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1 Einleitung

Amine stellen vielseitig verwendbare Zwischenprodukte in der che-
mischen, pharmazeutischen und Farbstoff - Industrie dar. So ist z.B.
Diethylamin Ausgangsprodukt fir die Herstellung von Zink-
Diethyldithiocarbamat, das als Fungizid eingesetzt wird. Im Jahr
1996 betrug die weltweite Produktion aliphatischer Amine (ausge-
nommen Methylamine) 400000t [1]. Es existieren verschiedene
Verfahren zur industriellen Herstellung von Aminen ausgehend von
Ammoniak, priméren oder sekundéren Aminen, die sich in der Art
der verwendeten organischen Komponenten unterscheiden. Je nach
Verflgbarkeit der Einsatzprodukte bzw. der zu synthetisierenden
Amine werden Alkohole, Carbonylverbindungen, Nitrile, Alkylhalo-
genide, Nitroalkane oder beispielsweise Olefine aminiert. Zur Her-
stellung von niederen Alkylaminen hat sich die Reaktion eines ent-
sprechenden Alkohols mit Ammoniak in Gegenwart eines geeigne-
ten Katalysators etabliert. Die Synthese von Methylaminen erfolgt
durch eine sauer katalysierte Kondensation von Methanol und Am-
moniak an Zeolithen [2]. Bei langerkettigen Alkoholen dominiert
dagegen deren Dehydratisierung gegentiber den Aminierungsreakti-
onen. Einen Weg dazu stellt die Aminierung von Alkoholen in Ge-
genwart von Wasserstoff an Kobalt/Tréger-Katalysatoren dar, die im
folgenden as Hydroaminierung bezeichnet wird [3], [4], [5], [6], [7],
(81, [9], [10], [11]:

H
NCH;OH + NHy — NH(3 1 (CoHg) p + nH,0

(n:13) (1_1)

Die Hydroaminierung von Diolen kdnnte ebenfalls eine Alternative
zur Herstellung einer Vielzahl ¢konomisch interessanter Produkte
darstellen. Prinzipiell kdnnen Ethanolamine durch die Hydroaminie-
rung von Ethylenglykol produziert werden:
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H
NC,H,(OH), + NH;—>NH 3 ) (C,Hy),, (OH), + nH,0
(n=1...3)

(1-2)
Gegenwartig werden Ethanolamine in der chemischen Industrie aus
Ethylenoxid und Ammoniak hergestellt. 1985 betrug die weltweite
Jahresproduktion 600000t [12]. Die gewonnenen Ethanolamine
dienen hauptséchlich zur Herstellung von Detergentien durch Um-
setzung mit Fettséuren. DarUber hinaus finden sie Anwendung as
Seifen von geringer Alkalitdt und als basische Komponenten in der
technischen Gasreinigung zur Entfernung saurer Gase, wie H,S und
CO, [13]. Der Einsatz von Ethylenglykol bietet den Vorteil der
Transport- und Lagerfahigkeit. Die industrielle Herstellung von
Ethylenglykol erfolgt auf Basis von Erddl durch Umsetzung von
Ethylenoxid mit Wasser. Neuerdings kann Ethylenglykol auch durch
indirekte Verfahren mit dem Einsatz von Synthesegas-Produkten
durch oxidative Carbonylierung von Methanol zu Dimethyloxalat
und nachfolgende Hydrogenolyse zu Ethylenglykol und Methanol
gewonnen werden [14]. Daher liefert es in Landern wie Sldafrika
mit stark entwickelter Kohlechemie aufgrund der Unabhéangigkeit
vom Chemieverbund einen Beitrag zur Realisierung von Inselldsun-
gen.

Im Vergleich zu der Zahl an Verdffentlichungen Uber die heterogen
katalysierte Aminierung einfacher aliphatischer Alkohole, sind Be-
richte Uber die Umsetzung von Diolen, Triolen und Polyolen zu den
korrespondierenden azyklischen Di-, Tri- und Polyaminen eher sel-
ten [15], [16], [17], [18]. Es wird angenommen, dass der Reaktions-
mechanismus der Diolaminierung grundsétzlich der gleiche ist, wie
bei der Aminierung von Alkoholen [15]. Jedoch reagiert die zweite
Hydroxylgruppe des Ethylenglykols ebenfalls, wodurch es verstéarkt
zur Bildung von Folge- und Nebenprodukten kommt. In Anbetracht
der Reaktivitdt der Produkte gilt die Aminierung von Diolen mit
sekundédren Aminen im Vergleich zu Ammoniak als ginstiger [15].

H2
C,H,(OH), + NH(R),— N(C,H,OH)(R), + H,0

(R=Alkyl) 13)
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Fur die Aminierung von Alkoholen wird nach bisherigen Vorstellun-
gen ein Folgereaktionsmechanismus in der Literatur vorgeschlagen
[19], [20], [21], [22], [23], [24]. Der vorgeschlagene Mechanismus
stitzt sich stark auf Analogien zu homogenen Reaktionen. Dieser
Mechanismus kann aber den beobachteten Einfluss des Wasserstoff-
partialdrucks auf die Selektivitdt der Reaktion [20], [25] nicht erkl&
ren. Bisher wurden jedoch noch keine kinetischen Messungen zur
Bestdtigung des Reaktionsmechanismus bei der Hydroaminierung
von Ethanol durchgefuhrt.

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, den Ablauf der Elementarschritte
der heterogen katalysierten Hydroaminierung von Ethanol zu unter-
suchen. Besonderes Augenmerk gilt dabei den kinetischen Untersu-
chungen, die ein Bild Uber die ablaufenden Teilreaktionen ermdgli-
chen. Mittels Verweilzeitstudien kénnen bel geringen Ethanolumsét-
zen aus dem Selektivitdts-Umsatz-Verhalten Primér- und Sekundér-
produkte differenziert werden. Die katalytischen Messungen wurden
im kontinuierlich betriebenem Stromungsrohrreaktor durchgefiihrt.

In einer weiteren Reaktion wird die Hydroaminierung von Ethylen-
glykol mit Ammoniak in verschiedenen Reaktortypen in der fllssi-
gen Phase, der Gasphase und in Uberkritischem Ammoniak durchge-
fuhrt. Aufgrund der hoheren Aktivitét des Diols kommt, neben der
Steuerung des Produktspektrums durch Einstellung der Verweilzeit,
des Druckes und der Temperatur, der Verwendung des geeigneten
Katalysatorsystems eine besondere Bedeutung zu. Anhand der beo-
bachteten Produkte sollte der Reaktionsweg Uberprift werden.
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Verfahren zur Herstellung von Aminen

Es existiert eine Vielzahl von Verdffentlichungen zur Aminierung
von Alkoholen [19], [20], [26], [27] jedoch nur vergleichsweise
wenige auf dem Gebiet der Aminierung von Diolen [15], [18].

Aminierung von Alkoholen

Die katalytische Aminierung von Alkoholen ist das wichtigste Ver-
fahren zur industriellen Herstellung einer Reihe aliphatischer und
aromatischer Amine [1], [28], [29].

R-OH +NH, —> R-NH,+H,0

(2-1)
R-OH + R-NH, —> R-NH-R + H,0

(2-2)
R-OH+R,NH —> R,N+H,0

(2-3)

Ethylamine werden bevorzugt an getrégerten Kupfer- und Uber-
gangsmetall-Katalysatoren der VIII. Nebengruppenelemente wie
Nickel, Kobalt, Eisen und Palladium hergestellt [28].

Reduktive Aminierung von Carbonylverbindungen

Fir die Herstellung von Alkylaminen durch die reduktive Aminie-
rung der entsprechenden Aldehyde und Ketone werden &dhnliche
Katalysatoren wie fir die Aminierung von Alkoholen angewandt
[30], [31], [32].

R

N
R

R’ H
R\>c:o + NH;+H, —> C—NH, +H,0

(2-4)
Die Reaktion wird in der flussigen Phase bei Temperaturen von 373
bis 473 K und bei Driicken von 0,5 bis 10 MPain Rohrblindel reakto-
ren ausgefiihrt. Generell erh@t man durch Folgereaktionen bei Ami-

nierungen Gemische aus primaren, sekundéren und tertidren Ami-
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nen. Die Bildung sekundérer und tertidrer Amine 183 sich durch
Anwendung eines groffen Ammoniakiberschusses (1:5 bis 1:10)
unterdriicken. Ist man an den hoher alkylierten Aminen interessiert,
dann wahlt man kleinere Ammoniakiberschisse und fihrt das pri-
mére Amin wieder in den Reaktor zurlick. Im Gegensatz zur Aminie-
rung von Alkoholen wird bei der Aminierung von Carbonylverbin-
dungen Wasserstoff in stdichiometrischen Mengen verbraucht. Da
Aldehyde und Ketone haufig teurer sind as die entsprechenden Al-
kohole wird diese Methode nur in solchen Fallen angewandt, wo die
Herstellung aus Carbonylverbindungen ékonomischer ist (z.B. Ace-
ton als Nebenprodukt bei der Produktion von Phenol) [1], [2].

Hydrierung von Nitrilen

Fur die Herstellung aiphatischer Amine hat die Hydrierung von
Nitrilen sehr grof3e Bedeutung.
R-C=N+2H, —> R-CH_,-NH

2 2 2 (2_5)
Die Reaktion ist stark exotherm und wird deshalb in Rohrbiindelre-
aktoren ausgefiihrt, die mit Druckwasser oder Kreislaufol auf 373 bis
423 K gehalten werden. Meist verwendet man Nickel-Tragerkataly-
satoren oder aber Kobaltkatalysatoren.

In Landern, die tber grof3e Anlagen zur Ammoxidation von Propylen
zur Synthese von Acrylnitril verfligen, hat die Hydrierung von Ace-
tonitril, das bei der Ammoxidation von Propylen as Nebenprodukt
anfdllt, eine Bedeutung bei der Herstellung von Ethylaminen [2].

Aminierung von Olefinen

Nicht aktivierte Alkene lassen sich aufgrund ihrer hohen Stabilitét
infolge der relativ unpolaren C-C- und C-H- Bindungen in der Regel
erst nach thermischer oder katalytischer Aktivierung aminieren.
Beispielsweise wird tert.-Butylamin durch Addition von Cyanwas-
serstoff an 2-Methylpropen in aciden Medien produziert (Ritter-
Reaktion: BASF) [1]:

H,C

N
1~ C=CH +HCN +2H,0—=(CH_),C-NH, + HCOOH
3

(2-6)
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Die Ritter-Raktion ist eine 3 Schrittreaktion, die unter Zusatz von
Schwefelsaure verlduft. Dabei entstehen bei der anschlief3enden
Hydrolyse in Natronlauge grof3e Mengen anorganischer Nebenpro-
dukte (3t NaSO,/ 1t tert.-Butylamin), die ein Abfalproblem dar-
stellen. Zur Vermeidung der hohen Salzfrachten wird bei dem neuen
BASF-Verfahren Isobuten direkt mit Ammoniak bei 573 K und
300 bar an Pentasil zu tert.-Butylamin umgesetzt.

In einigen Fallen wird auch die direkte Aminierung von Ethylen
angewandt [33], [34], [35], [36]. Dabei dienen z.B. Ammoniumionen
oder Amidionen in Ldsung as Katalysatoren. In der Patentliteratur
wird die Reaktion von Ethylen mit Ammoniak an Zeolithen be-
schrieben. Bei dem Prozess werden gute Ethylaminselektivitéten
jedoch nur geringe Umsétze erzielt [7].

Andere Verfahren

Zahlreiche andere Mdglichkeiten wie beispielsweise die Umsetzung
von Alkylhalogeniden

R-Cl+NH, —> R-NH,*+ CI
(2-7)

oder Nitroalkanen

4R-NO, + 9Fe +4H,0 — 4 R-NH, + 3Fe,0,
(2-8)

sind kosten- und abfallintensiver und spielen daher fir die Ethyl-
aminsynthese nur eine untergeordnete Rolle [1], [29], [37]. Weitere
Verfahren, wie die Herstellung von Aminen aus Kohlenmonoxid
oder Kohlendioxid, Wasserstoff und Ammoniak oder Aminen an
aktivierten Eisen-Katalysatoren nach der Fischer-Tropsch-Methode
[38], sind Gegenstand jungster Forschungen [39], [40], [41], [42],
[43], [44].
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CO/H,/ NH; = CH,NH, / (CH,),NH / (CH,),N / H,O

CO, / H, / NH;—=CH,NH, / (CH,),NH / (CH,),N / H,O

3)2 3)3

(2-9)
Sie werden jedoch gegenwartig nicht in industriellem Mal3stab an-
gewandt.

Im folgenden wird zunéchst die Aminierung von Alkoholen im all-
gemeinen betrachtet. Anschliel3end wird die Hydroaminierung im
speziellen behandelt. Dabei werden die Reaktionsablédufe und die
dazugehtrigen Reaktionsparameter zunédchst fir die Hydroaminie-
rung von Alkoholen und im Anschluss daran fur die Hydroaminie-
rung von Diolen beschrieben.

2.1 Aminierung von Alkoholen

Die Bildung von Aminen aus Ammoniak und Alkoholen ist bereits
aus frihen Arbeiten von Sabatier et a. [45] bekannt. Darin wird
bereits die Umsetzung von Alkoholen mit Ammoniak an Metall-
Katalysatoren, wie z.B. Zirkonium, Aluminium und Thorium be-
schrieben. Zur Aminierung von aliphatischen Alkoholen werden
zwei Klassen von Katalysatoren angewandt. Dies sind zum einen
Ubergangsmetalloxide, Metallphosphate und Festkdrpersauren und
zum anderen Metalltragerkatalysatoren. Oxide und Zeolithe besitzen
die Fahigkeit, die Dehydratisierung der Alkohole aufgrund ihrer
aciden Eigenschaften zu katalysieren [29]. Metalle eignen sich fir
diese Reaktion aufgrund ihrer Hydrierungs-/Dehydrierungsaktivitét.

2.1.1 Aminierung an aciden Katalysatoren

Fur die sauer katalysierte Aminierung von Alkoholen wird eine
Vielzahl von Oxiden und Zeolithen bei Temperaturen von 623 bis
723 K eingesetzt. Die Reaktion verléuft zunéchst unter Dehydratisie-
rung zum entsprechenden Alken und anschliefRender Markownikoff-
Addition (unter Bildung des stabileren Carbenium-lons) mit dem
Reaktandamin zum entsprechenden Amin [28] (siehe Gleichung 2-1
bis Gleichung 2-3). Konventionelle Katalysatoren sind verschiedene
Oxide wie z.B. Aluminiumoxid [46], [47], Siliziumdioxid-Alumini-
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umoxid [48], Aluminiumoxid-Magnesiumoxid [49] und Ubergangs-
metallmischoxide [50] sowie Aluminiumphosphat [51], [52],
Borphosphat [53] oder Strontiumphosphat [54].

Aufgrund ihrer starken Aciditét und ihrer formselektiven Eigen-
schaften erlangen Zeolithe ein wachsendes Interesse als Katalysato-
ren zur Herstellung von Methylaminen [55], [56], [57], [58], [59]. In
vielen Untersuchungen wurden engporige Zeolithe, wie z.B. Morde-
nit, zur Steigerung der Selektivitét beziiglich primérer und sekundé-
rer Amine eingesetzt [60], [61]. Im Fall von ZSM-5, ZSM-11, ZSM-
21 Zeolithen mit hohem Silizium/Aluminium-Verhéltnis konnte
gezeigt werden, dass hohe Saurestérken der aciden Zentren von ent-
scheidender Bedeutung fur eine hohe Aktivitét und Selektivitét sind
[62]. Es wird angenommen, dass Ammoniak und Amine an
Bronsted-Sdurezentren adsorbiert werden und Ammoniumzentren
bilden [55], [63], [64], [65] Die Koordination von Ethanol mit NH,4
fuhrt zu einem Koadsorptionskomplex. Die Reaktion verlauft Uber
die Bildung von Ethylammoniumionen und anschlief3ender Desorp-
tion der Alkylamine [55] (siehe Abbildung 2-1):

HO‘CHCH
H H H/ 2 3
H< aH I, I,
N N /N\
H H7 A H HT Y H
| B _

O O O (0] > 0 (e} O o—= 0O (0} (0] (6]
N/ N/ N/ NN/ N/ NN/ N/
Si Al Si Si Al Sj Si Al Si
/N /\ /N /\N /\ /N /\ N/

O 0O0OOO O O 0000 O O Oo0oOO0OO O

Abbildung 2-1: Adsorption von Ammoniak an Bronsted-Siurezen-
trum und Koadsor ptionskomplex von Ethanol und Ammoniak an
aciden Katalysatoren.

Fur die Methylaminsynthese ist die dehydrative Aminierung an sau-
ren Katalysatoren das Verfahren der Wahl. Die Methylamine werden
heute ausschlief3lich durch Umsetzung von Methanol oder Dimethyl-
ether mit Ammoniak bei 623 bis 723 K an g-Al,O; hergestellt. Man
arbeitet in Vollraumreaktoren und verwendet einen Druck, der meist
bei 2 bis 3 MPa liegt, damit man die Produkte durch Kihlung auf
etwa 303 K fllssig abscheiden kann. Die Aufarbeitung des Gemi-
sches aus Ammoniak, Monomethylamin, Dimethylamin, Trimethyl-
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amin und Wasser erfolgt durch Kombination von Destillation und
Azeotropdestillation (Wasser als Selektividsungsmittel) unter dem
Synthesedruck. Man fuhrt das Ammoniak und die nicht gewiinschten
Methylamine in die Synthese zuriick [2]. Aufgrund des Kreislaufver-
fahrens lésst sich die Ausbeute des gewtinschten Amins auf Uber
90 % steigern [1].

Eine Ubertragung dieser Verfahren auf héhere Alkohole ist aufgrund
von Olefin- und Etherbildung durch Dehydratisierung schwierig
[66]. Die Olefinbildung bewirkt die Blockierung der aktiven Saure-
zentren. Durch die Neigung der Olefine zur Oligomerisation kommt
es zur Bildung stabiler Oligomerisationsprodukte im Inneren des
Zeoliths, die zur Desaktivierung des Katalysators durch Verkokung
fUhren [67]. Daher ist der industrielle Einsatz solcher Katalysatoren
auf die Produktion von Methylaminen beschrankt [1].

2.1.2 Hydroaminierung von Alkoholen

Fir die Aminierung von Alkoholen mit zwei oder mehr Kohlenstoff-
atomen hat die Hydroaminierung mit Ammoniak, einem priméren
oder sekundéren Amin in Gegenwart von Wasserstoff an Hydrie-
rungs-/Dehydrierungs-Katalysatoren zu den entsprechenden Aminen
die grofite Bedeutung angenommen. In diesem Prozess werden der
Alkohol, Ammoniak und Wasserstoff kontinuierlich in einem Fest-
bettreaktor Uber den Katalysator geleitet. Die Reaktion findet bei
Dricken von 5 his 200 bar und Temperaturen von 373 bis 523 K
statt. In Abhangigkeit vom Druck und dem Katalysator wird entwe-
der in der flussigen Phase oder in der Gasphase gearbeitet. Ammo-
niak wird in einem zwei- bis achtfachen Uberschuss eingesetzt. Was-
serstoff ist zwar aufgrund der Stéchiometrie der Gesamtreaktions
gleichung nicht erforderlich, dient aber nach bisherigen Annahmen
der Erhdhung der Katalysatoraktivitét durch die Verringerung von
Nebenreaktionen und der Katalysatordesaktivierung [1], [25].

Ausgehend von den eingesetzten Reaktanden lassen sich durch die
Hydroaminierung eine Reihe von aliphatischen Aminen [26] wie
beispielsweise Dimethylamin [68], [69], gemischte sekundére Alkyl-
amine [70], Zyklohexylamin [71], [72] und 1- Oktylamin [73] sowie
aromatische Amine, wie z.B. Anilin [74], [75], produzieren. Neben
der Umsetzung von einfachen aliphatischen Alkoholen mit Ammo-
niak, priméren oder sekundéren Aminen in Gegenwart von Wasser-
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stoff zu den entsprechenden Alkylaminen [19], [20], [37], [76], [77]
werden auch Alkohole, die eine Alkoxygruppe [78], [79], Phenoxy-
gruppe [80] oder Phenylgruppe [81] enthalten, nach dem Verfahren
Zu den entsprechenden Aminen umgesetzt.

2.1.3 Thermodynamische Betrachtungen der Hydroaminierung
von Ethanol

Die Herstellung der Ethylamine Uber die Aminierung von Ethanol
mit Ammoniak beeinhaltet folgende Reaktionen:

C,HOH + NH, —= C,H,NH, + H,0 DH = - 7,0 kd/mol
Monoethylamin (MEA) DG = - 5,5 kJ/mol

2C,HOH + NH, — = (C,HJ),NH +2H,0 DH = - 40,6 kd/mol
Diethylamin (DEA) DG = -33,2kJ/mol

3C,HOH + NH; ——= (C,H),N +3H,0 DH = - 74,7 kd/mol
Triethylamin (TEA) DG = -52,1 kd/mol

Abbildung 2-2: Reaktionsenthalpien DH und freie Reaktionsenthal-
pien DG fir die Bildung von Monoethylamin, Diethylamin und
Triethylamin aus Ethanol (EtOH) und Ammoniak. (Standardhil-
dungsenthal pien und Gibbsbildungsenthalpien bei 298,15 K, idealer
Gaszustand [82]).

Die Umsetzung von Ethanol mit Ammoniak fihrt unter Kondensa-
tion zu Monoethylamin (MEA), Diethylamin (DEA) und Triethyl-
amin (TEA). Die Produktverteilung der Ethylamine ist durch die
thermodynamische Stabilitdt zu den hoheralkylierten Produkten
gegeben. Wie aus der Darstellung der Warmetdnungen in Abbildung
2-2 zu erkennen, ist die Bildung von priméren Aminen aus Ammo-
niak und einem Alkohol nahezu thermoneutral, wohingegen weitere
Reaktionen zu sekunddren und tertidren Aminen geringfligig exo-
therm verlaufen. Demzufolge ist die Weiterreaktion von priméaren zu
sekundéren und tertidren Aminen thermodynamisch begunstigt.

Die Gleichgewichtsproduktverteilung zwischen Monoethylamin,
Diethylamin und Triethylamin ist in Abbildung 2-3 ausgehend von
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Abbildung 2-3: Gleichgewichtsproduktverteilung in Abhéngigkeit
von der Temperatur bel NH3/EtOH = 4 und P = 1 bar, A: Mo-
noethylamin, ~ : Diethylamin und m: Triethylamin [67].

1 mol Ethanol und 4 mol Ammoniak bei einem Druck von 1 bar als
Funktion der Temperatur dargestellt. Die Aminbildung ist gegentiber
der Nebenproduktbildung bevorzugt. Der Ethanolumsatz ist jedoch
thermodynamisch bei 573 K auf 97 % limitiert [67]. Die Einstellung
des Produktspektrums zu den niederalkylierten Aminen gelingt
durch geeignete Wahl der Reaktionsparameter im kinetisch kontrol-
lierten Bereich. Die optimalen Reaktionsbedingungen sind abhéngig
vom verwendeten Alkohol, dem gewiinschten Produkt, dem Kataly-
sator und dem benutzten Reaktortyp. Temperatur, Druck, molare
Reaktandverhéltnisse und Wasserstoffpartialdruck sind die relevan-
ten Reaktionsparameter zur Einstellung des Produktspektrums [78].

2.1.4 Nebenreaktionen und Zwischenprodukte

Mdogliche auftretende Nebenreaktionen bel der Hydroaminierung
sind Disproportionierungen, Fragmentierungen unter Bildung von
beispielsweise Methan (siehe Gleichung 2-12), Etherbildung durch
Dehydratisierung, Nitrilbildung, Aldolkondensation zweier Alde-
hydmolekile sowie Aldehydbildung. Im Fall der irreversiblen Ad-
sorption der Nebenprodukte kann eine Desaktivierung des Kataly-
sators resultieren [83].
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Disproportionierung von Aminen

Die Disproportionierung von Reaktand- und Produktaminen kann
einen betréachtlichen Einfluss auf die Selektivitdt des gewlinschten
Amins nehmen. Metallisches Kupfer gilt as aktiv flr Disproportio-
nierungsreaktionen [76], [81], [84], [85], [86], [87]. Folgender Me-
chanismus wird nach Braun et a. [88] fur die Disproportionierung
vorgeschlagen:

H2
RCH(NH,)NHCH,R —* RCH,NHCH,R+NH,
RCH:NH+NH2CH2R< H,
RCH=NCH,R+NH, — RCH,NHCH,R+NH,
(2-10)
Ein Imin, welches zuvor aus der Dehydrierung des entsprechenden
priméren Amins resultiert, reagiert mit eéinem weiteren Aminmolekul
entweder in einer Additions- oder Kondensationsreaktion. Die wei-
tere Wasserstoffaufnahme fihrt zum sekundéren Amin. Derselbe
Reaktionsmechanismus ausgehend von einem sekundéren Amin
fuhrt zur Bildung von Ammoniak, priméren und tertidren Aminen:

2 NH(CH,), N(CH,); + NH,(CH,)

—
—~——
—
—~——

NH(CH,), + NH,(CH,) N(CH,), + NH,

2 NH,(CH,) NH(CH,), + NH,

I (2-11)
Die Disproportionierungsreaktionen gelten als reversibel und kénnen
die Produktverteilung beeinflussen. Die Hauptanteile bei der Dispro-
portionierung der Methylamine liegen im Gleichgewicht bei Ammo-
niak und Trimethylamin, siehe Tabelle 2-1.

Tabelle 2-1: Berechnete Gleichgewichtszusammensetzung der Pro-
dukte in Molanteilen der Disproportionierung von Mo-
nomethylamin bei 500 K [19].

Edukt N(CH3z)s | NH(CH3); [ NHy(CH3) | NH;

NH,(CHs) | 0,23 0,11 0,09 0,58
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Nur die Reaktion zwischen zwei tertifren Aminen verléuft nach
einem anderen Mechanismus, der die Einfigung des Metalls zwi-
schen eine Kohlenstoff-Wasserstoffbindung in Nachbarschaft eines
Stickstoffatoms umfasst [89].

Aus kinetischen Experimenten ermittelten Pommersheim et al. [85]
bei der Untersuchung der Reaktion von Monoethylamin an porésem
Kupfer in der Gasphase eine Reaktion nullter Ordnung fur die
Disproportionierung von Monoethylamin. Die Disproportionierungs-
rate und die Produktverteilung sind sowohl abhangig vom Wasser-
stoff- als auch vom Ammoniakpartialdruck. Hohe Wasserstoffparti-
adricke inhibieren die Disproportionierung, wahrend in Anwesen-
heit von Ammoniak ein inverses Verhalten beobachtet wurde. Das
lasst die Vermutung zu, dass die Selektivitat beziglich geséttigter
Verbindungen bei der katalytischen Aminierung durch steigenden
Wasserstoffpartialdruck verbessert werden kann. Weiterhin erwéah-
nenswert ist, dass auch die Anwesenheit von Reaktandalkohol die
Disporportionierung zuriickdrangt [87], [90]. Die Gegenwart von
Wasser fihrt ebenfalls zur Beeinflussung der Amindisproportionie-
rung. Im Fall von Kaobalt resultiert eine Erhéhung der Disproportio-
nierung durch Wasser, wahrend bei kupferkatalysierten Reaktionen
keine Zunahme festgestel It wurde [91].

Fragmentierungsreaktionen

Fragmentierungsreaktionen von Dimethyl- und Monomethylamin in
Gegenwart von Wasserstoff fihrten an Nickel- und Kobalt-Kataly-
satoren zur Bildung von Methan [87].

CH,NH, + H, —— CH, + NH,

(CH)YNH+H, — CH, + CH;NH,
(2-12)

Am Kupfer-Katalysator wurde keine derartige Bildung von Methan
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen bei 510 K beobachtet.
Die Aktivitét der Disproportionierungen und der Fragmentierungen
wird vollsténdig auf die Metallkomponenten zuriickgefthrt, da der
reine Aluminiumoxidtréger keinerlei Aktivitéten zeigte [87].
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Bel der Reaktion von Monoethylamin an porésem Kupfer beobach-
teten Pommersheim et a. [85] die Bildung von Ethan und / oder
Ethen:

C,HNH, + H, — C,H, + NH, 2-13)

C,HNH, —= C,H, + NH

2°'5 2 24 3 (2_14)
Nach Kemball et al. [92] wurde die Bildung von Ethan in einer was-
serstoffreichen Atmosphére an Platin-, Rhodium- und Wolfram-
Metallfilmen beobachtet, jedoch nicht an Nickel-, Palladium- und
Goldfilmen.

Bildung von Nitrilen

Die Bildung von Nitrilen gilt als eine weitere Nebenreaktion bei der
Hydroaminierung von Alkoholen mit Ammoniak oder priméren
Aminen. Bei Umsetzungen von Monoethylamin am Kupfer-Kataly-
sator fanden Pommersheim et al. [85] Acetonitril im Produktge-
misch, welches durch Dehydrierung von Monoethylamin gebildet
wird:

(C,H)NH, —= CH,CN + 2H,
(2-15)

Nach Card et a. [93] verlauft die Nitrilbildung Uber die Dehydrie-
rung des korrespondierenden Imins, das as Intermediat bei der
Hydroaminierung postuliert wird. Die Nitrilbildung durch Dehydrie-
rung ist bei hohen Temperaturen und niedrigen Wasserstoffpartial-
driicken begunstigt.

Aldolkondensation von Aldehyden

Weiterhin ist die Aldolkondensation zweier Aldehydmolekile unter
Bildung eines Aldols eine Nebenreaktion bei der Hydroaminierung
[19], [76].

Die Aldolreaktion kann nach Baiker et a. [19], [76] unabhéngig vom
Metall-Katalysator verlaufen. Diese Reaktion verlauft unter dem
Einfluss verdiinnter Basen oder Séuren in der flissigen Phase [94].
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Mdoglicherweise ist die Basizitdt des Ammoniaks oder der stérker
basischen Amine fur die Katalyse ausreichend.

Wéhrend der kupferkatalysierten Hydroaminierung von Oktanol
betrug der Gehalt des Aldols weniger as drei Prozent. Fir den nied-
rigen Gehalt des Aldols in der Produktmischung wurde die anschlie-
Rende Kondensation des Aldols zur entsprechenden a,b-ungeséttig-
ten Carbonylverbindung verantwortlich gemacht. Bei der Hydroami-
nierung von Ethanol gilt Acetaldehyd als Intermediat, das in der
Aldolkondensation zu Crotonal dehyd reagieren kann:

-H,0

H,C-CH=0 + H,C-CH=0

H,C-CH=CH-CHO
(2-16)

Aldehyde und Imine

Das entsprechende Aldehyd [19], [77], [21], [95], [22] und auch das
Imin gelten als Zwischenprodukte bei der Hydroaminierung von
Alkoholen. Baiker et a. [19] fuhrten Untersuchungen zur kupferka-
talysierten Hydroaminierung von Oktanol mit Dimethylamin sowohl
in der flissigen Phase a's auch in der Gasphase an Cu/g-Al,O3 durch.
In der flissigen Phase fanden sie neben Oktana auch das Imin 1-
(N,N-Dimethylamino)1-Okten, wahrend das Imin in der Gasphase
nicht gefunden wurde. Begriindet wird das Fehlen des Imins mit
einem sehr viel niedrigerem Dimethylamin/Wasser-Partialdruck in
der Gasphase.

Pommersheim et a. [85] beschreiben die Bildung von Diethylimin
bei der Reaktion von Monoethylamin an pordsen Kupferpellets in
der Gasphase im Kreidlaufreaktor entsprechend nachfolgender Glei-
chung:

(C,HINH, — C,HN=C,H, + H,
(2-17)
Allerdings erfolgte die Analyse aus den Kondensaten der manuellen
Probennahme. In der Gasphase wurde das Imin nicht gefunden [19].
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Aufgrund kinetischer Untersuchungen von Franckaerts et a. [96]
und Peloso et a. [97] gilt Acetaldehyd als Inhibitor der Alkoholum-
setzung. Auch bei der Hydroaminierung von Oktanol in der fllssigen
Phase bei Driicken von 450 bis 560 kPa und Reaktionstemperaturen
von 483 bis 523 K stellten Baiker et a. [19] in Gegenwart zusétz-
lichen Oktanals mit Partialdriicken von 2 bis 8 kPa eine starke Hem-
mung des Oktanolumsatzes fest. Diese Beobachtung ist Indiz dafr,
dass das Aldehyd nicht as Intermediat bei der Hydroaminierung
gebildet werden kann. Wére das Aldehyd Zwischenprodukt, miisste
die anschlieffende Aminierung beschleunigt verlaufen.

2.1.5 Katalysatoren fur die Hydroaminierung

Es werden heute hauptséchlich Metalltrager-Katalysatoren wie Ni-
ckel, Kobalt, Eisen oder Kupfer auf unterschiedlichen Trégermateri-
aien, wie beispielsweise Siliziumdioxid oder Aluminiumoxid ver-
wendet [1]. Edelmetalle wie Rhodium, Ruthenium, Palladium und
Platin auf Aktivkohle oder g-Al,O; wurden von Baiker et a. [76]
infolge von C-C-Bindungsspaltungen a's nur wenig aktiv und selek-
tiv beschrieben, dennoch sind sie haufig in der Patentliteratur ver-
treten. Getrégerte Kupferoxid und Kupferoxid-Chromit-Katalysato-
ren sind bel der katalytischen Hydroaminierung von hoherkettigen
aliphatischen Aminen im Vergleich zu den entsprechenden Nickel-
Katalysatoren selektiver. Dies ist auf die Neigung von Nickel zu
Decarbonylierungsreaktionen zurtickzuftihren [83], [98], [99], [100].
Im Zuge wachsender Umweltauflagen werden chromithaltige Kata-
lysatoren durch umweltvertréglichere nicht-chromithaltige Kataly-
satoren ersetzt [68].

Fir die Herstellung von Ethylaminen ist die Hydroaminierung von
Ethanol an Metalltréger-Katalysatoren von betréchtlicher Bedeutung
[1], [2]. Es wurden bereits zahlreiche Metalltréger-Katalysatoren
untersucht, wobei die Metalle Kobalt und Nickel as die geeignetes-
ten flr den industriellen Einsatz gelten. Neben der Variation der
getrégerten Metalle wurde der Einsatz unterschiedlicher Trégermate-
rialien untersucht. Die vorhandene Literatur umfasst Uberwiegend
Patentschriften [3], [4], [5], [6], [7], [8], [11].

In dem Patent von Best [4] wird der Einsatz von borhaltigen Nickel-
Rhenium-Katalysatoren getrégert auf Siliziumdioxid-Aluminiumdi-
oxid zur Aminierung von niederen aliphatischen Alkanderivaten im
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Autoklaven bei 463 K beschrieben. Nach zwei Stunden wurde ein
Umsatz von Ethanol von etwa 14 % mit hoher Selektivitét zum MEA
erreicht. Der hohe Anteil an Monoethylamin wurde dabei auf einen
hohen Ammoniakiiberschuss (1:4) zurtickgefuhrt.

Fowlkes und Pinillos [5], [6] fuhrten einen Vergleich zwischen ver-
schiedenen kommerziellen Nickel/Tréger-Katalysatoren und einem
34 % Co/Al,Os-Katalysator durch. Dabei zeigte der Kobalt-Kataly-
sator unter gleichen experimentellen Bedingungen eine hohere kata-
Iytische Aktivitét bel der Gasphasenaminierung von Ethanol mit
Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff. Bei gleichen Umsétzen
konnten am Kobalt-Katalysator ebenfalls eine hthere Selektivitat
zum Monoethylamin und eine geringere Bildung von Nebenproduk-
ten, wie beispielsweise Acetonitril, beobachtet werden. Molare Am-
moniak zu Ethanolverhdltnisse von durchschnittlich 8:1 bis 10:1
steigerten, entsprechend einer gleichgewichtsgesteuerten Produkt-
verteilung, den Ethanolumsatz und begiinstigten die Bildung niedri-
ger substituierter Alkylamine, insbesondere Monoethylamin. Nickel-
bzw. Kobalt-K atalysatoren mit einem durch Zugabe basischen Mate-
rials neutralisierten Aluminiumoxidtréger hatten eine hthere Selekti-
vitét zu den gewlinschten Ethylaminen. Infolge der Behandlung des
Tragermaterials mit basischen Erdalkalimetallen, wie beispielsweise
Kazium, Barium oder Magnesium, konnte dabei aufgrund einer
geringeren Neigung zu kohlenstoffhaltigen Ablagerungen die Ole-
finproduktion minimiert werden.

Auch Gardner und Clark [3] verglichen die Aminierung von Ethanol,
Ammoniak und Wasserstoff unter gleichen Reaktionsbedingungen in
einem Temperaturbereich zwischen 413 und 498 K an zwei Nickel-
(40 % Ni/Al,03, 59 % Ni/Kieselguhr) und zwei Kobalt/Tréager-
Katalysatoren (36,6 % Co/Al,Os, 24 % Co/Kieselguhr). Beide Me-
talle zeigten eine hohe Selektivitét zu den Ethylaminen (> 98 %). An
beiden Kobalt-Katalysatoren wurden jedoch im Vergleich zu den
beiden Nickel-Katalysatoren hohere Umsatzwerte (Kobalt: 63,7 %
bzw. 64,9 % im Vergleich zu Nickel: 43,4 % bzw. 44,0 %) erzielt,
wobei ein Vergleich der spezifischen Aktivitdten infolge der unter-
schiedlichen Metallbeladungen nicht moglich ist. Die molaren Ver-
héltnisse von Monoethylamin, Diethylamin und Triethylamin im
Reaktionsgemisch variieren in Abhangigkeit vom verwendeten Tré&
germaterial. Im Fall der Metalltréger-Katalysatoren auf Basis von
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Kieselguhr lag die Selektivitét zum nieder substituierten Monoethyl-
amin vergleichsweise hoher alsim Fall der Aluminiumoxidtréger.

Deeba et a. [7], [8] untersuchten die Aminierung von Ethanol an
Co/SIO, und Co-Y Zeolith sowie reinem H-Y Zeolith. Unter glei-
chen Reaktionsbedingungen zeigte der Co/SiO,-Katalysator eine
hothere Aktivitdt als der Co-Y Zeolith, wobei die geringeren Um-
satzwerte einer geringeren Konzentration von Kobalt in den Zeo-
lithporen (25 Gew.-% im Vergleich zu 5 Gew.-%) zugeschrieben
werden. Der H-Y Zeolith zeigte sich fur die Herstellung von Aminen
bei gleicher Reaktionstemperatur (ca. 473 K) nicht effektiv. Der
grofte Teil von Ethanol wurde in Olefin umgewandelt. Hohere Tem-
peraturen fuhrten zur Aminbildung, aber auch zu noch htheren Se-
lektivitéten beziglich der Olefinbildung.

Heft et a. [11] benutzten bei der kontinuierlichen Gasphasenaminie-
rung von Ethanol mit Diethylamin einen 35 % Co/Ca/Al,Os-Kataly-
sator mit dem Ziel der selektiven Herstellung von Triethylamin. Die
Alkylierung von Ammoniak oder eines Amines durch Kontakt mit
einem Alkohol oder dessen Ether, die zur Herstellung einer Mi-
schung aus mono-, di- und trialkylsubstituierten Aminen fihrt, gilt
allgemein a's gleichgewichtsgesteuert. Das Reaktionsprodukt éndert
sich mit der Temperatur oder dem Amin-zu-Alkohol Molverhdtnis.
Ein typisches Produktgemisch, dass aus der gleichgewichtsgesteuer-
ten Reaktion von Ammoniak und Ethanol erhalten wurde, ist
MEA/DEA/TEA von 0,48/1/0,4. Versuche, die Triethylaminmengen
durch héhere Temperaturen und Alkohol/Ammoniak-V erhdtnisse zu
erhohen, fuhren meistens zu einer Erhéhung der Olefinmengen,
unerwiinschten Deaminierungsprodukten und Nitrilen. Durch Ver-
wendung von Diethylamin anstelle von Ammoniak konnte ein hthe-
res Verhdltnis zu Triethylamin von 0,02/1/8 erhalten werden.

Der Einfluss der Variation der Reaktionsparameter auf die Produkt-
verteilung bei der Hydroaminierung von Ethanol sowohl an Ni/SiO,
as auch an Co/SIO, Tréger-Katalysatoren in der Gasphase wurde
von Sewell et a. [20] beschrieben. Dabei wurden insbesondere die
Parameter Verweilzeit, Wasserstoff- und Ammoniak-Partialdruck
sowie die Temperatur variiert. Untersuchungen zur Charakterisie-
rung der physikalisch-chemischen Unterschiede der Katalysatoren
wurden mit Hilfe von temperaturprogrammierter Reduktion und
temperaturprogrammierter Oxidation durchgefihrt. Dabei zeigte der
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Co/SiO,-Katalysator mit einem Ethanolumsatz von etwa 90 % bei
einer reziproken Belastung von /WHSV =10h eine vergleichs
weise hohere Aktivitdt als der Ni/SiO,-Katalysator mit ca. 75 %
Ethanolumsatz. Aus der durch Wasserstoff-Chemisorptionsmessun-
gen ermittelten Ho-Aufnahme leitete sich aus dem héheren Gehalt an
reduzierten Metallspezies eine hthere Metalldispersitét sowie eine
dreifach groflere Metall-Katalysatoroberflache fir den Ni/SiO,-Ka-
talysator im Vergleich zum Co/SIO,-Katalysator ab. Demzufolge ist
die turnover number des Ni/SiO,-Katalysators vergleichsweise ge-
ringer as die des Co/SiO,-Katalysators. Neben der htheren Aktivitét
wies der Kobalt-Katalysator zudem auch eine hohere Selektivitét zu
den industriell gewiinschten niederen Aminen Mono- und Diethyl-
amin auf. Die Produktselektivitdt zu den Ethylaminen &3t sich durch
kinetische Kontrolle, d.h. durch geeignete Wahl der Reaktionsbedin-
gungen sowie des eingesetzten Katalysators steuern. Beim Co/SiO,-
Katalysator wurde ein starker Anstieg des Ethanolumsatzes mit stei-
gendem Wasserstoffpartialdruck im Bereich von 0 bis 29 kPa beo-
bachtet, wahrend beim Ni/SiO,-Katalysator nur ein geringer Anstieg
des Umsatzes mit steigendem Ho-Partialdruck zu verzeichnen war.
Daim Fall des Co/SiO,-Katalysators durch die Erhéhung des Was-
serstoffpartialdrucks bis auf den anfénglichen Wert, die anféngliche
katalytische Aktivitét wieder nahezu erreicht werden konnte, wurde
fUr den starken Rickgang des Ethanolumsatzes eine Kobalt-Nitrid-
bildung verantwortlich gemacht, wahrend im Fall des Ni/SiO,-Ka
talysators nur ein leichter Abfall der Aktivitdt mit sinkendem Was-
serstoffpartialdruck zu verzeichnen war:

3Co + NH, Co,N +1,5H,

3 Ni+NH; === Ni;N +1,5H,

(2-18)
In friheren Verdffentlichungen [19], [25], [87] wurde berichtet, dass
nur ein geringer Ho-Partialdruck erforderlich ist, um der Nickel-Ni-
tridbildung vorzubeugen. Da im Vergleich zum Kobalt-Katalysator
die anfangliche Aktivitét auch bel steigendem H,-Partialdruck am
Nickel-Katalysator nicht wieder erreicht werden konnte, wird die
Ablagerung kohlenstoffhaltigen Materials fur diesen Aktivitétsver-
lust verantwortlich gemacht. Die Produktselektivitdten von Mono-,
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Di- und Triethylamin nehmen mit sinkendem Wasserstoffpartial-
druck ab. Im selben Mal3 steigt die Bildung von Nebenprodukten wie
z.B. Diethylether an. Méglicherweise erfolgt die Diethyletherbildung
durch die sdurekatalysierte Kondensation des Ethanols an den Sila-
nolgruppen des Trégermaterials. Die Untersuchungen zur Variation
des Ammoniakpartialdruckes im Bereich zwischen 1,4 und 5,6 kPa
ergaben sowohl fir den Co/SiO,-als auch fir den Ni/SIO,-Katalysa-
tor ein Sinken des Umsatzes mit steigendem NHs-Partialdruck. Die
Abnahme des Ethanolumsatzes kénnte auf die steigende Bildung von
Kobalt- und Nickel-Nitrid zuriickzufiihren sein. Der stérkere Ruick-
gang des Ethanolumsatzes mit steigendem NHs-Partialdruck am
Kobalt-Katalysator steht im Einklang mit dem starkeren Riickgang
mit sinkendem H,-Partialdruck. Der steigende Ammoniakpartial-
druck hat fir beide Katalysatoren ein Wachsen der MEA Selektivitét
und eine gleichzeitige Abnahme der Selektivitdten von DEA und
TEA zur Folge. Die Anderung der Ethylaminselektivitdten mit An-
derung des Ammoniak zu Ethanol Verhéltnisses folgt thermodyna-
mischen Vorgaben. Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die
Aminierung von Ethanol wurde in einem Bereich von 413 bis 473 K
untersucht. Im Vergleich zum Ni/SIO,- zeigte der Co/SiO,-Kataly-
sator eine hohere Aktivitét Uber den gesamten Temperaturbereich.
Generell ist ein Sinken der Monoethylamin Selektivitét bei gleich-
zeitigem Steigen der Di- und Triethylamin Selektivitdten mit stei-
gender Temperatur zu verzeichnen. Thermodynamische Gleichge-
wichtsberechnungen zeigen hingegen ein Wachsen der MEA Selek-
tivitdten, ein Sinken der TEA Selektivitét und eine nahezu gleich-
bleibende DEA Selektivitdt im Bereich von 413 — 473 K. Dies impli-
ziert, dass die Aminierungsreaktion unter den gewdhiten Be-
dingungen kinetisch kontrolliert verlief.

