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Summary

It is an aim of green chemistry to reduce the use of volatile organic compounds (VOCs) as solvents in
chemical reactions. One way to achieve this aim is to utilise water as an alternative solvent. In order to
ensure sufficient solubility of organic reactants in water, solubilising agents can be employed, which
form micelles in aqueous solution and thus can solubilise hydrophobic compounds. These solubilisers
enhance the reaction rate like catalysts do, which is why they are called micellar catalysts.

This study focusses on the biphasic epoxidation of cyclooctene with novel perrhenate-based alkylim-
idazolium ionic liquids (ILs) as catalysts and H.O, as oxidant. Here, cyclooctene is employed as a
model substrate for technically important epoxidation reactions:
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It was the primary objective of this thesis to understand the underlying mechanism of catalysis and to
develop an appropriate kinetic model. The activity of the perrhenate ILs relies on the formation of
micelles in the aqueous phase. Based on this knowledge, synthesis of the catalytic system was greatly
simplified by using commercially available surface-active ILs in combination with inorganic per-
rhenate salts instead of perrhenate ILs. These systems can also be described by the previously devel-
oped kinetic model. The influence of different parameters was systematically screened by variation of
the surfactant IL. In view of a technical application, a continuous bench-top reaction setup was devel-

oped and applied for the micellar-catalysed epoxidation of cyclooctene.

Epoxidation with perrhenate ionic liquid catalysts

Perrhenate-based 1,2-dialkyl-3-methylimidazolium ILs exhibit considerable activity as catalysts in
cyclooctene epoxidation. In comparison with these IL catalysts, experiments with inorganic perrhenate
salts suggested that the choice of the IL cation is crucial for the catalytic performance. Highest activity
was observed for imidazolium cations with a methyl group in C2 position and a longer alkyl chain
length (eight and more C atoms) in N position.

To gain further insight into the underlying mechanism, the composition of the phases of the reaction
mixture was analysed. The IL catalysts are not soluble in the cyclooctene phase whereas they are mod-
erately soluble in water and very well in aqueous H>O,. From the solubility data it is inferred that the

reaction takes place in the aqueous phase.



Moreover, the catalytic ILs lead to an increase in the concentration of cyclooctene in the aqueous
phase and hence act as solubilisers as could be shown by extraction of the saturated aqueous phase at
room temperature. The amount of solubilised cyclooctene markedly depends on the length of the alkyl
chain in N position, with octyl and dodecyl substituents increasing the cyclooctene concentration by a
factor of ca. 100 and 1000, respectively. This finding is explained by the formation of micelles and
gives reasons for the higher activity of perrhenate ILs compared to inorganic perrhenate salts.

As a proof for micelle formation, the critical micelle concentration (CMC) of the most active IL (1,2-
dimethyl-3-octylimidazolium perrhenate, [OMMIM]ReO.) was determined by means of two different
methods: Both solubilisation of cyclooctane (instead of cyclooctene) and the reaction rate as a function
of IL concentration gave a characteristic trend for micelles, with very low values below the CMC and
a steep linear increase above the CMC. By extrapolation of the two concentration ranges the CMC
(point of intersection of both tangents) was determined to be 0,11 and 0,15 mol L™, depending on the
method applied.

In addition, a series of Kinetic experiments was carried out for [OMMIM]ReO;, as catalyst. Mass trans-
fer limitation was excluded under the chosen reaction conditions by variation of the reaction tempera-
ture (Arrhenius plot) and of the stirring rate. In the kinetic models, the formation of micelles is ac-
counted for by correction of the catalyst concentration with the value of the CMC. For cyclooctene and
H,0O,, kinetic orders of 1 and 2, respectively, were determined. A simple power rate law gives a good
representation of initial reaction rates but fails at higher conversion and for dilution of the organic
phase with cyclooctane. A Michaelis-Menten kinetic model with non-competitive inhibition with re-
gard to cyclooctane compensates for these shortcomings, achieving modeled conversions with devia-

tions of less than 20 % from the measurements.