2.1.6 Katalysatordesaktivierung und die Rolle von Wasser stoff

Die Katalysatordesaktivierung wird neben der irreversiblen Adsorp-
tion von Nebenprodukten auf der aktiven Katalysatoroberfléche
durch die Sinterung aktiver Metallkristallite infolge thermischer
Fusion zu Agglomeraten verursacht [83]. Aus Langzeituntersuchun-
gen zur Gasphasenhydroaminierung von Dodekanol mit Dimethyl-
amin an verschiedenen Katalysatorsystemen ergaben sich bei Lauf-
zeiten von 1000 Stunden fur Kupfer-Katalysatoren auf Kieselgel und
Aluminiumoxid keine nenneswerten Aktivitdts- und Selektivitéts-
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verluste (ca. 2 %), wahrend unter gleichen Bedingungen im Fall von
Kaolin as Tragermaterial nach 400 Stunden ein deutlicher Abfall der
Aktivitdt von anfangs 95 % auf ca. 60 % zu verzeichnen war. Mittels
Rontgendiffraktionsmessungen  konnte eine Verénderung der
Kristallitgrofze zu groleren Metallkristallen des desaktivierten Kup-
fer/Kaolin-Katalysators infolge diffusiver Agglomeration festgestellt
werden. Fur den Aktivitétsverlust wird eine Beglinstigung der Sinte-
rung des Metalls aufgrund der vergleichsweise geringeren Oberfla
che des Tragermaterials Kaolin verantwortlich gemacht.

In Abwesenheit von Wasserstoff wurde bel der gleichen Reaktion
ein vollig anderes Verhalten an Cu/g-Al,O; beobachtet [25]. Der
Ersatz des Wasserstoffstroms gegen Stickstoff war mit einer Verrin-
gerung des Umsatzes und der Selektivitét verbunden, die sich bei
Reinduzierung von Wasserstoff reversibel verhielt. Eine Desaktivie-
rung wurde ebenfalls bei der Disproportionierung von Aminen in
Abwesenheit von Alkohol von Baiker et al. beobachtet [87]. Diese
Tatsache spricht dafiir, dass die Desaktivierung des Katalysators von
den Wechselwirkungen der Amine mit der Kupferoberflache ausgeht
und nicht von adsorptiven Wechselwirkungen der Alkoholmolekiile.
Bei der Disproportionierung von Mono- und Dimethylamin an Kup-
fer-, Nickel- und Kobalt/Aluminiumoxid-Katalysatoren erwies sich
die Desaktivierung am Kupfer- und am Kobalt-Katalysator as wei-
testgehend reversibel, wahrend am Nickel-Katalysator ein starker
Verlust der urspriinglichen Aktivitét bestehen blieb.

Thermoanalytische Untersuchungen mit TPD, TPR und DSC sowie
spektroskopische Oberflachenanalysen (TPSR), die an desaktivierten
Kupfer-Katalysatoren durchgefiihrt wurden, zeigten dass drei unter-
schiedliche Prozesse fir die Desaktivierung verantwortlich zu ma-
chen sind [25], [87]. Diese Prozesse umfassen die Bildung von Me-
tall-Nitriden, Metall-Carbiden und Kohlenstoffablagerungen. An
Kupfer-Katalysatoren wurde nur die Bildung von Metallnitriden
mittels Rontgendiffraktion beobachtet, wahrend an Nickel- und Ko-
balt-Katalysatoren ale drei Desaktivierungsprozesse unter den Re-
aktionsbedingungen der Hydroaminierung oder Disproportionierung
auftreten konnen. Die mdglichen Reaktionen von Aminen mit der
Metalloberflache von Kupfer, Nickel und Kobalt sind in Abbildung
2-4 dargestellt.
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CH,NH,
c N
. 1
Adsorption N = C
* *
” Kondensation
Disproportionierung
Intermediat C-N
* *
CH, \H\Z 2 . NH
\ / 3
C, + N,
Kohlenstoff- / \ Stickstoff-

Einbindung Einbindung

Abbildung 2-4: Reaktionen von Aminen an der Oberflache metal-
lischer Katalysatoren bei der Hydroaminierung [ 26], [28],[84],
[23].

Danach kann ein Produktamin einer C-N-Bindungsspaltung unter
Bildung von Nitriden, Carbiden oder Kohlenstoffablagerungen un-
terliegen [25], [87], [101]. Die Einbindung von Nitriden ins Metall-
gitter gilt im Fall von Cu, Ni und Co asreversibel [101], [102]. Die
thermische Stabilitdt von Metalnitriden ist nur innerhalb enger
Temperaturbereiche gegeben. Die Bildung von CusN wurde durch
Rontgendiffraktion verifiziert [102]. Die Einbindung von Kohlen-
stoff in metallisches Nickel und Kobalt wurde von Anderson et al.
[84] beobachtet. Bei ihren Untersuchungen zu Reaktionen von Ami-
nen an verschiedenen Metallfilmen stellten sie mittels Elektronen-
beugung die Bildung von Carbidphasen an Nickel und Kobalt fest,
wéhrend die entsprechenden Nitridphasen nicht beobachtet wurden.
Im Fall von Palladium und Platin wurden keine Carbidphasen be-
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obachtet. Thermodynamische Berechnungen ergaben, dass kleine
Wasserstoffpartialdriicke ausreichen, um einer Nitridbildung vorzu-
beugen [26]. Die Adsorption des Amins verlduft entweder Uber das
Stickstoffatom oder Uber das Kohlenstoffatom. Aufgrund der Ergeb-
nisse von Versuchen von Kemball et al. [103] Uber den Austausch
zweier Arten von Wasserstoffatomen, C-H und N-H in Methylamin
und Dimethylamin, mit Deuterium gilt die Bindung des Amins tber
Stickstoff an Platin und Palladium als bevorzugt. Im Fall von Nickel
erfolgt die Bindung Uber das Kohlenstoffatom. Informationen Gber
die Adsorption von Aminen an Kupfer konnten aus Untersuchungen
der Adsorption von m-Toluidin mit Hilfe von Ramanspektroskopie
(SERS Surface Enhanced Raman Scattering) von Jobson et al. [104]
erhalten werden. Diese Studien ergaben, dass m-Toluidin bei Raum-
temperatur Uber das freie Elektronenpaar des Stickstoffs, ohne Dis-
soziation der N-H-Bindung, an die Kupferoberfléche gebunden ist.
Die SERS-Studien zeigten, dass die Bindung des Stickstoffs Uber das
freie Elektronenpaar vermutlich einen der Fragmentierung bei hohe-
ren Temperaturen vorgelagerten Schritt darstellt. Beweise fir die
Fragmentierung lieferten IR-Studien der Dimethylaminadsorption an
Cu-Aluminiumoxid Trager-Katalysatoren, die eine N-H- und N-C-
Bindungsspaltung bei den fir die Aminierungsreaktionen relevanten
Temperaturen indizierten [104].

2.1.7 Reaktionsmechanismusder Hydroaminierung von
Alkoholen

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt

In Gegenwart von hydrier-/dehydrieraktiven Katalysatoren reagieren
Alkohole sowohl mit Ammoniak a's auch priméren und sekundéren
Aminen unter Bildung der entsprechenden Amine. Dabel wird eine
konsekutive Bildung von mono-, Uber di- zu trisubstituierten Aminen
angenommen. Aufgrund der Tatsache, dass es zwischen tertidren
Aminen und Alkoholen zu keiner Reaktion kommt, wurde in fri-
heren Verdffentlichungen [21], [77] postuliert, dass die Funktion des
Katalysators darin besteht, den Alkohol zum Aldehyd oder Keton zu
dehydrieren. Das Aldehyd bzw. Keton reagiert im folgenden mit
Ammoniak oder einem Amin zu einem Zwischenprodukt, welches
anschlief3end zum Produktamin hydriert wird [21], [22]. Unterstiitzt
wird der Ablauf des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus in
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Analogie zur reduktiven Aminierung durch die schnelle Reaktion
zwischen einem Aldehyd oder Keton mit Ammoniak [105], [106]
und durch den Nachweis des Aldehyds und des Imins in der fllssi-
gen Phase [19] (siehe Kapitel 2.1.4).

Aufgrund von Untersuchungen mit isotopenmarkierten Alkoholen
[95], [107], [108], [96], [97] wird die Alkoholdehydrierung as der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Hydroaminierung von
Alkoholen angesehen [19], [95]. In den Untersuchungen von Kliger
et a. [95], [107] mit a,a-dideuteriertem Oktanol und Ammoniak
wurde herausgefunden, dass die Aminierung des deuterierten Alko-
hols vergleichsweise langsamer verlauft als die Aminierung von n-
Oktanol. Die Tatsache, dass keinerlei d,-Amine im Produkt gefunden
wurden, stiitzte die Vermutung des Reaktionsweges Uber ein Alde-
hyd. Ubereinstimmende Ergebnisse erhielten Baiker et a. [19] in
vergleichbaren Experimenten mit einem Gemisch aus a,a-Di-
deuterooktanol und n-Oktanol im Verhdtnis von 1,9:1 und Di-
methylamin an Cu/Al,O; as Katalysator. Das Produktgemisch der
Aminierung von a,a-Dideuterooktanol enthielt C;H;sCHDN(CHs),
und C;H5sCH,N(CH3), im Verhdltnis von 1,9 : 1. Die Abwesenheit
von dideuteriertem C;H;sCD,N(CHa3), spricht fir die Abstraktion
eines a-H-Atoms. Auch &hnliche Reaktionsgeschwindigkeiten und
Aktivierungsenergien, die sowohl in  flissiger  Phase
(Ea=82kJmol) as auch in der Gasphase (Ea =65 - 80 kJmal)
beobachtet wurden, konvergieren mit der Abstraktion eines a-H-
Atoms. Dartiber hinaus spricht die Bildung einer adehydartigen
Spezies (Formyl) bei der Methylaminsynthese aus CO,, H, und
Ammoniak (siehe Gleichung 2-9) an Cu/Al,Os-Katalysatoren fir
einen Reaktionsweg Uber ein Aldehyd [41].

Dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Hydroaminie-
rung bel der Dehydrierung liegt, welche eine Abspaltung der a-H-
bzw. a-D-Atome beinhaltet, konnte bei der Hydroaminierung von
Ethanol mit Ammoniak an Co/SiO,, Ni/SIO, und Cu/SIO, nicht
reproduziert werden [109]. Vielmehr bestand der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt entweder in der Oberflachenreaktion von NH;
mit Ethanol oder in der Adsorption von Ethanol. In der Arbeit wird
alerdings nicht darauf eingegangen, ob die unterschiedlichen Ergeb-
nisse auf den Einfluss des anderen Trégermaterials (SiO, statt Al,Os)
zuriickzufthren sind.
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Kinetische Modelle der Hydroaminierung

Bisher gibt es nur sehr wenige kinetische Betrachtungen katalyti-
scher Aminierungen von Alkoholen [19], [31], [107], [95], [109],
[110]. Kinetische Modelle wurden fir die Eisen katalysierte Hydro-
aminierung von Oktanol [95], [107] und hoheren aliphatischen Ke-
tonen [31] mit Ammoniak, die Kupfer katalysierte Hydroaminierung
von langkettigen aliphatischen Alkoholen mit Dimethylamin sowohl
in der Flissig- als auch der Gasphase [19] und fir die Hydroaminie-
rung von Ethanol mit Ammoniak an Co/SiO,, Ni/SiO, und Cu/SIO,
[109] entwickelt.

Die Flussigphasen-Aminierung von Oktanol mit Dimethylamin an
Kupfer-Aluminiumoxid-Katalysatoren wird sehr gut durch eine Re-
aktion 1. Ordnung in Bezug auf den Alkohol beschrieben:

r =K>CronH (2-19)
mit

Cro:  Alkoholkonzentration (kmol/m?®)

k: Geschwindigkeitskonstante (m*/kg xs).

Im Unterschied zur flissigen Phase wird die Gasphasenaminierung
am gleichen Katalysator und mit gleichen Reaktanden ausgehend
von einem ,single site” Langmuir-Hinshelwood-Ansatz beschrieben
(siehe Gleichung 2-20).

— k>KROH)PROH

= —m—— (2-20)
(1+8 K R)’

mit

Ki: Adsorptionsgleichgewichtskonstante der Komponente i

P Partialdruck der Komponente i.

Die Unterschiede in den Ansétzen zur Beschreibung der Reaktions-
geschwindigkeit zwischen Gas- und Fllssigphase werden auf Unter-
schiede der Konzentration adsorbierten Alkohols an der Kupferober-
fléche in flussiger Phase im Vergleich zur Gasphase zurtickgefuhrt
[19].
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Die Modellierungen kinetischer Messungen der Reaktionssysteme
Oktanol-Monomethylamin, Oktanol-Dimethylamin [19] und Dode-
kanol-Dimethylamin [76] unter Verwendung des Langmuir-Hin-
shelwood-Ansatzes ergaben, dass eine signifikante Inhibierung der
Reaktion durch Alkohol, Wasser und Reaktandamin hervorgerufen
wird, jedoch nicht durch Wasserstoff. Folglich wird Wasserstoff kein
wesentlicher Einfluss auf die Alkoholumsatzrate innerhalb des an-
gewandten Partialdruckbereiches [23] zugeordnet.

Im Fall der kinetischen Modellierung des Aminierungsverhaltens
von Ethanol mit NH; an Kobalt-, Nickel- und Kupfer-Katalysatoren
wurden von Sewell et al. [109] verschiedene kinetische Modelle
basierend auf einem Langmuir-Hinshelwood-Ansatz an die experi-
mentellen Daten angepasst. Dabei ergaben sich fir die Bildung des
Monoethylamins mit den jeweiligen Katalysatoren die folgenden
Gleichungen fir die Reaktionsgeschwindigkeit:

ColSO. - 1= 1,746 Pegy > P, Geschwindigkeitshe-
o= 1= (1+0,225%p,,,, +0,2055p,,, )° stimmender Schritt:
’ Absorption des Ethanols

NSO 83,1550, AP, /0] Geschwindigkeitsbe-
1180, r= T 5] stimmender Schritt:
1+2,54 +58,34p,,, /p** > _
Peon A 103 Oberflachenreaktion von
Ethanol und NH;
N Peon Geschwindigkeitsbe-
Cuso,: 1= 1+ 0,783><pE‘0H0+ 0,161, stimmender Schritt:

Oberflachenreaktion von
Ethanol und NH5

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt besteht danach entweder
in der Oberflachenreaktion von NH; mit Ethanol oder in der Ad-
sorption von Ethanol. Demzufolge ist entweder das einfache Lang-
muir-Hinshelwood Modell nicht ausreichend zur Beschreibung des
Aminierungsverhaltens an den drei Katalysatorsystemen, oder der
vorgeschlagene M odellansatz ist nicht adaquat.

Reaktionsweg der Hydroaminierung von Ethanol

Eine Reihe genereller Mechanismen wurden bisher fur die Hydro-
aminierung von Alkoholen in Gegenwart von Hydrierungs
/Dehydrierungs-Katalysatoren vorgeschlagen [24]. Popov [111]
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nahm z.B. an, dass der Alkohol unter Bildung eines Olefins zunéchst
dehydratisiert wird und anschliefRend mit Ammoniak, priméren und
sekundéren zu den entsprechenden Produktaminen reagiert. Andere
Forscher zeigten, dass die Hydroxylgruppe des Alkohols direkt
durch Ammoniak substituiert wird. Der etablierteste Mechanismus
(siehe Abbildung 2-5) ist jedoch der von Schwoegler et al. [21].

RCH,OH RCH=O+H, ()
RCH=0 + NH, RCH=NH + H,0 (Il)
RCH=NH + H, RCH,NH, ()

RCH=0 + RCH,NH,
RCH=NCH,R + H,

RCH=NCH,R + H,0
(RCH,),NH

1

RCH=0 + (RCH,),NH + H, (RCH,);N + H,0

2)2
Abbildung 2-5: Reaktionsweg fir die Hydroaminierung eines
aliphatischen Alkohols mit Ammoniak.

Danach beinhalten bisherige Vorstellungen tiber den Reaktionsweg
der Umwandlung einfacher aliphatischer Alkohole zum korrespon-
dierenden Amin an einem Metall-Katalysator drei Hauptreaktions-
schritte: (1) die Dehydrierung des Alkohols zum Aldehyd durch
Abstraktion eines a-H-Atoms im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt; (11) die Kondensation mit Ammoniak oder einem Amin zu
einem Imin bzw. Enamin und (I11) die Hydrierung zum entsprechen-
den Amin [19]. Die Bildung des sekundéren bzw. des tertidren Ami-
nes erfolgt in einer Folgereaktion analog der des primaren Amins
durch Addition der adsorbierten Aminkomponente mit dem Aldehyd.
Der vorgeschlagene Mechanismus stiitzt sich stark auf die orga
nische Chemie homogener Reaktionen in der Flissigphase. Die Bil-
dung von sekundéren Aminen wurde 1923 von Braun et a. [88]
durch die Reaktion zwischen einem Imin und einem priméren Amin
beschrieben. Kindler und Hesse schlugen 1933 fur die Bildung von
tertidren Aminen die Addition eines sekunddren Amins an einem
Imin vor. Die anschlief®ende Hydrierung fuhrt zum tertiren Amin
[112] (siehe Gleichung 2-21):
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(RCH,),NH + RCH=NH —> RCH(NH,)-N(CH,R),

l+H2

(RCH,);N + NH,

2)s (2-21)
In Analogie zum Mechanismus von Schwoegler et al. [21] wurde
von Baiker et a. [23] in Anlehnung an die Ergebnisse aus Untersu-
chungen zur Hydroaminierung von Oktanol mit Mono- und Di-
methylamin ein allgemeiner Reaktionsmechanismus formuliert. In
Abbildung 2-6 ist der Mechanismus flr die katalytische Aminierung
eines primaren Amins (Monoethylamin) und eines aiphatischen
Alkohols an aktiven Oberflachenzentren formuliert [23]:

o 0
RCH,C -H NCH,
H \('\) / H
O OH H

4 1
RCH,C . RCHZCIZ -H I}ICH3
H

o
OH

]
RCH,C-NHCH,

H
’ Il am
\ H
_NCH, H H.  NCH,
RCH,-G == RCH,C-NHCH, == .C=C
H x HoH
l(lV)
H

RCH,C-NHCH,
H

Abbildung 2-6: Reaktionsweg der katalytischen Hydroaminierung
von aliphatischen Alkoholen mit priméren Aminen (Methylamin),
aktive Zentren [23].

*
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Dieser Reaktionsweg wurde durch den Nachweis von Aldehyd und
Enaminprodukten bestétigt. Baiker et a. [23] beschreiben die Reak-
tionsschritte der Kondensation zwischen Aminkomponente und
Aldehydspezies als unabhéngig vom Katalysator. Lediglich die De-
hydrierung des Alkohols und die Hydrierung des Imins/Enamins
bedirfen der Metallkomponente des Katalysators [77], [21], [22].
Der Reaktionsweg mit einem sekunddren Amin verl&uft gleicherma-
Ben und gilt auch fur andere Reaktionssysteme, wie beispielsweise
Oktanol-Dimethylamin [19]. Ungeklart bleibt jedoch die Bildung des
tertidren Amins Uber eine Folgereaktion zwischen Aldehyd und se-
kundérem Amin, da in diesem Fall keine Iminbildung infolge eines
»fehlenden® Wasserstoffatoms an der Aminkomponente erfolgen
kann. Die Bildung von 1-(N,N-Dimethylamino)-Okten-1 wurde nur
in Flussigphasenexperimenten verifiziert, jedoch nicht in der Gas-
phase [19], [85].

Ein weiterer Mechanismus wurde von Jones et a. [113] vorgeschla-
gen. Auf Basis von |sotopenmarkierungsexperimenten mit Ethanol,
Ammoniak und Monoethylamin markiert mit ®H, 2H, *C und N an
Ni/SiO,-Katalysatoren bei Temperaturen von 383-453 K wurde
festgestellt, dass, wie von Schwoegler et a. [21] postuliert wird,
Ethanal kein Zwischenprodukt sein kann. Allerdings ist die Abstrak-
tion von Wasserstoff an der Methylengruppe in den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt involviert. Jones et a. [113] schlugen
Ethyliden (CH3;CH-) as Intermediat bei der Hydroaminierung vor.
Demzufolge sollte der Mechanismus wie in Abbildung 2-7 darge-
stellt verlaufen. Danach wird Ethanol zunéchst adsorbiert und besitzt
in Abhéngigkeit von den Reaktionsbedingungen zwei Reaktions-
maglichkeiten. (I): In inerter Atmosphére wird Ethanol zu Ethanal
dehydriert. (11): In reduktiver Atmosphére, wie im Fall der Hydro-
aminierung, wird die Dehydrierung vollstdndig unterdriickt. Unter
diesen Bedingungen wird der Alkohol zum Ethyliden dehydratisiert
und reagiert anschlief?end mit Ammoniak und Wasserstoff unter
Bildung des Produktamins. Dennoch bleibt z.B. die Existenz der
teilweise fUnf-bindigen Adsorptionszustande sowie die Herkunft des
Hydrides ungeklart.

In jungerer Zeit werden auch Surface Science Untersuchungen
durchgefiihrt. Studien (iber die katalytischen Hydrierungen an Uber-
gangsmetall-K atalysatoren lieferten Beweise dafir, dass die Hydrie-
rung von CO oder N, nicht Uber eine Wasserstoffaddition an eine
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Doppelbindung verlauft. Statt dessen geht der Reaktion von Frag-
menten mit adsorbierten H-Atomen eine dissoziative Chemisorption
von N, [114] und CO [115] voran, die zur Bildung von Ammoniak
oder Fischer-Tropsch-Produkten fihrt. Surface Science Studien
zeigten, das adsorbierte Alkylgruppen H-Atome unter Bildung von
Alken, bzw. Alkingruppen abspalten [116].

Nach jungsten Untersuchungen zur katalytischen Hydrierung von
Nitrilen an getrégerten mono- und bimetallischen Katalysatoren mit
Deuterium stammen die Wasserstoffatome in den Produktaminen
nicht von auf der Metalloberfléche adsorbierten Wasserstoffatomen
Has sondern aus den Methylgruppen von anderen Acetonitrilen.
Aufgrund des intermolekularen H-Transfers zum N-Atom wird die
Existenz von N-gebundenen Oberflachenspezies fir die Bildung von
priméren, sekunddren und tertidren Aminen angenommen [117],
[118], [119].

CH,CH,NH, H,0
f b
NH, + H
CH,CH,NH, === CH,CH,NH, =——— CH,CH + OH
| 7\
* *
* * *
[ ol
CH,=CH,NH, + H
. * CH,CH,0OH === CH,CH,0 + H

[
o |

CH,CHO == CH,CHO + H

E *

Abbildung 2-7: Ethanol Aminierungsmechanismus nach Jones et al.
[113].
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2.2 Aminierung von Diolen

Im Gegensatz zur Hydroaminierung von aliphatischen Alkoholen ist
die Zahl bisheriger Vertffentlichungen auf dem Gebiet der Hydro-
aminierung von Diolen eher gering [15], [17], [18], [116], [120] und
umfasst Uberwiegend Patentschriften [121], [122], [123], [124],
[125]. Dennoch stellt die Hydroaminierung von Diolen einen viel-
versprechenden Weg zur Herstellung einer Reihe 6konomisch inter-
essanter Verbindungen dar. Prinzipiell lassen sich Ethanolamine,
Ethylendiamin, Piperazin und Morpholin durch die Hydroaminie-
rung von Ethylenglykol produzieren. Allerdings sind die Selektivi-
téten zu den Diaminen bei der Herstellung aus den entsprechenden
Diolen mit Ammoniak gewohnlich recht gering. Trotzdem sind fir
die Aminierung von Alkandiolen mit sekundéren Aminen gute Aus-
beuten erzielt worden, weil das gebildete tertidre Amin nur méafdig
reaktiv ist [17], [18]. Im Fall der Verwendung von Ammoniak ist die
Situation bei den Aminierungsreaktionen weniger vorteilhaft, weil
die Aminierungsprodukte deutlich reaktiver sind als Ammoniak [35],
[126].

Jingere Untersuchungen beschéftigen sich mit der Hydroaminierung
unter Druck im Uberkritischen Bereich von Ammoniak [126], [127],
[128], [129]. In der Né&he des Uberkritischen Bereiches konnte eine
deutliche Verbesserung der Diamin- und der Aminoalkoholselekti-
vitéten verzeichnet werden, wahrend der Umsatz nahezu unveréndert
blieb. Die Selektivitatsverbesserung wird der hoheren Oberflachen-
konzentration von Ammoniak zugeschrieben, die die Aminierung
mit Ammoniak begiinstigt und die Abbau-Nebenreaktionen verhin-
dert [126].

2.2.1 Thermodynamische Betrachtungen der Hydr caminierung
von Ethylenglykol

Fur die Bildung der Ethanolamine durch die Gasphasenhydroaminie-
rung von Ethylenglykol mit Ammoniak ergeben sich die in
Abbildung 2-8 dargestellten Reaktionsenthalpien und Gibbs sche
Energien. Alle drei Reaktionen sind exotherm und exergonisch und
verlaufen infolge der unverdnderten Molzahlen isentropisch. Wieim
Fall der Hydroaminierung von Ethanol verlauft die Bildung des
M onoethanolamins mit der geringsten negativen Wéarmeténung
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C,HeO, + NH, C,H,NO + H,0 DH= - 2,1 kJ/mol
Monoethanolamin DG = -11,2 kd/mol

2 C,HO, + NH, (C,H;0),NH + 2H,0 DH= - 31,3 kdJ/mol

Diethanolamin DG = - 57,9 kd/mol
3C,HgO, + NH; — = (C,H,O);N +3H,0 DH = - 64,4 kd/mol
Triethanolamin DG = - 55,9 kJ/mol

Abbildung 2-8: Reaktionsenthalpien DH und freie Reaktionsenthal-
pien DG fur die Bildung von Monoethanolamin, Diethanolamin und
Triethanolamin aus Ethylenglykol (EG) und Ammoniak. (Standard-
und Gibbsbildungsenthal pien bei 298,15 K, idealer Gaszustand aus
[82]).

(-2,1 kJmol), wahrend die weiteren Reaktionen zum Diethanol-,
bzw. Triethanolamin mit —31,3 bzw. —64,4 kJ/mol zunehmend stér-
ker exotherm verlaufen. Demzufolge ist die Bildung des trisubstitu-
ierten Ethanolamins thermodynamisch beglnstigt.

2.2.2 Nebenreaktionen

Die Anzahl mdglicher Reaktionsprodukte erhoht sich im Vergleich
zu Monoakoholen infolge der Bifunktionalitét des Alkohols. Dazu
gehodren Produkte aus Oligomerisierungs- und Zyklisierungsreaktio-
nen.

In Abbildung 2-9 sind die gewiinschten Produkte (Alkanolamine)
und mehrere mogliche Nebenprodukte der Hydroaminierung von
Ethylenglykol mit Ammoniak aufgezeigt. Kurzkettige Diole tendie-
ren zur Dimerisierung unter Bildung stabiler zyklischer Produkte
oder Oligomere. Beispielsweise dimerisiert Ethanolamin sehr leicht
zu Piperazin. 1,6-Hexandiol zeigt eine starke Neigung zur Zyklisie-
rung unter Bildung von Funf- oder Sechsringen [17]. Niedrige Am-
moniakkonzentrationen férdern die Bildung zyklischer Produkte. Bei
hoheren Temperaturen fihrt die Dehydrierung der zyklischen Ver-
bindungen zu den thermodynamisch stabileren aromatischen Kom-
ponenten [15]. Infolge der mdglichen Produktvielfalt erschwert sich
eine Optimierung der geeigneten Reaktionsparameter in Bezug auf
die gewunschten Ethanolamine.
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HO/\/OH + NH, + H,

l Katalysator
HO/\/NH2 HZN/\/NH2
Monoethanolamin Diamin
HO/\_/NHAOH HO/\/NH‘/\NHZ HZN/\/NH ‘/\NHZ
Diethanolamin
HO HO HN

( ( (

HO/\/N\/\OH HO/\/N\/\NH2 HO/\/N\/\NH2

Triethanolamin
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Abbildung 2-9: Mdgliches Produktspektrum bei der Hydroaminie-
rung von Ethylenglykol mit Ammoniak.

2.2.3 Reaktionsbedingungen

Folgereaktionen senken die Selektivitdt zu primdren Aminen. Ein
hohes Ammoniak zu Diol Verhdtnis (20:1) kann den Ablauf der
Folgereaktion unterdriicken [130]. Ein hoher Ammoniakpartialdruck
kann bewirken, dass die Reaktion zwischen Ethylenglykol mit NH-
Molekllen wahrscheinlicher ist als mit den resktiveren Produktami-
nen. Ein moglicher Nachteil eines zu hohen Ammoniakiiberschusses
ist die Séttigung der Katalysatoroberfldche mit NH; und einer
Abnahme der Aktivitdt [131]. Obwohl Wasserstoff aus st6-
chiometrischen Gesichtspunkten nicht essentiell fur die Reaktion ist,
gilt die Anwesenheit von 0,1 bis 2 Mol H, pro Hydroxylgruppe in
Gegenwart eines Metall-Katalysators als notwendig, um hauptséch-
lich geséttigte Amine zu erhalten [130]. In Abwesenheit von Wasser-
stoff sind Imine, Enamine und Nitrile bevorzugt [18], [26]. Darlber
hinaus werden in Gegenwart von Wasserstoff simultan auftretende
Disproportionierungen von Aminen unterdriickt und der Katalysator
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vor Desaktivierung durch Nitridbildung und/ oder Kohlenstoffab-
lagerungen geschitzt [25], [23]. In der Literatur werden fir die Ami-
nierung von Diolen und Polyolen Batchreaktoren (Autoklaven) und
kontinuierlich betriebene Stromungsrohrreaktoren eingesetzt. Die
Temperaturen sollen zwischen 453 bis 523 K liegen. Generell ange-
wandte Driicke liegen im Bereich von 50 bis 300 bar, sind jedoch bei
Festbettreaktoren keine Vorraussetzung [17], [18]. Unter diesen
Bedingungen befindet sich das Ammoniak/Wasserstoff-Gemisch im
Uberkritischen Bereich [15]. Losungsmittel wurden selten eingesetzt.
Moss et al. [132] beobachteten bei der Aminierung von Ethanolamin
zu Ethylendiamin und Piperazin an einem Ni/Cu/Cr-Oxid-Kataysa-
tor, dass der Zusatz von Wasser die Selektivitét bezliglich zyklischer
Produkte erhohte. Diese Beobachtung wurde jedoch von anderen
Autoren nicht bestétigt.

2.2.4 Katalysatoren, Desaktivierung und die Rolle von
W asser stoff

Fir die Hydroaminierung von Diolen werden &hnliche Katalysator-
systeme eingesetzt, wie fur die Hydroaminierung von Alkoholen.
Dies sind typischerweise Metalltrager-Katalysatoren und multime-
tallische Hydrierungs-K atalysatoren, wie z.B. Ni, Co, Cu und Ru auf
Aluminiumoxid oder Siliziumdioxid. Ein in einem friheren Patent
[133] beschriebener Kobaltoxid-Katalysator gilt bei einem 90 %igen
Ethylenglykolumsatz mit einer 70 %igen Ausbeute an Ethylendiamin
bei 453 K und 300 bar als Ausnahme. Andere Katalysatoren wie Ni-
Cu/Al,Os, Ni-Pd/SIO,, oder Ni-Re/Al,Os, gelten als weniger effi-
zZient [15].

Die Umsetzung von 1,3-Butandiol mit Diethylamin wurde von
Sirokman et al. [134] an einem CoO/Cr,0,/ZnO-Katalysator unter-
sucht. In Gegenwart steigender Diethylaminkonzentrationen wurde
ein hoherer Anteil an 2-Butanon gebildet. Reduziert wurde dieser
Effekt durch eine Retro-Aldolreaktion, bei der das as Intermediat
angenommene b-Hydroxyaldehyd zu zwel Carbonylkomponenten
zuruickreagiert.

Die Hydroaminierung von Ethylenglykol mit Dimethylamin wurde
in einem kontinuierlichen Strémungsrohrreaktor bei Atmosphéren-
druck von Runeberg et al. [18] an zwei unterschiedlich beladenen
Kupfer/Aluminiumoxid-Katalysatoren untersucht. Dabei wurden der
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Ethylenglykolumsatz und die Produktselektivitdten in Abhéngigkeit
von verschiedenen Resktionsparametern, wie z.B. der Reaktions
temperatur in einem Bereich zwischen 463 — 523 K, den Reaktand-
partiadriicken, dem Wasserstoffpartialdruck sowie dem Einfluss
durch die Zugabe von Wasser, beobachtet. Das Reaktionsschema ist
in Abbildung 2-10 dargestellt.

OH - CU/ALO, '\< ~ ,\<
HoO T+ o W, HO Y N
Aminol Diamin
/
Enamin

Abbildung 2-10: Reaktionsschema der Aminierung von Ethylenglykol
mit Dimethylamin an Kupfer/Aluminiumoxid-Katalysatoren [ 18] .

Die Hauptprodukte der Ethylenglykolhydroaminierung mit Di-
methylamin ~ waren  2-N,N-Dimethylaminoethanol ~ (Aminal),
N,N,N°,N"-Tetramethylethylendiamin (Diamin) und N,N,N°,N’-
Tetramethyl-1,2-diaminoethen (Enamin). Die Ausbeuten dieser Re-
aktionsprodukte hangen grofdtenteils von den Reaktionsbedingungen
ab. Andere Spezies, die in geringen Mengen in der Resktionsmi-
schung nachgewiesen wurden waren N, N-Dimethylamino-Hydroxy-
Ethanal, 2-(N, N-Dimethylamino)-N",N"-Dimethylacetamid und 3-
(N, N-Dimethylamino)-N",N"-Dimethylpropionamid. ~Der Anteil
nicht-identifizierter Produkte war kleiner als zwei Prozent. Mit stei-
gender Temperatur nahm der Umsatz von Ethylenglykol zu. Die
Selektivitdt und Ausbeute des Aminols durchliefen bei 503K en
Maximum. Die Selektivitdten des Enamins as auch des Diamins
waren vergleichsweise geringer und zeigten kein Maximum im un-
tersuchten Temperaturbereich. Mit steigender Temperatur sank die
Selektivitét des thermisch weniger stabilen Enamins zugunsten des
stabileren Diamins. Neben dem Amin/Alkohol-Verhaltnis nahm der
Wasserstoffpartialdruck einen entscheidenden Einfluss auf die Pro-
duktverteilung. Mit Erhéhung des Wasserstoffpartialdrucks bis zu
einer Konzentration von 60 % verbesserte sich die Bildung von A-
minol und Diamin bis zu einer Selektivitét von nahezu 80 % (bei
Xethylenglykor 90 %0). Im gleichen MaR sank die Enaminausbeute. In
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Abwesenheit von Wasserstoff war das Enamin mit einer Selektivitét
von 55 % das Hauptprodukt. Die weitere Reaktion des Enamins zum
Diamin erfordert Wasserstoff. Bislang ungeklart ist, ob der Ersatz
des Wasserstoffs mit Stickstoff zu einer Nitridbildung mit der akti-
ven Kupferkomponente fihrt, wie Untersuchungen von Baiker et al.
[87] bei der Aminierung aliphatischer Alkohole in Abwesenheit von
Wasserstoff zeigten. Die Kupfernitridbildung fuhrt dort zu einem
drastischen Abfall sowohl von der Aktivitét as auch von der Selek-
tivitét durch Katalysatordesaktivierung. Die Desaktivierung ist je-
doch reversibel, da der Katalysator seine vollsténdige Aktivitat bei
Zugabe von Wasserstoff zurlick erhélt. Das beobachtete Aktivitéts-
verhalten fur die Ethylenglykolaminierung unterscheidet sich aler-
dings vollig von den Ergebnissen bel der Hydroaminierung von
Monoakoholen [25]. Der Austausch des Wasserstoffs gegen Stick-
stoff zeigte bel der Hydroaminierung von Ethylenglykol keine deut-
liche Abnahme der Katalysatoraktivitét, so dass eine Kupfernitrid-
bildung in diesem Fall as unwahrscheinlich gilt. Die Zugabe von
25 Gew.-% Wasser zum Reaktandstrom beeinflulite weder die Re-
aktionsrate noch die Diaminsel ektivitét, jedoch erhdhte sich, wie sich
aus dem vorgeschlagenen Reaktionsschema vorhersagen &%, die
Selektivitét zugunsten des Aminols auf Kosten des Enamins.

Auch bel der Gasphasenhydroaminierung von 1,6-Hexandiol mit
Dimethylamin am Cu/g-Al,Os-Katalysator zeigte sich, dass die Pro-
duktverteilung durch den Umsatz und das molare Verhdtnis von
Amin/Diol kontrolliert ist [17]. Eine Erhthung des Dimethyl-
amin/Hexandiol-V erhéltnisses begtinstigte die Bildung des Diamins
im Gegensatz zum Aminol, wahrend der Umsatz (X > 90 %) nahezu
unbeeinflusst blieb. Dies wurde as Zeichen fir ein Folgereaktions-
prinzip der Bildung des Diamins aus dem Aminol gedeutet. Wie im
Fall der Hydroaminierung von Ethylenglykol [18] zeigte die Gegen-
wart von Wasserstoff auch keine grof3e Bedeutung bel der Hydro-
aminierung von 1,6-Hexandiol. Wasserstoff gilt als nicht im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt involviert, und die Oberfl&
chennitridbildung in Gegenwart von 1,6-Hexandiol verlief nur lang-
sam. Diese Beobachtungen im Fall der Hydroaminierung von Diolen
unterscheidet sich von den Ergebnissen der Hydroaminierung von
Monoalkolen, wo eine schnelle Katalysatordesaktivierung in Abwe-
senheit von Wasserstoff beobachtet wurde [25], [87]. Der Unter-
schied wird dadurch erklért, dass das Diol so stark adsorbiert wird,
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dass die Katalysatoroberflache vor der Reaktion mit dem Amin (Ni-
tridbildung) geschitzt wird [17].

Niedrige Ammoniakkonzentrationen begiinstigen die Bildung zy-
klischer Produkte. Demzufolge sollte eine Erhthung des Ammoni-
akpartialdruckes die Selektivitéten bezliglich der gewinschten Pro-
dukte erhthen. Untersuchungen zur Hydroaminierung von Diolen
unter Druck im Uberkritischen Bereich von Ammoniak sind Ge-
genstand jUngster Forschungen. Fischer et al. [135] untersuchten bei
der Aminierung von Amino-1-Propanol mit Ammoniak den Einfluss
des Druckes auf den Umsatz und die Produktselektivitét. Die Expe-
rimente wurden an einem Co-Fe-Katalysator bei 468 K in einem
kontinuierlichen Stromungsrohrreaktor mit molaren Flussmengen
von ROH/NH; = 1:20 und in einem Druckbereich von 5 bis
13,5 MPa durchgefiihrt. In bezug auf das gewlnschte Produkt 1,3-
Diaminopropan konnte nahe des Uberkritischen Bereichs von Am-
moniak (Pyir. =113 bar, Ty = 405,55 K [136]) eine Zunahme der
Selektivitdt von 4 auf 40 % verzeichnet werden. Im Vergleich zum
Anstieg der Selektivitdt wurde keine signifikante Abhangigkeit des
Umsatzes vom Druck beobachtet.

Weitere Untersuchungen in Uberkritischem Ammoniak wurden zur
Kobalt katalysierten Hydroaminierung von 1,3 Propandiol [127],
[128], und 2,4-Pentandiol [128] und zur Synthese von 1,4 Diamino-
cyclohexan [137] durchgefuhrt. Es zeigte sich, dass ein Uberschuss
an NH; und kurze Kontaktzeiten die Reaktion zum gewdiinschten
Amin favorisieren.

2.2.5 Reaktionsmechanismus der Hydroaminierung von Diolen

Grundsétzlich wird fur die Hydroaminierung von Diolen auf Grund-
lage einiger weniger in der Literatur beschriebener mechanistischer
Untersuchungen [15], [16], [17], [18] der gleiche Reaktionsverlauf
wie im Fall der Hydroaminierung von Alkoholen [19], [26], [28],
[76], [79] vorgeschlagen. In Abbildung 2-11 ist der Mechanismus fiir
die Hydroaminierung von Ethylenglykol mit Dimethylamin be-
schrieben [18]. Dabei stiitzen sich die Vermutungen im wesentlichen
auf die Befunde friherer Untersuchungen im Zusammenhang mit
Monoalkoholen [19]. Die Abstraktion eines a-H-Atoms vom Alko-
hol, d.h. die Dehydrierung zum entsprechenden Aldehyd, wird auch
im Fall der Hydroaminierung von Diolen als der geschwindigkeits-
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Abbildung 2-11: Reaktionsweg der Hydroaminierung von Ethylen-
glykol mit Dimethylamin. Schraggedruckte Spezies wurden identifi-
Ziert [18].

bestimmende Schritt angesehen [18]. Durch Kondensation mit dem
Amin wird das Zwischenprodukt N,N-Dimethylaminohydroxyetha-
nol gebildet. Dieses kann entweder dehydriert oder aber dehydrati-
siert werden. Unter Hydroaminierungsbedingungen gilt die De-
hydratisierung zum Imin (rechte Seite des Reaktionsschemas) a's der
vorherrschende Reaktionsweg. Die anschlieffende Hydrierung fuhrt
zum Aminol, welches neben dem Enamin und dem Diamin identifi-
ziert wurde. Auch die zweite Hydroxylgruppe kann auf diese Weise
zum Diamin weiterreagieren. In dem Weg auf der linken Seite des
Reaktionsschemas wird die zweite Hydroxylgruppe schon auf der
Stufe des intermediaren Carbinolamins dehydriert [18]. Wéahrend in
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Gegenwart von Wasserstoff bevorzugt das Aminol mit einer Selekti-
vitét von mehr als 60 % gebildet wird, verschiebt sich beim Ersatz
des Wasserstoffs durch Stickstoff die Selektivitét zugunsten des
Enamins.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sowohl bei der
Hydroaminierung von Alkoholen a's auch bei der Hydroaminierung
von Diolen ein analoger Reaktionsmechanismus vorgeschlagen wird.
Bei der Hydroaminierung von Diolen spielt das Amin/Alkohol-Ver-
hédltnis eine entscheidende Rolle beziglich der Nebenproduktbil-
dung. Ein hoheres Amin/Alkohol-Verhétnis unterdriickt die Bildung
von beispielsweise cyclischen Produkten, die infolge einer htheren
Reaktivitét des Diols resultieren kdnnen.