Combination of surface-active ionic liquids and perrhenate salts as epoxidation catalysts

The perrhenate ILs used as catalysts in epoxidation were further improved by combining surface-
active ionic liquids (surfactant ILs) with inorganic perrhenate salts. This improvement both avoids the
tedious and impurity-prone synthesis by using ILs that are commercially available or easily accessible
by synthesis and facilitates the assessment of the influence of perrhenate anion and surfactant cation
separately.

Feasibility of the approach was demonstrated by the combination of [OMIM]BF, with KReO4 which
even outperformed the analogous perrhenate IL [OMIM]ReOQ, by a factor of 3. Here, the activity relies
entirely on the combination of salt and surfactant, each of them being far less active in comparative
catalytic runs.

The previously developed kinetic model was also applied to the catalytic system [OMIM]BFi/NaReOa,.
To this end, CMCs were determined from the solubilisation of cyclooctene, from the reaction rate and
additionally from bubble pressure tensiometry. The model works well for equimolar concentrations of
surfactant IL and catalyst salt. By variation of NaReO, with constant IL concentration, a maximal TOF
of 6.6 h™* was determined for NaReO4 with [OMIM]BF4 (0.3 h* without IL).
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The influence of choice of surfactant IL on the catalytic activity was studied by varying the alkyl chain
length (Cs to C12), the nature of the surfactant counterion (BF4, CI-, TfO"), and the nature of the surfac-
tant (cationic vs. anionic). As expected, the use of anionic surfactants (sodium dodecyl sulfate and 1-
butyl-3-methylimidazolium octyl sulfate) resulted in lower conversions compared to cationic surfac-
tants due to repulsive interactions between the perrhenate anion and the negatively charged head of the
surfactant at the micellar interface. In the case of BF4 ILs, longer alkyl chain lengths in N position
lead to an increasing activity which can be rationalised by the decrease of CMC. With same alkyl
chain length, the activity increases in the order ClI < TfO" < BF,. An increase in alkyl chain length
exhibits the same trend for CI- as for BF4", but results in decreasing activity for TfO".

For all ILs under investigation, three phases were observed at medium conversion degrees during the
reaction. The conversion range for formation of the third phase strongly depends on the surfactant IL
employed and the length of the alkyl chain. This is supposed to be due to the formation of an IL and
product-rich microemulsion phase. At high and low conversion, only two phases were observed in the
reaction mixture. Following the classification of microemulsion systems proposed by Winsor, we infer
that during the reaction, a conversion-dependent phase inversion occurs from a micellar aqueous phase
with excess organic phase (Winsor I system) to a microemulsion with both organic and aqueous ex-
cess phases (Winsor Ill) to finally yield a micellar organic phase with excess aqueous phase
(Winsor 11).

The role of the counterion was studied in detail for [OMIM]BF4 and [OMIM]CI. Cross-over experi-
ments with [OMIM]ReO. and the respective potassium salt showed that the catalytically active (micel-
lar) species is formed in situ irrespective of the salts used. The large difference in activity is rational-
ised by an equilibrium that establishes between the ions adsorbed at the micellar interface according to
the pseudophase ion exchange (PIE) model and by an inhibiting effect from CI- reported in the litera-
ture.

The TOF with regard to ReO4 decreases markedly at higher concentrations of the IL [OMIM]BF,, i. e.
when used as solvent. This shows nicely that micellar catalysis enables an increase in catalyst efficien-
cy and an efficient use of the IL [OMIM]BF4 as a solvent or surfactant, respectively. This is why it is a
promising alternative for a sustainable reaction design in water as solvent. Moreover, combination of
surfactant ILs with other inorganic salts offers a new way for a simple screening of other anions with
respect to their catalytic activity. Preliminary experiments showed that [OMIM]CI and Na,WQO, are

very active epoxidation catalysts and give good prospects for further optimisation.