Der Wasserstoffpartialdruck zeigt bei der Hydroaminierung von
Diolen im Gegensatz zur Hydroaminierung von Monoalkoholen
keinen Einfluss auf den Umsatzgrad, wéhrend bei der Hydroaminie-
rung von z.B. 1-Dodekanol der Umsatz in Abwesenheit von Wasser-
stoff sank. Mittels Rontgenbeugung konnte die Bildung von CuzN
nachgewiesen werden, die fir eine Katalysatordesaktivierung ver-
antwortlich gemacht wird. Die Rolle des Wasserstoffs besteht nach
Baiker et a. [25] im Fall der Hydroaminierung von Alkoholen aus-
schliefdlich in der Unterdriickung der Desaktivierung durch Metall-
nitrid-, bzw. Metallcarbidbildung. Untersuchungen zur Abhéangigkeit
der Aminselektivitét vom Wasserstoffpartialdruck in einem Bereich
von 0 bis 29 kPa ergaben hingegen eine Abnahme der MEA Selekti-
vitét, wahrend bei DEA und TEA eine Zunahme zu verzeichnen war
[20]. Diese Beeinflussung der Aminselektivitdt mit steigendem Py,
spricht dafir, dass Wasserstoff eine zusétzliche Rolle zugeordnet
werden muss.

Desweiteren ergeben sich Unstimmigkeiten beziiglich der Annahmen
zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Wéhrend von Baiker et
a. [19] die Abstraktion des a-H-Atoms a's geschwindigkeitslimitie-
rend angesehen wird, ergaben kinetische Betrachtungen von Sewell
et al. [20], dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt entweder
in der Oberflachenreaktion von NH; mit Ethanol oder in der Ad-
sorption von Ethanol besteht.

Ferner zeigen sich kontroverse Ergebnisse bezliglich des in der Lite-
ratur vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus. Wéahrend sowohl das
Acetaldehyd as auch das Imin nach dem Reaktionsweg von
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Schwoegler et a. [21] as Intermediate betrachtet werden, konnten
beide Produkte lediglich in der Flissigphase nachgewiesen werden.
Esist also zu vermuten, dass die Produkte aus einer Folgereaktion in
der flussigen Phase der Probenmischung gebildet werden. Darilber
hinaus wird die Bildung des Acetaldehyds von Jones et al. [113] as
Nebenreaktion beschrieben.
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3.1 Katalysatorpréaparation

Die fur die katalytischen Untersuchungen und die Charakterisie-
rungen verwendeten Metalltréger-Katalysatoren wurden durch Tran-
kung von kommerziellem Kieselgel Davisil Typ 646 und Alumini-
umoxid als Trégermaterialien aus Uberstehender Metallsalzlsung
hergestellt. Eine Liste der verwendeten Chemikalien befindet sich in
Tabelle 7-1 im Anhang. Zur Herstellung von Katalysatorproben mit
definiertem Metallgehalt wurde die fir die gewinschte Katalysator-
beladung erforderliche Menge an Metallsalzlésung mit bekanntem
Metallgehalt auf den SiO,- und unterschiedliche gAl,Os-Trager
(siehe Tabelle 7-2) aufgebracht und vier bis finf Stunden in einem
offenen Erlenmeyerkolben bei Raumtemperatur gertihrt. Anschlie-
Bend erfolgte eine 16 stiindige Einengung der Suspension bel 373 K
im Trockenschrank an Luft. Um bel der Trocknung fir identische
Bedingungen zu sorgen, wurde die Losung mit soviel destilliertem
Wasser aufgefiillt, dass die Menge des Losungsvolumens (inmL)
etwa der dreifachen Menge des Tragermaterials (in g) entsprach. Die
jeweilige Metallionenkonzentration wurde aufgrund des hygrosko-
pischen Charakters aller verwendeten Salze komplexometrisch durch
Titration mit einer 0,1 molaren EDTA-LAsung gegen Murexid as
Indikator entsprechend der Literatur [138] bestimmt. Die Konzentra-
tionen der hergestellten Prdparationslosungen sind in Tabelle 3-1
aufgefuihrt™.

Zur Herstellung der gewlnschten Korngrofien wurden die Proben
unter einem Druck von 4905 kPa verpresst, zerkleinert und anschlie-

! Zur Praparation des 10 Gew.-%igen Co(NO5),/SIO, Katalysators
wurde keine Préparationsldsung verwandt. Die AAS-Messungen
zur quantitativen Bestimmung des Metallgehalts ergaben jedoch
keine reproduzierbaren Werte, so dass eine exakte Metallbeladung
in diesem Fall nicht bekannt ist.
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Bend gesiebt. In den katalytischen Experimenten wurden die Kataly-
satoren jeweils in der Siebfraktion von 200 bis 315 pm eingesetzt.

Tabelle 3-1 Metallionenkonzentrationen der Pré&parationsl Gsungen.

Losung Metalsalz Konzentration in mmol/mL
Nr. 1 CoCl, - 6 H,O 0,6868
Nr. 2 CoCl, - 6 H,O 0,6464
Nr. 3 NiCl, - 6 H,O 0,6599

Nr. 4 Cu(NOs),; -6 H,O 0,2828
Nr. 5 H, [PCl;] - 6 H,O 0,0205

3.2 Katalysatorcharakterisierung

3.2.1 Temperaturprogrammierte Reduktion

Die Reduzierbarkeit der Katalysatoren wurde durch Temperatur-
Programmierte Reduktion (TPR) mit der in Abbildung 3-1 darge-
stellten Apparatur (Firma Raczek Analysentechnik GmbH, Hanno-
ver) untersucht. Jedes TPR Experiment begann mit einer Vorbe-
handlung, einem sogenannten Treatment. Darin wurde die zuvor
1 Stunde bei 773 K kalzinierte Katalysatorprobe (zwischen 50 und
450 mg) in einem Argonstrom auf 423 K erhitzt und fir 30 Minuten
bei dieser Temperatur gehalten, um physisorbiertes Wasser und Luft
zu desorbieren. Nach Abkihlen der Probe auf Raumtemperatur er-
folgte die eigentliche Reduktion. Dazu wurde die im Quarzreaktor
und auf Quarzwolle fixierte Katalysatorprobe mit 10 K/min von
Raumtemperatur auf maximal 1273 K mit 60 mL(NTP)/min in ei-
nem 5,15 % H,/Ar Reduktionsgasgemisch aufgeheizt. Das bei der
Reduktion der Metalloxide gebildete Wasser und andere Reduk-
tionsprodukte wurden vor dem Eintritt in den Warmeleitfahigkeits-
detektor (WLD) durch eine mit Eis-Kochsalz-K&temischung
(T =263 K) gekuhlte Kuhifalle auskondensiert. Die Gasstrome wur-
den mittels Rotameter reguliert. Die Kalibrierung dieser Rotameter
erfolgte durch einen Seifenblasenzéhler.
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(mit Temperaturprogramm)
Abbildung 3-1: Schema der temperatur programmierten Reduktions-
apparatur.

Der Wasserstoffverbrauch wéhrend der Reduktion wurde durch
Differenz der thermischen Leitfahigkeit zwischen dem Reduktions-
gasstrom und dem Referenzgasstrom im WLD gemessen. Die Ande-
rung der Wasserstoffkonzentration und der Temperaturverlauf wur-
den in Abhangigkeit von der Zeit aufgezeichnet. An jede Messung
schloss sich eine Kalibrierung mit dem 5,15 % H,/Ar Reduktions-
gasgemisch an. Die experimentellen Bedingungen sind in Tabelle
3-2 aufgefihrt.

Tabelle 3-2: Experimentelle Bedingungen der TPR Messungen.

Probenmasse 50 ... 450 mg

V orbehandlung insitu, 30 min bei 423 K in Ar
Reduktionsgas 5,15 % H.,/Ar
Volumengeschwindigkeit H+Ar 60 mL/min
Aufheizgeschwindigkeit 10 K/min

Endtemperatur 773 ...1273 K

Detektion des verbrauchten H, Wérmel eitfahigkeitsdetektor

Die Uberprifung des TPR Systems erfolgte mit Hilfe des ungetra-
gerten Kobaltoxids Co;0, as Referenzsubstanz. In Kapitel 7 ist die
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Berechnung des Wasserstoffverbrauchs fir Kobaltoxid as Beispiel
fur die Auswertung eines TPR Spektrums erl&utert.

3.2.2 Energy Dispersive X-ray Emission Analysis’

Zur Untersuchung der chemischen Verteilung der Metalle auf den
Metalltréger-Katalysatoren wurden die Proben mittels Energy
Dispersive X-ray Emission Analysis (EDX) untersucht. Die Aufnah-
men erfolgten mit einem Rasterelektronenmikroskop DSM 940 der
Firma Zeiss (Beschleunigungsspannung 10 kV) unter Verwendung
von Link/lsis 300 Systemsoftware, die eine selektive Filterung der
detektierten Rontgenemissionen nach Elementen fir eine bildliche
Darstellung der Elementverteilung ermdglicht.

3.2.3 Kohlenstoffgehaltsbestimmung®

Die quantitative Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes einiger aus-
gewdhlter Katalysatorproben nach ihrem Einsatz in der Hydroami-
nierung von Ethanol bzw. von Ethylenglykol erfolgte an einem Ele-
mental Analyzer EA 1108 von Carlo Erba Instruments. Die Messung
erfolgt mit einem Warmel eitféhigkeitsdetektor mit Helium als Tr&
gergas. Zur Analyse wurden etwa 10 mg Probenmaterial eingewogen
und in reiner Sauerstoffatomsphére bei 1813 K verbrannt. Es wurden
diein Tabelle 3-3 aufgelisteten Katalysatorproben analysiert.

Tabelle 3-3: Untersuchte Katalysator proben.

Reaktion Katalysator Temperatur (K) Laufzeit (h)
Hydroaminierung 10 Gew.-% 373 - 523 10

Ethanol Co/SIO,

Hydroaminierung 10 Gew.-% 373 - 523 34

Ethanol Co/SIO,

Hydroaminierung 10 Gew.-% 423 - 503 10

Ethylenglykol Co/SIO,

2 Die Messungen wurden an der Universitéat Oldenburg im Fachbe-
reich Biologie von Frau |. Notholt durchgefuhrt.

% Die Messungen wurden an der Universitat Oldenburg im ICBM
von Frau K. Adolph durchgefuhrt.



3 Experimenteller Teil 53

3.3 Versuchsapparaturen und
Versuchsdur chfiihrung

Die katalytischen Messungen der Ethanol- und der Ethylenglykol-
hydroaminierung wurden in der Gasphase im Integraldurchflussre-
aktor durchgefiihrt. Im Fall des Ethylenglykols (EG) wurden dartiber
hinaus Umsetzungen in der fllssigen Phase im Autoklaven und mit
Uberkritischem Ammoniak (P, = 113 bar, Ty, = 405,55 K, [136])
im Transitiometer (PVT Controlled Scanning Calorimeter) unter-
sucht.

3.3.1 Integraldurchflussreaktor

Die Untersuchungen zur heterogen katalysierten Hydroaminierung
von Ethanol und Ethylenglykol in der Gasphase wurden in einer
kontinuierlichen Strdmungsrohranlage mit  Edelstahlrohrreaktor
(3/8*, 30cm Lange) bei Atmosphérendruck durchgefiihrt (siehe
Abbildung 3-2).

Die Dosierung des Ethanols, bzw. des Ethylenglykols, erfolgte Uber
einen Wasserstoff-Trégergasstrom mit Hilfe eines temperaturkon-
trollierten zweistufigen Séttigers (DT = 30 K). Der Durchgang des
Wasserstoffstroms durch eine Fritte (POR 2) sorgte dabei fir einen
intensiven Stoffllbergang zwischen der Flissigkeit und dem Gas-
strom. In der ersten Stufe im Séttiger wird der Wasserstoffstrom
zunéchst mit dem Alkohol Uberséttigt. In der zweiten Stufe, dem
Kuhler, wird der Séttigungsgrad des Wasserstoffstroms durch Kon-
densation des Uberschiissigen Alkohols erreicht. Die fir den jeweils
gewunschten Partialdruck des Reaktanden erforderliche Temperatur
wurde Uber die Antoine-Gleichung berechnet (siehe Kapitel 7) und
im thermostatisierten , Kiihler* (Thermostatmedium: Ol) eingestellt.

Die Séttigung des Wasserstoffstroms mit Alkohol konnte durch
Erstellung einer Massenbilanz (siehe Anhang) bestétigt werden.
Dazu wurde das Edukt Ethanol (DAB7) in einem mit Isopropanol
und flissigem Stickstoff Kaltegemisch gekihlten Glasgefér auskon-
densiert und gravimetrisch bestimmt. Im Fall des Ethylenglykols
wurde statt der Kéltemischung reiner flussiger Stickstoff zur Kon-
densation des FlUssigproduktes verwandt. Der Gasfluss an Alkohal,
bzw. Diol, errechnet sich unter Annahme des idealen Gasgesetzes.
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Abbildung 3-2: Anlagenschema zur heterogen katalysierten
Umwandlung von C,-Kohlenwasser stoffen in der Gasphase.

Beheizte

Die Volumenstrome der Reaktionsgase Ammoniak, Wasserstoff
sowie Stickstoff zur Balancierung des Gesamtvolumenstroms wur-
den Uber Massendurchflussregler (MFC, FirmaBronkhorst Hi-
Tech B.V.) reguliert. Die Regulierung des Aktivierungsgases Was-
serstoff erfolgte ebenfalls Uber einen MFC.

Der auf Reaktionstemperatur vorgewéarmte Eduktstrom wurde ab-
warts durch den Rohrreaktor gerichtet. Dabei befand sich der Kataly-
sator, zwischen Quarzwolle eingeschichtet, auf einem Edelstahlnetz
innerhalb der isothermen Region. Zur Ermittlung des isothermen
Bereiches im Reaktor wurde ein Ofentemperaturprofil aufgenommen
(siehe Kapitel 7). Die Temperaturmessung erfolgte durch ein Ni-Cr-
Ni-Thermoelement, welchesin axialer Richtung frei beweglichist.

Zur Vermeidung von Kondensationsprodukten durch Unterschrei-
tung des Taupunktes der Reaktionskomponenten wurden alle Rohr-
leitungen der Versuchsapparatur sowie die Transferleitungen zum
Gaschromatographen  mit  elektrischen Heizbéndern  (Firma
Horst GmbH, Lorsch, 2,0 m, Nennspannung: 230 V, Nennleistung:
100 W, maximale Betriebstemperatur: 523 K) auf 423 bzw. 493 K
thermostatisiert.

Die Steuerung und Regelung der Heizungen, des Ofens, der Magnet-
ventile sowie der Durchflussregler wurde Uber eine automatische
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Prozessteuereinheit (PSE: Lab. ITC-Oldenburg Anlage 2%) mit Work
Bench Software realisiert.

Vor dem katalytischen Experiment der Hydroaminierung wurden die
Metalltrager-K atalysatoren jeweils in situ einer reduktiven Vorbe-
handlung unterzogen. Dazu wurden Ublicherweise 0,29 in einem
Wasserstoffstrom von 60 mL(NTP)**min mit einer linearen Auf-
heizrate von 10 K/min auf 773 K aufgeheizt und neun Stunden bei
dieser Temperatur reduziert. Anschlieflend wurde der Katalysator auf
373 K in Wasserstoff gehalten und abgekihlt. Wahrend der Abkiihl-
phase (ca. 30 Minuten) des Katalysators wurde das Séttigersystem
bereits aufgeheizt und der Edukt-Wasserstoffstrom zur Stabilisierung
durch den Bypass geleitet. Der Reaktor wurde mit einer Aufheizrate
von 10 K/min auf die Reaktionstemperatur gebracht. Ausgehend von
einer stabilen Eduktkonzentration, die mittels Gaschromatographie
Uberpruft wurde, erfolgte das Durchstromen der Reaktionsgase von
oben nach unten durch das Katalysatorbett.

Die online Probennahme von Reaktand- und Produktgasen erfolgte
Uber ein Sechs-Wege Ventil (Valco N6 Ventil mit Valcon E Dich-
tung, Tmax = 498 K) mit anschliefender Analyse im Gaschroma-
tograph (GC). Dartiber hinaus wurden sowohl die fllissigen Produkte
in einer Kihlfalle as auch die gasformigen Produkte in einer Gas-
maus manuell fir die gaschromatographische Analyse mit gekop-
peltem Massenspektrometer zur qualitativen Bestimmung aufgefan-
gen. Eine der Analytik nachgeschaltete Gaswasche der Reaktionsab-
gase mit 1 M Schwefelsdure diente zur Neutralisierung der basischen
Verbindungen.

* Die PSE stellt das Prozessinterface dar und wurde Dipl. Ing. Ralf
Morros an der Universitét Leipzig entwickelt.

®*: Normal-Temperatur und Druck
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3.3.2 Fliissigphasenhydroaminierung im Autoklaven®

Untersuchungen zur Hydroaminierung in der fllissigen Phase wurden
in einem Autoklaven von 600 mL Volumen aus rostfreiem Stahl
durchgefiihrt (siehe Abbildung 3-3).

Magnetkupplung
Flissigprobennahmesystem zum Rihrmotor
mit Wasserkiihlung

4—Rﬂ—®—l><l— Ampullenproben-

nahmesystem

Gaseinlﬂ&stem reimss

—= P

Berstscheibe [ I i

\

Evakuierte
Glasampulle

Manometer
Beheizter | Reaktor mit Deckel und
Bereich

i Teflondichtungsring

i
| Ruhrwerk mit
= 2 Impellern

i
|
|
i Thermoelement, verbunden

/ mit Temperaturregler
i

Abbildung 3-3: Schematische Darstellung des Autoklavens mit Gas-
und Flussigprobenahmesystem.

® Die Messungen wurden an der University of Cape Town, Depart-
ment of Chemical Engineering, South Africa von Herrn Dipl.-
Chem. C. Ihmels durchgefiihrt.
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Das System bestand aus einem Autoklaven, einem Dichtungsring aus
Teflon und zwei Verschlusseinheiten, um den Reaktor fur Driicke bis
zu ca. 200 bar bei max. 573 K druckfest zu schlief3en.

Der Reaktorinhalt wurde mittels eines mit zwel Impellern bestiick-
ten, motorgetriebenen Ruhrwerks vermischt. Die Kupplung zwischen
Motor und RiUhrer wurde durch einen Kaltwasserstrom permanent
geklhlt, um die darin befindlichen Magnete vor Entmagnetisierung
durch Hitzeeinwirkung zu schitzen. Die Temperatur im Reaktor
wurde durch ein Thermoelement abgenommen und Uber ein Kon-
trollgerét gesteuert. Der Druck konnte an einem Manometer abgele-
sen werden. Zur Sicherheit war eine Berstscheibe (120 bar) instal-
liert.

Die Gase wurden aus Druckflaschen Uber ein Ventil und ein Rohr
eingelassen, an dessen Ende sich eine Stahlfritte zum Schutz vor
Katalysatorpartikeln befand. Uber das gleiche Rohr, aber ein anderes
Ventil, dem ein Wasserkiihler und ein zweites Ventil folgten, konn-
ten Proben der flUssigen Phase genommen und gekiihlt werden. Fur
die Gasprobenahme war nach dem Hauptventil ein Nadelventil zum
Feinregulieren des Gasflusses geschaltet, welches ebenfalls durch
eine Fritte vor Katalysatorpartikeln geschiitzt wurde.

Der Katalysator wurde unmittelbar vor seiner Verwendung ex situ in
einem Festbettreaktor mit 60 mL/min (NPT) Wasserstoff reduziert.
Die Temperatur wurde von Raumtemperatur innerhalb von 4 Stun-
den mit einer Heizrate von 1,7 K/min auf 673 K erhoht und fur 16
Stunden gehaten. Anschlieffend wurde im Wasserstoffstrom auf
Raumtemperatur abgekUihit.

Fir die Untersuchungen unter Druck in der Flissigphase wurden die
flUssigen Reaktanden wie der Alkohol und Lésungsmittel im Reaktor
vorgelegt. Anschlief3end wurde der Katalysator unmittelbar nach der
Reduktion zur Verhinderung einer Reoxidation des Metalls unter
Stickstoffatmosphére in die Reaktionsmischung tberfihrt und der
Autoklav sogleich geschlossen. Im néchsten Schritt wurden die Gase
Ammoniak und Wasserstoff in der genannten Reihenfolge ohne
Ruhren zugefuhrt, um mdglichst wenig Absorption zu erhalten. Die
Menge an zugefihrtem Gas wurde Uber den Druckanstieg ermittelt.
Nach der Gaszugabe wurde der Rihrer angeschaltet (ca
1000 Umdrehungen/min), auf Reaktionstemperatur erhitzt und der
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Reaktor bei dieser Temperatur fir die gewlnschte Reaktionsdauer
gehalten.

Das Gasprobenahmesystem einschliefllich der Ampullen-Probe-
nahme-Einheit [139] wurde auf 473 K aufgeheizt, um Kondensatio-
nen zu vermeiden.

Zur Analyse der FlUssigproben wurden je nach Volumen die Proben
mit 3 bis 6 mL Wasser extrahiert, so dass die Volumina von Probe
und Wasser ungeféhr gleich waren. Daraufhin wurden die Phasen im
Scheidetrichter getrennt und GC-Analysen von der wassrigen und
alkoholischen Lésung durchgefiihrt. Dafir wurde ein Gaschroma:
tograph der Firma Varian aus der Reihe 3400 mit Flammenionisa-
tionsdetektor (FID) eingesetzt. Die Datenauswertung erfolgte mit
einem HP 3396 Integrator. Im GC war eine HP-1 Kapillarséule
(Methylsilikon, crosslinked) von 100 m Lange, mit einem inneren
Durchmesser von 0,32 mm und 1,0 um Filmdicke installiert. Die
GC-Andyse erfolgte mit folgendem Temperaturprogramm: 353 K
fur 10 min konstant; Rampe mit 15 K/min auf 473 K und fir 20 min
konstant halten, dann Rampe mit 30 K/min auf 553 K fir 20 min
konstant halten. Der Saulenvordruck betrug 2 bar.

3.3.3 PVT Controlled Scanning Calorimeter’

Zur quantitativen Bestimmung verschiedener thermodynamischer
Effekte bei Zustandsénderungen wurden Untersuchungen der Um-
setzung von Ethylenglykol mit Ammoniak bei 100 bar im Transitio-
meter (PVT Controlled Scanning Calorimeter) (siehe Abbildung 3-4)
durchgefuhrt. In einem zweiten Experiment wurde die Umsetzung
von Ethylenglykol im Uberkritischen Ammoniak mit Wasserstoff in
Gegenwart eines Co/SiO,-Katalysators bei 350 bar untersucht. Wah-
rend eine der drei ZustandsgrofRen P, V oder T konstant gehalten und
eine zweite mit der Zeit verandert wird, werden simultan die Enthal-
piednderung sowie die Anderung der verbleibenden dritten Zu-
standsgrofe mit hoher Genauigkeit gemessen. Durch eine sehr lang-
same Durchfihrung wird gewéhrleistet, dass sich das System stets

" Die Messungen wurden an der Universitat Oldenburg, Technische
Chemie 1, im Arbeitskreis von Prof. Dr. Jirgen Gmehling durch-
gefuhrt.
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Abbildung 3-4: Schema des PVT Contolled Scanning Calorimeters.

im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Das Transitiometer
erlaubt die Durchfiihrung kalorischer Messungen bis zu Driicken von
2000 bar und Temperaturen zwischen 293 K und 673 K in Gegen-
wart korrosiver Medien. Die experimentellen Untersuchungen wur-
den unter isobaren Bedingungen durchgefihrt. Zunéchst wurde ein
Probenrdhrchen aus Glas mit der zu untersuchenden Probensubstanz
(1. Experiment: Ethylenglykol, 2. Experiment Ethylenglykol und
Katalysator) in die Messzelle gebracht, die dann anschlief3end ver-
schlossen wurde. Nach dem Evakuieren der gesamten Anlage wurde
Gas (NHs, bzw. im weiteren Experiment NH; und Wasserstoff) in
die Apparatur geleitet und mit Hilfe einer Kolbenpumpe auf den
gewunschten Druck komprimiert. Mit Hilfe der Prozesssteuereinheit
mit Labview Software wurde der Temperaturbereich (373K his
523 K), die Modulationsgeschwindigkeit (10 K/h) und der Druck
(100, bzw. 350 bar) eingegeben und die Messwerte des Warmesig-
nals und der Volumenanderung gespeichert. Zur Identifizierung der
gebildeten Verbindungen wurden die Reaktionsmischungen per GC-
MS (HP 6890 GC und Quadrupol MSD 5973) analysiert. Da der Ort
der Probennahme und der der Analytik unterschiedlich waren, wurde
die Probe der Reaktionsmischung zunéchst verwahrt. Demzufolge
muss beriicksichtigt werden, dass mogliche Folgereaktionen in der
flissigen Probenmischung nicht auszuschlief3en sind.
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3.4 Hydroaminierung von Ethanol

3.4.1 Katalytische Experimente und Versuchsbedingungen
Es wurden folgende Experimente in der Gasphase durchgefihrt:

1 Blindversuche und Versuche zur Beurteilung der
Reproduzierbarkeit der Experimente

2. Langzeitverhalten zur Beurteilung der Katalysator
desaktivierung

3. Experimente zum Einfluss der Reaktionstemperatur an

unterschiedlichen Katalysatorsystemen

4, Verwellzeitstudien zur heterogen katalysierten Umsetzung
von Ethanol in Abwesenheit von Ammoniak an
10 Mol% Co/SiO,, 1 Mol% Pt/SIO, und
1 Mol%Pt/10 M0ol%Co/SiO,-K atalysatoren

5. Verwellzeitstudien der Hydroaminierung von Ethanol mit
Ammoniak an 10 Mol% Co/SiO,, 1 Mol% Pt/SiO, und
1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO,-K atalysatoren

Die Umsetzungen von Ethanol wurden unter Atmosphérendruck im
Integralendurchflussreaktor durchgefiihrt. Es wurden folgende expe-
rimentelle Standardbedingungen angewandt: 0,2 g Katalysator, eine
Reaktionstemperatur von 453K, eine Kataysatorbelastung von
1,3 geion/ (Oka - ) und molare Verhdtnisse von
1 (C,HsOH) : 3(NH3) : 6 (Hy) : 34 (N,). Eine Ubersicht Uber die
experimentellen Bedingungen und verwendeten Katalysatorproben
ist in Tabelle 3-4 und Tabelle 3-5 aufgelistet.

Tabelle 3-4: Experimentelle Bedingungen bei den Untersuchungen
zur Temperaturabhéngigkeit der Hydroaminierung von

Ethanol.
Reaktor Edelstahl, 8 mm Innendurchmesser
Katalysatormasse 029
Siebfraktion 200 —-315 um
Schiitthéhe ca 7mm

Katalysatorvorbehandiung in situ, 540min bel 773K in
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60 mML(NTP)/min H,
PSEthanol 14 kPa
Katalysatorbelastung (WHSV) 1,3 geion/(Okah)

Volumenstrom NHsz 7 mL/min
Volumenstrom H, 14 mL/min
Volumenstrom N, 77 mL/min
Gesamtvolumenstrom 100 mL/min
Reaktionstemperatur 373...623K
Druck 1,2 bar

Tabelle 3-5: Ubersicht (iber die eingesetzten Katalysator proben bei
den Experimenten zur Umsetzung von Ethanol.

Katalysator Metallsalz Farbe

10 Gew.-% Co/SiO, Co(NO;); X6 H,O Rosa

0,5 Gew.-% Co/SIO, CoCl, x6 H,0O Tarkis

2 Gew.-% Co/SIO; CoCl, x6 H,0 Hellblau

6 Gew.-% Co/SIO, CoCl; x6 H,0O Blau

10 Gew.-% Co/SIO; CoCl, x6 H,0 lila-blaulich
20 Gew.-% Co/SIO, CoCl; x6 H,0O Lila

10 Gew.-% Ni/SIO;, NiCl, x6 H,O Gelb

10 Gew.-% Cu/SIO, Cu(NO3), x6 H,0  Curryfarben
5 Gew.-% Co/5 Gew.-% CoCl, x6 H,0, Blass-blau-
Ni/SIO, NiCl, x6 H,0O grau

10 Mol.-% Co/SIO, CoCl; x6 H,0O Jeansblau

1 Mol.-% Pt/SIO;, H,[PtCl,] x6 H,O Gelb

10 Mol .-% Co/1 Mol .-% CoCl, x6 H,0, Blass-blau
Pt/SiO, H,[PtCl,] x6 H,O

EinflUsse auf die Selektivitdten in Abhangigkeit von den verwende-
ten Katalysatorsystemen wurden innerhalb eines Bereiches von 373
bis 623 K Reaktionstemperatur untersucht. In den nachfolgenden
Tabellen sind lediglich die Abweichungen von den Standardbedin-
gungen angegeben.

Zur Erlangung von Aussagen Uber das Aktivitdts-Zeit-Verhalten im
Stromungsrohrreaktor wurden Verweilzeitreihen an verschiedenen
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Katalysatoren aufgenommen. Dazu wurden bei konstantem Gesamt-
volumenstrom von 100 mL/min die Katalysatormassen in einem
Bereich von 0,005 bis 2 g variiert. Die Messungen wurden bei Reak-
tionstemperaturen von 483, 503 und 523 K durchgefihrt. Die Ver-
weilzeit t wird berechnet durch Division des Katalysatorvolumens
und dem Gesamtvolumenstrom der Reaktion. Zur Gewdhrleistung
eines einheitlichen Strdmungswiderstandes wurden die Katalysator-
schiitthbhen durch Verdinnung mit inertem Kieselgel konstant
gehalten. Die verwendeten Metalltréger-Katalysatoren 10 Mol%
Co/SiO,, 1 Mol% Pt/SiO, und 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO, wurden
aus den entsprechenden Metallchloriden hergestellt (siehe Tabelle 3-
5 und Tabelle 3-6).

Tabelle 3-6: Verweilzeitreihen der Hydroaminierung von Ethanol
mit Ammoniak.

Reaktor Edelstahl, 8 mm Innendurchmesser
Katalysatormasse 0,005 ... 2 g+ Kieselgel
Schiitththe ca. 7mm

Katalysatorbelastung (WHSV) 0,13 ... 250 ggion/ (Okah)
Reaktionstemperatur 483, 503, 523 K

Fir weitere mechanistische Untersuchungen wurden die Umsetzun-
gen von Ethanol in Abwesenheit von Ammoniak unter analogen
Bedingungen wie die Untersuchungen zur Verweilzeit in Gegenwart
von Ammoniak durchgefiihrt. Zur Konstanthaltung des Gesamtvo-
lumenstroms wurde dieser mit Stickstoff ausbalanciert. Die von den
Verwellzeitreihen mit Ammoniak abweichenden experimentellen
Bedingungen sind in Tabelle 3-7 angegeben.

Tabelle 3-7: Verwellzeitreihen der Gasphasenumsetzung von
Ethanol ohne Ammoniak.

Reaktor Edelstahl, 8 mm Innendurchmesser
Volumenstrom EtOH 2mL/min

Volumenstrom NH; OmL/min

Volumenstrom H, 14 mL/min

Volumenstrom N, 84 mL/min

Gesamtvolumenstrom 100 mL/min
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3.4.2 Analytik und Auswertung

Fir die gaschromatographische Trennung wurde eine mittelpolare
HP-1701 Kapillarsaule gewahlt. Die Chromatographiebedingungen
der verwendeten HP-1701 Sédule sind in Tabelle 3-8 zusammenge-
stellt.

Tabelle 3-8: Chromatographiebedingungen mit HP-1701 SAule.

HP 6890-Gaschromatograph mit HP-Chemstation unter
Windows 98

Detektor Flammeni oni sationsdetektor (FID)
Detektortemperatur 558 K
Gasstrome Luft 400 mL/min

Wasserstoff 30 mL/min

Makeup Flow 30 mL/min
Inlettemperatur 523 K
Gasstrom Stickstoff 59 kPa

Gesamtfluss 12,8 mL/min

Split 10 : 1, Split Flow 9,9 mL/min

Kapillarsaule HP-1701, 60 m - 0,32 pm

Stationére Phase 14 % Cyanopropylphenyl, Filmdicke
0,25 um

Trégergas Stickstoff 1,0 mL/min bei konstantem
Fluss

Temperaturprogramm 313 K (2 min) mit 10 K/min auf 393 K
(0,5 min)

Die Peakzuordnung erfolgte durch Referenzsubstanzen und zusétz-
lich durch Analyse mittels Gaschromatographie-Massenspektro-
metrie (GC-MS). Insbesondere die Analyse der mit einer Gasmaus
manuell aufgefangenen gasformigen Reaktionsprodukte erfolgte
mittels GC-MS Analytik durch ein Tieftemperaturprogramm mit
Kryokihlung. Die gewéhlten Bedingungen sind in Tabelle 3-9 ange-
geben.
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Tabelle 3-9: GC-MS Bedingungen zur Kondensatanalyse.

HP 6890-Gaschromatograph mit HP Chemstation unter
Windows NT

Detektor Quadrupol Massenspektrometer
MSD 5973

Inlettemperatur 523 K

Gasstrom Helium 19 psi

Gesamtfluss 61 mL/min
Split 100 : 1, Split Flow 58 mL/min

Kapillarsdule HP-Pona, 50 m - 0,20 pm

Stationére Phase Methylsiloxan, Filmdicke 0,50 pm

Tragergas Helium 0,6 mL/min bel konstantem
Fluss

Temperaturprogramm 313 K (2 min) mit 10 K/min auf 493 K
Tieftemperaturprogramm 228 K (6 min) mit 323 K/min auf

353 K, mit 15 K/min auf 493 K

(10 min)

Die Auswertung der Gaschromatogramme erfolgte Uber die integrie-
rten Peakflachen durch Normierung unter Einbeziehung von Kor-
rekturfaktoren. Zur Ermittlung der Korrekturfaktoren wurden Stan-
dardldsungen der Referenzsubstanzen unterschiedlicher Konzentrati-
onen in Methanol a's Ldsungsmittel hergestellt.

Die individuellen Korrekturfaktoren der einzelnen Amine (entspricht
jeweils dem Mittelwert in Tabelle 3-10), gehen durch Multiplikation
mit der jeweils gemessenen Peakflache in die Auswertung mit ein.
Die relative Standardabweichung s gibt den durch lineare Regressi-
on erhaltenen Fehler an.

Tabelle 3-10: Korrekturfaktoren fur die Hydroaminierung von

Ethanol.
Ethanol Mono- Di- Tri- Acet-
ethylamin ethylamin ethylamin  aldehyd
X 1 0,83 0,82 0,86 1,29

s 0,98 0,97 0,96 0,99 0,98
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Alle gemessenen Peakflachen der nichtidentifiziertbaren Verbindun-
gen und Acetonitril wurden unter der Annahme, dass es sich um
stickstoffhaltige Verbindungen mit zwei C-Atomen handelt, mit
einem Faktor von 0,83 multipliziert. Im Fall des Diethylethers wurde
aufgrund der stérkeren Analogie zum Ethanol (enthélt ebenfalls ein
O-Atom) ein Korrekturfaktor von 1 angenommen.

Die Auswertung der Experimente erfolgt auf Basis von Kohlenstoff-
% (C-%) Uber die integrierten Peaks. Die Ausbeute des Produktes Yp
(in C-%) wurde nach der folgenden Gleichung berechnet:

Y, = O'A*—RP X100xC (3-1)
a AR

Ap: Peakflache der Komponente P im Chromatogramm

Re: Korrekturfaktor der Komponente P

C Anzahl der C-Atomein der Verbindung

Der Umsatz X (angegeben als Umsatzgrad in C-%) der stochio-
metrisch begrenzenden Komponente E (hier Ethanol) ergibt sich aus
dem Chromatogramm durch:

X, =(100 - Y.). (3-2)

Die Selektivitét S, mit der sich das Produkt P gebildet hat, berech-
net sich nach:

P (3-3)
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3.5 Hydroaminierung von Ethylenglykol

3.5.1 Katalytische Experimente und Versuchsbedingungen
Es wurden folgende Experimente durchgefiihrt:
1. Blindversuche und Inertheit des Kieselgeltragermaterials

2. Heterogen katalysierte Fllssigphasenhydroaminierungen von
Ethylenglykol mit Ammoniak bei 50 bar im Autoklaven

3. Umsetzung von Ethylenglykol mit Ammoniak in der Flissig-
phase bei 100 bar im PVT Scanning Calorimeter

4. Heterogen katalysierte Fllissigphasenhydroaminierung von
Ethylenglykol mit Gberkritischem Ammoniak bei 350 bar im
PVT Scanning Calorimeter

5. Heterogen katalysierte Gasphasenumsetzung von Ethylenglykol
in Abwesenheit von Ammoniak

6. Heterogen katalysierte Gasphasenhydroaminierung von
Ethylenglykol mit Ammoniak

Zur Ermittlung geeigneter Reaktionsparameter wurde die Hydroami-
nierung von Ethylenglykol zunédchst in der flissigen Phase im Au-
toklaven untersucht. Dazu wurden die in Tabelle 3-11 aufgelisteten
Experimente durchgefihrt.

Tabelle 3-11: Ubersicht der Experimente zur Hydroaminierung von
EG im Autoklaven.

Nr. Losungs- Ldsungsmit- T P EG NH; H,
mittel telmenge(mL) (K) (bar) (@) (g) (bar)

1 Wasser 350 200 35 6,68 3,77 105
2 Sqguaan 278 200 45 668 61 24
3 nHexan 65 240 45 668 38 5
4 n-Hexan 70 260 47 7,79 4,6 6
5 Squaan 250 20 4 7,79 61 25
6 Squalan 200 200 45 769 61 24

8 Ammoniak wurde als 25 %ige wassrige L 8sung zugesetzt.
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Die Reaktionen wurden mit jeweils 10 g eines 20 Gew.-% Co/SiO,-
Katalysators durchgefiihrt. Die Proben wurden gaschroma-
tographisch analysiert.

Weitere Untersuchungen in der fllssigen Phase wurden in einem
PVT Scanning Calorimeter durchgefiihrt. Zur Beobachtung thermo-
dynamischer Effekte wurde die Umsetzung von 0,2 g Ethylenglykol
und 3,5 g Ammoniak bei einem Druck von 100 bar in einem Transi-
tiometer (siehe Abbildung 3-4) unter Verfolgung der Enthalpie- und
Volumenédnderung untersucht. Die lineare Aufheizrate betrug 10 K/h
in einem Bereich von 373 bis 523 K.

In einem weiteren Experiment wurde die Beeinflussung der Produkt-
selektivitdt bei Umsetzung von 0,2 g Ethylenglykol in 4,0 g Uberkri-
tischem Ammoniak (Pgir =113 bar, Ty =405,55K [136]) in Ge-
genwart von 0,15g Wasserstoff an 72mg 10 Gew.-% Co/SiO»-
Katalysator bei 350 bar innerhalb eines Temperaturbereiches von
373 K his 523 K untersucht.

Zu den untersuchten Parametern in der fliissigen Phase wurden Ex-
perimente in der Gasphase bei Atmosphéarendruck durchgefiihrt. Die
heterogen katalysierte Umsetzung von Ethylenglykol in Abwesenheit
von Ammoniak im Stromungsrohrreaktor erfolgte bei einem Sétti-
gungsdampfdruck von Ethylenglykol von 0,65 kPa und 48 mL/min
Wasserstoff an 0,2g 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysator, hergestellt
aus Co(NQOs), x6 H,0, bei einer Reaktortemperatur von 473 K. Die
Reaktionsprodukte wurden dabei Uiber einen Zeitraum von 10,4 h in
einer mit flissigem Stickstoff gefillten Kiihifalle auskondensiert und
mittels GC und GC-MS analysiert. Die experimentellen Bedingun-
gensind in Tabelle 3-12 aufgefihrt.

Tabelle 3-12: Heterogen katalysierte Gasphasenumsetzung von
Ethylenglykol in Abwesenheit von Ammoniak.

Reaktor Rohrreaktor, 8 mm Innendurch-
messer

Katalysator 10 Gew.-% Col/SiO, aus
CO(NO3)2 x6 H,0O

Katalysatormasse 0,29

Siebfraktion 200 —315 pm

Schiitthhe ca 7mm
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Katalysatorvorbehandiung insitu 180 minbel 773K in
60 mL(NTP)/min H,

IDSEthernglykol 0,65 kPa (TSéttiger =353 K)

Katalysatorbelastung (WHSV) 0,2 gec/(Gka - D)

Volumenstrom NH; 0,0 mL/min

Volumenstrom H, 48,1 mL/min

Volumenstrom N, 0,0 mL/min

Gesamtvolumenstrom 48,4 mL/min

Reaktionstemperatur 473K

Druck 1,2 bar

Produktanalyse offline GC (HP GC 6890) und GC-

MS (HP GC 6890 Quadrupol Mas-
senspektrometer MSD 5973)

Die Gasphasenhydroaminierung von Ethylenglykol mit Ammoniak
wurde unter analogen Bedingungen wie die Gasphasenumsetzung
von Ehylenglykol in Abwesenheit von Ammoniak durchgefuhrt. Die
molaren Verhaltnisse betrugen:

1 (C,HgOy) : 5 (NH3) : 152 (Hy) : 317 (Ny).
Die veranderten Volumenstrome sind in Tabelle 3-13 beschrieben.

Tabelle 3-13: Heterogen katalysierte Gasphasenhydroaminierung
von Ethylenglykol mit Ammoniak.

Reaktor Quarzrohrreaktor, 8 mm Innendurchmesser
VolumenstromNH; 1,6 mL/min

Volumenstrom H, 48,1 mL/min

Volumenstrom N, 100,0 mL/min

Gesamtvolumenstrom 150 mL/min

3.5.2 Analytik und Auswertung

Fir die gaschromatographische Trennung des Gemischs aus Ethyl-
englykol, Monoethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin
wurde ebenfalls eine mittelpolare HP-1701 Saule gewahlt. Die
Chromatographiebedingungen bei der Hydroaminierung von Ethyl-
englykol sind in Tabelle 3-14 zusammengestellt.
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Tabelle 3-14: Chromatographiebedingungen mit HP-1701 Siule

HP6890 Gaschromatograph mit HPChemstation unter Windows 98

Detektor Flammeni oni sationsdetektor (FID)
Detektortemperatur 523 K
Gasstrome Luft 400 mL/min

Wasserstoff 30 mL/min

Makeup Flow 30 mL/min
Inlettemperatur 473K
Gasstrom Stickstoff 138 kPa

Gesamtfluss 129,0 mL/min

Split 50 : 1, Split Flow 125,0 mL/min

Kapillarsaule HP-1701, 60 m - 0,32 pm

Stationére Phase 14 % Cyanopropylphenyl, Filmdicke
0,25 um

Trégergas Stickstoff 2,5 mL/min bei konstantem
Fluss

Temperaturprogramm 353 K (2 min) mit 20 K/min auf 473 K,
mit 30 K auf 523 K (5 min)

Die Peakzuordnung erfolgte durch Referenzsubstanzen und zusétz-
lich durch Analyse mittels Gaschromatographie-Massenspektro-
metrie. Die GC-MS Bedingungen sind in Tabelle 3-15 aufgefihrt.

Tabelle 3-15: GC-MS Bedingungen.

HP6890 Gaschromatograph mit HPChemstation unter Windows NT

Detektor HP 6890 GC mit Quadrupol MSD 5973
M assennspektrometer

Inlettemperatur 473 K

Gasstrom Helium 21,58 psi

Gesamtfluss 61,0 mL/min
Split 98,5: 1, Split Flow 58,4 mL/min

Kapillarsdule HP-Pona, 50 m - 0,20 um
Stationére Phase Methylsiloxan, Filmdicke 0,50 um
Tragergas Helium 0,6 mL/min bel konst. Fluss

Temperaturprogramm 423 K mit 20 K/min auf 473 K,
30 K/min auf 503 K (20 min)
Tieftemperaturprogramm 228 K (6 min) mit 20 K/min auf 473 K,
mit 30 K/min auf 503 K (5 min)
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Die Auswertung der Gaschromatogramme erfolgte analog der Be-
schreibung in Kapitel 3.4.2 nach dem Normierungsverfahren unter
Einbeziehung von Korrekturfaktoren. Die ermittelten Faktoren der
drei hauptséchlich erwarteten Produkte Monoethanolamin, Dietha-
nolamin und Triethanolamin sind in Tabelle 3-16 dargestellt. Fir die
Herstellung der Standards wurde Acetonitril als Losungsmittel ver-
wendet.

Tabelle 3-16: Korrekturfaktoren der Umsetzungen von

Ethylenglykol.
Ethylen  Monoethanol  Diethanol  Triethanol
glykol amin amin amin
X 1 0,92 0,75 1
s 098 0,97 0,97 0,95

Fir alle gemessenen Peakfléchen der nichtidentifizierbaren Verbin-
dungen wurden die Korrekturfaktoren gleich eins gesetzt, alle identi-
fizierten Verbindungen wurden zusétzlich mit dem stdchiometri-
schen Faktor multipliziert.
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4.1 Katalysatorcharakterisierung

4.1.1 Temperatur programmierte Reduktion

Die Reduktion sowohl von getrégerten als auch von ungetrégerten
Oxiden von Kobalt-, Nickel- und Kupfer-Katalysatoren wurde mit
Hilfe von temperaturprogrammierter Reduktion untersucht.

TPR Untersuchungen von Co/SiO,-K atalysatoren

In Abbildung 4-1 sind die Reduktionsspektren des Kobaltoxides
C030,4 und des aus CoCl, - 6 H,O hergestellten 10 Gew.-% Co/SiO»-
Katalysators dargestellt.

10 Gew.-% Co/SiO,

i Co030,4

H,-Verbrauch

273 473 673 873 1073 1273
Temperatur (K)

Abbildung 4-1: Reduktionsspektren: obere Kurve: 10 Gew.-%
Co/S0,, untere Kurve: Coz0,4, 10 K/min Aufheizrate, 60 mL/min
5,15% H./Ar.

Das Reduktionsspektrum des ungetragerten Kobaltoxides zeigt zwei
Maxima im Reduktionsgasverbrauch. Bei Co;O, handelt es sich um
ein gemischtvalentes Oxid aus Co*- und Co*-lonen. Das erste Ma-
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ximum bei 563 K kann der Reduktion der Co®-lonen zu Co®*-lonen
zugeordnet werden, das zweite Maximum bei 688 K der Reduktion
der Co?*-lonen zu Co”:

Co,0, + H, — 3 CoO + H,0

3 CoO +3H2—> 3Co + 3H20
(4-1)

Infolge der Ubereinstimmung des gemessenen Wasserstoff-
verbrauchs von 16517 pumol H,/gkg mit dem berechneten Wasser-
stoffverbrauch von 16612 pmol H,/gkx kann bel einer Abweichung
von 0,6 % davon ausgegangen werden, dass das Kobaltoxid bis zu
einer Temperatur von 753 K vollstéandig reduziert wurde (siehe Be-
rechnung in Kapitel 7).

Das TPR Spektrum des 10 Gew.-% Co/SiO, weist sowohl Maxima
im Niedertemperaturbereich zwischen 573 und 733K as auch Ma-
xima im Hochtemperaturbereich oberhalb von 773 K auf. Der Re-
duktionsgasverbrauch im Temperaturbereich bis 733 K kann der
Reduktion von auf der Trégeroberfldche vorliegendem Co;0, zuge-
ordnet werden, da der Temperaturbereich, in dem dieser Reduk-
tionsprozess stattfindet, mit dem fir die Reduktion des ungetragerten
Cos0, beabachteten tibereinstimmt [140]. Der zweistufige Redukti-
onsmechanismus der Coz04-Reduktion ist im Spektrum des Tréager-
katalysators durch das Vorhandensein einer kleinen vorgelagerten
Schulter angedeutet, die dem ersten Reduktionsschritt, dem Uber-
gang der Co*- in Co*-lonen, zugeordnet werden kann. Dariiber
hinaus zeigt das mit einer Aufheizrate von 10 K/min aufgenommene
Reduktionsspektrum des 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysators ein in
zwei Peaks aufgeteiltes Hauptmaximum. Der zweite Peak bei 683 K
kann auf das Vorhandensein einer einzelnen Kobaltspezies hindeu-
ten, oder aber auch durch Partikelgréfienunterschiede hervorgerufen
werden. GrofRRere Partikel werden erst bei etwas hdheren Tempera-
turen reduziert als kleinere. Die Uberlagerung der beiden Redukti-
onstemperaturen kann zur Ausbildung eines verbreiterten Maximums
mit einer Schulter fihren oder sogar zu einem zweiten aufgel Osten
Peak [141]. Wie Untersuchungen bei einer héheren Aufheizrate
(15 K/min) ergaben, wurde das Auftreten des zweiten Peaks bei
683 K durch Partikel grofRenunterschiede hervorgerufen.
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Das Reduktionsspektrum des Trégerkatalysators weist im Gegensatz
zum ungetrégerten Oxid weitere Maxima im Hochtemperaturbereich
oberhalb von 773 K auf. Da eine Reduktion im Hochtemperaturbe-
reich fir das ungetrdgerte CozO, nicht zu beobachten ist, missen
diese nur bei hohen Temperaturen reduzierbaren Spezies durch
Wechselwirkungen mit dem Tragermaterial gebildet worden sein.

Sewell et a. [140] fuhrten das Maximum bel 873 K auf die Reduk-
tion von Kobalt-Hydrosilikaten, gebildet durch starke Wechselwir-
kungen des aufgetragenen Metallsalzes mit dem Trégermateria
zuruick. Diese Kaobaltspezies konnen durch Reaktion der Kobaltionen
mit den an der Oberfldche des SiO,-Trégers vorhandenen Silanol-
gruppen entstehen.

Das sehr flache Maximum bei 1173 K wird der Reduktion von Ober-
flachenkobaltsilikatspezies zugeschrieben. Die Oberflachensilikate
entstehen durch Festphasendiffusion von Co*-lonen in das Tréger-
material unter Bildung wohlgeordneter Kobaltsilikate im Festkorper
[240], [142].

Im Temperaturbereich bis 773 K ist ein Wasserstoffverbrauch von
ca. 75% bezogen auf den gemessenen Gesamtverbrauch zu ver-
zeichnen. Das bedeutet, dass der Uberwiegende Teil des Kobalts als
Cos0, vorliegt, welches durch Reduktion zum Ca® in die fur die
Aminierungsreaktion katalytisch aktive Form Uberfihrt werden
kann.

Fur die reduktive Vorbehandlung der Katalysatorproben wurde daher
eine Behandlungstemperatur von 773 K gewahlt, um einerseits einen
moglichst hohen Reduktionsgrad zu erzielen, andererseits aber ein
Sintern der Metallkristallite auf der Katalysatoroberflache bei hohe-
ren Temperaturen zu vermeiden.

Einfluss des Metal | sal zes

Verschiedene Metallsalze kénnen einen deutlichen Einfluss auf die
Reduzierbarkeit des hergestellten Katalysators haben [140], [144].

Zur Untersuchung des Einflusses des zur Prdparation verwendeten
Kobaltsalzes auf das Reduktionsverhalten des Katalysators wurden
zwei 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysatoren verglichen, die aus dem
entsprechendem Metallnitrat, bzw. dem Metalchlorid hergestellt
wurden. In Abbildung 4-2 sind die erhaltenen Reduktionsspektren
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10 Gew.-% Co(Nitrat)/SiO,

10 Gew.-% Co(Chlorid)/SiO»

H,-Verbrauch

273 473 673 873 1073 1273
Temperatur (K)

Abbildung 4-2: Reduktionsspektren: obere Kurve: 10 Gew.-%
Co(Nitrat)/SO,, untere Kurve: 10 Gew.-% Co(Chlorid)/SO,;
10 K/min Aufheizrate, 60 mL/min 5,15% HJ/Ar.

der beiden aus unterschiedlichen Metallsalzen hergestellten Co/SiO,-
Katalysatoren dargestellt. Jedes der beiden Spektren weist ein
Hauptmaximum im Niedertemperaturbereich unterhalb von 773 K
und Maxima im Hochtemperaturbereich oberhalb von 773 K auf. Im
Fall des aus Kobaltnitrat hergestellten Co/SiO,-Katalysators erfolgt
die Reduktion im Temperaturbereich zwischen 513 K bis 763 K mit
einem Maximum bei 613 K. Im Vergleich dazu sind zur Reduktion
fur den aus Kobaltchlorid hergestellten Katalysator héhere Tempe-
raturen notwendig. Das entsprechende Maximum liegt bei einer 50 K
hoheren Temperatur als beim Co(Nitrat)/SiO,-Katalysator. Insge-
samt ist der Peak schmaler und verlauft Gber einen geringeren Tem-
peraturbereich von 573 K bis 733 K.

Wenn man davon ausgeht, dass in beiden Félen nach der Kalzinie-
rung der Katalysatorvorlaufer ein Kobaltoxid (Cos04/SiO,) vorliegt,
sollten beide Katalysatoren analoge TPR-Spektren zeigen [144]. Da
sich das Maximum des Reduktionsgasverbrauches jedoch beim aus
Kobaltchlorid hergestellten Katalysator zu héheren Temperaturen
verschiebt, ist es offensichtlich zur Bildung unterschiedlicher Ko-
baltspezies an beiden Katalysatoren gekommen.
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Eine héhere Maximumstemperatur des aus Kobaltchlorid hergestell-
ten Katalysators im Vergleich zu einem aus Kobaltnitrat préparierten
Katalysator wurde von Rosynek und Polanski bel der Reduktion
unkalzinierter Proben [144] beobachtet. Anhand der von ihnen
durchgefiihrten TPR Studien konnte festgestellt werden, dass im Fall
des Co(Chlorid)/SiO,-Katalysators eine direkte Reduktion zum Ko-
balt erfolgt, wahrend beim Co(Nitrat)/SiO,-Katalysator zunéchst ein
Kobaltoxid gebildet wird, welches anschliefend zum Kobalt redu-
ziert wird. Durch die stufenweise Reduktion sollte im Fall des aus
Kobaltnitrat préparierten Katalysators eine hohere Metalldispersitét
erreicht werden [144].

Beide Spektren weisen Reduktionsmaxima im Hochtemperaturbe-
reich oberhalb von 773K auf. Das Reduktionsspektrum des
Co(Nitrat)/SiO,-K atalysators zeigt einen breiten Peak im Redukti-
onsgasverbrauch von 763 K his 973 K. Dieser breite Peak deutet auf
das Vorliegen mehrerer verschiedener Kobaltspezies hin. Diese
kénnten bezugnehmend auf die Untersuchungen von Sewell et al.
[140] Kobalt-Hydrosilikaten zugeordnet werden. Ein weiteres deut-
lich aufgel 6stes Maximum bei 1013 K deutet auf das Vorhandensein
einer weiteren Kobaltspezies hin, die durch sehr starke Wechselwir-
kungen mit dem Trégermaterial entstanden ist. Hierbei handelt es
sich um Oberflachenkobaltsilikatspezies [140]. Das Reduktions-
spektrum des Co(Chlorid)/SiO,-Katalysators weist im Hochtempe-
raturbereich ein scharfes Maximum bei ca. 873 K auf sowie ein Ma-
ximum mit sehr geringer Intensitét zwischen 1153 und 1233 K. Das
Auftreten des Maximums im Hochtemperaturbereich steht im Wi-
derspruch zu den Beobachtungen von Rosynek und Polanski [144],
wo die Reduktion des Co(Chlorid)/SiO,-Katalysators in einem einzi-
gen Schritt erfolgte und sich somit unbeeinflusst vom Trégermaterial
zeigte. Hierbei ist darauf hinzuweisen, dass die Herstellung der von
Rosynek et al. untersuchten Katalysatoren unter anderen Préparati-
onsbedingungen erfolgte und ein Kieselgel mit einer geringeren
spezifischen Oberfléche verwendet wurde. Es ist ferner anzunehmen,
dass die Kazinierung des Co(Chlorid)/SiO,-Katalysators vor der
Messung neben der Bildung des Kobaltoxides zu verschiedenen
Kobaltsilikatspezies fuhrt, die fur die Wechselwirkungen mit dem
Trager verantwortlich gemacht werden kdnnen.

In beiden Félen ist im Temperaturbereich bis 773 K ein Wasser-
stoffverbrauch von ca. 75 % bezogen auf den gemessenen Gesamt-
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verbrauch zu verzeichnen. Dies entspricht einem Anteil von etwa
60 % Kobalt bezogen auf die berechnete Gesamtkobaltbeladung, das
als Cos04 vorliegt.

Einfluss des Metallgehaltes

Zur Untersuchung des Einflusses des Metallgehaltes auf die Reduk-
tionseigenschaften von Co/SiO,-Katalysatoren wurde eine Bela
dungsreihe mit Kobaltgehalten von 0,5 Gew.-%, 2 Gew.-%, 6 Gew.-
%, 10 Gew.-% und 20 Gew.-% ausgehend vom Kobaltchlorid herge-
stellt. Aus den erhaltenen Reduktionsspektren wurde der Wasser-
stoffgesamtverbrauch ermittelt sowie die verbrauchten Wasserstoff-
mengen im Niedertemperaturbereich unterhalb von 773 K und im
Hochtemperaturbereich oberhalb von 773 K miteinander verglichen.

Alle Reduktionsspektren weisen unabhéngig von der Metallbeladung
drei Maximaim Reduktionsgasverbrauch auf, die bereits am Beispiel
des 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysators erlautert wurden. Alle Haupt-
peaks liegen im Temperaturbereich von 573 K bis 743 K, die Lage
der Peskmaxima variiert dabei von 653 bel niedrigeren Beladungen
bis 668 K bei hoheren Beladungen as 10 Gew.-% Co/SIO,. Die
beiden Peaks im Hochtemperaturbereich erstrecken sich jewells tiber
einen Temperaturbereich von etwa 823 bis 1023 K, bzw. 1153 bis
1273 K. Das Verhdtnis der verbrauchten Wasserstoffmengen, ist
hingegen unterschiedlich. In Abbildung 4-3 ist der Gesamtwasser-
stoffverbrauch in Abhangigkeit von der Metallbeladung und dessen
Verteilung auf den Nieder- bzw. Hochtemperaturbereich aufgetra-
gen. Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit sind die Punkte zweier
Messungen aufgetragen.

Esist ein nahezu linearer Anstieg des Gesamtwasserstoffverbrauchs
mit zunehmender Metallbeladung zu verzeichnen. Jedoch steigt der
Wasserstoffverbrauch im Temperaturbereich unterhalb von 773 K
mit steigender Metallbeladung stérker an, wahrend der Verbrauch im
Hochtemperaturbereich wesentlich geringer ist, und die Steigung mit
zunehmender Metalbeladung abflacht. Bei einer Metallbeladung
von 0,5 Gew.-% Kobalt betragt der Wasserstoffverbrauch im Hoch-
temperaturbereich etwa 50 % des Gesamtverbrauchs. Wegen des
grofieren Wasserstoffbedarfs fur die Reduktion des Cos0, (Oxidati-
onsstufe +2/+3) gegeniiber dem fir die Reduktion der Kobaltsilikat-
spezies (Oxidationsstufe +2) 1&sst dieses Ergebnis darauf schlief3en,
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Abbildung 4-3: Wasser stoffverbrauch zur Reduktion von Co/S O,-
Katalysatoren ®@: Gesamtverbrauch, B: Verbrauch unterhalb von
773 K, A: Verbrauch oberhalb von 773 K, 10 K/min Aufheizrate,
60 mL/min 5,15% H,/Ar.

dass der grofite Anteil des Kobalts bel geringen Metallbeladungen in
Form von Kobaltsilikatverbindungen vorliegt. Der Zuwachs der zur
Reduktion dieser Kobaltspezies nétigen Wasserstoffmenge wird mit
steigendem Kobaltgehalt geringer. In Anlehnung an die Beobachtun-
gen von Gentry et a. [145] bezlglich der Untersuchung von
Cu/SiO,-Katalysatoren kann angenommen werden, dass bei kleiner
Kobaltbeladung ein Gleichgewicht zwischen Kobaltoxid, SiO, und
Kobaltsilikatspezies vorliegt. Ist eine bestimmte Menge dieser Ko-
baltsilikatspezies gebildet worden, nimmt der Zuwachs dieser Spe-
zies ab und der Zuwachs des getrégerten Oxides entsprechend zu.
Die Bildung des Oxides ist also ab einer bestimmten K obaltbeladung
gegeniber der Bildung von Kobaltsilikaten bevorzugt. Da, wie von
Sewell et al. [140] und Roe [146] beschrieben, die Bildung schwer
reduzierbarer Kobaltspezies von der GrofRe der Oberflache des SO,
Trégers abhangig ist, kann die verringerte Bildung dieser Spezies bei
hoher Metallbeladung auf einen Mangel an freien Oberfléchen-
platzen zurtickgefiihrt werden. Dieser Punkt scheint im Falle des
Co/SIO, Systems bei einer Beladung von etwa 6 Gew.-% Kobalt
erreicht zu sein.
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Der Verbrauch im Temperaturbereich unterhalb von 773 K steigt
von etwa 50 % beziiglich des Gesamtverbrauchs fir den 0,5 Gew.-%
Co/SIO,-Katalysator auf etwa 85 % fir den 20 Gew.-% Co/SiO,-
Katalysator. Hieraus ist zu entnehmen, dass der Anteil Kobalt, der
als Cos0, vorliegt, mit steigender Beladung zunimmt. Der ermittelte
Anstieg des Wasserstoffverbrauchs entspricht in etwa einem Zu-
wachs des Co;0,-Anteils von ca. 35 % auf ca. 65 %.

Einfluss des Tragermaterials

Als weiteres Tragermaterial wurde g-Aluminiumoxid eingesetzt. Als
Metallsalz zur Praparation diente wiederum Kobaltchlorid, welches
mit einer Beladung von 10 Gew.-% auf das Tragermaterial aufgetra-
gen wurde. Verwendet wurden ein saures und ein basisches Alumi-
niumoxid. Die erhatenen Reduktionsspektren wurden mit dem
Spektrum des auf Kieselgel getrégerten Kobalt-Katalysators vergli-
chen, siehe Abbildung 4-4.

Die g-Al,O; getragerten Katalysatoren zeigen wie der SiO, getrégerte
Katalysator ein Maximum im Temperaturbereich von 573 bis etwa
773 K. Diese Peaks, die wiederum der Reduktion von Co3;0, zuge-
ordnet werden konnen [147], sind breiter als im Falle des SiO,-Ka
talysators. An diese Peaks schlieft sich ein breites, flach auslaufen-
des Integral an. Grundsétzlich deuten solche breiten Peaks im Was-
serstoffverbrauch auf das Vorliegen mehrerer verschiedener Metall-
spezies hin, die alle im etwa identischen Temperaturbereich reduziert
werden. In diesem Fall handelt es sich um verschiedene Kobaltspe-
zies, die durch Wechselwirkungen mit dem Aluminiumoxidtréger
gebildet werden. Hierbel kann es sich um gemischte Oxide des Typs
X CoO xg-Al,O; handeln [147]. Der Verbrauch im Temperaturbe-
reich oberhalb von etwa 973 K wird durch die Reduktion von Co-
Al,O, hervorgerufen, das durch die Diffusion von Kobaltspezies in
die Trégerphase gebildet wurde [142].

Die auf gAl,O; getrégerten Katalysatoren unterscheiden sich im
Ausmald der durch Wechselwirkungen mit dem Tragermaterial ge-
bildeten Spezies, die erst oberhalb von 773 K reduziert werden kon-
nen. Die Form der Reduktionsspektren ist fir beide verwendeten g
Al,Os-Tréger vergleichbar. Im Falle des basischen g-Al,O; ist ein
Zuwachs der Hochtemperaturspezies im Vergleich zum sauren g
Al,O3 zu beobachten. Hier betragt der Wasserstoffverbrauch
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/Lloeew.-% Co/Al,O3(basisch)
| Alo Gew.-% Co/Al,O3(sauer)

10 Gew.-Co/SiO;,

H,-Verbrauch

L

273 473 673 873 1073 1273
Temperatur (K)

Abbildung 4-4: Reduktionsspektrum: obere Kurve: 10 Gew.-%
Col/Al, O3 (basisch), mittlere Kurve: 10 Gew.-% Co/Al,O (sauer),
untere Kurve: 10 Gew.-% Co/SO,; 10 K/min Aufheizrate,

60 mL/min 5,15% H,/Ar.

unterhalb von 773 K ca. 66 % des Gesamtverbrauchs gegenliber ca.
72 % im Falle des sauren g-Al,Os-Trégers. Eine Suspension von ¢
Al,O3 in Wasser ergibt im Falle des akalischen gAl,O5 einen pH-
Wert von sieben bis acht, im Falle des sauren g-Al,O3 einen pH-Wert
von vier. In den Suspensionen aus Metallsalzlésung und Tragermate-
rial wird sich demnach ebenfalls ein unterschiedlicher pH-Wert ein-
stellen [143]. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass die unter-
schiedlich stark ausgebildeten Wechselwirkungen zwischen Metall-
komponente und Trégermaterial auf ein pH-abhangiges Adsorpti-
onsverhalten zuriickzuftihren sind.

TPR Untersuchungen von Ni/SiO,-K atalysatoren

Die Untersuchung der Reduktion von Nickel-Katalysatoren wurden
an einem 10 Gew.-% Ni/SiO,-Katalysator durchgeftihrt, der aus
Nickelchlorid hergestellt wurde. Als Referenzsubstanz diente das
ungetragerte Nickeloxid.
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10 Gew.-% Ni/SiO>

NiO

H,-Verbrauch
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Abbildung 4-5: Reduktionsspektrum: obere Kurve: 10 Gew.-%
Ni/S O,, untere Kurve: NiO; 10 K/min Aufheizrate, 60 mL/min
5,15% H/Ar.

Abbildung 4-5 zeigt den Vergleich der TPR Spektren des 10 Gew.-%
Ni/SIO,-Katalysators und des ungetragerten Nickeloxids. Das Re-
duktionsspektrum des NiO weist ein einziges Maximum bei 663 K
auf, das entsprechend der nachfolgenden Gleichung der Reduktion
der Ni?"-lonen zu Ni° entspricht:

NiO + H, — = Ni + H,0

(4-2)
Die Reduktion des NiO ist bei etwa 703 K beendet. Dies wird analog
der Untersuchung des Kobaltoxidsystems durch die Ubereinstim-
mung des berechneten Wasserstoffverbrauchs von 1659 pmol Hy/gxa
mit dem bis 773 K gemessenen von 1668 umol H./gy bestétigt.

Das Reduktionsspektrum des Metalltréger-K atalysators weist gegen-
Uber dem des ungetrégerten Oxides ein nur geringfligig zu niedriger
Temperatur verschobenes Peakmaximum auf. Die Maximumstempe-
ratur betragt 623 K und stimmt mit dem Temperaturbereich, in dem
die Reduktion des Nickeloxids stattfindet, Uberein. Aufgrund dieses
identischen Temperaturbereichs kann in Ubereinstimmung mit der
Literatur [148] das Maximum der Reduktion von auf der Trégerober-
flache vorhandenem NiO zugeordnet werden.
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Im Hochtemperaturbereich oberhalb 773 K werden keine Maximaim
Reduktionsgasverbrauch verzeichnet, die auf das Vorliegen weiterer
Nickelspezies schlieffen lassen. Das Nickel liegt demnach vollstan-
dig als Nickeloxid auf der Trageroberfléche vor. Dies wird ebenfalls
bei der Annahme von NiO durch die Ubereinstimmung des berech-
neten Wasserstoffverbrauchs von 1668 umol/gk; mit dem experi-
mentell ermittelten Wasserstoffverbrauch von 1659 pumol/gg besté
tigt.

Es treten kaum Wechselwirkungen zwischen der Metallkomponente
und dem SIO,-Tréger auf, die Reduzierbarkeit des Katalysators wird
nicht durch das Trégermaterial beeinflusst. Die von Robertson et al.
[148] beobachtete Hinderung der Reduktion des getrégerten Nickel-
oxids im Vergleich zum ungetragerten Oxid wird durch diese Mes-
sungen nicht bestétigt. Eine mogliche Ursache stellt die geringere
Oberfléche des verwendeten Kieselgels dar, da die Oberflachengréfie
einen bedeutenden Einfluss auf die Ausbildung von schwer reduzier-
baren Metallspezies hat [146].

TPR Untersuchungen von Cu/SiO,-K atalysatoren

Die Untersuchung der Reduktion von Kupfer-Katalysatoren wurden
an einem 10 Gew.-% Cu/SiO,-Katalysator durchgefiihrt und analog
zu den Untersuchungen der Kobalt- und Nickel-Katalysatoren die
erhaltenen Spektren mit dem als Referenzsubstanz vermessenen
ungetrégerten  Kupferoxid verglichen. Zur Herstellung des
10 Gew.-% Cu/SiO,-Katalysators wurde Kupfernitrat als Ausgangs-
komponente gewéhlt, da Kupferchlorid im Gegensatz zu den ver-
wendeten Kobalt- und Nickelchloriden nicht durch Kalzinierung auf
der Trégeroberflache in das Kupferoxid umgesetzt werden kann
[149].

Abbildung 4-6 zeigt den Vergleich des Spektrums des erhaltenen
Katalysators mit dem Referenzspektrum des CuO. Das Reduktions-
spektrum von Kupferoxid weist ein scharfes Maximum im Redukti-
onsgasverbrauch bei einer Temperatur von 583 K auf. Das Maxi-
mum kann gemald der aufgefihrten Gleichung der Reduktion der
Cu?*-lonen zu Cu° zugeordnet werden:

CuO + Hb ——» Cu + H,0
(4-3)



82 4 Ergebnisse und Diskussion

10 Gew.-% Cu/SiO,

i CuO

H,-Verbrauch

273 473 673 873 1073
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Abbildung 4-6: Reduktionsspektren: obere Kurve: 10 Gew.-%
Cu/SO,, untere Kurve: CuO; 10 K/min Aufheizrate, 60 mL/min
5,15% H/Ar.

Das in Abbildung 4-6 dargestellte untere Spektrum zeigt ein einzel-
nes Maximum. Die Form des Peak ist nicht wie erwartet symme-
trisch [148], sondern es ist fir einen gewissen Temperaturbereich
nach dem Peak noch ein geringer H,-Verbrauch zu verzeichnen. Die
Reduktion ist bei 773 K abgeschossen, wohingegen ein symmetri-
scher Verlauf eine Endtemperatur von ca. 643 K erwarten lief3e. Bel
der Aufnahme des TPR Spektrums konnte anhand eines Kupferspie-
gels an der Reaktorwand eine Sublimation des Kupfers beobachtet
werden. Die breite Fléche kdnnte auf eine durch die Sublimation von
metallischem  Kupfer  verursachte  verzigerte  Reduktion
zuriickzuftihren sein. Die Sublimation von metallischem Kupfer
kann zum Entstehen eines Kupferfilms auf verbliebenen Kupfer-
oxidpartikeln fihren, durch den der Wasserstoff zunéchst diffundie-
ren muss [150].

Das Spektrum des getrégerten Kupfer-Katalysators zeigt ebenfals
ein einzelnes Maximum im Reduktionsgasverbrauch. Das Maximum
ist gegeniiber dem ungetragerten Oxid zu niedrigeren Temperaturen
verschoben und liegt bei ca. 513 K. Das Maximum kann der Reduk-
tion von auf der Trégeroberflache vorliegendem Kupferoxid zuge-
ordnet werden [148]. Bel der Kalzinierung von Cu(NOs),/SiO, findet
eine Oxidation zu CuO statt. Der Reduktionsgrad fir die Reduktion
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des CuO zu metalischem Kupfer betrégt 93 % vom berechneten
Gesamtwasserstoffverbrauch.

Auch im Falle des getrégerten Katalysators ist wie beim ungetréger-
ten Oxid ein langsames Abklingen der Reduktion zu beobachten. Die
erleichterte Reduktion des getragerten Oxids wird von Robertson et
a. [148] durch die mittels des Tragermaterials erhdhte Dispersion
der Oxidpartikel erklart.

4.2 Hydroaminierung von Ethanol

Der Einsatz von kobalthaltigen Trager-Katalysatorsystemen in der
Hydroaminierung von Ethanol in der Gasphase erfolgt mit dem Ziel,
hohe Ethanolumsétze und Ethylaminselektivitéten zu erreichen. Die
Katalysatordesaktivierung wird anhand des Langzeitverhaltens dis-
kutiert. Der Einfluss des verwendeten Tragermaterials und des Me-
talsazes auf das Katalysatoraktivitdtsverhalten wird untersucht.
Dartiber hinaus werden kobalthaltige Kieselgel Katalysatoren be-
zuglich ihres katalytischen Verhaltens bei der Hydroaminierung mit
Platin-, Nickel-, Kupfer- und bimetallischen Platin/Kobalt-Kataly-
satoren verglichen.

4.2.1 Vorversuche

Mit Hilfe von Blindversuchen wurde sichergestellt, dass sowohl im
unbeschickten Stahlrohrreaktor als auch ohne aktive Metallkompo-
nente am aktivierten, reinen Kieselgel im Temperaturbereich zwi-
schen 373 und 623 K unter gleichen Reaktionsbedingungen in der
Gasphase keine Umsetzung zwischen Ethanol und Ammoniak im
Stickstoff-Wasserstoff-Gemisch stattfindet.

Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit der katalytischen Messungen
und der Katalysatorprparationsmethode wurden drei Wieder-
holungsmessungen der Gasphasenhydroaminierung von Ethanol im
Integraldurchflussreaktor an zwei unterschiedlichen Chargen akti-
vierter 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysatoren durchgefuhrt, die aus
Co(NO3), x6 H,O hergestellt worden waren. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 4-7 dargestellt.



84 4 Ergebnisse und Diskussion

100

80

60

40

20

Umsatz Ethanol (C-%)

373 423 473 523 573

Temperatur (K)

Abbildung 4-7: Vergleich der Ethanolumsatze® zur Verifizierung der
katalytischen Messungen und der Pré&parationsmethode an

10 Gew.-% Co/S O, (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geion/(Okarh),

EtOH: NH3: Hy: N,=1:3:6: 34), @ 10 Gew.-% Co/SO,,
Charge 2, m: 10 Gew.-% Co/S0,, Charge 2, A: 10 Gew.-% Co/SO,,
Charge 1.

Bel Temperaturen zwischen 373 und 423 K unterscheiden sich die
Aktivitdten der Katalysatoren unterschiedlicher Chargen nicht signi-
fikant. Erst bei htheren Temperaturen zeigen sich zwischen den drei
Katalysatoren Unterschiede von bis zu 10 C-% beim Umsatz von
Ethanol. Die berechnete maximale Standardabweichung vom Mit-
telwert s, der Ethanolumsétze Uber den gesamten Temperaturbe-
reich betrdgt nach n = 3 Wiederholungsmessungen in der Versuchs-
anlage zur Gasphasenhydroaminierung bel einer Temperatur von
513 K 4,6 %. Die Abweichungen liegen damit innerhalb der mogli-
chen Fehlergrenze. Beim Vergleich der katalytischen Aktivitdten der
drei Kobalt-Katalysatoren kénnen demnach keine signifikanten An-
derungen in Abhangigkeit von der Katalysatorherstellung verzeich-
net werden.

® Eine Zusammenstellung der Messwerte der dargestellten Umsatz-
kurven befindet sich im Anhang.
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Produkte und deren Ausbeuten bei der Hydroaminierung von
Ethanol in der Gasphase

In Abbildung 4-8 sind die Ergebnisse der gaschromatographischen
Auswertung dargestelIt.

40
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Abbildung 4-8: Produktausbeuten von Acetaldehyd, Diethylether
(DEE), Acetonitril (ACN), Monoethylamin (MEA), Diethylamin
(DEA), Triethylamin (TEA) und andere nichtidentifizierbare Pro-
dukte an 10 Gew.-% Co/S0O, bei 523 K (P = 1,2 bar, WHSV =
1,3 grion/(gkarh), EtOH : NHz: Hy: N, = 1:3: 6: 34).

Bei der Hydroaminierung von Ethanol mit Ammoniak zeigten alle
drel Reaktionen zur Reproduzierbarkeit am 10 Gew.-% Co/SiO, be
einer Temperatur von 523 K und einer Verweilzeit von 0,45 s das
gleiche Produktspektrum. Bei einem durchschnittlichen Umsatz von
72 C-% stellt Triethylamin mit einer Ausbeute von 35C-% das
Hauptprodukt dar. Neben dem trisubstituierten Amin bildeten sich
Monoethylamin mit einem Anteil von etwa 13 C-% und Diethylamin
mit 2 C-%. Des weiteren wurde Acetonitril mit einem Gehalt von
4 C-% detektiert. Der Anteil des durch die sauer katalysierte Kon-
densation zweier Ethanolmolekile gebildeten Diethylethers betrug
etwa 0,14 C-%. AulRerdem bildete sich Acetaldehyd mit 14 C-%.
Dartber hinaus betrug der Anteil an anderen nichtidentifizierbaren
Produkten unter der Annahme einer stickstoffhaltigen Verbindung
mit zwei C-Atomen 0,9 C-%. Alle nachgewiesenen Produkte wurden
zusétzlich mittels GC-M S identifiziert.
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Untersuchung der Iminbildungin einer homogenen
Flussigphasenr eaktion bei Raumtemper atur

In der GC-MS Analyse des auskondensierten Reaktionsgemischs
zeigte sich im Vergleich zur online Probennahme der Gasphase ein
zusétzlicher Peak im Chromatogramm (t = 6,32 min, m/z = 71).

Eine mogliche Verbindung mit der Massenzahl 71 ist N-Ethyl-
Acetaldimin. Die Bildung des Imins wurde anhand des Vergleichs
mit der aufgenommenen Retentionszeit und dem Massenspektrum
der in einer homogenen Flissigphasenreaktion hergestellten Refe-
renzsubstanz aus Monoethylamin mit Acetaldehyd identifiziert:

-H,0

H,C-CH=0 + H,NCH,CH, = H,C-CH=N-CH,-CH,

N-Ethyl-Acetaldimin (4-4)
Da sich der entsprechende Peak des N-Ethyl-Acetaldimins nur in der
GC-MS Analyse des auskondensierten Reaktionsgemischs zeigte
und nicht bei der online Probennahme der Gasphase im GC Chro-
matogramm auftrat, wird das Imin vermutlich als Produkt aus einer
Folgereaktion in der Fllissigphase gebildet.

Die Annahme der Bildung des Imins in einer Fllssigphasenreaktion
stimmt mit den Ergebnissen, die in der Literatur von Pommersheim
et al. [85] und von Baiker et a. [19] beschrieben wurden (siehe Ka-
pitel 2.2.2), Uberein. Danach gilt das entsprechende Imin ebenfalls
als Produkt einer Fllssigphasenreaktion. In der Gasphase wurde das
Imin alerdings nicht gefunden [19]. Folglich liegt die Vermutung
nahe, dass das Imin kein zwingendes Intermediat im Reaktionsweg
darstellen muss.

4.2.2 Katalysatordesaktivierungsverhalten

Mit Hilfe des Langzeitverhaltens lassen sich Aussagen Uber eine
mogliche Katalysatordesaktivierung treffen. Zur Untersuchung der
Katalysatoraktivitét und der Produktselektivitét wurden katalytische
Messungen Uber einen Zeitraum von etwa 34 Stunden unter
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Abbildung 4-9: Katalysatordesaktivierungsverhalten an 10 Gew.-%
Co/S0, (T = 453K, P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geion/(9karh),
EtOH: NH3;: H,: N,=1:3:6: 34).

isothermen Bedingungen bei 453 K an einem aus Kobaltnitrat herge-
stellten 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysator verfolgt. In Abbildung 4-9
ist der Umsatz von Ethanol in Abhangigkeit von der Reaktionszeit
aufgetragen. Der Umsatz von Ethanol nimmt mit zunehmender Re-
aktionszeit ab. Innerhalb der ersten funf Stunden sinkt der Umsatz
von 24,6 C-% auf 17,8 C-%. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit
einem Umsatz von ca. 20 % bel entsprechender Belastung bei den
katalytischen Messungen von Sewell et a. [20]. Bei htheren Reakti-
onszeiten erreicht der Katalysator einen relativ konstanten Umsatz.
Nach einer Laufzeit von 34 h betrug die Katalysatoraktivitét noch
15 C-%. Diese Werte konnten in weiteren Messungen reproduziert
werden.

In Abbildung 4-10 sind die Selektivitéten der gebildeten Ethylamine
dargestellt. Die Selektivitdt der Ethylamine zeigte innerhalb der
ersten Stunde eine Abnahme von anfangs 98 C-% auf 96 C-% zu-
gunsten von nicht-stickstoffhaltigen Verbindungen. Bel den Nicht-
Aminen handelt es sich im wesentlichen um Acetaldehyd und gerin-
ge Mengen an Diethylether. Wie bereitsin Kapitel 2.1.6 beschrieben
wurde, wird fir die Desaktivierung des Katalysators die Einbindung
von Kohlenstoff in metallisches Nickel und Kobalt verantwortlich
gemacht [20], [84].
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Abbildung 4-10: Produktsel ektivitaten im Langzeitversuch an

10 Gew.-% Co/SO, A: Ethylamine, *: Andere kohlenstoffhaltige
Verbindungen; (T = 453 K, P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 grion/(Okarh),
EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34).

Zur Bestimmung des Ausmalies der Katalysatordesaktivierung durch
kohlenstoffhaltige Ablagerungsprodukte wurde der Kohlenstoffge-
halt des Katalysators nach der Reaktion bestimmt. Wie die Untersu-
chungen des 10 Gew.-% Co/SiO, Katalysators nach dem Einsatz im
katalytischen Langzeitexperiment ergaben, betragt der Gehalt an
Kohlenstoff nach 34 h 1,0 % gegentber 0,6 % bei einem Katalysator
nach 10 Stunden Reaktionsdauer. Damit liegt der gemessene Koh-
lenstoffanteil nach einer 24 Stunden léngeren Laufzeit um 60 %
hoher. Aufgrund der Zunahme des Kohlenstoffgehaltes bei Erhéhung
der Reaktionszeit kann die Katalysatordesaktivierung infolge der
Blockierung der aktiven Zentren durch kohlenstoffhaltige Ablage-
rungen als Ursache angesehen werden.

4.2.3 Einfluss des Metallsalzes

Zur Untersuchung des Einflusses des zur Prdparation verwendeten
Metallsalzes auf die katalytische Aktivitdt und Selektivitét bei der
Hydroaminierung von Ethanol wurde ein 10 Gew.-% Co/SiO,-Ka
talysator, hergestellt aus dem entsprechenden Nitrat, mit einem
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Abbildung 4-11: Vergleich der Ethanolumsétze in Abhéngigkeit von
der Temperatur ame: 10 Gew.-% Co(Nitrat)/SO,, und * : 10 Gew.-
% Co(Chlorid)/SOy; (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geion/(9karh),
EtOH: NH3: H,: N,=1:3:6: 34).

aus Kobatchlorid préparierten 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysator
verglichen (siehe Abbildung 4-11). Es ist in beiden Féllen ein An-
stieg des Umsatzes von Ethanol mit zunehmender Temperatur zu
verzeichnen. Beide Katalysatoren unterscheiden sich deutlich in ihrer
katalytischen Gesamtaktivitédt. Die Aktivitdt des 10 Gew.-%
Co(Chlorid)/SIO, beginnt im Vergleich zum 10 Gew.-%
Co(Nitrat)/SIO, ab einer 70 K héheren Temperatur von 473 K und
erreicht bei 573 K lediglich einen Umsatz von ca. 9 C-%, wahrend
die Ethanolumsetzung des aus K obaltnitrat hergestellten Katalysators
bei 573 K nahezu quantitativ verlauft.

Neben den Umsétzen von Ethanol unterscheiden sich beide Kataly-
satoren auch bezuglich der gebildeten Produkte (siehe Abbildung
4-12). Bei einer Temperatur von 423K und einem Umsatz von
8,4 C-% bildet der 10 Gew.-% Co(Nitrat)/SIO, mit 7,3 C-% grof3e
Mengen an Monoethylamin, kein Diethylamin und 1,1 C-%
Triethylamin. Acetaldehyd wird mit weniger as 0,1 C-% gebildet
und Diethylether wird unter diesen Bedingungen nicht gefunden. Im
Vergleich dazu wird am 10 Gew.-% Co(Chlorid)/SiO,-Katalysator
ein Umsatz von 8,57 C-% erst bei einer 50 K hoheren Temperatur
von 473 K erreicht. Dabei entsteht hauptséchlich Triethylamin mit
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Abbildung 4-12: Ausbeuten der gebildeten Produkte bei
vergleichbaren Umsétzen am 10 Gew.-Co(Nitrat)/S O, und
10 Gew.-% Co(Chlorid)/S O,

(P=12bar, EtOH: NH3: H,: N, =1:3:6: 34).

einer Ausbeute von 6 C-%. Neben dem Acetaldehyd mit 1,5 C-%,
bildete sich Diethylamin mit 0,9 C-%. Monoethylamin sowie
Diethylether traten in Spuren von weniger as 0,1 C-% auf. Die Un-
terschiede bezliglich der Aktivitdt und der Produktverteilung beider
Katalysatoren kdnnen mdglicherweise mit den verschiedenen Metall-
Tréger-Wechselwirkungen der verwendeten Metallsalze in Zusam-
menhang gebracht werden. Die Metall-Tréger-Wechselwirkungen
nehmen sowohl Einfluss auf die Reduzierbarkeit des Katalysators als
auch auf die Dispersitdt der Metallkristalle. Bel dem Vergleich der
TPR Spektren zeigte sich, dass der 10 Gew.-% Co(Chlorid)/SiO,-
Katalysator erst ab einer 50 K htheren Temperatur zu reduzieren war
alsder 10 Gew.-% Co(Nitrat)/SiO,-K atal ysator.

Wie aus der Literatur bekannt [144] resultieren bel der Reduktion
des aus CoCl, hergestellten Katalysators vergleichsweise grofere
Metallcluster alsim Fall des aus Co(NOs), préparierten Katalysators.
Durch die stufenweise Reduktion des Kobaltnitrats tber das Kobalt-
oxid konnen bel der Reduktion sehr kleine Kristallite entstehen, die
feindispers auf der Katalysatoroberflache vorliegen [144].
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Eine hohere Dispersitét der aktiven Metallzentren und die damit
verbundene gréfere Anzahl von Oberfldchenatomen konnte eine
Ursache fir die hohere katalytische Aktivitdt des 10 Gew.-%
Co(Nitrat)/SiO,-K atalysators sein. Auch die Unterschiede bezlglich
der gebildeten Amine sind mit den Annahmen zur Dispersitét konsi-
stent. Es scheint, als wére die Bildung des niedersubstituierten Mo-
noethylamins durch eine hthere Metalldispersitdt der katalytisch
aktiven Zentren am Co(Nitrat)/SiO,-Katalysator bevorzugt, wahrend
die Bildung des réumlich anspruchsvolleren Triethylamins am
Co(Chlorid)/SiO,-K atalysator aufgrund einer geringeren Dispersitét
bedingt durch eine strkere Metallclusterbildung keiner sterischen
Hinderung unterliegt.

Obgleich die Aktivitét des aus Nitrat préparierten Katalysators héher
ist, wurde fir die weiteren kinetischen Untersuchungen der aus Ko-
baltchlorid hergestellte Katalysator verwendet, um mdgliche Ein-
flisse durch unterschiedliche Anionen bei einem Vergleich der
10 Mol% Co/SiO,, 1 Mol% Pt/SiO, und 1 Mol% Pt/10 Mol Co/SiO,-
Katalysatoren ausschliefien zu kénnen.

4.2.4 Einfluss des Metallgehaltes

Zur Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der katalytischen
Aktivitédt und der Katalysatorbeladung wurde eine Beladungsreihe
mit Kobaltgehaten von 0,5Gew.-%, 2Gew.-%, 6 Gew.-%,
10 Gew.-% und 20 Gew.-% aus Kobaltchlorid hergestellt. In
Abbildung 4-13 sind die finf Ethanolumsatzkurven dargestellt, die
bei den Reaktionen unter jeweils gleichen Reaktionsbedingungen an
den Kobat-Katalysatoren erhalten wurden. Beim Vergleich der
Co(Cl,)/SiO,-Katalysatoren mit unterschiedlichen Beladungen ist
eine deutliche Abhangigkeit des Aktivitatsverhaltens von der Anzahl
aktiver Metallzentren zu beobachten. Mit steigendem Metallgehalt
nimmt die katalytische Aktivitét zu. Der Anstieg des Umsatzes zeigt
jedoch keine lineare Abhéngigkeit von der Metallbeladung, wie im
Fal einer gleichméligen Verteilung der aktiven Zentren auf der
Katalysatoroberfléche zu erwarten wére. Beim Vergleich der Etha-
nolumsétze bei einer Temperatur von 573 K zeigt der 20 Gew.-%
Co/SiO,-Katalysator mit etwa 12C-% im Gegensatz zum
0,5 Gew.-%-Katalysator mit ca. 4 C-% einen dreifach hoheren
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Abbildung 4-13: Vergleich der Ethanolumsétze von Co/S O,-Kataly-
satoren @: 0,5 Gew.-%, m: 2 Gew.-%, A: 6 Gew.-%, " : 10 Gew.-%,
*k: 20 Gew.-%, (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 ggon/(gkarh), E-

tOH: NH3: H,: N,=1:3:6: 34).