Development of a continuous lab-scale epoxidation setup

To study the continuous epoxidation, a lab-scale continuous epoxidation setup was developed com-
prising a loop reactor, which was designed and supplied in cooperation with Fluitec mixing + reaction
solutions AG (Neftenbach, Switzerland). Here, static mixers allow for a good dispersion of the organic
in the continuous aqueous phase. The phases are separated by gravity in a separator. The miniplant

enables discontinuous, semicontinuous and continuous mode of operation.
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First results in discontinuous and semicontinuous operation have shown the feasibility of the micellar-
catalytic epoxidation of cyclooctene with [OMIM]BF4/NaReO; in the loop reactor. The measured
reaction rates are comparable to those obtained in batch experiments. However, the reaction rate de-
creased by far faster than expected which was due to the undesired decomposition of H.O,. The effec-
tive reactor volume was estimated from a comparison between reaction rates in the loop and batch
reactors. Epoxidation in the loop reactor is currently investigated in more detail within the framework
of the cooperative research project Hydrophobic ionic liquids as micellar catalysts for the epoxidation
of olefins (together with the research group of M. Cokoja, TU Munich, start in June 2017) funded by

the German Research Foundation.
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1 Einleitung

Bei der Entwicklung neuer oder der Verbesserung bestehender Verfahren in der technischen Chemie
ist die Nachhaltigkeit von Prozessen inzwischen oberste Pramisse und zugleich eine grof’e Herausfor-
derung. Einen Leitfaden dafir bieten die zwoIf Prinzipien der ,,griinen Chemie*, die von Anastas und
Warner im Jahr 2000 vorgeschlagen wurden und als ersten Punkt die Vermeidung von Abféllen auf-
fiihren [1]. Zur Beurteilung chemischer Prozesse hinsichtlich ihrer Abfallproduktion ist der von Shel-
don eingefuhrte E-Faktor (von engl. environmental factor) ein etabliertes MaR, das als das Verhaltnis
aus der Masse der Abfallprodukte zur Masse des gewunschten Produkts definiert ist [2]; der E-Faktor
sollte demnach einen maglichst geringen Wert annehmen. Mit Werten zwischen 5 und 100 ist er in der
Feinchemie und pharmazeutischen Chemie besonders hoch, was u. a. auf den hohen Ldsungsmittelbe-
darf in diesen beiden Bereichen zurlickzufuihren ist. Die Vermeidung konventioneller fliichtiger orga-
nischer Chemikalien (volatile organic compounds, VOCs) als Lésungsmittel ist deshalb ein zentrales
Ziel, das zur Verringerung des Abfallaufkommens beitragen soll.

In der homogenen Katalyse ist die Verwendung geeigneter Losungsmittel allerdings unerldsslich. Ins-
besondere die Zweiphasenkatalyse, die die Vorteile der homogenen Katalyse (hohe Selektivitaten und
Aktivitaten, niedrige Reaktionstemperaturen) mit denen der heterogenen Katalyse (gute Abtrennung
von Katalysator und Produkt) verbindet, hangt empfindlich von der Wahl der Lésungsmittel ab [3 - 5].
Aus diesem Grund konzentriert sich die Forschung darauf, Alternativen fiir konventionelle Lésungs-
mittel zu finden.

Im Sinne einer nachhaltigen Chemie stellt Wasser ein ideales Losungsmittel dar: Es ist ungiftig, nicht
brennbar, birgt keine Umweltrisiken und die Aufbereitung von Wasser ist gut untersucht und etabliert.
Entsprechend zahlreich sind die Ansétze zur Verwendung von Wasser als Losungsmittel in der Kata-
lyse [6]. Ein immanentes Problem ist dabei allerdings in vielen Féllen die geringe Loslichkeit der or-
ganischen Edukte (und haufig auch des Katalysators) in Wasser, was zu niedrigen Reaktionsraten fiih-
ren kann, die das Verfahren unwirtschaftlich machen.

Als Alternative zu den technisch etablierten Losungsmitteln haben sich ionische Flissigkeiten (ionic
liquids, ILs) herausgestellt, die seit den 1990er Jahren intensiv erforscht werden [7, 8]. Ein erheblicher
Vorteil von ILs, die oft schon bei Raumtemperatur fliissige Salze sind, ist die Flexibilitat ihrer physi-
kalisch-chemischen Eigenschaften (wie der Polaritét), die sich leicht Gber chemische Modifikationen
an Kation oder Anion einstellen lassen. Dadurch lassen sich die Losungsmitteleigenschaften zumin-
dest theoretisch beliebig gut fir die jeweilige Anwendung abstimmen. Mit ihrer zunehmenden Ver-
breitung sind aber auch ihre oft wenig nachhaltigen Syntheserouten, z. B. (iber silberhaltige Salze oder
halogenierte VVorstufen, sowie ihre Okotoxizitat ins Bewusstsein der Wissenschaft gertickt [9].