Umsatz, wdhrend die Metallbeladung jedoch um das 40 fache zuge-
nommen hat. Der nicht-proportionale Zuwachs der Aktivitdt mit der
Metallbeladung kénnte auf eine Clusterbildung der aktiven Metall-
zentren zurtick zuftihren sein. Unterstiitzt wird die Annahme der
Clusterbildung auf3erdem durch die unterschiedlichen Produktspekt-
ren in Bezug auf die Amine. Bel niedrigen Metallbeladungen zwi-
schen 0,5 bis 6 Gew-% verlauft die Bildung nahezu quantitativ zum
Triethylamin und zeigt sich in dem untersuchten Bereich unabhangig
von der Temperatur. Bei hoherer Beladung mit 10 Gew.-% wird
neben Triethylamin mit dem hdchsten Anteil von ca. 90 C-% auch
Diethylamin mit Selektivitdten von etwa 10 C-% gebildet. Mit zu-
nehmender Temperatur erhoht sich die Selektivitét von Diethylamin
auf Kosten von Triethylamin. Im Fall des 20 Gew-%-Katalysators
sind ale drei Amine im Produktspektrum vertreten. Bei niedrigen
Temperaturen bildet sich bevorzugt Monoethylamin, dessen Selekti-
vitdt sich mit steigender Temperatur zu Tri- und schliefdich Di-
ethylamin verschiebt. Das verstérkte Auftreten niedersubstituierter
Amine mit steigender Metallbeladung deutet darauf hin, dass mog-
licherweise eine zunehmende sterische Hinderung durch die réaum-
liche Anordung der aktiven Zentren auf der Katalysatoroberflache
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gegeben sein konnte. Tatséchlich beobachtet man bei den TPR
Spektren, dass der Anteil der bis 773 K reduzierbaren Co;0, Spezies
mit zunehmender Metallbeladung steigt, alerdings nicht-proportio-
nal (siehe Abbildung 4-3). Mdglicherweise tritt die Wirkung der
sterischen Lenkung der Produktselektivitdt erst ab einer gewissen
Anzahl vorhandener aktiver Zentren auf, die in diesem Fall oberhalb
einer Beladung von 6 Gew.-% erreicht ware. Diese Vermutung deckt
sich mit den Befunden der temperaturprogrammierten Reduktion, wo
sich zeigte, dass die Bildung des Oxides gegenuiber der Bildung von
Kobaltsilikaten ab einer Beladung von etwa 6 Gew.-% bevorzugt
wird. Demzufolge sind also alle freien Oberfléchenplétze, die zur
Bildung schwer reduzierbarer Kobaltspezies fihren, belegt und die
Bildung der fur die katalytische Reaktion zuganglichen aktiven Zent-
ren bevorzugt.

4.2.5 Einflussdes Trégermaterials

Der Effekt der Aciditét des Tragermaterials wurde anhand des Ver-
gleichs der Diethyletherbildung unterschiedlicher verwendeter Tra
germaterialien untersucht. In Abbildung 4-14 sind die Umsatze von
Ethanol und die Ausbeuten von Acetaldehyd, Diethylether sowie
anderen nichtidentifizierbaren Verbindungen am sauren und basi-
schen 10 Gew.-% Co/g-Al,O5; und am 10 Gew.-% Co/SiO,,-Kataly-
sator bei gleichen Verweilzeiten und vergleichbaren Umsétzen dar-
gestellt. Als Metallsalz diente zur Herstellung in allen Féllen wie-
derum die entsprechenden Metallsalze.

Einen Eindruck Uber die katalytische Aktivitét der verschiedenen
Katalysatoren gewinnt man durch die zur Erlangung eines bestimm-
ten Umsatzes notwendige Temperatur. Der 10 Gew.-% Co/SIO»-
Katalysator erreicht einen Ethanolumsatz von etwa 8 C-% bei einer
Temperatur von 563 K. Die auf Aluminiumoxid getragerten Kobalt-
Katalysatoren erreichen einen vergleichbaren Umsatz von etwa 7 C-
% bereits bel Temperaturen von 543 bzw. 533 K. Beziiglich der
Produktausbeuten ist aus Abbildung 4-14 zu entnehmen, dass ein
Anstieg der gebildeten Mengen an Acetaldehyd in der Reihenfolge
vom basischen 10 Gew.-% Co/g-Al,Os Uber den sauren 10 Gew.-%
Colg-Al,03 zum 10 Gew.-% Co/SIO,—Katalysator zu verzeichnen ist.



94 4 Ergebnisse und Diskussion

T(K)= 543 533 563
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Abbildung 4-14: Vergleich der Produktausbeuten von Acetal dehyd,
Diethylether und anderen nichtidentifizierbaren Verbindungen bei
vergleichbaren Umsétzen von Ethanol an 10 Gew.-% Co/g-Al,O3
(sauer), 10 Gew.-% Cao/g-Al,O; (basisch), und 10 Gew.-% Co/SO,,
(P=12bar,t =045s EtOH: NHz: H,: N,=1:3:6: 34).

Die steigenden Acetaldehydausbeuten stehen im Einklang mit dem
beobachteten steigenden Reduktionsgasverbrauch im Niedertempe-
raturbereich der TPR Messungen (Kapitel 4.1.1). In Tabelle 4-1 ist
der Wasserstoffverbrauch der drei Katalysatoren zusammengefasst.

Tabelle 4-1: Wasser stoffverbrauch im Niedertemperatur- und
Hochtemperaturbereich an saurem und basischem
10 Gew.-% Co/g-Al,O5 und 10 Gew.-% Co/S O..

H,-Verbrauch 10 Gew.-% 10 Gew.-% 10 Gew.-%
Co/SIO, CO/g'A 1,05 CO/g'A 1,05
(sauer) (basisch)

T<773K 75 % 72 % 66 %
T>773K 25 % 28 % 34 %
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Aus diesen Ergebnissen kann eine Abhéngigkeit zwischen der An-
zahl leicht reduzierbarer Oxide im Temperaturbereich unterhalb von
773 K und der Anzahl katalytisch aktiver Metallzentren, die fir eine
Dehydrierung des Alkohols zum Aldehyd zur Verfigung stehen,
abgeleitet werden.

Ungewdohnlich niedrig sind allerdings die Ausbeuten an Diethylether
insbesondere an den sauren Katalysatoren. Aus den Messungen der
pH-Werte der Suspensionen der entsprechenden Trégermaterialien
der Katalysatoren ergab sich fir das saure g-Al,Os-Trégermaterial
mit pH =4 die hochste Aciditét. Damit Ubereinstimmend wird am
sauren 10 Gew.-% Co/g-Al,O; Katalysator mit 0,35 C-% die gréfte
Menge an Diethylether gebildet. Die pH-Wert Messung der Suspen-
sion des basischen g-Al,O3 ergab einen Wert von pH =7 - 8. Der aus
dem entsprechenden Trégermaterial hergestellte basische 10 Gew.-%
Co/g-Al,Os-Katalysator, zeigt mit 0,26 C-% Diethylether eine nur
geringfigig niedrigere Diethyletherausbeute im Vergleich zum Ka-
talysator aus saurem Aluminiumoxid. Am 10 Gew.-% Co/SiO,-
Katalysator wird Diethylether nur zu weniger als 0,05 C-% gebildet.
Die Suspension des reinen Kieselgels weist mit pH = 4 einen niedri-
gen Wert auf und ist damit ebenfalls im sauren Bereich einzuordnen.
Die Aciditét kann moglicherweise durch Rest-Kieselsaure verursacht
sein, was mit dem Reinheitsgrad des Kieselgels von 99+ % in Ein-
klang steht. Aufgrund der sauren Eigenschaften wirde bei einer
sauer katalysierten Diethyletherbildung eine &hnliche Menge an
Diethylether zu erwarten sein, wie im Fall des sauren 10 Gew.-%
Colg-Al,Os-Kataysators. Aufgrund der in den Vorversuchen be-
obachteten Inaktivitét gegenuber der Diethyletherbildung am reinen
Kieselgel liegt jedoch die Vermutung nahe, dass die Bildung nicht
ausschliefdlich durch eine saurer katalysierte Dehydratisierung zweier
Ethanolmolekile verlduft. Fir weitere Ergebnisse wurden Verweil-
zeitreihen zur heterogen katalysierten Umsetzung von Ethanol im
Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch durchgefiihrt, die in Kapitel 4.3.2
beschrieben werden.

Vergleicht man die Mengenverhéltnisse gebildeten Diethylethers und
Acetaldehyds mit den Versuchen in Abwesenheit von Ammoniak
(siehe Kapitel 4.3.1), so sind die Ausbeuten unter den gleichen Be-
dingungen ohne Ammoniak deutlich hther (siehe Tabelle 4-2). Of-
fensichtlich fihrt eine stérkere Adsorption des Ammoniaks auf der
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Katalysatoroberflache zu einer geringeren Oberflachenkonzentration
an Ethanol.

Tabelle 4-2: Vergleich der Ausbeuten an 10 Gew.-% Co/S0O; in
Gegenwart und in Abwesenheit von Ammoniak.

10 Gew.-% Co/SIO, Y Acetaldehyd (C-%) Y Diethylether (C-%)

Mit NH3 1,46 0,04
Ohne NH3 2,05 6,66

4.2.6 Vergleich von Kobalt-, Nickel-, Kupfer-, Platin- und
Platin/K obalt-K atalysator en

Kobalt-, Nickel- und Kupfer-Katalysatoren gelten as die geeigne-
testen Katalysatoren fir die industrielle Anwendung zur Hydroami-
nierung, siehe Kapitel 2.1.5. Zur Untersuchung des Einflusses von
Acetaldehyd auf die Hydroaminierung sollten dessen gebildete Men-
gen erhoht werden. Die ldee dabei war, durch die Verwendung von
Katalysatoren mit hydrier-/dehydrieraktiver Metallkomponente, die
in situ Bildung des Aldehyds zu erhdhen. Daher wurden neben den
Katalysatoren mit den kommerziell verwendeten Metallkomponen-
ten zusétzlich Platin und Platin/Kobalt eingesetzt. In Abbildung 4-15
sind die Ethanolumsétze bei der Hydroaminierung mit Ammoniak
am 10 Mol% Co/SiO,, 10 Gew.-% Ni/SIO,, 1 Mol% Pt/SiO, und
1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,-Katalysator als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Der 10 Mol% Co/SiO, zeigt von alen Katalysato-
ren die geringste katalytische Aktivitét mit einem maximalen Etha-
nolumsatz von 9 C-%, wéhrend der monometallische 1 Mol%
Pt/SiO,-Katalysator mit 93 C-% den hochsten Gesamtumsatz bei
einer Temperatur von 623 K erreicht. Beim Einsatz des bimetalli-
schen 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,-Katalysators zeigt sich zwar im
Vergleich zum Platin-Katalysator eine um 6 Prozentpunkte geringere
Gesamtaktivitét von ca. 87 C-%, dlerdings ist am Platin/Kobalt-
Katalysator eine um nahezu 50 K geringere Anspringtemperatur zu
beobachten. Die Ethanolumsédtze des Nickel- und des Kupfer-
Katalysators befinden sich mit einer Gesamtaktivitét von 56 C-%
bzw. 58 C-% bei 623 K zwischen den Umsatzwerten des monome-
tallischen Kobalt- und den beiden platinhaltigen Katalysatoren.
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Abbildung 4-15: Vergleich der Ethanolumsétze von unter schiedli-
chen Metall/S O,-Katalysatoren @: 10 Mol% Co/SO,, *: 10 Gew.-
% Ni/SO,, " : 10 Gew.-% Cu/SO,, B: 1 Mol% Pt/SO,, a: 1 Mol%
Pt/10 Mol% Cao/SO,, (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geon/(gkarh),
EtOH: NH3: H,: N,=1:3:6: 34).

Die hohere katalytische Aktivitét des Nickel- als auch des Kupfer-
Katalysators im Vergleich zum Kobalt-Katalysator steht mit den aus
den TPR Spektren erhaltenen Ergebnissen im Einklang. Beim
10 Gew.-% Ni/SiOKataysator ist mit 83 % vom Gesamtwasser-
stoffverbrauch ein im Vergleich zum Kobalt-Katalysator um
acht Prozentpunkte hoherer Anteil reduzierbarer Spezies im Nieder-
temperaturbereich bis 773 K vorhanden, wéahrend beim Kupfer-
Katalysator mit 93 % ein um 18 Prozentpunkte héherer Wasserstoff-
verbrauch zu verzeichnen ist. Demzufolge besteht offensichtlich ein
Zusammenhang zwischen dem Ethanolumsatz und der Anzahl redu-
Zierbarer Spezies.

Die verschiedenen Metalle der Kataysatoren weisen fir Hydrie-
rungs-/Dehydrierungs-Reaktionen unterschiedliche Hydrieraktivitd-
ten auf. Der Vergleich der Produkt-ausbeuten der verschiedenen
Metall-Tragerkatalysatoren unter jeweils gleichen Bedingungen
sollte kléren, wodurch der hdhere Umsatz des bimetallischen Kataly-
sators begriindet ist. In Abbildung 4-16 und Abbildung 4-17 werden
die Ausbeuten an Acetaldehyd und Aminen miteinander verglichen.
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Abbildung 4-16: Vergleich der Ausbeuten an Acetaldehyd der unter-
schiedlichen Metall/S O,-Katalysatoren @: 10 Mol% Co/SO,, *:

10 Gew.-% Ni/SO,, " : 10 Gew.-% Cu/SO,, m: 1 Mol% Pt/SO,, A:
1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SO,, (P = 1,2 bar, WHSV =

1,3 9eton/ (Gkarh), EtOH : NH3: Hy: N = 1:3:6: 34).

Mit steigender Temperatur ist eine Zunahme der Acetaldehydaus-
beute zu beobachten. Insbesondere bei den beiden platinhaltigen
Katalysatoren, 1 Mol% Pt/SIO, und 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,,
und am 10 Gew.-% Ni/SIO,-Katalysator sind deutliche Zuwéchse zu
erkennen, wahrend am 10 Gew.-% Co/SiO, und 10 Gew.-% Cu/SiO,
keine signifikante Acetaldehydbildung zu verzeichnen ist. Die gebil-
deten Mengen an Acetaldehyd nehmen in der Reihenfolge
Pt > Pt/Co > Ni > Co, Cu ab und entsprechen damit der hinsichtlich
der  Hydrier-/Dehydrieraktivitdten  erwarteten  Reihe  von
Pt > Ni > Co > Cu [84]. Der Anstieg des Ethanolumsatzes ist im Fall
des Nickel- und der beiden platinhaltigen Katalysatoren auf eine
Zunahme der Bildung von Acetaldeyd zurtickzufthren. Daraus folgt,
dass eine zu hohe Hydrier-/Dehydrieraktivitét zu einer starken Erho-
hung der Selektivitét bezglich Acetaldehyd fiihrt.

Im Falle des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der Aldehyd-
bildung durch Dehydrierung des Alkohols mifte sich infolge der
erhohten Acetaldehydkonzentration eine hohere Reaktionsrate zu
den Aminen zeigen. Statt dessen ist bei Betrachtung von
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Abbildung 4-17: Vergleich der Ausbeuten an Aminen (MEA, DEA
und TEA) der unterschiedlichen Metall/S O,-Katalysatoren @:

10 Mol% Co/SO,, *: 10 Gew.-% Ni/SO,, " : 10 Gew.-% Cu/SO,,
H: 1 Mol% Pt/SO,, A: 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SO,, (P = 1,2 bar,
WHSV = 1,3 geion/(Okar'h), EtOH : NHz: Hy: N, = 1:3:6: 34).

Abbildung 4-17 eine Abnahme der gebildeten Amine festzustellen,
wahrend mit steigender Temperatur die Ausbeute an Acetaldehyd
zunimmt. Diese Beobachtung steht im Gegensatz zu den gegenwér-
tigen Vorstellungen des Reaktionsweges tber die Iminbildung, siehe
Kapitel 2.1.7. Acetaldehyd kann somit nicht Bestandteil des ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schrittes sein.

In Abbildung 4-18 ist der Anteil von Mono-, Di- und Triethylamin
an den stickstoffhaltigen Verbindungen am Beispiel des 1 Mol%
Pt/10 Mol% Co/SiO,-Katalysators dargestellt. Hauptséchlich wird
Diethylamin bei niedrigen Temperaturen am bimetallischen Pt/Co-
Katalysator gebildet. Innerhalb des Temperaturbereichs von 400 K
bis 483 K wird Monoethylamin mit hochster Selektivitét gebildet.
Oberhalb einer Temperatur von 483 K verschiebt sich die Selektivi-
tét nahezu quantitativ zugunsten von Triethylamin auf Kosten von
Monoethylamin und Diethylamin. Die berechnete Gleichgewichts-
produktverteilung der Aminierung von Ethanol mit Ammoniak zeigt
hingegen ein Wachsen der MEA Selektivitét, ein Sinken der DEA
Selektivitét und eine nahezu gleichbleibende TEA Selektivitdt mit
steigender Temperatur [67].
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Abbildung 4-18: Anteil an Aminen am 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SO,,
A: Monoethylamin, * : Diethylamin und m: Triethylamin (P =

1,2 bar, WHSV = 1,3 Qeion/(Okar-h), EtOH : NH3: Hy: Ny =
1:3:6: 34).

Demzufolge verléuft die Hydroaminierung unter den gewahlten
Reakti onsbedingungen kinetisch kontrolliert.

Der Platin- und der Kupfer-Katalysator zeigen ein analoges Selekti-
vitdtsmuster der gebildeten Amine wie im Fal des 1Mol%
Pt/10 Mol% Co/SiO,-Katalysators (vgl. Abbildung 4-18). Am Ni-
ckel-Katalysator ist ausschliefdlich Triethylamin zu beobachten. Am
Kobalt-K atalysator werden bevorzugt Diethylamin und Triethylamin
gebildet jedoch keinerlel Monoethylamin, wobel die Selektivitét des
Triethylamins mit etwa 90 C-% Uberwiegt.

Aus dem Verlauf der Produktausbeuten in Abhéngigkeit von der
Belastung ist es prinzipiell moglich, Primér- und Sekundérprodukte
zu unterscheiden. Fur diesbeziigliche Betrachtungen sind jedoch im
vorliegenden Fall die Ethanolumsétze zu hoch. Untersuchungen zum
Reaktionsmechanismus werden daher im Abschnitt 4.3 anhand von
Verwellzeitstudien bel niedrigen Ethanolumsétzen diskutiert.



4 Ergebnisse und Diskussion 101
4.2.7 Bildung von Ethan

Bei den Untersuchungen zur Hydroaminierung von Ethanol hat sich
im Chromatogramm der online GC-Analyse neben Acetaldehyd ein
weiteres Produkt mit einer Retentionszeit nahe der GC-Totzeit ge-
zeigt. Die GC-M S Analyse der aufgefangenen gasférmigen Produkte
ergab ein Signal mit der Massenzahl 30, welches Ethan zugeordnet
werden konnte. In Abbildung 4-19 ist der Umsatz von Ethanol und
die Ausbeuten der Amine und Ethan bei der Hydroaminierung an
einem 5 Gew.-% Co/5 Gew.-% Ni/SiO,-K atalysator dargestellt.

Esist zu erkennen, dass ab 513 K erstmals Ethan zu beobachten ist.
Mit steigender Temperatur nimmt die Ausbeute an Ethan auf etwa
2 C-% zu. Die Ethanbildung befindet sich in Ubereinstimmung mit
den in der Literatur beschriebenen Befunden von Pommersheim et
a. [85] und Anderson et al. [84], die bei den Untersuchungen zur
Reaktion von Monoethylamin an porésem Kupfer in der Gasphase
ebenfalls Ethan identifizierten.

\
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373 423 473 523 573
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Abbildung 4-19: Bildung von Ethan am 5 Gew.-% Co/5 Gew.-%
Ni/SO,-Katalysator ®: Umsatz Ethanol, A: Ausbeute Amine und
Ausbeute Ethan, (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geon/(Okarh),

EtOH: NH3: H,: N,=1:3:6: 34).
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4.3 Kinetische Unter suchungen bei der
Hydroaminierung von Ethanol

Um Aufschluss tber den Ablauf der Elementarschritte bei der hete-
rogen katalysierten Hydroaminierung von Ethanol zu gewinnen,
wurden Untersuchungen bei geringen Ethanolumsétzen (hohe Kata-
lysatorbelastung) im Intergraldurchflusssystem durchgefiihrt. Dies
gelingt mittels Verwelilzeitreihen, wobei sich die Selektivitéten der
gebildeten Produkte bei gleichen Umsétzen und definierter Tempe-
ratur vergleichen lassen. Anhand von Umsatz-Selektivitéts
Diagrammen koénnen primére und sekundére Produkte differenziert
werden. Die katalytischen Experimente fanden sowohl in Abwesen-
heit als auch in Gegenwart von Ammoniak statt. Insbesondere zur
Beurteilung der Rolle des Acetaldehyds wurden platinhaltige Kataly-
satorsysteme verwendet. Fir die Auswertbarkeit der Messdaten wur-
den dazu Verweilzeitreihen unter Ausschluss von Stofftransportlimi-
tierungen fir die drei Katalysatorsysteme 10Mol% Co/SiO,,
1 Mol% Pt/SIO, und 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO, bei Temperaturen
von 483, 503 und 523 K unter Variation der Katalysatormassen bei
konstanter Schiitthdhe durchgefhrt.

4.3.1 Stofftransportlimitierungen / Formalkinetische
Betrachtungen

Fur die Auswertbarkeit kinetischer Messungen ist der Ausschluss
von Stofftransportlimitierungen bei heterogen katalysierten Reaktio-
nen erforderlich. Die Kenntnis, ob der Prozess durch die eigentliche
chemische Reaktion oder durch Transportvorgénge kontrolliert wird,
erlangt man mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung aus der Grof3e der
scheinbaren Aktivierungsenergie E, [151]. Zur Untersuchung magli-
cher Stofftransportlimitierungen wurde die Hydroaminierung von
Ethanol Uber einen Temperaturbereich von 373 bis 623 K durchge-
fahrt.

Die Berechnungen zur Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k und der Aktivierungsenergie E, sind im Kapitel 7 be-
schrieben. In Abbildung 4-20 ist der natirliche Logarithmus der
Resaktionsgeschwindigkeitskonstante k als Funktion des reziproken
Wertes der absoluten Temperatur in einem Arrhenius-Diagramm fir
die auf SiO, getragerten Kobalt-, Platin- und Platin/Kobalt
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Abbildung 4-20: Arrhenius-Diagramm fiir @: 10 Mol% Co/SO,, m:
1 Mol% Pt/SO,, A: 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SO,, (P = 1,2 bar,
WHSV = 1,3 geron/(Gkar-h), EtOH : NHz: Ho: N =1:3: 6: 34).

Katalysatoren dargestellt. Alle drei Katalysatoren wurden aus den
entsprechenden chloridhaltigen Préparations dsungen hergestellt, um
Einflisse auf das Reduktionsverhalten durch Verwendung unter-
schiedlicher Anionen auszuschlief3en und folglich die Vergleichbar-
keit der Ergebnisse in Hinblick auf die kinetischen Untersuchungen
zu gewéhrleisten. Im Arrhenius-Diagramm zeigt sich sowohl beim
SiO, getrégerten Kobalt- a's auch beim Platin/K obalt-K atalysator ein
Abfall der Aktivierungsenergie mit steigender Reaktionstemperatur.
Im Fal des 10 Mol% Co/SiO,-Katalysators berechnet sich bis zu
563 K eine scheinbare Aktivierungsenergie von E = 79 kJ/mol. Bel
hoheren Temperaturen sinkt die Aktivierungsenergie auf einen Wert
von 24 kJ/mol.

Fir den Co/SIO,-Katalysator finden sich in der Literatur [109] Werte
vergleichbarer Grof3enordnung, die eine Abnahme der Aktivierungs-
energie von 77 auf 28 kJmol bel hoheren Temperaturen as 433 K
bestétigen.

Beim 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,-K atalysator ergibt sich innerhalb
des Temperaturbereichs von 373 bis 523 K eine scheinbare Aktivie-
rungsenergie von 49 kJymol, die zu héheren Temperaturen auf einen
Wert von 35 kJmol abfédllt. Die scheinbaren Aktivierungsenergien
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von reaktionskontrollierten Prozessen liegen in der Regel bei Werten
Uber 40 kJmol [152]. Niedrigere Werte sind auf auf3eren oder inne-
ren Stofftransport zurtick zufUhren. Demzufolge deutet der Abfall
der Aktivierungsenergie auf das Auftreten von Stofftransportlimitie-
rungen hin. Nur beim 1 Mol% Pt/SiO, K atalysator tritt keine Ande-
rung der Aktivierungsenergie innerhalb des gesamten untersuchten
Temperaturbereichs von 373 bis 623 K auf, so dass mit einer schein-
baren Aktivierungsenergie von 53 kJ/mol kein Einfluss von Stoff-
transportlimitierungen durch Diffusion zu verzeichnen ist.

Zum Ausschluss von Transport kontrollierten Reaktionsschritten
wurde deshalb fir die Untersuchungen bei geringen Ethanolumsét-
zen im Intergraldurchflusssystem die Temperatur von 523 K nicht
Uberschritten.

4.3.2 Verweilzeitrethen ohne Ammoniak

Zur Untersuchung der Rolle des Katalysators in Bezug auf die Um-
setzung des Alkohols wurden Experimente in Abwesenheit von
Ammoniak durchgefiihrt. Zur Aufrechterhaltung einer konstanten
Strémungsgeschwindigkeit  und  des  Alkohol / Wasserstoff-
Verhdtnisses wurde der Ammoniak durch Stickstoff ersetzt. In
Abbildung 4-21 sind am Beispiel des bhimetallischen 1 Mol%
Pt/10 Mol% Co/SiO,-Katalysators der Umsatz von Ethanol und die
Produktsel ektivitdten al's Funktion der Verweilzeit dargestellt.

Der Umsatz von Ethanol zeigt einen anfangs steilen Anstieg und
konvergiert ab einer Verweilzeit von etwa 0,2 s gegen einen ann&
hernd konstanten Wert von etwa 50 C-%. Diethylether wird priméar
als Produkt mit hochster Selektivitét gebildet. Mit zunehmenden
Verweilzeiten bzw. Umsédtzen werden Acetaldehyd und schliefdlich
andere nichtidentifizierte Produkte gebildet. Wahrend Acetaldehyd
und Ethan im GC nicht eindeutig zu trennen waren, konnte aus ma-
nuell analysierten Gasphasenproben mittels GC-M S die Bildung von
Ethan nachgewiesen werden. Ein analoges Schema zeigt sich eben-
falls beim monometallischen Kobalt- und Platin-Katalysator. Das
Verhalten deutet darauf hin, das sich zunéchst Diethylether bildet,
der dann zu Acetaldehyd und Ethan disproportioniert:

(C,H),0 ——= CH,CHO + C,H, @
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Abbildung 4-21: Umsatz von Ethanol und Produktsel ektivitéaten in
Abhangigkeit von der Verwelilzeit bei der heterogen katalysierten
Umsetzung von Ethanol in Abwesenheit von Ammoniak am

1Pt/10 Mol% Co/S O,, ®: Umsatz Ethanol und Selektivitaten, A:
Acetaldehyd, ~ : Diethylether, %: Andere nichtidentifizierte Produkte
(P=12bar, T=523K,t =0,01-1,13sEtOH : NH3: H,: N, =
1:3:6:34).

Ungekléart ist jedoch die initiale Bildung von Diethylether an den
Metalltrager-K atalysatoren. Aufgrund der Ergebnisse am reinen
SiO,-Tréagermaterial, das unter den gleichen gewéhlten Bedingungen
keine Aktivitdt gegentiber der Diethyletherbildung aufwies, ist die
Séaurestarke der Oberflachen SIOH-Gruppen vermutlich so gering,
dass die Bildung des Diethylethers tber eine sauer katalysierte De-
hydratisierung zweier Ethanolmolekile als unwahrscheinlich anzu-
sehen ist. Folglich muss vermutet werden, dass die Etherbildung
Uber einen anderen Mechanismus als den bisher in der Literatur
postulierten verlauft. Denkbar wére ein Bildungsmechanismus, der
Uber die Reaktion eines oberflachenadsorbierten Alkylfragmentes
mit einem adsorbierten Ethanolmolekill nach der Abstraktion eines
a-H-Atoms verlauft (Abbildung 4-22). Fir eine entsprechende Bin-
dung des Ethanols an die Metallzentren sprechen Ergebnisse beziig-
lich der Fischer-Tropsch-Synthese an Co/SiO, [155] (vgl. Abbildung
4-31).
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Diethyletherbildung
CHCH-O _CH

" 3 s
HO _CH, HO - y-C

CH, M (C,Hy),0
-aH \ +2H _CH, M),
—cl = _C —_
H ) H H ‘ -H,0 Hz(‘: Iil

Abbildung 4-22: Moglicher Bildungsmechanismus der Diethylether-
bildung an aktiven Oberflachenspezies.

4.3.3 Verweilzeitrethen mit Ammoniak

Die nachfolgenden Ergebnisse beinhalten die Untersuchungen im
Rahmen der Verwellzeitstudien zur Hydroaminierung von Ethanol in
Gegenwart von Ammoniak.

Zur Aufklérung des in der Literatur kontrovers diskutierten Reakti-
onsmechanimus der Hydroaminierung von Alkoholen [19], [113],
wurden kinetische Untersuchungen bei niedrigen Umsédtzen von
Ethanol mit Ammoniak durchgefiihrt. Ziel dabei war es, die Rolle
von Acetaldehyd zu untersuchen, das nach bisherigen Vorstellungen
vom Folgereaktionsmechanismus (siehe Abbildung 2-5) as Zwi-
schenprodukt gebildet wird. Vor dem Hintergrund der Idee durch
Verwendung eines geeigneten Metalles die in situ Bildung von Ace-
taldehyd und damit auch die Aminbildung zu erhthen, wurde die
Hydroaminierung von Ethanol an platinhaltigen Metalltréger-K ataly-
satoren mit unterschiedlichen Hydrier-/Dehydriereigenschaften bei
hohen Katalysatorbelastungen untersucht. VVorherige Untersuchun-
gen in Abhangigkeit von der Temperatur (siehe Kapitel 4.2.6) haben
gezeigt, dass trotz erhohter Acetaldehydausbeuten keine hohere
Reaktionsrate zu den Aminen zu verzeichnen ist.

Produktselektivitat

Aus dem Verlauf der Produktselektivitéten in Abhangigkeit von der
Verwellzeit sollte eine Einteilung in Primér- und Sekundérprodukte
gewonnen werden, die Aussagen in Hinblick auf den Reaktionsme-
chanismus ermdglichen. Die Darstellung des Selektivitéts-Umsatz-
Verhaltens am 10 Mol% Co/SiO,-Katalysator in Abbildung 4-23
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Abbildung 4-23: Selektivitat gegen Umsatz von Ethanol am 10 Mol%
Co/S0,, 0: Acetaldehyd, *: Diethylether, o: Monoethylamin, ~ :
Diethylamin und m: Triethylamin (P = 1,2 bar, T= 523K, t = 0,23 -
45s EtOH: NHs: Hp: N, = 1:3: 6 34)™°.

wurde aus Verwellzeitstudien der Gasphasenhydroaminierung von
Ethanol mit Ammoniak durch Variation der Katalysatormasse ge-
wonnen. Es ist zu beobachten, dass Triethyl- und Diethlyamin mit
hohen initialen Anteilen bei niedrigen Umsétzen als primére Pro-
dukte mit Selektivitéten von 58 bzw. knapp 40 C-% gebildet werden.
Zudem ist Acetaldehyd kein priméres Produkt, sondern es entsteht
bei einem Umsatz von 2,14 C-% mit geringster Selektivitét von etwa
1,5 C-%. Die Bildung von Monoethylamin erfolgt mit zunehmendem
Ethanolumsatz. Die Selektivitdt von Diethylether liegt bei einem
Wert von 1,5 C-% und zeigt keine Abhangigkeit vom Umsatz. Die
Beobachtungen stehen im Widerspruch zum bisher in der Literatur
angenommenen Folgereaktionsmechanismus (siehe Kapitel 2.1.7).
Die primére Bildung der hoheren Amine, TEA und DEA, ist nicht
konform mit einer konsekutiven Bildung aus Monoethylamin. Wirde
Acetaldehyd as Intermediat entstehen, mifdte es als priméres Pro-
dukt mit hohen Selektivitaten bei niedrigen Umsétzen gebildet wer-
den.

19 Das Fehlen der Messpunkte bei niedrigeren Umsétzen als 2 C-%
ist auf eine begrenzte Auwertbarkeit bei geringen Umsatzwerten
zurtick zufUhren.
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Effekt von Platin

Zur Untersuchung der Rolle des Acetaldehyds wurden Katalysatoren
mit hydrieraktiven Metalen verwandt. Unter Zugrundelegung des
vorgeschlagenen Mechanismus sollte die in situ Bildung von Acet-
aldehyd durch Zugabe von Platin erhéht werden. In Abbildung 4-24
sind die Umsétze von Ethanol in Abhangigkeit von der Verweilzeit
am 10 Mol% Co/SiO,, 1 Mol% Pt/SiO, und am bimetallischen
1Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,-Katalysator unter jeweils gleichen
Reaktionsbedingungen dargestelIt.

Wie erwartet resultiert mit zunehmender Verweilzeit der Reaktanden
eine Erhdhung der Umsétze von Ethanol fur alle drei Katalysator-
systeme. Der Platin-Katalysator zeigt im Vergleich zum 10 Mol%
Co/SiO, einen wesentlich htheren Umsatz bei entprechender Ver-
weilzeit. Auch der bimetallische 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,-
Katalysator zeigt einen deutlich hheren Umsatz als sich aus den
additiven Umsdtzen der monometalischen 1 Mol% Pt/SiO, und
10 Mol% Co/SiO,-Katalysatoren ergeben wirde. Der Uberproportio-
nale Anstieg des Umsatzgrades mit nahezu quantitativem Verlauf bei

100 r

80 /‘/—d

60 |
A
40
| ]
20

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
Verweilzeit (s)

Umsatz Ethanol (C-%)

Abbildung 4-24: Umsatz Ethanol in Abh&ngigkeit von der Verweil-
zeitame: 10 Mol% Co/SO,, m: 1 Mol% Pt/SO,, A: 1 Mol%
Pt/10 Mol% Co/SO,, (P= 1,2 bar, T= 523Kt = 0,002 -1,125 s,
EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34).
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hoheren Verweilzeiten liefert einen Hinweis auf einen synergisti-
schen Effekt der Metallatome. Die Annahme eines synergistischen
Effektes wird zudem durch die erhaltenen Ergebnisse aus der Unter-
suchung der Elementverteilung auf den verwendeten Metalltrager-
Katalysatoren mittels Energy Dispersive X-ray Emission Analysis
(EDX) gestutzt. Dort wurden Aufnahmen von den drei Katalysatoren
1 Pt/SIO,, 10 Co/SIO,, 1 Pt/10 Co/SIO, gemacht, die in ihrer redu-
Zierten Form vorlagen.

Bel dem Verfahren wird die fur die chemischen Elemente charakte-
ristische Rontgenstrahlung als Folge der Anregung durch Elektro-
nenstrahlen emittiert. Dadurch liefert die Methode ein Bild sowohl
von der Struktur a's auch von der chemischen Zusammensetzung der
untersuchten Katalysatorproben. Aus den erhatenen EDX
Aufnahmen bel einer 5000 fachen Vergroferung eines einzelnen
Katalysatorpartikels von etwa 250 um Grof3e geht eine gleichméaliige
Verteilung beider Metalkomponenten Platin und Kobalt auf der
Silikatoberfl&che hervor.

100

@
o

Ausbeute (C-%)
(2]
o

40
/
. ——n

Verweilzeit (s)

Abbildung 4-25: Ausbeuten der Amine und Acetaldehyd in Abhan-
gigkeit von der Verweilzeit ®: Amine 10 Mol% Co/SO,, 0: Acet-
aldehyd 10 Mol% Co/SO,, m: Amine 1 Mol% Pt/SO,, [1: Acet-
aldehyd 1 Mol% Pt/SO,, A: Amine 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SO,, D:
Acetaldehyd 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SO,, (P = 1,2 bar, T= 523K
t=0,002-1,125s EtOH : NHz: Hy: N, =1:3:6: 34).
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Betrachtet man die Ausbeuten von Acetaldehyd und von den gebil-
deten Aminen in Abbildung 4-25, so stellt man beim Vergleich der
platinhaltigen Katalysatoren mit dem monometallischen Kobalt-
Katalysator fest, dass die hoheren Ethanolumsétze auf eine erhdhte
Acetaldehyd- und Aminbildung zurlickzufihren sind.

Zur Beurteilung der unterschiedlichen katalytischen Eigenschaften
der Metalltréger-Katalysatoren  hinsichtlich  ihrer  Hydrier-
/Dehydrieraktivitat wird die Produktverteilung der drei Katalysatoren
bei den fur anndhernd vergleichbare Umsétze notwendigen Verweil-
Zeiten betrachtet. Wie aus der Abbildung 4-26 ersichtlich ist, zeigen
die Katalysatorsysteme unterschiedliche Produktspektren, die fir
einen Zusammenhang zwischen den eingesetzten Metallkomponen-
ten und deren katalytischen Eigenschaften sprechen.

Beim Einsatz des monometallischen Kaobalt-Katalysatorsist mit 4,5 s
eine deutlich langere Verweilzeit der Reaktanden zur Erlangung
eines Ethanolumsatzes von 10,3 C-% notwendig als vergleichsweise
beim Platin-Katalysator. Der 1 Mol% Pt/SiO,—Katalysator erreicht
bereits bei 0,02 s einen Umsatz von 7,8 C-%. Der Platin/Kobalt-
Katalysator besitzt von den drei miteinander verglichenen Katalysa-
toren mit 11,1 C-% die hochste Aktivitdt bei der vergleichsweise
geringsten Verweilzeit von 0,01 s.

Dartber hinaus sind deutliche Unterschiede beziiglich der Produkt-
verteilung an den unterschiedlichen Katalysatoren zu beobachten.
Am 10 Mol% Co/SiO,-K atalysator werden mit 7,7 C-% die hdchsten
Mengen an Triethylamin gebildet. Monoethylamin entsteht zu 1,6 C-
% und Diethylamin zu 0,6 C-%. Die Ausbeuten von Diethylether
und Acetaldehyd sind mit weniger as 0,01 C-% bzw. 0,4 C-% &u-
[Rerst niedrig. Acetonitril und andere nichtidentifizierbare Produkte
wurden nicht gefunden. Im Fall des 1 Mol% Pt/SiO,-Katalysators ist
statt dessen mit 2,2 C-% die hdchste Ausbeute an Acetaldehyd zu
verzeichnen. Diethylamin und Triethylamin werden zu gleichen
Mengen von 1,7 C-% gebildet und auch Monoethylamin und Aceto-
nitril entstehen mit &hnlichen Ausbeuten von etwa 1,1 C-%. Am
bimetalischen 1 Mol% PtY/10Mol% Co/SiO-Katalysator stellen
hingegen Diethylamin mit 4,6 C-% und Acetonitril mit 1,3 C-% die
hochsten Anteile an den gebildeten Produkten dar, Triethylamin wird
zu 3,7 C-% gebildet. Monoethylamin wird nicht gefunden. Die
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Verweilzeit 4,5s 0,02s 0,01s
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W DEA
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Abbildung 4-26: Ausbeuten von Acetaldehyd, Diethylether, Aceto-
nitril, Monoethylamin, Diethylamin und Triethylamin und Anderen
bei vergleichbaren Umsatzen am 10 Mol% Co/S0O,, 1 Mol% Pt/SO,
und 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SO, (P = 1,2 bar,t = 0,002-4,5s, T =
523K, EtOH: NHz: Hy,: No=1:3: 6: 34).

Mengen an Acetaldehyd liegen mit 0,8 C-% zwischen denen des
monometallischen Kobalt- und des 1 Mol% Pt/SiO,-Katalysators.

Verteilung der Ethylamine

Zur Erlangung von Hinweisen Uber den Reaktionsweg an Kobalt,
Platin und Kobalt-Platin auf Kieselgel getrégerten Katalysatoren
wéhrend der Hydroaminierung von Ethanol wurde die Ethylaminse-
lektivitét als Funktion des Umsatzes aufgetragen. Bei Betrachtung
der Anteile von Mono-, Di- und Triethylamin an den gesamten Ami-
nen in in Abbildung 4-27 wird deutlich, dass anstelle von Mo-
noethylamin am monometallischen 10 Mol% Co/SiO,-Katalysator
die Amine Triethylamin mit Anteilen von mehr as 60 C-% und
Diethylamin mit knapp 40 C-% als primére Produkte entstehen. Die
Tatsache, das TEA das Primérprodukt darstellt, ist im Zuge einer
hohermolekularen Reaktion sehr unwahrscheinlich. Eine mdgliche
Erklérung im Rahmen einer Folgereaktion wirde bedeuten, dass eine
Umsetzung von MEA zu DEA und anschliefiend DEA zu TEA an
diesem Katalysator vergleichsweise schnell ist.
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Abbildung 4-27: Anteil in Aminen in Abhangigkeit vom Umsatz
Ethanol am 10 Mol% Co/SO, a: Monoethylamin, * : Diethylamin
und m: Triethylamin (P = 1,2bar, T= 523Kt =0,23-1,1255,
EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34).
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Abbildung 4-28: Anteil in Aminen in Abhangigkeit vom Umsatz
Ethanol am 1 Mol% Pt/SO, A: Monoethylamin, ™ : Diethylamin und
W Triethylamin (P= 1,2 bar, T= 523Kt = 0,01 -1,125s, E-

tOH: NH3: Hy: N,=1:3:6: 34).
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Im Unterschied zum Kobalt-Katalysator ist beim Platin-Katalysator
DEA das primére Produkt (siehe Abbildung 4-28). Mit steigendem
Umsatz nimmt die DEA Bildung ab, die Anteile an MEA zu, wéh-
rend der Anteil von TEA nahezu unbeeinflusst bleibt. Die Ursache
fur die Abnahme des Anteils an DEA mit steigendem Umsatz kénnte
moglicherweise auf Disproportionierungsreaktionen zuriick zu fih-
ren sein. Dabei reagieren zwei Mol DEA unter Bildung von einem
Mol MEA und einem Mol TEA (siehe Gleichung 2-11). Folglich
mufte der Anteil an TEA im gleichen Mal3e steigen, wie der von
MEA. Das tertidre Amin weist jedoch eine hohere Basizitdt auf als
MEA, so dass TEA infolge einer stérkeren Adsorption auf der Kata-
lysatoroberfléche vergleichsweise langsamer desorbiert wird as
MEA, was die geringere Selektivitdt von TEA erkléren wirde.

Wie beim monometallischen Platin-Katalysator ist auch am bimetal-
lischen Platin/Kobalt-Katalysator DEA das Primarprodukt. Am
1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,-Katalysator ist bei niedrigen Verweil-
zeiten ein hoherer anfanglicher Anteil an Diethylamin als im Ver-
gleich zum monometallischen Platin-Katalysator zu beobachten
(siehe Abbildung 4-29).
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Abbildung 4-29: Anteil in Aminen in Abhéngigkeit vom Umsatz
Ethanol am 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/S O, A: Monoethylamin, ™ :
Diethylamin und m: Triethylamin (P = 1,2 bar, T= 523 K t = 0,002
—1,125s, EtOH : NH3: Hy: N, =1:3:6: 34).
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Das Umsatz-Sel ektivitdt-Diagramm des bimetallischen
1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SIO, Katalysators sieht einem Folgereakti-
onsmechanismus zwar dhnlich, aber die MEA Selektivitét passt nicht
ins Bild, da diese anfangs recht hoch sein und mit steigendem Um-
satzgrad zugunsten von DEA und anschliefend TEA abnehmen
mifte. Monoethylamin wird jedoch erst bei htheren Umsétzen ge-
bildet.

Der Vergleich der Produktselektivitéten der Amine MEA, DEA und
TEA an den gesamten Aminen von 10 Mol% Co/SiO,, 1 Mol%
Pt/SiO, und 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SIO, bel etwa gleichen Umsét-
zenist in Abbildung 4-30 dargestellt.

Aus der Abbildung wird deutlich, dass Mono-, Di- und Triethylamin
an den drei Katalysatorsystemen mit jeweils unterschiedlichen Se-
lektivitdten entstehen. Am 10 Mol% Co/SiO,-Katalysator wird das
trisubstituierte Amin mit Selektivitdten von mehr als 78 C-% gebil-
det. Darliber hinaus entsteht Monoethylamin mit einem Anteil von
16 C-% und Diethylamin mit der niedrigsten Selektivitét von 6 C-%.

Im Fall des 1 Mol% Pt/SiO,-Katalysators entstehen TEA und DEA
mit Selektivitdten von 38 C-% bzw. 39 C-% zu gleichen Anteilen,
wobei die Selektivitdt des Triethylamins im Vergleich zum Kobalt-
Katalysator damit um etwa 50 C-% niedriger ist. Im Gegensatz dazu
ist die Selektivitdt des Monoethylamins mit 23C-% um se
ben Prozentpunkte hoher, wéhrend die des Diethylamins um 32
Prozentpunkte héher ist.

Die hochste Selektivitdt zum Diethylamin zeigt der bimetallische
1Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,-Katalysator mit 56 C-%. Die restli-
chen 44 C-% entfallen auf die Bildung von Triethylamin.

Die unterschiedlichen Selektivitdten mit denen die Ethylamine an
den verschiedenen Katalysatorsystemen entstehen, sind ein weiterer
Hinweis auf einen bestehenden Zusammenhang zwischen den ein-
zelnen Metalen und ihren katalytischen Eigenschaften. Mdglicher-
weise besteht, neben den speziellen Hydriereigenschaften, ein Zu-
sammenhang zwischen der eingesetzten Metallkomponente und der
Aushildung unterschiedlich starker Metall-Stickstoff-Bindungen.
Aus Untersuchungen Uber die Einzelschritte der katalytischen Am-
moniak-Synthese resultiert ein Energiediagramm mit den unter-
schiedlichen Potentialen dissoziativ adsorbierten Ammoniaks an
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Abbildung 4-30: Selektivitaten der Amine Monoethylamin, Diethyl-
amin und Triethylamin bei vergleichbaren Umsdtzen am 10 Mol%
Co/S0,, 1 Mol% Pt/SO, und 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/S O,
(P=12bar, T=523K,EtOH : NH3z: H,: N,=1: 3:6: 34).

Eisenoberflachen [154]. Analog dazu sollten sich in Abhangigkeit
vom verwendeten Metall verschiedene Potentiale aushilden, deren
Energieminima tber die jeweilige Stérke zwischen Metall und Stick-
stoff entscheidet.

4.3.4 Neuer vorgeschlagener Reaktionsweg der
Hydroaminierung von Alkoholen

Wie bereits in Kapitel 2.1.7 dargelegt, wird in der Literatur ein Fol-
gereaktionsmechanismus fur die Bildung der Amine durch Um-
wandlung einfacher aliphatischer Alkohole an einem Metalltréger-
Katalysator vorgeschlagen. Dabei werden ein durch Dehydrierung
des Alkohols gebildetes Aldehyd sowie nachfolgend durch Konden-
sation mit NH; oder einem Amin enstandenes Imin als Zwischen-
produkte angenommen. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt
gilt die Dehydrierung des Alkohols zum Aldehyd durch die Abstrak-
tion eines a-H-Atoms.

Bei den Untersuchungen der in dieser Arbeit eingesetzten Metalltré-
ger-Katalysatoren wurden jedoch widerspriichliche Beobachtungen
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Zu den bisherigen Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus ge-
wonnen, siehe Kapitel 4.2.6.

In der vorliegenden Arbeit hat sich gezeigt, dass Acetaldehyd keinen
Einfluss auf die Aminierungsrate hat. Es wurde beobachtet, dass die
Aminbildung bei hdheren Temperaturen stark zurlickging, wéahrend
Acetaldehyd als dominierendes Produkt gefunden wurde. Somit kann
die Acetaldehydbildung nicht Bestandteil des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schrittes sein. Dariliber hinaus geht aus den Verweilzeit-
studien hervor, dass Acetaldehyd nicht a's einziges priméres Produkt
gebildet wird, sondern nur mit vergleichbar geringer Selektivitét.
Ferner wurde in der Literatur ebenfalls die Bildung von Aminen mit
Edukten beschrieben, die keine Aldehydbildung zulassen, wie bei-
spielsweise Isobutanol [7], [70] oder die Umsetzung von CO und H,
mit NH; [41] (siehe Kapitel 2).

Auch das Imin ist offensichtlich nicht zwingend ein Intermediat bei
der heterogen katalysierten Gasphasenhydroaminierung. In Uberein-
stimmung mit den Befunden aus der Literatur wurde bei den in die-
ser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur Iminbildung, die
Existenz des Imins nur in der flUssigen Phase, nicht aber in der Gas-
phase nachgewiesen [19], [85]. Demzufolge wird das Imin in einer
homogenen Flssigphasenreaktion aus Acetaldehyd und Monoethyl-
amin as Nebenprodukt einer nicht-katalysierten Reaktion gebildet.
Zudem ist der Verlauf der Bildung von Triethylamin aus Diethyl-
amin und Acetaldehyd Uber die Zwischenstufe des Imins unschlis-
sig, da fir die Kondensation ein zweites Wasserstoffatom an der
Aminkomponente fehlt.

Ferner widersprechen die hohen initidlen Anteile an Di- und
Triethylaminen bei geringen Umsétzen der Vorstellung Uber deren
konsekutive Bildung.

Des weiteren wird der beobachtete Einfluss des Wasserstoffpartial-
drucks auf die Produktselektivitdt der Reaktion laut bisherigen Vor-
stellungen [20], [25], [23] nur Uber die Rolle des Wasserstoffs als
Inhibitor der Katalysatordesaktivierung durch C-N-Bindungsspal-
tung erklért (siehe Abschnitt 2.1.6). Unter Zugrundelegung der in
dieser Arbeit beobachteten Ergebnisse der verschiedenen Produkt-
selektivitéten an den unterschiedlichen Metallen, sollte Wasserstoff
jedoch einen weiteren Einfluss in Hinblick auf unterschiedliche Me-
tall-H,-Transfer-Eigenschaften [153] nehmen kdnnen.
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Auf der Basis dieser Beobachtungen wird ein neuer Reaktionsweg
vorgeschlagen.

Bei der Interpretation der Ergebnisse fanden sich starke Analogien
Zu der Fischer-Tropsch-Synthese aus Synthesegas bei der CO und H,
zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden [155]. Das Verfahren der
Fischer-Tropsch-Synthese lauft bel vergleichbaren Temperaturen
von 473K an kobathatigen Katalysatoren ab. Desshalb wéren
Analogien im Reaktionsgeschehen der Oberflachenspezies moglich.
Bel dem Reaktionsweg geht man von oberfléchenadsorbierten Al-
kylspezies aus, siehe Abbildung 4-31.

_CH,
CH,CH,H — +~ cH, CH, — €

——
Abbildung 4-31: Mechanismus der Polymerisation adsorbierter
CH,-Spezies bei der Fischer-Tropsch-Synthese [ 155], [156] .

Man nimmt an, dass =CH,-Fragmente in Gegenwart von Wasserstoff
polymerisieren. Die Polymerisation wird dabei durch chemisorbierte
H-Atome eingeleitet [155]. Als Metallkomponente wird Kobalt ein-
gesetzt, da beispielsweise Kupfer Wasserstoff nicht vollstéandig dis-
sozieren kann, so dass am Cu keine Initiierung der Polymerisation
stattfinden kann [155].

Der neue vorgeschlagene Reaktionsweg geht von adsorbierten
(CH3CHy-) Alkylfragmenten (siehe Abbildung 4-32) und von adsor-
bierten Ammoniakspezies (Abbildung 4—33) aus, diein einer

\

HO
\

\,ﬁ/ \

Ethanol Aktivierung H BH oy ,C=CH-OH =—= H,C-CHO

-aH_ My 42H
/C\ Hz H,C
Abbildung 4-32: Vorgeschlagener Reaktionsweg fir die Hydroami-
nierung von Alkoholen — Ethanol aktivierung.

HH_ H,C-CH,
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oberflachenkatalysierten Reaktion zu den Alkylaminen reagieren. In
Abbildung 4-32 ist die fur den Mechanismus erforderliche Ethanol-
aktivierung an der aktiven Katalysatoroberflache beschrieben.

Die Bildung dieser Alkylspezies verlauft dabei in Analogie zum
bisherigen Reaktionsmechanismus zunéchst Uber die Abstraktion
eines a-H-Atoms des Ethanols, wobel die Adsorption des Molekils
Uber das Kohlenstoffatom aufgrund der erhthten Ladungsdichte der
aktiven Metallzentren im Vergleich zum Sauerstoffatom als bevor-
zugt gilt. Daraus resultieren zunédchst der abgespaltene Wasserstoff
und ein hydroxylgruppenhaltiges Alkylfragment die beide als adsor-
bierte Spezies auf der Katalysatoroberflache vorliegen. Ausgehend
von der sauerstoffhaltigen Alkylspezies sind zwei unterschiedliche
Routen mdglich, die entweder unter Abspaltung oder dem Erhalt der
Sauerstofffunktion verlaufen.

Durch Reaktion zweier Wasserstoffatome mit dem hydroxylgrup-
penhaltigen Alkylfragment kann sich unter Wasserabspaltung ein
adsorbiertes CH3CH,-Alkylfragment ausbilden.

Die Bildung von Ethan erfolgt durch die Hydrierung dieser Al-
kylspezies mit adsorbierten Wasserstoffatomen, d.h. es erfolgt keine
Dehydratisierung — Hydrierung wie bisher angenommen wird [20].
Dieser Weg wird durch einen hohen Wasserstoffpartialdruck be-
gunstigt.

Bei niedrigem Wasserstoffpartialdruck bleibt die Hydroxylgruppe
erhalten und es bildet sich durch die Abstraktion eines b-H-Atoms
Acetaldehyd als Nebenprodukt. Das Acetaldehyd nach diesem Re-
aktionsweg kein Intermediat ist, deckt sich auch mit den Befunden
von Jones et a. [113].

Die nach Abspaltung des Sauerstoffatoms entstandenen Alkylspezies
reagieren anschlief3end mit adsorbierten Aminspezies unter Bildung
der Amine.

Bei der Aktivierung des NH3 geht man von einer dissoziativen Che-
misorption des Ammoniaks an der Katalysatoroberfldche aus
(Abbildung 4-33).
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Ammoniak Aktivierung
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N(CH,-CH,), +H,C-CH, ‘
Triethylamin [ E——

Abbildung 4-33: Vorgeschlagener Reaktionsweg fur die Hydroami-
nierung von Alkoholen — Ammoniakaktivierung und Aminbildung.

Dabel ist es fir den Mechanismus wichtig, dass von unterschied-
lichen Stufen des dissoziativen Gleichgewichtes ausgegangen wird,
die fur die Bildung der verschiedenen Amine verantwortlich sind.
Das adsorbierte NH; zerfallt stufenweise Uber NH3 .9 ® NHp o + Hyg
® NHy + 2H ® Ny + 3Hy. Dabel ist die Lage des dissoziativen
Gleichgewichtes 2NH3; « N, + 3H, von der Hydrieraktivitat der
Metallkomponente abhéngig. In Gegenwart eines hohen Wasser-
stoffpartialdruckes ist eine Verschiebung des Gleichgewicht auf die
linke Seite zu den nieder substituierten Aminen zu erwarten Dieses
steht in Einklang mit den Untersuchungen von Sewell et al. [20] die
mit steigendem Wasserstoffpartialdruck von O bis etwa 20 kPa eine
Zunahme der MEA Selektivitét verzeichnen konnten.

Unter Berticksichtigung der verschiedenen Produktsel ektivitéten von
Mono-, Di- und Triethylamin an dem Kobalt-, Platin- und Pla
tin/Kobalt-K atalysator, scheint die Stérke der Metall-Stickstoff-Bin-
dung eine Funktion der Natur der einzelnen Metallkomponenten zu
sein.
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Waéhrend am 10 Mol% Co/SiO,-Katalysator bevorzugt Triethylamin
gebildet wird, entstent am 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,-K atalysator
Uberwiegend Diethylamin, wohingegen am monometallischen
1Mol% Pt/SiO,-Katalysator unter vergleichbaren Bedingungen
mehr Monoethylamin zu beobachten ist. Eine Beeinflussung durch
unterschiedliche Anionen, wie beispielsweise Nitrat oder Chlorid,
kann ausgeschlossen werden, da nur mit den entsprechenden chlo-
ridhaltigen Préparationsldsungen imprégniert wurde.

Durch die hohe Hydrieraktivitdt des Platins sollte sich das dissozia
tive Gleichgewicht am 1 Mol% Pt/SIO,-Katalysator bevorzugt auf
der Stufe von NH,. + Ha befinden. Demzufolge entsteht durch
Oberflachenreaktion mit einem (CHsCH»-) Alkylfragment Mo-
noethylamin. Im Fall des Kobalt-Katalysators sollte das dissoziative
Gleichgewicht aufgrund der niedrigen Hydrieraktivitét bis zur Stufe
von Ny + 3Hy verlaufen. Die Hydriereigenschaften am bimetalli-
schen Platin-/K obaltkatal sator lassen sich unter Berlicksichtigung der
Ergebnisse der Verweilzeitstudien zwischen denen der beiden mo-
nometallischen Katalysatoren einordnen. Demzufolge sollte sich das
dissoziative Gleichgewicht auf der Stufe von NHy + 2H,y befinden.
Danach steht die bevorzugte Bildung von Diethylamin im Einklang
mit den vorangegangenen I nterpretationen.

Nach dem neuen Reaktionsweg verlaufen alle Reaktionsschritte
oberflachenkatalysiert, so dass der Metalltrdger-K atalysator wahrend
der gesamten Reaktion beteiligt ist.

Der Wasserstoffpartialdruck kann nach diesem Reaktionsweg die
Lage des dissoziativen Gleichgewichtes beeinflussen. Demzufolge
besteht die Rolle des Wasserstoffs nicht mehr nur in der Unter-
drickung von Nebenresktionen durch Metallnitridbildung, sondern
steht in einem unmittelbaren Zusammenhang zur Produktsel ektivitét.
Ferner verlauft die Bildung von Triethylamin nach diesem Mecha-
nismus nicht tUber die Zwischenstufe eines Imins und ist somit
schlissig. Die Bildung von DEA und TEA kann nach diesem Reak-
tionsweg primér sein.
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4.4 Hydroaminierung von Ethylenglykol

4.4.1 Vorversuche

Mit Hilfe von Blindversuchen wurde sichergestellt, dass sowohl
ohne Katalysator als auch an aktiviertem Kieselgel ohne aktive Me-
tallkomponente Uber einen Zeitraum von dreieinhalb Stunden be
573 K Reaktortemperatur keine Umsetzung zwischen Ammoniak,
Wasserstoff und Ethylenglykol in der Gasphase stattfindet.

Nach Erhitzen von Ethylenglykol bis zum Sieden trat eine gelbliche
Verfarbung der Reaktionsmischung auf. Mittels GC-MS Anayse
konnte insbesondere die Bildung von Etherprodukten wie 1,4-Di-
oxan sowie nicht-zyklischer Produkte infolge thermischer Dehydrati-
sierung nachgewiesen werden.

Fur die Herstellung von Ethylaminen zeigte sich die Hydroaminie-
rung von Ethanol mit Ammoniak an Metalltréger-K atalysatoren auf
Basis von SiO, als geeignet. In den folgenden Experimenten sollte
die Hydroaminierung von Ethylenglykol untersucht werden. Neben
den erwlnschten Ethanolaminen kénnen sich auch Nebenprodukte
durch Oligomerisierung und Zyklisierung bilden. Ein mdgliches
Produktspektrum ist in Abbildung 2-9 zusammengefasst.

4.4.2 Hydroaminierung von Ethylenglykol in der flissigen
Phase

Heterogen katalysierte Fllssigphasenhydroaminierungen von
Ethylenglykol mit Ammoniak bei 50 bar im Autoklaven

Zur Ermittlung geeigneter Reaktionsparameter wurde Ethylenglykol
und Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff beispielsweise in
molaren Verhdtnissen von 1 (C,HgO,) : 1 (NH3) : 3 (Hy) bel einer
Temperatur von 473 K an 10 g eines 20 Gew.-% Co/SiO,-Katalysa-
tors umgesetzt (die verwendeten Reaktionsparameter sind in Tabelle
3-11 aufgelistet). Neben dem verwendeten Ldsungsmittel, wie bei-
spielsweise Wasser, n-Hexan und Squalan wurde die Probenahme-
zeit variiert. In Tabelle 4-3 findet sich eine Ubersicht tiber die durch-
gefuhrten Experimente und deren GC-Analysenergebnissen.
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Den Versuchen 1 — 5 ist das Fehlen von relevanten Signalen in den
Chromatogrammen der wéssrigen Extrakte der wéhrend des Versu-
ches genommenen Proben gemeinsam.

Tabelle 4-3: Ubersicht iiber die durchgefiihrten Reaktionen.

Nr. Probe GC-Analysen der Probenextrakte Fazit
nahme (h)
Wassrig M ethanolisch
1 30 Keine Signae - Durchreagiert bis
zum Polymer
2 18 Keine Signae Spurvon EG  Durchreagiert bis
zum Polymer
3 26 Keine Signde - Durchreagiert bis
zum Polymer
4 18 Keine Signde - Durchreagiert bis
zum Polymer
5 18 Spurenim Bereich  keineSignde  Durchreagiert bis
EG/MEA / EDA, zum Polymer
keine hdheren
Produkteim GC
6 25 EG/MEA/EDA, - Hoher Umsatz,
Oligomer-Spektrum Polymerisierung
nur biszum
Oligomer

Bestenfalls konnten Spuren des Edukts bzw. der ,,monomeren* Pro-
dukte gefunden werden (siehe Tabelle 4-3). Da die eingesetzte Men-
ge an Edukt (ca. 7 mL) geringer war as das Gesamtporenvolumen
des Silikagel-Tragers des Katalysators (22,5 mL, von 10 g Silikagel
mit einem Porenvolumen von 2,25 mL/g), konnte eine Adsorption an
diesem nicht ausgeschlossen werden. Die methanolischen Extrakte in
Gegenwart des Katalysators der Versuche 2 und 5 nach Abkihlen
zeigten allerdings, dass das praktisch nicht der Fall war. Somit muss
bei diesen Versuchen von einem vollsténdigen Umsatz des Ethylen-
glykols ausgegangen werden. Als Produkte konnten weder die er-
winschten ,,Monomeren“ Monoethanolamin und Ethylendiamin
(EDA), noch die zu erwartenden niedermolekularen Nebenprodukte
Diethanolamin und Triethanolamin aufgefunden werden. Das deutet
darauf hin, dass die Reaktionszeit (18 — 30 Stunden) unter diesen
Reaktionsbedingungen viel zu lang war und die erwarteten Produkte
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(als stérkere Basen reaktiver als das Edukt NH3) zu hochmolekularen
Polykondensaten, im folgenden ,Polymere® genannt (siehe
Abbildung 4-34) weiterreagiert sind. Damit erklart sich auch das
L 6ésungsverhalten. Die Polymere halten sich bevorzugt in der orga-
nischen Phase (Squalan bzw. n-Hexan) auf, da mit zunehmendem
Polymerisationsgrad der polare Charakter der Polymere abnimmt.
Ein deutlicher Hinweis auf diese hochpolymeren Produkte in der
organischen Phase waren die harzartigen, in beispielsweise Aceton
|6glichen Substanzen, die nach Verdunsten des Ldsungsmittels n-
Hexan aus den Flussigproben der Versuche 3 und 4 Ubrigblieben.
Das Fehlen von Signalen im Chromatogramm der n-Hexanphase von
Versuch 4 lasst darauf schlief3en, dass der Polymerisationsgrad so
hoch war, dass die Produkte nicht mehr chromatographierbar waren.

In Versuch 1 mit Wasser as Losungsmittel sind die apolaren Poly-
mere wahrscheinlich beim Abklhlen aus dem Wasser ausgefallen
und wurden von dem feingemahlenen Silikagel adsorbiert, welches
eine rosa Farbe und eine gelartige Erscheinung aufwies.

Die Reaktion in Versuch 6 wurde in 200 mL Squalan als Losungs-
mittel durchgefiihrt. Die gaschromatographische Analyse einer nach
2,5 Stunden Reaktionsdauer genommenen Probe zeigte die erwarte-
ten Produkte Monoethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin
(siehe Abbildung 4-34). Zusétzlich traten weitere nichtidentifi-
Zierbare Signale stérkerer Intensitét in Bereichen hoherer C-Zahlen
auf. Bel den Produkten mit kurzer Elutionszeit handelt es sich um
Monoethanolamin und EDA. Die Verbindungen mit hoheren C-
Zahlen konnten a's deren niedrige Polykondensate (Oligomere) ein-
gestuft werden. Die Einteilung der Oligomere fand dabei unter Be-
zug auf die Anzahl an C,H,-Einheiten im betreffenden Molekll statt.
MEA und EDA wurden entsprechend als ,,Monomere", DEA und die
Verbindungen dieser Gruppe von Signalen als ,Dimere” und die
Signalgruppe um TEA as , Trimere* bezeichnet. Fir die hoheren
Oligomere wurden die Bezeichnungen ,, Quadrumere” und ,, Quintu-
mere” gewdhit. Aufféllig am erhaltenen Spektrum ist die Wieder-
holung der Abfolge des Musters von Signalen. Diese Signale wurden
mit den Buchstaben A bis E gekennzeichnet und repréasentieren au-
genscheinlich analoge Verbindungen in den verschiedenen Oligome-
rengruppen der Trimere und Quadrumere.
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Abbildung 4-34: GC-Chromatogramm mit angewandtem Tempera-
turprogramm und die Unterteilung der Sgnale in Edukt, ,, Mono-
mere" und ,, Oligomere" (, Dimere" bis,, Quintumere").

Solche regelméidigen Bilder sind fir komplexe Produktspektren, die
aus sich Uberlagernden (und erweiternden) homologen Reihen auf-
gebaut sind, typisch (z.B. in Chromatogrammen der Fischer-
Tropsch-Synthese). Das stiitzt den oben ausgefiihrten Schluss auf ein
System von Oligomerisierungsreaktionen von C,-Spezies.

So sind z.B. Triethylentetramin und dessen hoheres Oligomer
Tetraethylenpentamin, jeweils Polyamine ohne Hydroxylgruppen
und sollten, wiederum analog zu z.B. einem Chromatogramm von
Fischer-Tropsch-Produkten, &hnliche Wechselwirkungen mit der
stationdren Phase in der Kapillarséule relativ zu den anderen Verbin-
dungen innerhalb ihrer Oligomerengruppen aufweisen. Damit sollten
die Oligomere (innerhalb ihrer Gruppen) in der gleichen Reihenfolge
und mit dhnlichen relativen Abstéanden von der Kapillarséule eluiert
werden und so das sich wiederholende Muster bilden.

Die Tatsache, dass bel Versuch 6 erstmals im Chromatogramm des
waéssrigen Extrakts Signale aufgezeichnet werden konnten, ist Uber
den geringeren Polymerisationsgrad im Vergleich zu demjenigen bei
den Versuchen 1 -5 zu erkldren. Wahrend dort die Polymerisation,
mit Probenahmezeiten zwischen 18 und 30 Stunden so weit fortge-
schritten war, dass gar keine wasserloslichen Monomere oder Oli-
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gomere mehr Ubrig waren, reichte die Reaktionszeit von 2,5 Stunden
in Versuch 6 dazu nicht aus. Auch die unterschiedliche Loslichkeit
der erhaltenen Produkte ist hiermit zu erkléren. Man kann die Pro-
dukte in die drei Klassen Oligomere, mittlere und héhere Polymere
einteilen.

Die héheren Polymere (rétliche harzartige Substanzen, aus n-Hexan
erhalten, vgl. Tabelle 4-3) waren in n-Hexan, Squalan und Aceton
I6slich, nicht jedoch in Wasser. Da diese hochsiedenden Verbindun-
gen bei den Temperaturen im GC nicht mehr fllichtig sind, konnten
sie analytisch nicht erfasst werden.

Die weil3e Substanz aus Versuch 6, die weder in Squalan, noch in
Wasser, aber in Aceton [6dich war, wird a's mittleres Polymer (d.h.
mit mittlerer Kettenlénge) gedeutet. Da mit steigender Kettenlange
eine Abnahme des polaren Charakters fir Polyamine zu erwarten ist,
sind diese fur ein stark polares Lésungsmittel wie Wasser oder Me-
thanol bereits zu apolar, aber fir die L osbarkeit in organisch-apolarer
Phase noch zu polar. Aceton, das diesbeziglich in der Mitte steht,
vermag diese Spezies allerdings zu | 6sen.

Die kurzkettigen Oligomere und die ,,Monomere* waren fir eine
L osbarkeit in Wasser polar genug. Sie waren auch flichtig genug,
um mittels Gaschromatographie nachweisbar zu werden.

In den Gasproben von Versuch 6 konnten Signale von Methan,
Ethan und Propan (Spur) identifiziert werden. Die Bildung dieser
Verbindungen ist auf die Hydrogenolyse des Squalans zurtickzuf iih-
ren.

Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, ist durch die Bifunktionalitdt des
Ethylenglykols die Anzahl mdglicher Produkte um ein Vielfaches
erhoht. Insbesondere bei einem Unterschuss an Ammoniak tendieren
kurzkettige Diole zur Dimerisierung unter Bildung zyklischer Ver-
bindungen oder zur Bildung von Oligomeren. Beispielsweise dimeri-
sieren Ethylenglykol oder Monoethanolamin zu Piperazin oder bil-
den andere Polyamine hoherer Molekularmassen. Eine Erhdhung des
Ammoniakpartialdruckes sollte der Bildung unerwiinschter Polyme-
re entgegenwirken [15].
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Umsetzung von Ethylenglykol mit Ammoniak in der
FlUssigphase bel 100 bar im PVT Scanning Calorimeter

Zur Verfolgung der thermodynamischen Effekte bei der Reaktion
von Ethylenglykol mit Ammoniak mit molaren Verhdtnissen von
1 (CHgO,) : 17,5 (NH3) wurden unter Konstanthaltung des Druckes
von 100 bar die Anderungen der Enthalpie und des Volumens im
Transitiometer (siehe Abbildung 3-4) beobachtet. Die Temperatur
wurde von 373 bis 523 K mit einer linearen Aufheizrate von 10 K/h
erhoht. Durch die sehr langsame Modulationsgeschwindigkeit wird
gewdhrleistet, dass sich das System stets im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. Die Messwerte der Enthalpie- und Volu-
menadnderung sind graphisch in Abbildung 4-35 dargestelIt.

Die kalorische Messung zeigt einen grofien Peak bei 403 K, der auf
eine endotherme Reaktion zuriickzufthren ist, verbunden mit einer
starken Volumenexpansion. Die Berechnung des Integrals der Kurve
von 390 bis 427 K ergibt eine Enthalpie von 109,3 kJmoal. Die ent-
sprechende Volumenénderung im Bereich von 400,8 bis 410,8 K
ergibt eine Volumenzunahme von 1,9 cm2. Unter Berlicksichtigung
einer thermischen Volumenausdehnung von 30 % reduziert sich die
Volumenzunahme auf 1,3 cm2. Die V olumenexpansion deutet auf
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Abbildung 4-35: Warmesignal und Volumenanderung der Umset-
zung von Ethylenglykol mit Ammoniak in Abhéangigkeit von der Tem-
peratur bei 100 bar im Transitiometer.
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einen Phasenwechsel hin, moéglicherweise neben der kontinuierli-
chen thermischen Volumenausdehnung von Ammoniak, hervorgeru-
fen durch die Verdampfung von Wasser und/ oder die Entstehung
von Wasserstoff.

OH

N
AN

2 /—/ +2NH; —— = [/j +4H,0+3H, DH=109,4 kd/mol
N

HO
Pyrazin

Abbildung 4-36: Reaktionsenthalpie der Umsetzung von Ethylengly-

kol zu Pyrazin [157].

Die unter Dehydrierung verlaufende Bildung von Pyrazin aus Ethyl-
englykol (siehe Abbildung 4-36) weist eine Reaktionsenthalpie von
109,4 kJ/mol auf.

Unter Berticksichtigung der GC-MS Analyse des Produktgemischs,
die einen Umsatz der eingesetzten 3,55 mmol Ethylenglykol zu
24,9 % zu Piperazinen und Pyrazin zeigte, ergibt sich eine VVolumen-
ausdehnung von 1,2 cm3. Die minimalen Diskrepanzen zwischen
berechneten und gemessenen Volumendnderungen sind auf die
Messmethode zuriickzufiihren. Die berechneten und experimentellen
Ergebnisse aus kalorimetrischen Messungen und GC-MS Analyse
stehen mit der Bildung des thermodynamisch stabilen Aromaten
Pyrazin in Einklang. Demzufolge kommt es bei der Reaktion von
Ethylenglykol mit Ammoniak zur Bildung des thermodynamisch
stabilsten Produktes.

Heter ogen katalysierte Flissigphasenhydr oaminierung von
Ethylenglykol mit Gberkritischem Ammoniak bei 350 bar im
PVT Scanning Calorimeter

Zur Redlisierung eines hohen Ammoniakpartialdruckes wurde die
Umsetzung von Ethylenglykol in Uberkritischem Ammoniak
(Puit. = 113 bar, Tyt = 405,55 K [136]) und Wasserstoff in molaren
Verhaltnissen von 1 (C,H¢O,) : 20 (NH3) : 1 (H,) an 72 mg 10 Gew.-
% Col/SiO,-Katalysator bei einem Gesamtdruck von 350 bar, der
durch Kompression mittels Kolbenpumpe eingestellt wurde, im
Transitiometer durchgefiihrt. Die Temperatur wurde sukzessive von
373 auf 523 K mit 10 K/h erhtht. Die anschliessende GC-MS Ana-
lyse des erhaltenen Produktgemischs zeigte einen Umsatz von
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14,4 % des eingesetzten Ethylenglykols zu Piperazin als Hauptpro-
dukt mit einer Selektivitét von mehr as 70 %. Infolge der linearen
Aufheizrate von 0,16 K/min betrug die Reaktionszeit etwa 15 h.

Aufgrund der stérkeren Nukleophilie von Monoethanolamin gegen-
Uber Ammoniak und der stirkeren Adsorption auf der Katalysator-
oberfldche wird die Bildung von Piperazin durch Kondensation
zweier Molekile Monoethanolamin beglnstigt. Die Reaktion ist mit
einer Zunahme der Entropie durch die Bildung von Wasser verbun-
den und verlauft mit einer Enthalpie von —70,2 kJ/mol exotherm
(siehe Abbildung 4-37). Monoethanolamin ist im Vergleich zu Am-
moniak die stérkere Base. Die Adsorption von Aminen an der Kata-
lysatoroberfléche gilt daher als sehr viel stérker gegentiber der von
Ammoniak. Folglich kdnnen starke Wechselwirkungen zwischen
Katalysatoroberflache und Aminen die Desorption verlangsamen, so
dass es zur Bildung stabilerer zyklischer Produkte kommen kann.

OH 2N,
2 /_/ DH =-70,2 kJ / mol
ZHZO ZHZO

Plperazm

Abbildung 4-37: Reaktionsenthal pien der Bildung von Piperazin aus
Ethylenglykol und Ammoniak [ 157].

Niedrige Ammoniakkonzentrationen beginstigen die Bildung zykli-
scher Produkte. Demzufolge kdnnte ein hoher Ammoniakpartial-
druck und ein hoher Gesamtdruck die Selektivitdt zum Monoetha-
nolamin erhGhen.

4.4.3 Hydroaminierung von Ethylenglykol in der Gasphase

Die Untersuchungen in der fliissigen Phase haben gezeigt, dass zur
Vermeidung von Polymerisationsprodukten kurze Reaktionszeiten,
ein Uberschuss an Ammoniak und die Gegenwart eines Katalysators
erforderlich sind. Die Gasphasenexperimente wurden im Integralen-
durchflussreaktor am Co/SiO,-Katalysator einerseits in Abwesenheit
und andererseits in Gegenwart von Ammoniak im Uberschuss
durchgefihrt.
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Heterogen katalysierte Gasphasenumsetzung von Ethylenglykol
in Wasser stoff

Zur l|dentifizierung des entstehenden Reaktionsgemisches aus der
Umsetzung von Ethylenglykol wurde ein Experiment an 0,2 g frisch
aktiviertem 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysator bei einem Ethylen-
glykolpartialdruck von 0,65 kPa, 48,1 mL/min Wasserstoff und einer
Reaktortemperatur von 473K in Abwesenheit von Ammoniak
durchgefiihrt. Die Produkte wurden in einem mit flissigem Stick-
stoff gekiihlten Gefald auskondensiert und mittels GC-M S charakteri-
siert.

Mittels gaschromatographischer Anayse mit gekoppeltem Mas
senspektrometer der aufgefangenen Produkte aus der Kduhlfalle
konnte Ethen identifiziert werden. Zusétzlich wurde die Bildung von
Ethen anhand des Vergleichs mit der aufgenommenen Retentionszeit
einer Referenzsubstanz identifiziert. Eine weitere beobachtete Ver-
bindung mit einer Massenzahl von 44 kénnte auf die Bildung von
Acetaldehyd zurtckzufihren sein. Das Produktspektrum der
Gasphasenhydroaminierung von Ethylenglykoal ist in Abbildung 4-38
dargestellt.

100 @ Acetaldehyd
90 W Methanol
_. 80 O Ethanol
X —
Q, 28 W Essigsaure
£ =0 O Aceton
S 40 O Ethen
(2]
2 30 M Isopropanol
20 @ Propanol
10
0
10 Gew.-% Co/SiO,

Abbildung 4-38: Produktspektrum der heterogen katalysierten Gas-
phasenumsetzung von Ethylenglykol, (P = 1,2 bar, T = 473 K
WHSV = 0,2 gec/(karrh), EG: NHz: Hy: N, = 1:0: 152: 0).
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Bei einem Umsatz von 97 C-% von Ethylenglykol ist Ethanol mit
einem prozentualen Anteil von 83 % das Hauptprodukt der Umset-
zung. Methanol wurde mit einem Anteil von 9 % gebildet, Essigsau-
re zu 3% und Acetaldehyd mit weniger as 1 %. Andere Verbin-
dungen wie Aceton und 1-Propanol bzw. 2-Propanol haben einen
Anteil von weniger als 1 %.

Heter ogen katalysierte Gasphasenhydroaminierung von
Ethylenglykol mit Ammoniak im Wasser stoff-Stickstoff-Gemisch

Die Durchfiihrung der Gasphasenhydroaminierung von Ethylengly-
kol mit Ammoniak im Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch am 10 Gew.-
% Co/SiO,-Katalysator mit online Probennahme hat ergeben, dass
nicht die erwarteten Ethanolamine gebildet wurden. Statt dessen
zeigte sich im Gaschromatogramm ein Produktspektrum |eichtfllich-
tiger Verbindungen im Bereich der GC-Totzeit (Retentions-
zeit r.t. = 1,83 min). Daher wurden die gebildeten Produkte zunéchst
in einem mit flussigem Stickstoff gekuhlten Gefél3 auskondensiert
und mit Hilfe von GC-MS Analytik identifiziert. Dazu wurde unter
sonst gleichen Bedingungen wie bei der Gasphasenumsetzung von
Ethylenglykol mit Wasserstoff in diesem Fall in Gegenwart eines
Ammoniak-Stickstoff-Gemischs mit molaren Verhdtnissen von

Bei Betrachtung des nach 14 Stunden durch GC-MS Analyse erhal-
tenen Produktspektrums in Abbildung 4-39 ist festzustellen, dass
zwischen der Reaktion mit und ohne Ammoniak hinsichtlich der
beobachteten Hauptprodukte nur ein geringer Unterschied liegt. Der
Umsatz der Resktion ist mit 23 % allerdings wesentlich niedriger.
Mit 8 % ist wiederum Ethanol das gebildete Hauptprodukt gefolgt
von Methanol und Essigsaure mit jeweils 4 %. Acetaldehyd wurde
zu weniger als 1 % gebildet. Verschiedene Aminierungsprodukte, die
mittels GC-MS identifiziert wurden, machen nur einen Anteil von
weniger as 7 % des Reaktionsgemisches aus. Ethylenglykol reagiert
in Abwesenheit von Ammoniak nahezu quantitativ zu Ethanol
(80 %). Auch in der Gasphasenhydroaminierung von Ethylenglykol
in Gegenwart von Ammoniak stellt Ethanol das Hauptprodukt dar. In
Anlehnung an die Ergebnisse der Gasphasenumsetzung von Ethanol
wirde man erwarten, dass das bei der Reaktion von Ethylenglykol
gebildete Ethanol zu Acetaldehyd weiterreagiert.
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Abbildung 4-39: Produktspektrum der Gasphasenhydroaminierung
von Ethylenglykol mit Ammoniak, (P = 1,2 bar, T= 473 K
WHSV = 0,2 gec/(gkar'h), EG: NHz: Hy: N =1:5:152: 317).

Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen wird jedoch nur weni-
ger as 1% Acetaldehyd gebildet. Dies kdnnte auf eine vergleichs-
weise stérkere Adsorption von Ethylenglykol gegeniiber Ethanol an
den katalytisch aktiven Oberflachenpldtzen zurlickzufiihren sein, so
dass die Umsetzung von Ethanol gehemmt wird.

Der niedrigere Umsatz von Ethylenglykol in der Gasphasenhydro-
aminierung im Vergleich zur heterogen katalysierten Gasphasenum-
setzung von Ethylenglykol in Wasserstoff ist verstandlich, weil NH;
vermutlich stérker adsorbiert wird und freie Platze belegt. Allerdings
kommt auch der Katalysatordesaktivierung durch Blockierung der
aktiven Zentren durch kohlenstoffhaltige Ablagerungen eine Bedeu-
tung zu. Zur Beurteilung wurde der Kohlenstoffgehalt des Katalysa
tors nach der Reaktion bestimmt. Wie die Untersuchungen des
10 Gew.-% Cao/SiO,-Katalysators nach dem 10 stiindigen Einsatz im
katalytischen Experiment ergaben, betrégt der Gehalt an Kohlenstoff
2,1 %. Damit liegt der gemessene Kohlenstoffanteil nach gleicher
Laufzeit doppelt so hoch wie im Fall der Hydroaminierung von
Ethanol. Esliegt die Vermutung nahe, dass der hthere K ohlenstoffge-
halt eine Folge der vergleichsweise hoheren Reaktivitét des Ethyl-
englykols und der damit verbundenen Bildung von kohlenstoffhalti-
gen Ablagerungen auf der Katalysatoroberflache ist.
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4.4.4 Reaktionsweg der Hydroaminierung von Diolen

Fur die Hydroaminierung von mehrwertigen Alkoholen wird bisher
ein analoger Folgereaktionsmechanismus wie fir die Hydroaminie-
rung von Alkoholen angenommen, siehe Kapitel 2.2.5. Die gebilde-
ten Produkte aus den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit, wie
Ethanol, Methanol, Essigsdure und Acetaldehyd, kénnen mit dem
bisherigen Mechanismus nicht erklért werden. Es wird deshalb in
Abbildung 4-40 ein neuer Reaktionsweg vorgeschlagen, mit dem die
beobachteten Reaktionsablaufe erklért werden kénnen.

Wie im Fall der Hydroaminierung von Alkoholen erfolgt die Akti-
vierung des Diols zun&chst durch die a-H-Abstraktion vom Ethylen-
glykol. Ausgehend von der Tatsache, dass die Wasserstoffatome
ebenfalls auf der Katalysatoroberflache adsorbiert vorliegen, kann
die Bildung der aktivierten Diolspezies unter Wasserabspaltung und
Wasserstofftransfer erfolgen. Das resultierende (-CH,CH,OH)-Al-
kylfragment reagiert mit den aktivierten Oberfléchenspezies des
Ammoniaks.

0]

HC-Con
H_ _OH
Ho .C i
AN -b-H
Ethylenglykol Aktivierung ,—> HC >\_H —> HOHC=CHOH —=—= HOH,C-CHO
CH,OH CH,OH
"o "o AT _CH,OH
H H -a-H H" +2H HZ‘C HH H,C-CH,OH
IiZ [ ] HO | |
H OH
Hocl
HC \K\H b-H -
S T H,C=CH,0H H,C-CHO

Abbildung 4-40: Vorgeschlagener Reaktionsweg fur die Hydroami-
nierung von Diolen — Ethylenglykol aktivierung.

Auch die Bildung von Ethanol, Essigsaure und Acetaldehyd ist nach
dem Mechanismus der Diolaktivierung erklarbar. Nach dem vorge-
schlagenen Reaktionsweg verlauft die Bildung von Essigsaure in
Analogie zur Acetaldehydbildung bei der Hydroaminierung von
Ethanol durch die Umlagerung der Hydroxylgruppe des aus der b-H-
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Spaltung resultierenden Hydroxyacetaldehyds (Ethylenglykolalde-
hyd). Ebenfalls konform ist die Bildung von Ethanol anstelle von
Ethan durch Hydrierung der Hydroxy-Alkylspezies mit adsorbierten
Wasserstoffatomen. Acetaldehyd entsteht nach dem vorgeschlagenen
Reaktionsweg Uber die b-H-Spaltung der Alkylspezies als Neben-
produkt.

Bei der Hydroaminierung von Ethylenglykol am Co/SiO,-Katalysa-
tor konnte unter den gewdahiten Reaktionsbedingungen in der Gas-
phase keine Bildung der Ethanolamine festgestellt werden. Dennoch
wére ein analoger Reaktionsverlauf, wie im Fall der Hydroaminie-
rung von Ethanol, auch bei der Aktivierung des Ammoniaks denk-
bar, wobei ebenfalls eine dissoziative Chemisorption des NH; ange-
nommen werden konnte (siehe Abbildung 4-41).

Fur die Bildung der gewilnschten Ethanolamine wére der stufen-
weise Zerfall des Ammoniaks Uber NHz g ® NHz a9+ Hogg ® NHgg +
2H,4 ® Ny + 3Hy maldgeblich fur die Bildung der verschiedenen
Amine. Dabei wirde die Lage des dissoziativen Gleichgewichts
2NH; « N, + 3H, wiederum neben der Hydrieraktivitdt von der
Natur der aktiven Metallkomponente abhéngig sein. Die Bildung der
Amine Mono-, Di- und Triethanolamin verliefe nach dem vorge-
schlagenen Reaktionsweg in Abbildung 4-41 demnach gleicherma-
3en durch die Reaktion zwischen den aktiven oberflédchenadsorbier-
ten Alkyl- und Ammoniakspezies.

Tatsachlich wurden sehr hohe Ausbeuten an Ethanol und Methanol
nachgewiesen. Infolge der hohen Oberflachenkonzentrationen an
EtOH und MeOH konnte die Bildung der identifizierten stickstoff-
haltigen Verbindungen, wie beispielsweise Diethylamin, durch Re-
aktion zwischen oberfldchenadsorbierten Ethanol- und Ammoniak-
spezies verlaufen sein.