Ein Ansatz der jungeren Zeit, um die Vorteile von Wasser und ILs als Lésungsmittel zu verbinden, ist
die mizellare Katalyse. Diese Form der Katalyse beruht darauf, dass ionische und nichtionische Tensi-

de in wassriger Umgebung Aggregate, sogenannte Mizellen, ausbilden, die im Idealfall den Ablauf
1
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einer Reaktion in Wasser als Losungsmittel beschleunigen. Obwohl ILs viele der fur Tenside typi-
schen Eigenschaften, wie den Aufbau aus hydrophoben und hydrophilen Bestandteilen und die Ober-
flachenaktivitét, aufweisen, beschrankt sich ihre Verwendung in der mizellaren Katalyse bisher auf
nur sehr wenige Beispiele [10 - 13].

Ziel ist es deswegen, das bisher tUberschaubare Wissen zur mizellaren Katalyse mit ionischen FlUssig-
keiten zu erweitern. Im Rahmen dieser Arbeit steht dabei nicht die physikalisch-chemische Charakteri-
sierung der verwendeten ILs, sondern die konkrete Anwendung auf eine technisch wichtige katalyti-
sche Fragestellung und deren reaktionstechnische Umsetzung im Vordergrund. Die perrhenat-
katalysierte Epoxidierung von Cycloocten mit H.O-, einem nachhaltigen Oxidationsmittel [14], diente
dabei als Modellreaktion fiir die industriell bedeutende Epoxidierung unpolarer hoherer Olefine.
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2.1 Epoxidierung von Olefinen

2.1.1 Definition und Bedeutung im industriellen Kontext

Neben der Hydroformylierung ist die Epoxidierung eine wichtige industrielle Moglichkeit der Sauer-
stofffunktionalisierung von Olefinen [15]. Dabei wird ein Sauerstoffatom unter Bildung eines Drei-
rings an die Doppelbindung des Olefins addiert; das gebildete Produkt wird als Epoxid oder Oxiran
bezeichnet (Gleichung (R-2.1)).

O

<0> A R-2.1
SN T S\ 2D

Die groRe Ringspannung und die Polaritat des Dreirings haben zur Folge, dass Epoxide im Allgemei-
nen hochreaktiv, sehr toxisch, teilweise leichtentziindlich und explosiv sind sowie hédufig nur unter
aufwendigen SicherheitsmalRnahmen gehandhabt werden koénnen. Die hohe Reaktivitat begriindet,
warum Epoxide v.a. als Intermediate in der Herstellung einer Vielzahl weiterer Produkte Verwendung
finden. Eine Auswahl mdoglicher Folgereaktionen zeigt das Reaktionsschema (R-2.2) am Beispiel ei-
nes terminalen Epoxids [15].
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Die beiden wichtigsten technischen Vertreter der Gruppe der Epoxide sind Ethylenoxid und Propylen-
oxid mit weltweiten Produktionskapazititen von 18 Mt/a bzw. 8 Mt/a (Stand 2009) [16]. Nur ein ver-
schwindend geringer Anteil der Gesamtproduktion entfallt auf die direkte Nutzung der Epoxide, v.a.

fiir Insektizide und in der Sterilisation [17]. Ihre industrielle Bedeutung verdanken sowohl Ethylen-
3
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oxid als auch Propylenoxid ihren Folgeprodukten: Mehr als drei Viertel der Produktion an Ethylen-
oxid dienen der Herstellung von Ethylenglycolen, die ihrerseits zu einem grof3en Anteil zu Polymeren
wie Polyethylenterephthalat (PET), Polyurethanen und Polyestern weiterverarbeitet werden. Aulier-
dem werden aus Ethylenoxid durch Behandlung mit Aminen Ethanolamine (5 %) und durch Ethoxy-
lierung Detergentien (9 %) und Glycolether (3 %) produziert [4]. Der grofite Anteil an Propylenoxid
findet mit mehr als 60 % Verwendung in der Herstellung von Polypropylenglycol und von Po-
Iyurethanen; weitere wichtige Produkte sind Propylenglycole und Glycolether.