Neben der Reaktion unterschiedlicher oberfléchenadsorbierter Alkyl-
und Ammoniakspezies konnte die Bildung der anderen stickstoffhal-
tigen Verbindungen mdglicherweise auch eine Folge von Reaktionen
in der flissigen Phase der auskondensierten Produktmischung sein.
Zur Bildung der verschiedenen Amide, wie Acetamid, N-Methyl-
acetamid und N-Ethylacetamid kann méglicherweise eine Reaktion
zwischen der gebildeten Essigsdure und Ammoniak, bzw. Ethylamin
oder Diethylamin as Folgereaktion in der fllssigen Phase gefuhrt
haben.
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Ammoniak Aktivierung
H H H H
AN . HoH o e o )
Aminbildung 1 +HO-CH,-CH, 1 +HO-CH,-CH, 1 +HO-CH,-CH,

B W _CH,OH _CH,OH
H,N-CH,-CH,OH _ NAae© HC™ 2 NPA
Monoethanolamln
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B on H. CHOH __CH,0H __CH,0H
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N(CH,-CH,OH), +HO-CH,-CH, 2
Triethanolamin
Abbildung 4-41: Vorgeschlagener Reaktionsweg fur die Hydroami-
nierung von Diolen — Ammoniakaktivierung und Aminbildung.




5 Zusammenfassung

Fir die Synthese von Ethylaminen zeigte sich die Hydroaminierung
von Ethanol mit Ammoniak an Metalltréger-Katalysatoren als geeig-
net. Dabel lief3 sich die Selektivitdt beziiglich des gewlinschten Pro-
duktes durch die Wahl geeigneter Reaktionsparameter und Kataly-
satorsysteme innerhalb des kinetisch kontrollierten Bereiches ein-
stellen. Es konnte gezeigt werden, dass die katalytische Aktivitdt und
die Produktselektivitdt neben der Temperatur von der Art der ver-
wendeten M etallkomponente abhéngig ist. Dabei nehmen sowohl der
Grad der Metallbeladung, das zur Préparation des Katalysators ein-
gesetzte Metallsalz und das verwendete Tragermaterial Einfluss auf
den Umsatz und die Produktausbeuten.

Bel Verwendung eines 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysators, der aus
Kobaltnitrat hergestellt wurde, wurde bei Temperaturen von 573 K
ein nahezu vollstéandiger Umsatz von Ethanol erreicht. Im Vergleich
dazu konnte innerhalb des gleichen Temperaturbereiches bei einem
aus Kobaltchlorid praparierten 10 Gew.-% Co/SiO,-Kataysators
lediglich ein Umsatzgrad von etwa 9 C-% verzeichnet werden. Mit
steigender Metallbeladung von 0,5 bis 20 Gew.-% Kobalt zeigte sich
eine Zunahme der katalytischen Aktivitét. FUr den nicht-proportio-
nalen Anstieg des Umsatzes von Ethanol mit der Metallbeladung
wurde eine Clusterbildung der aktiven Zentren verantwortlich ge-
macht.

Die Untersuchungen an unterschiedlichen Trégermaterialien erga-
ben, das trotz vergleichbarer acider Eigenschaften des Kieselgels mit
g-Al,O5 (saurer) am 10 Gew.-% Co/SiO,-Katalysator keine ver-
stérkte Diethyletherbildung zu beobachten war. In Zusammenhang
mit den Ergebnissen der Verweilzeitrethen ohne Ammoniak wurde
die Bildung des Diethylethers durch eine sauer katalysierte De-
hydratisierung in Frage gestellt und ein Bildungsmechanismus aus-
gehend von oberflachenadsorbierten Alkylfragmenten vorgeschla-
gen.

Zur Aufkl&rung des Einflusses von zusétzlichem Acetaldehyd bei der
Hydroaminierung wurden platinhaltige Katalysatoren eingesetzt. Bei
den Untersuchungen am 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,-Katalysator
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wurde bei Temperaturen von 423 K vorwiegend Diethylamin bei den
stickstoffhaltigen Verbindungen beobachtet. Mit zunehmender Tem-
peratur ging die Aminbildung alerdings stark zuriick, wéhrend
Acetaldehyd als dominierendes Produkt gefunden wurde. Unter
Annahme des bisher in der Literatur postulierten Reaktionsmecha-
nismus leitete sich aus den Beobachtungen die Feststellung ab, dass
Acetaldehyd kein notwendiges Intermediat sein kann.

Untersuchungen zur Iminbildung in einer Fissigphasenreaktion
sprechen dafir, dass auch das Imin kein notwendiges Intermediat in
der Gasphasenhydroaminierung ist.

Mittels Verweilzeitstudien an 10 Mol% Co/SiO,, 1 Mol% Pt/SiO,
und 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO,-Katalysatoren konnte in der vor-
liegenden Arbeit gezeigt werden, dass Acetaldehyd in der Hydro-
aminierung von Ethanol an keinem der untersuchten Katalysatoren
ein primédres Produkt ist. In Abhéngigkeit vom verwendeten Kataly-
satorsystem wurden Diethylamin und Triethylamin mit hohen Selek-
tivitdten von mehr als 50 C-% bei geringen Umsétzen erhalten.

Unter den angewandten Reaktionsbedingungen konnten bei der Her-
stellung von Ethanolaminen durch die Hydroaminierung von Ethyl-
englykol mit Ammoniak keine befriedigenden Ergebnisse erzielt
werden. Die Untersuchungen dieser Arbeit haben gezeigt, dass
Ethylenglykol infolge seiner Bifunktionalitét reaktiver als Ethanol ist
und milde Reaktionsbedingungen, wie niedrige Temperaturen, kurze
Verwellzeiten und hohe Ammoniakpartialdriicke, zur Erhéhung der
Produktselektivitédten beziiglich der gewinschten Ethanolamine
erforderlich sind. Im Fall der bei Atmosphérendruck durchgefihrten
Gasphasenhydroaminierung von Ethylenglykol bildeten sich nur
geringe Mengen stickstoffhaltiger Verbindungen. Statt dessen wur-
den Uberwiegend Ethanol, Methanol, Essigsdure und Acetaldehyd
identifiziert, die sich mit dem Mechanismus aus der Literatur eben-
falls nicht erkl&ren lassen.

In dieser Arbeit wurde ein neuer Reaktionsweg entwickelt, mit dem
die Reaktionsabl&ufe erklart werden kdnnen.

Sowohl im Fall der Hydroaminierung von Ethanol as auch im Fall
von Ethylenglykol geht man von adsorbierten Alkylspezies der Al-
kohol- bzw. Diolkomponente aus. Im Fall des Ammoniaks nimmt
man eine dissoziative Chemisorption an, wobei die Natur des getré-
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gerten Metalls die Lage des Gleichgewichts zu beeinflussen scheint.
Die Metall-Stickstoff-Bindungsstérken und die speziellen Hydrier-
/Dehydriereigenschaften der einzelnen Metalle gelten als verant-
wortlich fUr die Selektivitéten der gebildeten Amine.

Nach dem neuen Reaktionsweg verlaufen alle Reaktionsschritte
oberflachenkatalysiert, so dass der Metalltrdger-Katalysator an der
gesamten Reaktion beteiligt ist. Der Wasserstoffpartialdruck kann
nach diesem Reaktionsweg die Lage des dissoziativen Gleichge-
wichtes beeinflussen. Demzufolge besteht die Rolle des Wasserstoffs
nicht mehr nur in der Unterdriickung von Nebenreaktionen durch
MetalInitridbildung, sondern steht in einem unmittelbaren Zusam-
menhang zur Produktselektivitdt. Ferner kann die Bildung von
Triethylamin schlissig erklért werden, da sie nach diesem Mecha
nismus nicht tber die Zwischenstufe eines Imins verléuft. Die Bil-
dung von Di- und Triethylamin kann nach diesem Reaktionsweg
primér sein. Es gelang dartiber hinaus, die Bildung von Ethan nach-
zuweisen, die nach dem neuen Reaktionsweg ausgehend von akti-
vierten Alkylspezies und nicht Uber eine sauer katalysierte Dehydra-
tisierung von Ethanol erfolgt.

Auch die Bildung von Ethanol, Essigsiure und Acetaldehyd im Fall
der Hydroaminierung von Ethylenglykol ist nach dem neuen vorge-
schlagenen Mechanismus der Diol- und Ammoniakaktivierung er-
klarbar.






6 Literatur

(1]

(2

(3
(4
(3
(el
(7
(8l
(9
(10]
(11]

[12]

[13]

[14]

[19]

[16]

G. Heilen, H.J. Mercker, D. Frank et al. in,, Ullmann’s
Encyclopedia of Industrial Chemistry*, 5" ed., Wiley-
VCH, Weinheim, (1996).

M. Fedtke, W. Pritzkow, G. Zimmermann ,, Technische
organische Chemie" , Deutscher Verlag fur Grundstoffin-
dustrie (1992) 168.

D.A. Gardner, RT. Clark, USPatent 4,255,357 (1981).
D.C. Best, W.Va. Charleston, US Patent 4,123,462 (1978).

R.L. Fowlkes, J.V. Martinez de Pinillos, EP 0 013 176 Al
(1979).

J.V. Martinez de Pinillos, R.L. Fowlkes, US Patent
4,314,084 (1982).

M. Deeba, EP 0 311 900 A2 (1988).

M. Deeba, US Patent 4,918,234 (1990).

C.E. Habermann, M. Mich, US Patent 4,772,750 (1988).
H.E. Swift, RA. Innes, US Patent 4,409,399 (1983).

B. K. Heft EP Patent 0 379 939 A1 (1990) und DE Patent
690 02 467 T2 (1990).

H. Hammer, W. Kornig, T. Weber, H. Kieczka in ,, Ul-
mann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry*, 5" ed.,
Wiley-VCH, Weinheim, (1996).

K. Weissermel, H.J. Arpe,, Industrielle organische Che-
mie", 3., Uberarb. u. erw. Aufl., VCH Weinheim, Basdl,
Cambridge, New York (1988) 168.

K. Weissermel, H.J. Arpe,, Industrielle organische Che-
mie", 3., Uberarb. u. erw. Aufl., VCH Weinheim, Basdl,
Cambridge, New York (1988) 164.

A. Fischer, T. Mallat, A. Baiker, Catal. Today, 37 (1997)
167.

0. Solcova, K. Jiratova, J. Mol. Catal., 88 (1994) 193.



140 6 Literatur

[17] R. Vultier, A. Baiker and A. Wokaun, Appl. Catal., 30
(1987) 167.

[18] J. Runeberg, A. Baiker and J. Kijenski, Appl. Catal., 17
(1985) 3009.

[19] A.Baiker, W. Caprez, W.L. Holstein, Ind. Eng. Chem.
Prod. Res. Dev., 22 (1983) 217.

[20] G. Sewell, C. O Connor, E. van Seen, Appl. Catal. A, 125
(1995) 99.

[21] E.J. Schwoegler, H.Adkins, J.Am.Chem.Soc., 61 (1939)
3499.

[22] E. Gruyot, M. Fournier, C.R.Acad, ci., 189 (1929) 927.

[23] A. Baiker, Stud. Surf. Sci. Catal ., 41 (1988) 283-290.

[24] M.V. Klyuev, M.L. Khidekel, Russ. Chem. Rev., 49 (1980)
14.

[25] A.Baiker, Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev., 20 (1981) 615.

[26] A.Baiker, J. Kijenski, Catal. Rev. -Sci. Eng., 27 (1985)
653.

[27] A. Baiker in, Catalysis of organic reactions* , Ed. J. R.
Kosak, M. Dekker, New York (1994) 91.

[28] T. Mallat, A. Baiker, in,, Handbook of Heterogeneous
Catalysis’, (G. Ertl, H. Knézinger and J. Weitkamp, Ed.),
VCH, Weinheim (1997) 2334.

[29] H. Glaser in,, Methoden der Org. Chem. (Houben-Weyl)*
Band XI/1 (1957) 108.

[30] H. Greenfield, in ,, Catalysisin Organic Reactions" , Eds.
J.R. Kosak, M. Dekker, New York (1994) 265.

[31] G.A. Kliger, L.S Glebov, RA. Fridman, L.A. Vytnova,
A.N. Bashkirov, Kinet. Katal., 19 (1978) 485., G.A. Kliger,
L.S Glebov, RA. Fridman, E.l. Bogolepova, A.N. Bashki-
rov, Kinet. Katal., 19 (1978) 489.

[32] T.V. Yaretska, Yu. B. Kryukov, E.I. Bogolepova, L.M.
Lomova, A.F. Lunin, Kinet. Katal., 19 (1979) 1087.

[33] J.J. Ritter, P.P. Minieri, J. Am. Chem. Soc., 71 (1948)

[34]

4045.
M. Deeba, M.E. Ford, Zeolites, 10 (1990) 794.



6 Literatur 141

[35] D.M. Roundhill, Chem. Rev. 92 (1992) 1.
[36] D.M. Roundhill, Catal. Today, 37 (1997) 155.

[37] V.A. Nekrasova, N.I. Shuikin, Russ. Chem. Rev., 34 (1965)
843.

[38] H. Kdlbel, I. Abdulahad, M. Raleh, Erddl Kohle Erdgas
Petrochem., 28 (1975) 385.

[39] M. Subrahmanyam, S.J. Kulkarni, A.V. Rama Rao, J.
Chem. Soc., Chem. Commun., (1992) 60.

[40Q] S V. Gredig, R. A. Koeppel, A. Baiker, Appl. Catal. A:
General, 162 (1997) 249.

[41] S V. Gredig, R A. Koeppel, A. Baiker, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun, (1995) 73.

[42] S V. Gredig, R. A. Koeppel, A. Baiker, Catal. Today, 29
(1996) 339.

[43] S V. Gredig, R. Maurer, R. A. Koeppel, A. Baiker, J. Mal.
Catal. A: General, 127 (1997) 133.

[44] S M. Auer, S V. Gredig, R. A. Koeppel, A. Baiker, J. Mol.
Catal. A: General, 141 (1999) 193.

[45] P. Sabatier, Mailhe, Comptes Rendus 148 (1909) 898., F.
de Godon, Comptes Rendus, 166 (1918) 467.

[46] W. Schmidt, H. Albrecht, Deutsches Patent 611,283
(1935).

[47] K. Smeykal, Deutsches Patent 637,731 (1936).
[48] H.R. Arnold, US Patent 2,078,922 (1934).
[49] W. Shrauth, Deutsches Patent 611,924 (1934).

[50] Y. Takita, Y. Nishida, T. Seiyama, Bull. Soc. Chem. Jpn.,
49 (1976) 3699.

[51] W. Whitehead, Britisches Patent, 649,980 (1951).

[52] F.M. Bautista, J.M. Campelo, A. Garcia, D. Luna, J.M.
Marinas, A.A. Romero, Sud. Surf. Sci. Catal., 105 (1997)
123.

[53] C. Dume, J. Kervennal, S. Hub, W.F. Holderich, Appl.
Catal. A: General, 180 (1999) 421.

[54] J.W. Labadie, D.D. Dixon, J. Mol. Catal., 42 (1987) 367.



142 6 Literatur

[55] V.A. Veefkind, J.A. Lercher, Appl. Catal. A: General, 181
(1999) 245.

[56] K. Segawa, M.C. llao, Sud. Surf. Sci. Catal., 105 (1997)
1219.

[57] M. C. llao, H. Yamamoto, K. Segawa, J. Catal., 161 (996)
20.

[58] A.Kogelbauer, J.A. Lercher, J. Chem. Soc. Faraday.
Trans., 88 (1992) 2283.

[59] R.D. Shannon, M. Keane, L. Abrams, RH. Saley, T.E.
Gier, D.R. Corbin, G.C. Sonnichsen, J. Catal., 113 (1988)
367.

[60] C. Grundling, V. A. Veefkind, G. Eder-Mirth, J.A. Ler-
cher, J. Catal., 160 (1996) 299.

[6]] A. Kogelbauer, C. Grindling, J.A. Lercher, J. Phys.
Chem., 100 (1996) 1852.

[62] W.W. Kaeding, US Patent 4,082,805 (1978).

[63] C. Grundling, V. A. Veefkind, G. Eder-Mirth, J.A. Ler-
cher, Stud. Surf. Sci. Catal., 105 (1997) 591.

[64] Y.Z. Zhang, Z.L. Xu, J. Wang, Y.Y. Ke, Stud. Surf. Sci.
Catal., 84 (1994) 1927.

[65] A. Kogelbauer, C. Grindling, J.A. Lercher, Sud. Surf.
Sci. Catal., 84 (1994) 1475.

[66] D. R Corbin, S Schwarz, G.C. Sonnichsen, Catal. Today,
37 (1997) 71.

[67] V.A. Veefkind, J.A. Lercher, J. Catal., 180 (1998) 258.

[68] J. Barrault, Y. Pouilloux, Catal. Today, 37 (1997) 137.

[69] Y. Pouilloux, V. Doidy, S Hub, J. Kervennal, J. Barrault,
Sud. Surf. i, Catal., 108 (1996) 139.

[70] S. G6bolos, M. Hegedis, E. Talas, J.L Margitfalvi, Surf.
Sci, Catal., 108 (1996) 131.

[71] V. Zamlynny, L. Kubelkova, E. Baburek, K. Jiratova, J.
Novakova, Appl. Catal. A: General, 169 (1998) 119.

[72] J. Becker, J.P.M. Niederer, M. Keller, W.F. Hoélderich,

Appl. Catal. A: General, 197 (2000) 229.



6 Literatur 143

(73]
[74]

[79]
[76]

[77]
(78]
(79
(80]
(81]

(82]

(83]
(84]
(83]

(86]
(87]

(83]
(89
(90]
(91]
[92]

(93]

C.Dume, W.F. Holderich, Appl. Catal. A: General, 183
(1999) 167.

R.S. Downing, P,J. Kunkeler, H. van Bekkum, Catal. To-
day, 37 (1997) 121.

J. Becker, W.F. Holderich, Catal. Lett., 54 (1998) 125.

A.Baiker, W. Richarz, Ind. Eng. Chem., Prod. Res. Dev.,
16 (1977) 261.

A.Baiker, W. Richarz, Tetrahedron Letters, 22 (1977)
1937.

V.A. Bassili, A. Baiker, Appl. Catal., 65 (1990) 293,
E. Jobson, A. Baiker, J.Mol.Catal., 60 (1990) 399.

E.J. Kaniewska, A.M. Kowalczyk, R.E. Modzelewski, W.K.
Szelgewski, Stud. Surf. Sci, Catal., 41 (1988) 387.

A.Baiker, W. Richarz, Synthetic Communications, 8
(1978) 27.

Dortmunder Datenbank (DDBST GmbH, Prof. Dr. J.
Gmehling, Technische Chemie, Universitéat Oldenburg).

A.Baiker, W.Richarz, Helv. Chim. Acta, 60 (1978) 2958.
J.R. Anderson, N.J. Clark, J. Catal., 5 (1966) 250.

J.M. Pommersheim, J. Coull, AIChE Journal, 17 (1971)
1075.

A.Baiker, W.Richarz, Helv. Chim. Acta, 61 (1978) 1169.

A.Baiker, D. Monti, Yuan Son Fan, J. Catal., 88 (1984)
81.

J.v. Braun, G. Blessing, F. Zaobel, Berichte, 56 (1923)
1988.

SIl. Murahashi, T. Hirano, T. Yano, J. Am. Chem. Soc.,
100 (1978) 348.

J. Kijenski, J. Burger, A. Baiker, Appl. Catal., 11 (1984)
295,

J.Volf, J.Pasek, M.Durgj, Collect. Czech. Chem. Com-
mun., 38 (1973) 1038.

C. Kemball, R.L. Moss, Proc. Roy. Soc., A, 244 (1958)
398.

R. Card, J.L. Schmitt, J. Org. Chem., 46 (1981) 754.



144 6 Literatur

[94] R.T. Morrison, R.N. Boyd ,, Lehrbuch der Organischen
Chemie" , 3.Auflage, VCH, Weinheim (1986) 974.

[95] G.A. Kliger, L.F. Lazutina, RA. Fridman, Yu.B. Kryukov,
AN. Bashkirov, Yu. S Shagovskii, R.M. Smirnova, Kinet.
Katal., 16 (1975) 567.

[96] J. Franckaerts, G.F. Froment, Chem. Eng. Sci., 19 (1964)
807.

[97] A. Peloso, M. Moresi, C. Mustachi, B. Soracco, The Ca-
nadian Journal of Chemical Engeneering, 57 (1979) 159.

[98] J. Hawthorne M.H. Wilt, J. Org. Chem., 25 (1960) 2215.

[99] J. Tsuji, K. Ohno, J. Am. Chem. Soc., 90 (1968) 94.

[100] J.Barrault, M. Steffen, C. Forquy, R. Broudard, Stud. Surf.
Sci. Catal., 41 (1988) 361.

[101] A.Baiker, D. Monti, Ber. Bunsenge. Phys. Chem., 87
(1983) 602.

[102] A.Baiker, M. Macigjewski, J. Chem. Soc. Faraday Trans.
I, 80 (1984) 2331.

[103] C. Kemball, F.J. Wolf, Trans. Faraday Soc., 51 (1955)
1111.

[104] E. Jobson, A. Baiker, A. Wokaun, J. Mal. Catal., 60
(1990) 399.

[105] W.S. Emerson in,, Organic Reactions*, Vol. 4 (R Adams
Jr., ed.), Wiley, New York (1948) 174.

[106] J March ,, Advancd Organic Chemistry: Reaktions
Mechanism and Structure” , McGraw-Hill, New York
(1968).

[107] G.A. Kliger, L.F. Lazutina, RA. Fridman, Yu.B. Kryukov,
AN. Bashkirov, Yu. S. Shagovskii, Kinet. Katal., 16 (1975)
571.

[108] A. Miyamoto, Y. Ogino, J. Catal., 37 (1975) 133.

[109] G. Sewell , The Reductive Amination of Ethanol using

[110]

supported Metal Catalysts*, Dissertation, Universitét
Kapstadt (1996) 196.

V.A. Bassili, A. Baiker, Appl. Catal., 70 (1991) 325.



6 Literatur 145

[111]

[112]
[113]

[114]

[115]
[116]

[117]

[118]
[119]

[120]
[121]
[122]
[123]
[124]
[125]
[126]

[127]
[128]

[129]
[130]
[131]

M.A. Popov, Candidate's Thesis, Institute of General
Chemistry of the USSR Academy of Science, Moscow
(1952).

K. Kindler, F.Hesse, Arch. Pharm., 27 (1933) 439.

J.R. Jones, A.P. Sharratt, SD. Jackson, L.F. Gladden, G.
Webb in ,, Synthesis and Applications of Isotopically La-
belled Compounds (1994), ed. J. Allen, John Wiley and
Sons Ltd, 5 (1995) 751.

P. Mars, J.J.F. Scholten, P.Zwietering, in,, The Mecha-
nism of Heterogeneous Catalysis‘, J.H. de Boer et al.
(ed.) Elsevier, Amsterdam (1959).

M. Araki, V. Ponec, J. Catal., 44 (1976) 439; P. Biloen,
W.M.H. Sachtler, Adv. Catal., 30 (1981) 165.

G.A.Somorjai ,, Chemistry in Two Dimensions. Surfaces’,
Cornell University Press Ithaca, London, (1981) 278.

Y.Y. Huang, W.Sachtler, Sud.Surf.Sci.Catal., 130 (2000)
527.

Y.Y. Huang, W.Sachtler, J. Catal., 188 (1999) 215.

Y.Y. Huang, W.Sachtler, Appl. Catal. A: General, 182
(1999) 365.

L. Forni, SNestori, Su. Surf. Sci. Catal., 41 (1988) 291.
J. Johansson, US Patent 3,766,184 (1973).

F.T. Cook, D.W. Baugh, US Patent 4,272,455 (1981).
J.A. Marsella, US Patent 4,680,393 (1987).

R. Fischer, USPatent 4,922,023 (1990).

J. Kdll, US Patent 6,,013,801 (2000).

AFischer, T. Mallat, A. Baiker, Angew. Chem,, 111
(1999) 362.

A.Fischer, M. Macigjewski, T. Blrgi, T. Mallat, A. Baiker,
J. Catal., 183 (1999) 373.

G. Jenzer, T. Mallat, A. Baiker, Catal. Lett., 61 (1999)
111.

A.Baiker, Chem. Rev., 99 (1999) 453.
J. Kdll, Européisches Patent 0 146 508 (1984).
D.C. Best, Europaisches Patent 0 163 253 (1985).



146 6 Literatur

[132] P.H. Moss, N. Bell, US Patent 3 037 023 (1962).

[133] S Winderl, E. Haarer, H. Corr, P. Hornberger, US Patent
3,270,059 (1966).

[134] G. Srokman, A. Molnéar, M. Bartdk, J. Mol. Catal., 19
(1983) 35.

[135] A.Fischer, T. Mallat, A. Baiker, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl., 38 (1999) 351.

[136] Rompp Chemie-Lexikon, Verlag Georg Thieme, Suttgart
1995.

[137] A. Fischer, T. Mallat, A. Baiker, J. Catal., 182 (1999) 289.

[138] E.-G. Jager, K. Schone, G. Werner ,, Lehrwerk Chemieg,
Arbeitsbuch 5, Elektrolytgleichgewichte und Elektroche-
mie*, VEB Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, 3.
Auflage, Leipzig, (1977) 193.

[139] H. Schulz, W. Bohringer, C. P. Kohl, N. M. Rahman, A.
Will, DGMK Forschungsbericht 320, ,, Entwicklung und
Anwendung der Kapillar-GC-Gesamtprobentechnik fur
Gas/Dampf-Vielstoffgemische” , DGMK, Hamburg (1984).

[140] E.v. Seen, G. S Sewell, R. A. Makhothe, C. Mick-
lethwaite, H. Manstein, M. de Lange, C. T. O Connor, J.
Catal., 162 (1996) 220.

[141] A. Jones, B. McNicol ,, Temperature-Programmed Reduc-
tion for solid materials characterization® , Marcel Dekker,
Inc. New York, Basel, (1986).

[142] V.C.F. Holm, A.Clark, J. Catal., 11 (1968) 305., K.E.
Coulter, A.G. Sault, J. Catal., 154 (1995) 56.

[143] F. Pinna, Catal. Today, 41 (1998) 129.

[144] M.P. Rosynek, C.A. Polanski, Appl. Catal. 73 (1991) 97.

[145] SJ. Gentry, P.T. Walsh, J. Chem. Soc., Faraday Trans. I,
78 (1982) 1515.

[146] G.M. Roe, Sud. Surf. Sci. Catal., 36 (1988) 509.

[147] A. Lapidus, A. Krylova, Appl. Catal., 73 (1991) 65.

[148] S.D Robertson, B.D. McNicol, J.H. de Haas; S.C. Kloet,

J.W. Jenkins, J. Catal., 37 (1975) 424.



6 Literatur 147

[149]
[150]
[151]

[152]

[153]

[134]
[155]

[156]

[157]
[158]

[159]

M.C. Ball, RF.M. Coultard, J. Chem. Soc., A (1968)
1417.

G.Fierro, M.L. Jacono, M. Inversi, P. Porta, R. Lavec-
chia, F. Cioci, J. Catal., 148 (1994) 709.

A. Brehmin,, Praktikumsskript der Technischen Chemie
Universitét Oldenburg: ,, Formalkinetik® (1997).

A. Brehmin ,, Praktikumsskript der Technischen Chemie
Universitéat Oldenburg: ,, Reaktionskinetik heterogener
Systeme® (1997) 19.

M.Zelinsky, G. Pawlow, Ber. Dtsch. Chem. Ges., 57
(1924) 1066.

G. Ertl., Catal. Rev.-Sci. Eng., 21 (1980) 201.

J.M. Thomas, W.J. Thomas,, Principles and Practice of
Heterogeneous Catalysis*, (1997) 524.

P. Biloen, W.M.H. Sachtler ,Adv. Catal., 30 (1981) 165.
Http: //\Webbook.Nist. Gov

M. Baerns, H. Hoffmann, A. Renken ,, Chemische Reakti-
onstechnik” , Georg Thieme Verlag Stuttgart, New York
(1987) 35.

J. Hagen ,, Chemische Reaktionstechnik* VCH Weinheim
(1993) 83.






7 Anhang

Verwendete Chemikalien

Tabelle 7-1: Ausgangssubstanzen.

Trégermaterialien Herkunft
Kieselgel Davisil Typ 646, 99 +%, Sigma-Aldrich
35-60 mesh, 150 A, 300 m?g, 1,15 cm¥g

saures g-Aluminiumoxid (Aluminiumoxid S, sauer, Riedel-de Haén
super-aktiv, 70-290 mesh, 200 m?/g)

basisches g-Aluminiumoxid (Aluminiumoxid 90 Merck

aktiv, basisch, 70-230 mesh)

Aktivkomponenten

Kobalt(Il)Chlorid - 6 H,0, p.a Riedel-de Haén
Kobalt(Il)Nitrat - 6 H,0, p.a. Riedel-de Haén

Nickel(I1)Chlorid - 6 H,0, p.a.
Kupfer(l)Nitrat - 3H,0, p.a
Hexachloroplatin(lVV)Séure - 6 H,0, z.S.
Titrationsl6sung und Indikator
Ethylendiamintetraessigsaure-L dsung
Murexid

Gase

Ammoniak 2.8

Stickstoff 5.0

Wasserstoff 5.0

Synthetische L uft

Gase fir TPR
Reduktionsgas:Wasserstoff 3.0, Argon 5.0,
Referenzgas: Argon 4.8

Chemikalien

Ethanol, DAB7

Ethylenglykol, p.a

Acros Organics
Fluka
Merck

Aldrich
Aldrich

Messer Griesheim
Messer Griesheim
Messer Griesheim
Messer Griesheim

Messer Griesheim
Messer Griesheim

Riedel-de Haén
Riedel-de Haén
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Zu Kapitel 3.1 Katalysator préaparation

Tabelle 7-2: Katalysatorsysteme

Katalysator Menge Menge
Préparationslsung Trégermaterial
10 Mol% Co/SiO, 28,61mL Losung Nr.2 10,00g SIO,
0,5 Gew.-% Co/SIO, 1,25mL Lésung Nr.1 10,20g SO,
2 Gew.-% Co/SIO, 5,08mL Ldsung Nr.1 10,20g SIO,
6 Gew.-% Co/SiO, 3,22mL Loésung Nr.1 2,049 SO,
10 Gew.-% Co/SiO, 5,55mL Lésung Nr.1 2,049 SO,
20 Gew.-% Co/SiO, 52,50mL Ldsung Nr.2 8,169 SIO,
10 Gew.-% Co/Al,O3 27,65mL Ldsung Nr.1 10g Al,O;
(sauer) (sauer)
10 Gew.-% Co/Al 04 27,65mL Losung Nr.1 10g Al,0O5
(basisch) (basisch)
10 Gew.-% Ni/SiO, 25,76mL Losung Nr.3 9,189 SO,
10 Gew.-% Cu/SiO, 55,65mL Losung Nr.4 9,189 SIO,
1 Mol% Pt/SiO, 83,25mL Ldsung Nr.5 10,00g SIO,
5 Gew.-% Co/5 Gew.-% 13,13mL L&sung Nr.2 9,189 SO,
Ni/SiO, 12,91mL L&sung Nr.3
1 Mol% Pt/ 10 Mol% 91,2mL Losung Nr.5 10,00g SIO,
Co/SiO, 28,93mL Ldsung Nr.2

Zu Kapitel 3.2.1 Temperatur programmierte Reduktion

Auswertung der TPR-Spektren

Zur Bestimmung des Wasserstoffverbrauchs wird im erhaltenen
Spektrum die Flache eines Peaks von Minimum zu Minimum bzw.

zwischen ausgewahlten Temperaturen integriert.

Berechnung des Wasser stoffver brauchs am Beispiel Co;0,

Berechneter Verbrauch:

1 Co30, +1H, —» 3Co0 +1H,0
3Co00 +3H, — ™ 3Co  +3H,0
1 Co30, +4H, 3Co +4H,0
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Einwaage C03;0,4: 56,9 mg © 236,3 pmol

-> Der erwartete Wasserstoffverbrauch betrégt  945,2 umol
(° 16612 pmol/gka)-

Gemessener Verbrauch:
Flache des Kalibrierpul ses. 0,56

Kalibrierflache entspricht: 5,15 uL Wasserstoff
Durch Integration ermittelte Mef3¥flache: 2510,7

- Mef¥flache entspricht: 23284,7 pL Wasserstoff
Die Teilchenzahl wurde mit Hilfe des idealen Gasgesetzes errechnet:

P>V
n=
RXT

mit

P = 100000 Pa

T=298K

R=8,314 Nm K™mol™*

- Fir das ermittelte Wasserstoffvolumen von 23284,7 uL ergibt
sich eine Teilchenzahl von 939,8 umol (° 16517 pmol/gcosos)-

Der Vergleich zwischen erwartetem und gemessenem Wasserstoff-
verbrauch ergibt eine Abweichung von 0,6 %.

Zu Kapitel 3.3.1 Integraldurchflussreaktor

Ofentemper atur pr ofil

Zur Ermittlung des axialen Temperaturgradienten des Ofens wurde
ein sog. Ofentemperaturprofil aufgenommen, siehe Abbildung 7-1.
Mit Hilfe dieses Profils wurde das Ausmal? der Hohe fiir die Kataly-
satorschiittung im Resktor ermittelt. Der Bereich ergibt sich aus dem
vertikalen Abstand, ausgehend von der Ofenmitte, innerhalb dessen
die Temperatur isotherm ist.
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600
550 -
< 500 Position
aa
g lysator-
£ 400 - schittung
'_
350
300
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Abbildung 7-1: Ofentemperatur profil, — Sollwert, m Thermoelement.

Dazu wurde der Ofen innerhalb von 30 Minuten auf 573 K aufge-
heizt und anschlief3end 50 Minuten bel dieser Temperatur gehalten.
Waéhrend der Messung wurde ein Stickstoffstrom mit 50 mL/min
durch den Rohrreaktor geleitet. Zur Verfolgung des Temperaturver-
laufs wurde wéhrend der 50-minitigen Haltephase ein Eisen-
Constantan-Thermoelement, das sich im Reaktorrohr befand, in
aquidistanten Absténden Uber die Ofenachse ausgerichtet.

Aus dem Temperaturprofil wird ersichtlich, dass zur Gewdhrleistung
einer einheitlichen Temperatur die Katalysatorschiittung im Reaktor
ca. 2 cm weiter zum Ofeneingang hin positioniert werden muss und
eine Gesamthohe von vier Zentimetern nicht tberschreiten sollte.

Sattigungslber prifung per Massenbilanz

Die Uberpriffung der Sittigung des Tragergasstromes Wasserstoff
mit den Reaktanden Ethanol und Ethylenglykol wurde gravimetrisch
durchgefuhrt, wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben. Die Berechnung der
erwarteten Masse wird anhand des Beispiels von Ethanol erléutert.

Der Partialdruck von Ethanol kann bei jeder Temperatur mit Hilfe
der Parameter A, B und C [82] entsprechend der Antoine-Gleichung
berechnet werden.
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log,, P (Torr) = A- _ B
C+T (°C)

mit

A=7,68117

B =1332,04

C=199,177.

Man erhdt mit den Parametern die in Abbildung 7-2 dargestellte
Abhéngigkeit des Ethanolpartialdrucks von der Temperatur. Ubli-
cherweise wurde in den Gasphasenexperimenten mit einem molaren
Verhdtnis von 1 (C,HsOH) : 3 (NHs) : 6 (Hy) : 34 (N,) gearbeitet.
Da Wasserstoff durch den mit Ethanol gefillten Séttiger geleitet
wurde, muss der Ausgangsstrom des Séttigers ein Verhdltnis von
Alkohol zu Wasserstoff von 1:6 haben. Das bedeutet, es ist ein
Séttigungsdampfdruck von 14 kPa Ethanol erwinscht, wenn am
Ende des Séttigers der Druck 120 kPa (unter Berlicksichtigung des
Druckverlustes von 20 kPa) betrégt. Beim Flissig-Dampf-Gleichge-
wicht entspricht dies einer Temperatur von 309 K im zweiten Sétti-
ger.

100

[00)
o
T

[e2]
o
T

P° Ethanol (kPa)
N
o

N
o
T

0
273 293 313 333 353 373
Temperatur (K)

Abbildung 7-2: Abhangigkeit des Partialdrucks von Ethanol von der
Temperatur.
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Der Gesamtdruck Pge Setzt sich zusammen aus
Petor + Prz = Pges

daraus folgt:

P2 = Pges - Petor

Danach ergibt sich mit Pgoy = Pqon = 14000 Pa
fur Py, = 86000 Pa.

Die Berechnung des Stoffmengenstroms N, ergibt sich entspre-
chend dem idealen Gasgesetz

ORT
mit
Pces= 100000 Pa
R= 831441 J(K - mol)
T=  29815K

V 12 Wasserstoffstrom = 14 mL/min
ergibt sich

n,, =0,57mmol/min

Die Berechnung des Stoffmengenstroms an Ethanol erfolgt folgen-
dermal3en:

Nach dem Daltonschen Gesetz gilt

Pi =Y - Poes

mit

P;: Partialdruck der Komponentei in der Mischung.
Durch Umstellen

yi:P

Ges
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flri =H, ergibt sich
P
Yo :i:O,SG
weiterhin gilt
nHZ
(nH2 - nE!OH)

durch Auflésen und Einsetzen ergibt sich fir

Yu2 =

n
r]E!OH = "

(sz - nHz)
Neon = 0,09 mmol/min
mit

MEtOH =46 g/m0|

errechnet sich fur Ethanol eine zu ewartende Masse von
4,2 mg/min.

Beispid:

Die zu erwartende Masse nach 81 Minuten betragt 1,90 g. Mit einer

tatséchlich erhaltenen Masse von 2,01 g betrégt die Abweichung
5,6 %.
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Zusammenstellung der wichtigsten katalytischen Ergebnisse zu
Kapitel 4.2 Hydroaminierung von Ethanol

Zu 4.2.1 Vorversuche
zu Abbildung 4-7 und Abbildung 4-8

Tabelle 7-3: 10 Gew.-% Co/SO,, aus Co(NOs),6 H,O
Charge 2, getestet April 2001,
(P=1,2bar, WHSV = 1,3 geton/(karh),
EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)

T(K) Xeoy Acet- DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz
(C-%) adhyd
373 000 000 000 000 000 000 000 000 101,37
383 000 000 000 000 000 000 000 000 101,17
393 071 002 000 000 069 000 000 000 97,99
403 267 002 000 000 220 000 046 000 9961
413 505 004 000 000 427 000 074 000 99,44
423 844 006 000 000 728 000 1,09 000 99,50
433 1333 013 000 056 1085 079 101 000 98,68
443 1722 026 000 073 1383 091 150 000 98,89
453 21,82 051 000 1,05 1679 105 242 000 97,42
463 2693 093 000 1,64 1956 1,19 360 000 96,58
473 3388 1,90 000 252 2107 156 675 007 9457
483 41,36 339 000 348 2150 1,88 1080 031 92,25
493 50,16 568 000 451 21,11 217 1632 037 90,68
503 59,66 8,69 000 534 2035 237 2237 055 91,03
513 68,93 12,78 000 565 1827 253 2863 107 9144
523 7745 17,82 008 507 1515 254 3472 206 9291
533 8528 2449 011 359 1057 244 4024 384 9317
543 91,0 34,07 022 142 453 206 4562 318 8394
553 9524 4270 020 041 201 170 4585 237 8936
563 97,28 4880 019 014 081 149 4333 251 9246
573 9802 5214 041 012 075 128 41,82 150 93,72
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Tabelle 7-4: 10 Gew.-% Co/SO,, aus Co(NO3),-6 H,0,

Charge 2, getestet August 2000,

(P = 112 bar; \M"S/ = 1!3 gEtOH/(gKat'h)y
EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)
T(K) Xgon Acet- DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz
(C-%) adehyd
373 005 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00 0,05 92,85
383 005 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00 0,05 10572
393 004 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00 0,04 106,65
403 1,38 0,00 0,00 0,00 1,38 0,00 0,00 0,00 103,00
413 4,07 0,00 000 0,38 274 0,00 095 0,00 104,77
423 579 0,00 000 041 4,10 0,00 1,27 0,00 105,19
433 7,75 0,01 002 040 560 043 1,28 0,00 104,54
443 1094 0,12 0,03 0,66 803 051 1,60 0,00 104,60
453 1559 0,36 0,02 0,98 11,41 0,67 215 0,00 10391
463 21,27 0,82 0,00 1,36 14,96 0,93 3,20 0,00 102,98
473 28,09 1,63 0,00 2,14 17,95 1,22 496 0,19 103,26
483 35,13 294 0,00 3,15 1986 150 7,42 0,27 102,16
493 42,81 497 0,00 4,27 20,39 1,75 921 2,21 101,13
503 50,68 8,05 0,00 514 19,49 2,00 13,31 2,69 101,13
513 58,63 12,36 0,00 5,39 17,21 2,18 18,20 3,29 99,63
523 70,53 14,38 0,14 4,02 1321 2,31 35,56 0,90 88,04
533 77,28 20,48 0,22 258 9,38 2,33 41,17 1,12 88,09
543 84,02 27,73 0,30 1,36 6,24 2,24 45,07 1,10 88,29
553 89,01 3506 0,34 042 366 2,03 46,49 1,00 89,62
563 91,79 41,08 0,37 0,00 2,05 1,83 45,28 1,18 90,04
573 9425 44,92 0,32 0,00 0,14 1,43 46,16 1,28 74,59




158

7 Anhang

Tabelle 7-5: 10 Gew.-% Co/SO,, aus Co(NO3),-6 H,0,
Charge 1, getestet Juni 2000,

(P=1,2bar, WHSV = 1,3 geion/(Ikarh),
EtOH: NH3: Hy: N, =1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)

T(K)

373
383
393
403
413
423
433
443
453
463
473
483
493
503
513
523
533
543
553
563
573

XEtOH
(C%)
0,00
0,00
1,48
4,17
6,25
6,30
8,96
13,74
18,68
23,87
29,77
36,66
43,29
50,38
60,02
67,02
77,42
85,84
90,55
94,13
97,92

Acet-
aldehyd
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,03
0,19
0,46
1,09
2,18
3,85
6,33
10,43
16,02
22,12
24,87
36,17
40,99
49,38

DEE ACN MEA DEA TEA Andere

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,12
0,21
0,30

0,00
0,00
0,43
0,79
0,95
0,94
1,14

0,00
0,00
1,05
3,38
3,90
5,36
7,82

1,22 11,42
153 1514
2,07 18,29
2,83 20,68
3,96 21,90
5,09 21,44
5,97 19,53
6,29 16,68
5,61 12,76
0,00 11,66

0,00
0,00
0,00
0,00

9,63
5,27
2,69
0,70

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
1,07
1,82
3,06
5,18
8,54

0,00 12,76
0,00 18,19
1,71 24,35
1,60 29,99
2,62 38,44
3,53 44,97
2,50 45,19
2,29 46,57
2,12 44,22

0,00
0,00
0,00
0,00
1,39
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,07
0,16
0,36
0,56
1,03
2,58
2,85
1,30
1,38
1,20

C-Bilanz

94,22
102,90

96,06
103,11
105,26
105,78
105,35
105,63
106,79
105,66

95,18
101,68
102,72
101,25
103,80
103,19
101,93
100,30
100,73
101,52

99,39
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Zu 4.2.2 K atalysator desaktivierungsver halten
zu Abbildung 4-9 und Abbildung 4-10

Tabelle 7-6: 10 Co/S O, aus Co(NOs),-6 H,O Langzeitversuch,
(T =453, P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geor/(Gkarh),

EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)

Zeit
(h)
0,25
0,50
0,75
1,00
1,25
1,50
1,75
2,00
2,25
2,50
2,75
3,00
3,25
3,50
3,75
4,25
4,50
4,75
5,00
5,70
6,53
7,03
8,05
8,97
11,15
11,35

X EtOH
(%)
24,55
23,37
22,37
21,58
21,02
20,56
20,07
19,69
19,51
19,24
19,04
18,83
18,69
18,48
18,42
18,26
18,04
17,88
17,80
17,69
17,52
17,40
17,24
17,13
16,49
16,16

Acet-
aldehyd
0,61

0,56
0,55
0,53
0,53
0,52
0,52
0,51
0,52
0,52
0,53
0,53
0,53
0,53
0,54
0,53
0,54
0,53
0,53
0,54
0,53
0,54
0,49
0,50
0,44
0,46

DEE ACN MEA

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00 17,64
0,00 16,74
0,00 16,03
0,00 15,46
0,00 15,06
0,00 14,72
0,00 14,37
0,00 14,08
0,00 13,94
0,00 13,76
0,00 13,57
0,00 13,44
0,00 13,32
0,00 13,18
0,00 13,10
0,00 12,99
0,00 12,89
0,00 12,76
0,00 12,71
0,00 12,61
0,00 12,45
0,00 12,39
0,00 12,31
0,00 12,18
0,00 11,76
0,00 11,43

DEA

391
3,68
3,43
3,26
3,13
3,04
294
2,87
2,84
2,76
2,74
2,70
2,67
2,63
2,63
2,60
2,57
2,55
2,53
2,58
254
2,53
2,52
251
2,48
2,40

TEA Andere C-Bilanz

2,23
2,22
2,23
2,19
2,18
2,18
2,14
2,12
2,12
211
211
2,07
2,09
2,05
2,07
2,06
2,05
2,04
2,03
1,96
1,93
194
1,92
194
1,80
1,87

0,17
0,16
0,14
0,13
0,12
0,11
0,11
0,10
0,10
0,09
0,09
0,09
0,09
0,09
0,08
0,08
0,00
0,00
0,00
0,00
0,08
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

89,38
94,62
95,00
95,34
95,66
95,37
96,30
96,39
96,44
95,64
96,76
96,63
96,69
96,99
96,85
96,12
96,92
95,97
95,97
95,52
95,33
94,75
90,43
89,90
89,40
89,79
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13,42 16,16 0,46 0,00 0,00 11,43 240 1,87 0,00 89,79
1557 1597 053 0,00 0,00 11,23 239 1,82 0,00 93,17
17,73 1577 055 0,00 0,00 11,06 2,36 1,81 0,00 93,08
1942 1558 054 000 0,00 1090 236 1,77 0,00 93,59
21,60 1547 050 0,00 0,00 10,84 2,37 1,76 0,00 89,90
23,75 1514 055 0,00 0,00 10,54 2,30 1,76 0,00 96,12
2592 1498 054 0,00 0,00 10,42 230 1,72 0,00 95,89
28,08 14,92 055 000 0,00 10,34 231 1,72 0,00 95,52
2988 14,75 054 0,00 0,00 10,22 229 1,70 0,00 95,23
31,88 14,75 054 0,00 0,00 10,21 2,26 1,75 0,00 95,51
3388 14,82 054 0,00 0,00 10,27 230 1,71 0,00 95,32

Zu 4.2.3 Einfluss des M etallsalzes
Zu Abbildung 4-11
10 Gew.-% Co/SiO,, aus Co(NOs),-6 H,O, (P = 1,2 bar, WHSV =

1,3 geron/ (Okah), EtOH : NH3: Hy: N, = 1: 3: 6: 34) siehe Tabelle
7-3

Tabelle 7-7: 10 Gew.-% Co/S0,, aus CoCl,-6 H,O, Beladungsreihe
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geion/(Jkarh),
EtOH : NH3;: H,: N, =1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)

T(K) Xzon Acet- DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz
(C-%) aldehyd
423 002 002 000 000 000 000 000 000 100,00
433 049 003 000 000 000 000 046 000 100,86
443 060 005 000 000 000 000 055 000 100,93
453 071 004 000 000 000 000 067 000 100,14
463 089 005 000 000 000 000 084 000 100,79
473 116 006 000 000 000 000 1,10 000 10118
483 1,39 010 000 000 000 000 129 000 100,38
493 1,87 021 000 000 000 000 1,66 000 101,79
503 271 020 000 000 000 031 220 000 9917
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513 351 0,31 0,01 0,00 000 0,39 280 0,00 102,59
523 443 052 002 0,00 001 046 342 0,00 103,14
533 563 080 004 0,00 003 059 4,17 0,00 10342
543 6,43 1,04 0,03 0,00 0,01 0,65 4,70 0,00 104,68
553 7,44 1,30 0,03 0,00 0,01 0,72 538 0,00 104,10
563 7,89 1,46 0,04 000 0,02 0,78 5,59 0,00 103,37
573 857 152 0,06 0,00 0,04 0,90 6,05 0,00 103,51

Zu 4.2.4 Einfluss des M etallgehaltes

zu Abbildung 4-13

Tabelle 7-8: 0,5 Gew.-% Co/SO,, aus CoCl,-6 H,0, Beladungsreihe

(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geion/(9karh),
EtOH: NH3: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)

T(K) Xgon Acet-
(C-%) aldehyd
473 0,00 0,00
483 0,00 0,00
493 0,00 0,00
503 0,00 0,00
513 0,86 0,00
523 1,12 0,00
533 143 0,00
543 1,84 0,00
553 2,32 0,00
563 291 0,00
573 3,54 0,00

DEE ACN MEA

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

DEA

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

TEA Andere C-Bilanz

0,00
0,00
0,00
0,00
0,86
112
1,43
1,84
2,32
291
3,54

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

101,14
100,78
99,89
99,95
101,25
101,10
101,42
100,45
100,06
98,58
97,24
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Tabelle 7-9: 2 Gew.-% Co/S O,, aus CoCl,-6 H,O, Beladungsreihe

(P=1,2bar, WHSV = 1,3 Geion/(Ikarh),
EtOH: NH3: Hy: N, =1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)

T(K)

413
423
433
443
453
463
473
483
493
503
513
523
533
543
553
563
573

XEtOH
(%)
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,65
0,86
1,30
1,93
2,97
3,5
4,63
5,76
6,01

Acet-
aldehyd
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,06
0,48
0,92
1,24
1,36

DEE ACN MEA

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

DEA

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

TEA Andere C-Bilanz

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,65
0,86
1,30
1,93
291
4,16
5,09
5,60
5,76

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

100,77
100,79
100,39
100,17
100,05
99,04
99,27
99,52
100,95
101,50
101,53
100,73
101,00
99,67
99,20
98,80
97,83
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Tabelle 7-10: 6 Gew.-% Co/SO,, aus CoCl,-6 H,O, Beladungsreihe
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geion/ (Jkarh),

EtOH : NH3;: H,: N, =1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)
T(K) Xgon Acet- DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz
(C-%) adehyd
373 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 98,16
383 0,00 0,00 0,00 000 0,00 000 0,00 0,00 98,88
393 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 99,30
403 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 98,07
413 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,84
423 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,86
433 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,72
443 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,55
453 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 96,30
463 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 96,44
473 091 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,91 0,00 98,19
483 1,19 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,19 0,00 98,84
493 150 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,50 0,00 98,58
503 1,83 0,00 0,00 000 000 000 1,83 0,00 97,24
513 2,32 0,06 0,00 000 000 000 225 0,00 96,60
523 297 0,20 0,00 0,00 0,00 0,00 2,78 0,00 96,79
533 383 0,35 0,00 0,00 000 000 347 0,00 96,82
543 481 054 0,00 0,00 000 0,00 4,27 0,00 96,62
553 594 0,77 0,00 0,00 000 000 517 0,00 96,65
563 6,86 0,94 0,00 0,00 000 000 592 0,00 95,20
573 7,34 1,00 0,00 0,00 0,00 000 634 0,00 95,18

10 Gew.-% Co/SO,, aus CoCl,-6 H,0, Beladungsreihe (P = 1,2 bar,
WHSV = 1,3 geion/(Okar'h), EtOH : NH3: H,: N, = 1:3: 6: 34)
siehe Tabelle 7-7
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Tabelle 7-11: 20 Gew.-% Co/SO,, aus CoCl,-6 H,0O, Beladungsrei-

he (P = 1,2 bar, V\HS/ = 1,3 gEtOH/(gKat'h)y
EtOH: NH3: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)
T(K) Xgon Acet- DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz
(C-%) adehyd
373 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,59
383 0,00 000 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,23
393 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10043
403 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,75
413 040 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,40 0,00 101,77
423 052 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,52 0,00 102,09
433 0,63 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,63 0,00 102,43
443 144 0,00 0,00 0,00 0,63 0,00 0,81 0,00 102,66
453 252 0,10 0,00 0,00 1,23 0,00 1,18 0,00 103,01
463 2,82 0,02 0,01 0,00 1,42 0,00 1,37 0,00 102,84
473 314 0,05 0,02 0,00 1,33 0,00 1,74 0,00 102,37
483 344 0,09 0,02 0,00 1,13 0,00 2,21 0,00 10161
493 390 0,17 0,01 0,00 0,88 0,00 2,84 0,00 102,60
503 506 044 008 0,00 0,77 000 377 0,00 102,58
513 644 068 009 0,00 006 089 4,72 0,00 102,50
523 7,20 097 007 000 0,05 092 518 0,00 100,63
533 89% 1,36 0,10 0,00 0,08 1,09 6,34 0,00 101,60
543 987 1,67 010 0,00 0,07 1,18 684 0,00 100,74
553 11,10 1,89 0,13 0,00 0,08 1,39 7,60 0,00 100,26
563 11,36 1,93 0,16 0,00 0,08 1,54 7,66 0,00 100,85
573 11,35 1,69 000 0,00 011 1,60 7,21 0,00 99,76
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Zu 4.2.5 Einfluss des Tréger materials
zu Abbildung 4-20

Tabelle 7-12: 10 Gew.-% Co/g-Al,O5 (sauer) aus CoCl,-6 H,0,
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geion/ (Jkarh),

EtOH: NH3;: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)
T(K) Xgon Acet- DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz
(C-%) adehyd
373 000 000 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,79
383 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 99,20
393 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,46
403 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 100,80
413 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,49
423 0,00 0,00 0,00 0,00 000 000 0,00 0,00 100,32
433 0,00 0,00 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 102,50
443 047 0,00 0,00 0,00 000 000 047 0,00 101,75
453 052 0,00 0,00 0,00 0,00 000 052 0,00 102,08
463 0,74 0,00 0,00 0,00 000 000 0,74 0,00 102,551
473 0,78 0,01 0,00 0,00 001 000 0,76 0,00 101,64
483 1,00 001 0,00 0,00 0,01 000 097 0,00 102,22
493 131 001 0,00 0,00 002 000 1,28 0,00 102,30
503 1,85 0,03 004 000 0,02 0,00 1,76 0,00 102,27
513 285 0,12 0,13 0,00 0,08 0,00 2,52 0,00 102,75
523 4,02 0,19 0,19 0,00 0,0 0,00 354 0,00 102,57
533 577 035 027 0,00 015 0,00 5,00 0,00 100,90
543 750 063 035 0,00 0,21 0,00 6,31 0,00 99,47
553 10,53 1,18 050 0,36 0,35 0,00 8,14 0,00 98,08
563 13,16 2,00 0,66 0,00 0,55 0,00 9,95 0,00 97,29
573 17,83 3,06 0,82 0,00 1,24 0,00 12,58 0,13 97,95
583 21,36 3,72 0,80 0,00 2,01 0,96 13,80 0,07 96,12
593 23,15 420 0,76 0,00 311 1,12 13,89 0,08 95,99
603 25,37 450 0,74 0,00 4,86 1,37 13,75 0,15 97,07
613 27,42 490 066 0,00 7,76 159 12,37 0,15 97,02
623 31,58 6,49 047 0,00 11,76 1,89 10,81 0,15 97,07
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Tabelle 7-13: 10 Gew.-% Co/g-Al,O3 (basisch) aus CoCl,-6 H,0,
(P = 1,2bar, WHSV = 1,3 geton/(Gkarh),

EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)

T(K)

373
383
393
403
413
423
433
443
453
463
473
483
493
503
513
523
533
543
553
563
573
583
593
603
613
623

XEtoH
(C-%)
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,48
0,56
0,67
0,84
111
1,56
2,26
3,60
5,26
7,06
10,25
13,76
18,34
22,75
24,01
23,44
24,08
25,55
30,16

Acet-
aldehyd
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,09
022
0,48
1,03
1,92
312
3,94
4,24
4,30
4,14
4,62
6,61

DEE ACN MEA

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,01
0,02
0,03
0,05
0,15
0,21
0,26
0,39
0,55
0,78
0,90
0,92
0,84
0,79
0,68
0,42

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,02
0,08
0,10
0,13
0,20
0,33
0,50
1,45
2,25
3,35
525
821

0,00 12,18

DEA TEA Andere C-Bilanz

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,28

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,48
0,56
0,67
0,83
1,10
153
2,19
3,30
4,73
6,19
8,35

0,38 10,57
0,57 13,23
0,92 15,33
1,16 15,26
1,25 13,60
162 12,12

2,04
2,71

9,83
8,04

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,13
0,21
0,19
0,10
0,17
0,17
0,20

97,95
99,69
100,18
100,14
100,98
101,28
101,72
101,23
101,85
101,92
102,88
103,27
101,89
101,46
101,41
101,00
99,42
99,20
98,28
98,39
97,20
96,99
96,30
98,10
98,31
98,30
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10 Gew.-% Co/S O,, aus CoCl,-6 H,0, Einfluss des Tragermaterials
(P=1,2bar, WHSV = 1,3 geton/(Gkarh),
EtOH : NH3: H,: N,=1: 3: 6: 34) siehe Tabelle 7-7

Zu 4.2.6 Vergleich von Kobalt-, Nickel-, Kupfer-, Platin- und
Platin/K obalt-K atalysator en

zu Abbildung 4-15, Abbildung 4-16, Abbildung 4-17 und Abbildung
4-18

Tabelle 7-14: 10 Mol% Co/S O, aus Co(Cl,)-6 H,O, Temperaturab-
hangigkeit (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geion/(Qka ),
EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)

T(K) Xeon Acel- DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz
(C-%) adehyd
373 000 000 000 000 000 000 000 000 99,03

383 0,00 000 000 000 000 000 0,00 0,00 99,57
393 0,00 000 000 000 000 000 0,00 0,00 100,87
403 000 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 102,20
413 000 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 101,88
423 000 000 000 000 0,00 0,00 0,00 0,00 102,39
433 000 000 0,00 000 0,00 0,00 0,00 0,00 10241
443 037 000 000 000 0,00 000 0,37 0,00 102,46
453 051 000 0,00 000 000 000 051 0,00 102,33
463 064 0,00 0,00 000 0,00 0,00 0,64 0,00 101,94
473 0,71 000 0,00 000 0,00 000 0,71 0,00 101,78
483 061 000 000 000 0,00 000 061 0,00 102,10
493 048 000 000 000 0,00 0,00 048 0,00 101,90
503 059 000 000 000 000 000 059 0,00 101,76
513 1,06 0,03 0,00 0,00 0,00 000 1,03 0,00 101,82
523 190 004 000 000 000 000 186 0,00 10143
533 316 0,04 0,00 000 001 000 311 0,00 99,38
543 469 028 003 000 002 000 4,36 0,00 99,06
553 585 05 004 000 003 000 521 0,00 98,22
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563 794 083 0,10 0,00 0,07 086 6,07 0,00 98,61
573 8,38 091 0,12 0,00 0,06 1,08 6,21 0,00 98,48
583 8,67 0,9 0,13 0,00 0,06 1,23 6,30 0,00 98,32
593 8,92 09 0,22 0,00 0,00 1,36 6,38 0,00 97,95
603 8,99 091 0,26 0,00 0,00 1,50 6,32 0,00 97,68
613 8,90 0,83 0,30 0,00 0,00 1,66 611 0,00 97,80
623 8,99 0,60 0,30 0,00 0,00 1,78 6,30 0,00 97,71

Tabelle 7-15: 1 Mol% Pt/S O, aus H,[ PtCl,] x6 H,O, Temperatur-
abhangigkeit (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 ggion/(Gkath),

EtOH: NH3: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)

T(K)

373
383
393
403
413
423
433
443
453
463
473
483
493
503
513
523
533
543
553
563

XEtOH
(C%)
1,95
3,04
2,96
2,95
3,59
3,53
3,88
4,59
6,00
7,37
11,01
13,70
16,92
22,46
26,34
31,96
38,18
45,53
53,56
62,24

Acet-
aldehyd
1,30

1,30
1,26
1,25
1,32
1,26
1,29
1,36
1,56
1,77
2,13
2,68
354
5,26
7,06
10,05
14,16
20,03
27,75
37,47

DEE ACN MEA

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,02
0,09
0,10
0,10
0,11
0,12
0,13
0,14
0,16
0,18
0,20
0,22
0,24

0,56
1,16
1,29
141
1,72
1,73
1,98
2,40
3,10
375
321
3,80
4,42
5,12
5,60
5,86
5,78

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,02
0,10
0,30
0,60
2,89
3,93
5,10
7,24
8,06
9,22
9,95

5,13 10,26

391
2,39

9,70
8,08

DEA

0,00
0,00
0,00
0,00
0,26
0,27
0,31
0,36
0,50
0,62
0,75
0,90
1,05
1,28
1,48
1,76
2,04
2,28
2,49

TEA Andere C-Bilanz

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
133
1,59
1,93
2,65
3,15
4,08
5,29
7,00
9,07

2,44 11,37

0,09
0,58
0,41
0,29
0,29
0,26
0,28
0,34
0,44
0,53
0,61
0,69
0,76
0,77
0,84
0,83
0,77
0,63
0,43
0,25

99,87
103,13
103,04
102,04
102,24
101,78
101,95
100,83
101,40
101,54
100,89
100,57
101,22

90,23

99,80

98,76

99,92

99,07

97,88

95,15
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573 70,38 47,87 0,26 1,08 5,65 2,22 13,18 0,13 94,78
583 78,20 59,07 0,26 0,23 3,06 1,90 13,68 0,00 95,85
593 86,25 70,17 0,27 0,00 1,07 1,46 13,29 0,00 94,90
603 93,12 80,82 0,17 0,00 0,00 0,82 11,30 0,00 92,60
613 97,53 8851 0,12 0,22 0,00 0,12 8,56 0,00 92,58
623 99,30 93,31 0,07 0,05 0,00 000 5,87 0,00 93,41

Tabelle 7-16: 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/S O2aus H,[ PtCl,] x6 H,O

und Co(Cl,)-6 H,0O, Temperaturabhangigkeit

(P=1,2bar, WHSV = 1,3 geton/(karh),

EtOH: NH3: Hy: N, =1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)
T(K) Xmou Acet- DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

(C-%) aldehyd

373 2,37 0,00 0,02 1,88 0,00 0,24 0,00 0,34 99,75
383 2,55 0,00 0,02 1,86 0,00 0,18 0,00 0,49 99,59
393 4,23 0,00 0,03 294 0,00 0,26 0,00 0,99 100,64
403 6,73 0,05 0,13 4,02 050 0,36 0,00 148 101,04
413 8,58 0,04 0,13 506 0,70 045 0,00 1,80 101,13
423 10,97 0,06 0,13 6,38 0,90 055 0,00 2,22 101,00
433 14,15 0,07 0,14 808 1,00 0,60 0,00 2,89 100,55
443 18,11 0,13 0,17 881 302 084 1,38 3,77 100,43
453 23,23 0,24 0,21 10,89 3,8 1,10 1,97 4,95 99,75
463 29,96 0,46 0,26 13,39 503 1,35 2,96 6,52 99,59
473 37,59 0,87 0,31 1585 6,46 1,64 4,74 7,72 98,79
483 46,01 159 0,36 17,86 8,01 201 7,73 8,46 97,60
493 54,62 2,77 0,40 1890 9,62 2,39 12,28 8,26 93,54
503 62,73 4,72 0,44 18,05 10,55 2,71 18,99 7,26 92,12
513 69,74 7,62 0,50 15,35 10,67 2,95 26,81 5,84 90,28
523 75,43 12,12 0,50 10,80 9,73 2,94 35,62 3,72 88,17
533 79,87 18,44 048 556 7,42 2,56 43,34 2,07 85,78
543 82,96 26,33 0,45 1,89 4,39 2,04 46,64 1,23 86,12
553 85,15 34,80 0,34 0,26 2,04 1,66 44,84 1,20 87,07
563 86,26 42,74 0,24 0,00 0,89 1,37 40,14 0,88 88,78
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573 86,70 49,52 0,17 0,47 0,31 0,70 34,71 0,81 90,62
583 87,14 5524 0,15 0,29 0,30 0,70 29,71 0,75 91,75
503 87,28 60,85 0,15 0,22 0,28 0,55 24,61 0,63 93,49
603 86,92 66,33 0,16 0,00 0,20 0,17 19,78 0,28 94,26
613 87,03 68,86 0,23 0,00 0,11 0,20 17,38 0,24 94,38
623 86,71 64,80 0,23 0,00 0,08 0,23 21,13 0,23 108,30

Tabelle 7-17: 10 Gew.-% Ni/SO, aus NiCl,-6 H,O

(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geior(Gkarh),

EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)
T(K) Xgoy Acet- DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

(C-%) adehyd

373 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,78
383 0,08 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,94
393 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 104,01
403 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 103,64
413 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 104,95
423 0,06 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 103,81
433 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 104,82
443 0,06 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 104,73
453 0,04 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,74
463 0,51 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,50 0,00 103,29
473 1,31 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,31 0,00 102,59
483 2,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 211 0,00 102,51
493 3,75 0,31 0,00 0,00 0,00 0,00 344 0,00 100,94
503 6,22 0,62 0,00 0,00 0,00 0,00 5,60 0,00 100,56
513 9,60 1,19 0,00 0,00 0,00 0,00 841 0,00 99,51
523 13,87 2,14 0,00 0,00 0,00 0,00 11,73 0,00 97,66
533 18,96 3,65 0,00 0,00 0,00 0,00 15,31 0,00 96,52
543 24,87 594 0,00 0,00 0,00 0,00 18,92 0,00 94,76
553 31,59 942 0,00 0,00 0,00 0,00 22,18 0,00 94,05
563 38,18 13,97 0,00 0,00 0,00 0,00 24,22 0,00 93,69
573 44,16 19,60 0,00 0,00 0,00 0,00 24,56 0,00 94,17
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583 48,60 25,05 0,00 0,00 0,00 0,00 23,55 0,00 94,11
593 51,94 30,14 0,00 0,00 0,00 0,00 21,80 0,00 94,40
603 54,03 34,03 0,00 0,00 0,00 0,00 20,00 0,00 95,27
613 55,46 37,08 0,00 0,00 0,00 0,00 18,38 0,00 94,95
623 55,60 38,49 0,00 0,00 0,00 0,00 17,11 0,00 95,52

Tabelle 7-18: 10 Gew.-% Cu/S O, aus Cu(NOs3),-6 H,0,

(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 geion/(Gkarh).

EtOH: NH3: Hy: N, =1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)
T(K) Xgoy Acet- DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

(C-%) adehyd

373 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 96,85
383 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 96,99
393 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,40
403 0,03 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,58
413 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,78
423 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,12
433 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,14
443 0,58 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,558 0,00 102,62
453 1,22 0,00 0,00 0,00 0,00 000 1,22 0,00 102,84
463 2,54 0,00 0,01 0,00 0,00 060 1,92 0,00 103,66
473 3,60 0,00 0,02 0,00 0,00 0,72 2,76 0,09 102,13
483 5,29 0,00 0,03 261 0,00 088 1,59 0,18 101,89
493 7,48 0,00 0,05 4,02 0,00 1,08 2,05 0,28 102,09
503 10,79 0,00 0,06 537 094 133 267 042 101,12
513 14,84 0,00 0,15 7,24 139 1,72 3,76 0,69 100,82
523 20,34 0,00 0,19 954 1,76 217 540 1,27 100,61
533 26,14 0,00 0,25 1154 214 262 7,60 1,98 99,58
543 32,63 0,00 0,31 13,00 2,85 3,11 10,57 2,79 97,68
553 40,24 0,00 0,33 1391 4,05 344 14,76 3,74 96,17
563 48,54 0,00 0,31 13,32 6,05 3,62 20,71 454 94,34
573 54,78 0,02 0,25 10,49 8,44 3,46 28,47 3,64 91,74
583 57,77 0,03 0,19 575 944 284 37,63 1,88 89,00
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593 58,52 0,04 016 1,57 6,70 2,00 46,78 1,26 86,94
603 58,20 0,06 0,18 0,00 210 1,27 53,71 0,89 85,32
613 57,97 0,07 013 0,00 0,00 0,65 56,55 0,57 84,73
623 57,96 010 0,14 0,00 0,00 043 57,15 0,15 84,20

Zu 4.3.1 Stofftransportlimitierungen / For malkinetische
Betrachtungen

Ausgehend von der algemeinen Definition der Reaktionsgeschwin-
digkeit r gilt fur heterogen katalysierte Reaktionen unter der Annah-
me eines Zeitgesetzes 1.0rdnung [140], [158], [159].

== —1_=kxp (7-1)

n;: Stochiometrische Zahl (-1 fir die Abreaktion von Ethanol)
n: Stoffmenge (mol)
p: Partiadruck (Pa)

Die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k erfolgte
ausgehend vom Umsatz unter Annahme einer volumenkonstanten
Reaktion 1. Ordnung fir den Integralreaktor entsprechend nachfol-
gender Gleichung:

a00- X &
In¢ 100 hs
k=- S — @ (7-2)

t
ki Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (mmol/(gxg-min))
X: Umsatz von Ethanol (C-%)
t:  Verweilzeit ((gga-min)/mmol)
mit
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t=Kat (7-3)
no

Mk, Katalysatormasse (g)

ho . Molenstrom Ethanol am Reaktoreingang (mmol/min).

Fur k gilt nach Arrhenius fir die Bestimmung der Aktivierungsener-
gie E5 nachfolgender Zusammenhang:

E

k=ky e RT (7-4)
ko:  préexponentieller Faktor (mmol/(gxq-min))

Ea:  Aktivierungsenergie (kJ/mol)

R algemeine Gaskonstante (J/(mol -K))

En kann berechnet werden, indem obige Gleichung logarithmiert
wird und Messpunkte eingesetzt werden.

&  ad00- X 6o
¢- Ing =

Ink:Ingwizlnko— E—foTl (7-5)
g e

Durch Auftragen von Ink gegen /T erhdlt man aus der Steigung
—EA/R. Die Aktivierungsenergie E, wird bestimmt durch Einsetzen
zweier Messwerte (Xq, T;) und (Xo, T,) unter Verwendung von Glei-
chung 7-2 in nachfolgender Gleichung.

|n§t2$
Eam- R (7-6)

Tz- Ty
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10 Mol.-% Co/SiO, aus CoCl,-6H,0, (P = 1,2bar, WHSV =
1,3 gEtOH/(gKat'h)y EtOH : NH3 . H2: N2 =1:3:6: 34) siehe Tabelle
7-14

1 Mol.-% PYSIO, aus Hy[PtCl;] X6 H,0, (P = 1,2 bar, WHSV =
1,3 gEtOH/(gKat'h)y EtOH : NH3 . H2: N2 =1:3:6: 34) siehe Tabelle
7-15

1Mol.-% Pt/10 Mol.-% Co/SIO, aus  H,[PtCl,] x6 H,O  und
COCIZ -6 Hzo, (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat'h)y
EtOH : NH3: H,: N, =1:3:6: 34) siehe Tabelle 7-16

Zu 4.2.7 Bildung von Ethan

Tabelle 7-19: 5 Gew.-% Co/5 Gew.-%Ni/SO,, aus CoCl,-6 H,O und
aus NiCl,-6 H,0, Bildung von Ethan
(P=1,2bar, WHSV = 1,3 geton/(Gkarh),
EtOH: NH3: H,: N,=1:3:6: 34)

Ausbeute (C-%)

T Xgon Ethan Acet- DEE ACN MEA DEA TEA Andee  C-
(K) (C-%) dehyd Bilanz
373 042 000 015 000 000 000 000 000 026 9613

383 016 000 016 0,00 000 000 000 0,00 0,00 9992
393 017 000 017 0,00 000 000 000 0,00 0,00 100,52
403 018 000 0,18 0,00 000 000 000 000 000 101,35
413 0417 000 0,17 000 0,00 000 000 000 000 100,50
423 017 000 017 0,00 000 000 000 000 000 101,17
433 0417 000 0417 000 0,00 000 000 000 000 100,99
443 0,16 000 0,16 000 0,00 000 000 000 000 101,54
453 086 000 0,15 0,00 018 000 000 052 0,00 101,39
463 1,10 000 0,15 000 0,00 000 000 09 000 101,41
473 227 000 016 0,00 000 075 000 136 000 100,10
483 311 003 016 000 021 105 000 167 000 9884
493 433 006 019 000 026 121 000 255 007 9858
503 482 010 0411 001 023 1,14 000 323 0,00 9754
513 654 020 027 000 014 119 000 474 000 97,00
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523 815 034 035 000 000 121 000 6,26 0,00 96,42
533 10,09 058 044 011 000 105 000 791 0,00 9594
543 1156 0,85 060 010 0,00 0,82 000 919 0,00 94,66
553 1364 128 080 011 0,00 059 0,00 10,86 0,00 94,01
563 1485 1,70 099 0,11 0,00 0,00 0,00 12,04 0,00 9357
573 16,23 2,12 1,19 0,13 0,00 0,00 0,00 12,79 0,00 9242

Zu 4.3.2 Verweilzeitreihen ohne Ammoniak

Tabelle 7-20: 10 Mol.-% Co/S O, aus CoCl, - 6 H,0,

(P=12bar, T= 483Kt =0,23-45s,

EtOH: NH3;: H,: N,=1:0:6: 37)

T=483K

m Kat (g) 0,1 0,5
WHSV (g/(g*h) 2,5 0,5
VWZ (s) 023 113
X EtOH (C-%) 8,33 13,33
Acetaldehyd (C-%) 1,82 3,96
DEE (C-%) 621 853
Andere (C-%) 043 1,32

Tabelle 7-21: 10 Mol .-% Co/S 0, aus CoCl, - 6 H,0,

(P=12bar, T=503Kt=023-45s,

EtOH: NH3: H,: N,=1:0:6: 37)

T=503K

m Kat (g) 01 05
WHSV (g/(g*h) 25 05
VWZ (9) 0225 1,125
X EtOH (C-%) 1022 21,13
Acetaldehyd (C-%) 273 63
DEE (C-%) 733 12,99
Andere (C-%) 03 248
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Tabelle 7-22: 10 Mol .-% Co/S O, aus CoCl, - 6 H,0,
(P=12bar, T=523Kt =0,23-45s,
EtOH : NH3;: H,: N,=1:0:6: 37)

T=523K
m Kat (g) 01 05
WHSV (g/(g*h) 25 05
VWZ (9) 0225 1,125
X EtOH (C-%) 891 2593
Acetaldehyd (C-%) 205 735
DEE (C-%) 6,66 1531
Andere (C-%) 023 37

Tabelle 7-23; 1 Mol.-% Pt/S O, aus H,[ PtCl,] x6 H,0,
(P=12bar, T=483Kt =0,01-1,125s,
EtOH : NH3;: H,: N,=1:0:6: 37)

T =483K

m Kat (g) 0005 001 005 01 02 05
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 25 13 05
VWZ (9) 001 002 011 023 045 1,13
X EtOH (C-%) 045 235 237 444 722 119
Acetaldehyd (C-%) 01 071 119 23 382 756
DEE (C-%) 035 16 118 214 334 425
Andere (C-%) 0 004 0 0 007 015

Tabelle 7-24: 1 Mol .-% Pt/S O, aus H,[ PtCl,] x6 H,0,
(P=12bar, T=503Kt=0,01-1,125s,
EtOH: NH3: H,: N,=1:0:6:37)

T=503K
mKat (g) 0005 001 005 01 02 05
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 25 13 05
VWZ (9) 001 002 011 023 045 1,13
X EtOH (C-%) 088 445 456 867 149 2503
Acetaldehyd (C-%) 028 18 293 551 992 1881
DEE (C-%) 059 251 163 315 494 611

Andere (C-%) 0 0 0 0 003 012
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Tabelle 7-25: 1 Mol.-% Pt/S O, aus H,[ PtCl,] x6 H,0,
(P=12bar, T=523Kt=0,01-1,1255,
EtOH: NH3: H,: N,=1:0:6: 37)

T=523K
m Kat (g) 0005 001 005 01 02 05
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 25 13 05
VWZ () 001 002 011 023 045 113
X EtOH (C-%) 166 7,84 665 1524 27,88 4557
Acetaldehyd (C-%) 069 426 496 11,35 21,6 3874
DEE (C-%) 094 344 169 389 626 672
Andere (C-%) 0 013 0O 0 002 011

Tabelle 7-26: 1 Mol.-% Pt/10 Mol .-% Co/S O, aus
H,[ PtCl;] x6 H,O und CoCl, - 6 H,0,
(P=12bar, T=483Kt =0,002-1,125s,
EtOH : NH3;:H,: N,=1:0:6: 37)

T=483K
m Kat (g) 0005 001 005 01 05
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 25 05
VWZ () 001 002 011 023 1,13
X EtOH (C-%) 621 13 1604 17,72 1423
Acetaldehyd (C-%) 088 363 763 911 917
DEE (C-%) 528 924 7,69 7,37 422

Andere (C-%) 013 057 165 228 103
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Tabelle 7-27: 1 Mol .-% Pt/10 Mol .-% Co/S O, aus
H2[ PtClz] x6 H,O und COC|2 -6 H,0,
(P=12bar, T=503Kt =0,002-1,125 s,
EtOH : NH3;: H,: N,=1:0:6: 37)

T=503K
m Kat (g) 0005 001 005 01 05
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 25 05
VWZ (s) 001125 00225 01125 0225 1,125
X EtOH (C-%) 95 1687 3244 3695 3045
Acetaldehyd (C-%) 154 403 1653 21,73 19,69
DEE (C-%) 79 1274 1236 1161 6,62
Andere (C-%) 012 024 542 618 523

Tabelle 7-28: 1 Mol.-% Pt/10 Mol.-% Co/S 0O, aus
H,[PtCl,] x6 H,O und CoCl, - 6 H,0,
(P=12bar, T=523Kt =0,002-1,125s,
EtOH: NH3: H,: N,=1:0:6:37)

T=523K

mKat (g) 0,005 001 0,05 0,1 05
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 25 05
VWZ (s) 001 002 011 023 113
X EtOH (C-%) 13,78 2335 46,27 5159 50,31
Acetaldehyd (C-%) 258 6,06 2633 3349 388
DEE (C-%) 10,99 17 16,57 14,71 453

Andere (C-%) 022 035 506 572 99
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Zu 4.3.3 Verweilzeitreithen mit Ammoniak

Tabelle 7-29: 10 Mol .-% Co/S O, aus CoCl, - 6 H,0,
(P=12bar, T= 483Kt =0,23-45s,

EtOH : NH3: H,: N,=1:3:6: 34)

T =483K
m Kt (g) 010 020 050 1,00 2,00
m EtOH (g/h) 025 025 025 025 025
WHSV (g/(g*h) 250 1,25 050 025 0,12
VWZ (9) 023 045 113 225 450
X EtOH (C-%) 048 052 083 1,02 383
Acetaldehyd (C-%) 002 002 001 001 0,01
DEE (C-%) 004 004 003 000 013
ACN (C-%) 000 000 000 000 0,00
MEA (C-%) 000 000 000 003 1,12
DEA (C-%) 000 000 000 000 0,00
TEA (C-%) 042 047 080 099 257
Andere (C-%) 000 000 000 000 0,00

Tabelle 7-30: 10 Mol.-% Co/S O, aus CoCl, - 6 H,0,
(P=12bar, T=503Kt =0,23-45s,

EtOH : NH3: H,: N,=1:3:6: 34)

T=503K
m Kat (g) 010 020 050 1,00 2,00
m EtOH (g/h) 025 025 025 025 025
WHSV (g/(g*h) 250 1,25 050 025 0,12
VWZ (3) 023 045 113 225 450
X EtOH (C-%) 079 082 166 1,98 7,49
Acetaldehyd (C-%) 002 001 001 003 015
DEE (C-%) 002 002 003 000 0,09
ACN (C-%) 000 000 000 000 0,00
MEA (C-%) 000 000 000 003 1,77
DEA (C-%) 000 000 000 000 051
TEA (C-%) 076 079 162 191 4,97
Andere (C-%) 000 000 000 000 0,00
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Tabelle 7-31: 10 Mol .-% Co/S O, aus CoCl, - 6 H,0,
(P=12bar, T=523Kt =0,23-45s,
EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34)

T=250K
m Kat (g) 010 020 050 1,00 2,00
m EtOH (g/h) 025 025 025 025 025
WHSV (g/(g*h) 250 1,25 050 025 0,12
VWZ () 023 045 113 225 450
X EtOH (C-%) 214 200 290 337 1033
Acetaldehyd (C-%) 003 002 003 002 042
DEE (C-%) 003 004 004 000 007
ACN (C-%) 000 000 000 000 0,00
MEA (C-%) 000 000 000 005 155
DEA (C-%) 079 0,75 065 073 057
TEA (C-%) 129 119 218 257 7,72
Andere (C-%) 000 000 000 000 0,00

Tabelle 7-32: 1 Mol.-% Pt/S O, aus H,[ PtCl,] x6 H,0,
(P=12bar, T=483Kt =0,01-1,125s,
EtOH: NH3: H,: N,=1:3:6: 34)

T =483K
m Kat (g) 001 001 003 005 020 050
m EtOH (g/h) 025 025 025 025 025 025
WHSV (g/(g*h) 49,94 2497 999 499 125 050
VWZ (9) 0011 0023 0056 0,113 0450 1,125
X EtOH (C-%) 003 217 517 1220 1340 21,49
Acetaldehyd (C-%) 003 029 056 117 095 233
DEE (C-%) 000 000 001 012 00l 010
ACN (C-%) 000 041 153 480 469 7,09
MEA (C-%) 000 000 109 247 480 7,80
DEA (C-%) 000 075 044 075 057 065
TEA (C-%) 000 072 133 189 157 216

Andere (C-%) 000 000 020 100 083 136
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Tabelle 7-33: 1 Mol.-% Pt/S O, aus H,[ PtCl,] x6 H,0,
(P=12bar, T=503Kt=0,01-1,125s,
EtOH: NH3: Hy: N, =1:3:6: 34)

T=503K
m Kat (g) 001 001 003 005 020 050
m EtOH (g/h) 025 025 025 025 025 025
WHSV (g/(g*h) 49,94 2497 999 499 125 050
VWZ (9) 0011 0023 0056 0,113 0450 1,125
X EtOH (C-%) 042 429 914 17,96 19,86 36,36
Acetaldehyd (C-%) 0,10 087 163 297 252 625
DEE (C-%) 000 005 009 012 000 011
ACN (C-%) 000 077 232 59 575 10,83
MEA (C-%) 000 051 207 411 733 1241
DEA (C-%) 000 110 087 126 087 108
TEA (C-%) 031 099 192 265 256 370
Andere (C-%) 000 000 024 09 08 198

Tabelle 7-34: 1 Mol.-% Pt/S O, aus H,[ PtCl,] x6 H,0,
(P=12bar, T=523Kt =0,01-1,125s,
EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34)

T=523K
m Kt (g) 001 001 003 005 020 050
m EtOH (g/h) 025 025 025 025 025 025
WHSV (g/(g*h) 49,94 2497 999 499 125 050
VWZ (9) 0011 0023 0056 0,113 0450 1,125
X EtOH (C-%) 1,85 7,78 1395 2595 28,85 54,08
Acetaldehyd (C-%) 0,32 220 374 692 601 14,94
DEE (C-%) 000 013 010 015 004 012
ACN (C-%) 000 111 272 613 632 1221
MEA (C-%) 000 100 300 597 968 1617
DEA (C-%) 102 166 1,36 188 126 168
TEA (C-%) 052 163 277 408 473 699

Andere (C-%) 000 006 025 08L 081 19
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Tabelle 7-35: 1 Mol.-% Pt/10 Mol .-% Co/S O, aus
H2[ PtClz] x6 H,O und COC|2 -6 H,0,
(P=12bar, T=483Kt =0,002-1,125s,
EtOH : NH3;: H,: N,=1:3:6: 34)

T=483K
m Kat (g) 000 001 005 010 020 030 050
m EtOH (g/h) 025 025 025 02 025 025 025
WHSV (g/(g*h) 24971 4994 499 250 125 083 0,50
VWZ () 0,002 0,011 0,213 0,225 0450 0,675 1,125
X EtOH (C-%) 248 4,38 20,33 24,96 46,01 66,80 76,59
Acetadehyd (C-%) 003 009 119 146 159 185 187
DEE (C-%) 007 018 149 120 036 0315 0,13
ACN (C-%) 000 058 511 711 17,86 28,34 33,95
MEA (C-%) 000 000 092 197 801 1588 21,13
DEA (C-%) 159 1,72 383 399 201 125 1,00
TEA (C-%) 0,78 152 539 58 7,73 848 6,70
Andere (C-%) 000 029 241 334 846 1084 1181
Tabelle 7-36: 1 Mol.-% Pt/10 Mol.-% Co/S 0O, aus

H,[PtCl,] x6 H,O und CoCl, - 6 H,0,

(P=12bar, T=503Kt =0,002-1,125s,

EtOH: NH3: H,: N,=1:3:6: 34)
T=503K
m Kat (g) 000 001 005 0210 020 030 050
m EtOH (g/h) 025 025 025 025 025 025 025
WHSV (g/(g*h) 24971 4994 499 250 1,25 083 0,50
VWZ () 0,002 0,011 0,213 0,225 0450 0,675 1,125
X EtOH (C-%) 366 7,02 30,82 37,96 62,73 80,02 84,84
Acetaldehyd (C-%) 017 030 365 435 472 548 587
DEE (C-%) 011 031 304 210 044 017 011
ACN (C-%) 000 089 590 791 18,05 24,40 26,99
MEA (C-%) 000 000 0,00 1,73 1055 18,28 22,63
DEA (C-%) 233 302 579 604 271 1,79 154
TEA (C-%) 1,02 233 952 1168 18,99 2232 20,36
Andere (C-%) 003 017 292 415 726 759 734
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Tabelle 7-37: 1 Mol.-% Pt/10 Mol .-% Co/S O, aus
H,[PtCl,] x6 H,O und CoCl, - 6 H,0,
(P=12bar, T=523Kt =0,002-1,125 s,
EtOH: NH3: Hy: N, =1:3:6: 34)

T=523K

m Kat (g) 000 001 005 010 020 030 050
m EtOH (g/h) 025 025 025 025 025 025 025
WHSV (g/(g*h) 24971 4994 499 250 125 083 050
VWZ (9) 0,002 0011 0,113 0225 0450 0675 1,125
X EtOH (C-%) 523 11,13 46,03 52,56 7543 92,35 94,20
Acetaldehyd (C-%) 044 0,75 970 11,18 12,12 1441 14,80
DEE (C-%) 020 054 528 336 050 014 009
ACN (C-%) 000 131 532 614 1080 12,77 1459
MEA (C-%) 000 000 000 1,01 9,73 1680 19,88
DEA (C-%) 300 461 762 762 294 189 167
TEA (C-%) 1,38 365 1541 20,33 3562 43,30 40,12
Andere (C-%) 012 026 270 293 372 304 306

Zusammenstellung der wichtigsten katalytischen Ergebnisse zu
Kapitel 4.4 Hydroaminierung von Ethylenglykol

Zu 4.4.3 Hydroaminierung von Ethylenglykol in der Gasphase

Tabelle 7-38: Produktspektrum der heterogen katalysierten Gas
phasenumsetzung von Ethylenglykol in Wasser stoff

Retentionszeit Molekular-  Gehalt (%) Verbindung
(min) gewicht

10,16 44 <1 Acetaldehyd
10,8 32 8,6 Methanol
12,7 46 82,6 Ethanol

12,9 58 1,6 Aceton

134 60 <1 Isopropanol
14,3 60 1,6 Propanol
14,8 60 3,0 Essigséure

16,5 76 <1 Ethen
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Tabelle 7-39: Produktspektrum der heterogen katalysierten Gaspha-
senhydroaminierung von Ethylenglykol mit Ammoniak
im Wasser stoff-Sti ckstoff-Gemisch

Retentionszeit ~ Molekular-  Gehalt (%) Verbindung

(min) gewicht

5,0 17 2 Ammoniak

8,8—-11,2 18 <1 Wasser

10,2 44 <1 Acetaldehyd

10,8 32 4,0 Methanol

12,6 46 8,0 Ethanol

14,1 71 1,0 Ethylisocyanat (C,H,NCO)

87 oder N-Verbindung

(C4HgN), Aziridinethanol
(C4H/NO)

14,5 73 <1 Methylethylamin

14,8 60 4,0 Essigséure

15,2 73 <1 Diethylamin

16,2 62 77,0 Ethylenglykol

16,73 59 2,0 Acetamid

17,2 73 <1 N-Methylacetamid

17,85 87 1,0 N-Ethylacetamid

18,0 115 <1 Pyrazolderivat CgH15N-5)
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