Neben Ethylenoxid und Propylenoxid gibt es eine Reihe weiterer Epoxide, die in der industriellen
Praxis v.a. Bedeutung in der Spezial- und Feinchemie haben. Dies geht u. a. aus der umfangreichen
Patentliteratur zu diesem Gebiet hervor. Ein guter Uberblick tber industriell relevante Epoxide, sowie
deren Edukt, Herstellungsverfahren und industrielle Endprodukte findet sich mit weiteren Referenzen
in [18].

Diese Epoxide lassen sich nach dem Grad der Funktionalisierung und Reaktivitat in drei Gruppen
einteilen: Epoxide auf der Basis langkettiger a-Olefine (typischerweise mit Kettenlangen von mehr als
acht C-Atomen), die wegen der endstdndigen Doppelbindung besonders reaktionstrage sind, werden
zum einen direkt als Stabilisatoren fiir halogenierte Kohlenwasserstoffe, als Reaktivverdinner, als
Modifizierer in der Formulierung von Epoxidharzen oder in der Formulierung von Beschichtungsma-
terialien [15] verwendet, zum anderen kommen sie (iberwiegend als Edukt in der Synthese von Tensi-
den zum Einsatz.

Die zweite Gruppe der Epoxide ist von verzweigten, cyclischen oder aromatischen Olefinen abgeleitet.
Diese Epoxide haben Bedeutung in der Synthese von Natur- und Arzneistoffen sowie in Spezialan-
wendungen wie z. B. als Stabilisatoren. VVon besonderer Bedeutung ist dabei das Styroloxid, eines der
reaktivsten Epoxide, das v.a. als Comonomer, als Vernetzer und als Weichmacher in Epoxidharzen
Anwendung findet [19].

Funktionalisierte Epoxide, deren wichtigste Vertreter Glycidol (2,3-Epoxypropanol) und epoxidierte
Fettsauren sind, bilden die dritte Gruppe. Glycidol als das kleinste funktionalisierte Epoxid zeichnet
sich durch eine hohe Reaktivitdt (auch mit sich selbst) aus und dient als Synthesebaustein in der Her-
stellung von Tensiden, Kunstharzen und Arzneimitteln [20]. Epoxidierte Fettséuren, v.a. epoxidiertes
Sojabohnendl, das ein Gemisch der Cig-Fettsauren Linolsaure, Linolensaure und Olséure darstellt,
haben groRe Bedeutung als Weichmacher und Stabilisatoren in chlorhaltigen Polymeren, wie bei-
spielsweise Polyvinylchlorid (PVC) [21]. Sie gelten als wichtige Bausteine im Aufbau einer nachhal-
tigen Chemiewirtschaft, die auf nachwachsenden Rohstoffen basiert, sodass zu erwarten ist, dass ihre

Bedeutung in Zukunft noch weiter zunimmt [22].

2.1.2 Konventionelle industrielle Epoxidierungsverfahren
Nach der Entdeckung von Ethylenoxid durch den franzésischen Chemiker Wurtz im Jahr 1859 wurde
bereits in den 1920er Jahren der erste industrielle Prozess zu dessen Herstellung von der Union Carbi-

de Corporation (UCC) entwickelt [17]. Wé&hrend die Herstellung zundchst auf dem Chlorhydrinpro-
4
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zess beruhte, fuhrten die Untersuchungen zur silberkatalysierten Direktoxidation von Ethylen mit Sau-
erstoff durch Lefort in den 1930er Jahren zur Entwicklung eines Prozesses, der schon 1937 ebenfalls
von UCC kommerzialisiert wurde. Dieses Verfahren hat die Chlorhydrinroute in der zweiten Halfte
des 20. Jahrhunderts verdrangt, sodass Ethylenoxid heute ausschlieRlich tiber Direktoxidation in Anla-
gen mit Kapazitdten von mehreren 100 000 t/a produziert wird [17].

Im Gegensatz zu Ethylenoxid ist es fiir andere bedeutende Epoxide bis heute nicht gelungen, kommer-
zielle Prozesse zur Direktoxidation mit molekularem Sauerstoff zu entwickeln. Problematisch ist hier-
bei die hohe Reaktivitdt des gebildeten Oxiranrings und des der Doppelbindung benachbarten C-
Atoms, das in den meisten Olefinen vorhanden ist und zur weiteren Oxidation bis hin zur Totaloxida-
tion fiihrt. Um hohe Selektivitaten zu erreichen, wurden im Laufe des vergangenen Jahrhunderts meh-
rere alternative industrielle Verfahren entwickelt, die sich zumeist hinsichtlich der verwendeten Oxi-
dationsmittel und der entstehenden Koppel- bzw. Abfallprodukte unterscheiden und neben der Direk-

toxidation im Folgenden vorgestellt werden.

Direktoxidation von Ethen

Die industriell durchgefuhrte Direktoxidation von Ethen lauft an einem Silber-Katalysator ab:

Ag/ALO 0
— + 050, 2 > f E (R-2.3)
250-300 °C, 10-30 bar

Die Exothermie der Reaktion (AH =-105 kJ/mol) erfordert eine sorgfaltige Warmeabfuhr und eine

Begrenzung des Umsatzes je Reaktordurchgang auf etwa 10 %. Technisch wird dies durch die Ver-
wendung von Rohrbiindelreaktoren gewéhrleistet. Zusétzlich setzen die unerwiinschte Folgereaktion
des gebildeten Epoxids mit O, bzw. die Totaloxidation von Ethen Warme frei. Wegen des spezifischen
Aktivierungsmechanismus von O durch Silber, nach dem nur molekular adsorbierter Sauerstoff zum
gewunschten Reaktionsprodukt fihrt, ist die Selektivitat auf unter 80 % beschrankt. Wahrend die &lte-
ren Verfahren auf der Verwendung von Luft beruhen und typischerweise Selektivitaten zwischen 65
und 75 % erreichen, verwenden neuere Verfahren fast ausschlie8lich reinen Sauerstoff mit Selektivita-
ten von bis zu 80 %. Um eine Betriebsweise auBerhalb der explosiven Grenzen sicherzustellen, wird
zusatzlich zu 6 bis 8 Vol.-% O, und 20 bis 30 Vol.-% Ethen in den neueren Anlagen Methan, Ethan
oder CO; als Inertgas im Kreis geflhrt [17].

Chlorhydrinverfahren

Obwohl das Chlorhydrinverfahren das alteste industrielle Verfahren zur Epoxidierung ist, beruht bis
heute noch etwa die Halfte der Propylenoxidproduktion auf diesem Verfahren [4]. Es handelt sich
dabei um ein zweistufiges Verfahren, das aus Chlorhydrinierung und anschlieBender Dehydrochlorie-
rung besteht. Exemplarisch wird das Verfahren hier fur Propen erldutert, es kommt aber auch bei ho-
heren Homologen zum Einsatz [15]. Im ersten Verfahrensschritt wird bei 35 bis 50 °C und 2 bis 3 bar

HOCI, das in wassriger Losung nach Gleichung (R-2.4) mit Cl, im Gleichgewicht steht, an die olefini-
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sche Doppelbindung addiert (Gleichung (R-2.5)), wobei die beiden Chlorhydrinisomere in sehr hohen
Ausbeuten erhalten werden:

Cl, + H,0

OH Cl
2 /\ + 2HOCI —— )\/CI )\/w (R-2.5)

In der abschlieRenden Dehydrochlorierung (Gleichung (R-2.6)) erfolgt bei 25 °C der Ringschluss zum

HOCI + HCI (R-2.4)

Epoxid unter Zugabe von Ca(OH), oder NaOH, das zum einen das Chloratom aus dem Chlorhydrin
bindet und zum anderen die gebildete Salzs&ure aus dem vorgelagerten Gleichgewicht neutralisiert.

OH Cl
Ca(OH T
c, on _CalH), 2/</ + CaCl, + 2H,0  (R-2.6)

Zwar ermdglicht die Epoxidierung tber die Chlorhydrinroute hohe Selektivitdaten mit bis zu 90 % (be-
zogen auf Propylen), allerdings sind der (berstochiometrische Bedarf an Cl, (ca. 1,5 kg Cl. pro kg
Epoxid), die grofle Menge an gebildetem Chloridsalz in wassriger Losung, das wirtschaftlich nicht
weiter verwendbar ist, und die gebildeten chlorierten Nebenprodukte Grinde dafiir, dass diese Tech-
nologie bei Neuanlagen keine Verwendung mehr findet und bei Altanlagen lediglich bei integrierten

Prozessen zur Cl,-Herstellung noch wirtschaftlich ist [4, 17, 23].

Indirekte Oxidation mit Hydroperoxiden (Oxiran-Verfahren)

Als Alternative zur vorgenannten Chlorhydrinroute wurden Verfahren entwickelt, bei denen organi-
sche Peroxide den Sauerstoff auf die olefinische Doppelbindung Ubertragen. Der groRe Vorteil dieser
Verfahren ist es, dass sie ohne stéchiometrische Mengen an Chlor und Salz auskommen und in vielen
Fallen wieder Luft bzw. reiner Sauerstoff als Priméroxidationsmittel verwendet werden kann. Da al-
lerdings in diesem Fall mindestens stochiometrisch organische Koppelprodukte anfallen, hangt die
Wirtschaftlichkeit des Verfahrens wesentlich vom Markt fur diese Koppelprodukte ab. Etwa 50 % des
Weltbedarfs an Propylenoxid werden Uber die indirekte Oxidation mit Hydroperoxiden gedeckt, wobei
lediglich zwei Verfahren unter der Bezeichnung Oxiran-Verfahren zum industriellen Einsatz kommen.
Je nach Verfahren wird als weiteres Edukt entweder Isobutan eingesetzt, das als Koppelprodukt tert-
Butanol liefert, oder Ethylbenzol, das als Koppelprodukt tber die Zwischenstufe 1-Phenylethanol zu
Styrol umgesetzt wird. Je nach Koppelprodukt fallen etwa 2,5 kg Styrol bzw. 2,1 kg tert-Butanol pro
kg Propenoxid an [17]. Beispielhaft wird die indirekte Oxidation im Folgenden unter Verwendung von
Isobutan erldutert [4].

Zunéchst wird Isobutan mit reinem Sauerstoff bei Temperaturen von 120 bis 140 °C und Driicken von

25 bis 35 bar in flussiger Phase zum entsprechenden Hydroperoxid umgewandelt (Gleichung (R-2.7)).
6
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25-35 bar

Im zweiten Reaktionsschritt, der bei 110 bis 135 °C und 40 bis 50 bar ebenfalls in fllssiger Phase
ablauft, reagiert das Olefin nach Gleichung (R-2.8) mit dem Hydroperoxid zu Propenoxid und zum
Koppelprodukt. Als Katalysatoren kommen meist Mo-, V- oder Ti-basierte Katalysatoren zum Einsatz.

In diesem Verfahren werden Selektivitaten von etwa 90 % bei Propenumsatzen von ca. 10 % je Reak-

S
110-135°C (R-2.8)
40-50 bar

P <

Neben diesem zweistufigen Prozess besteht auch die Mdglichkeit, beide Verfahrensschritte zu integ-

tordurchgang erreicht.

rieren, wobei die vorgelagerte Bildung des Hydroperoxids bereits in Anwesenheit von Propen erfolgt.
Da bei Verwendung von Isobutan ein Teil des gebildeten Hydroperoxids spontan zum Alkohol zerféllt,
fallt das Koppelprodukt tert-Butanol in jedem Fall Uberstéchiometrisch an. Fir die Verwendung des
Koppelprodukts bieten sich mehrere Alternativen: So kann tert-Butanol neben der Verwendung als
Alkohol zum Isobuten dehydratisiert, durch Dehydratisierung und anschlielende Oxidation mit O; zu
Methacrylsaure umgesetzt oder unter Einwirkung von Methanol zu Methyl-tert-Butylether umgewan-
delt werden, welcher Verwendung als Ottokraftstoffkomponente hat. Durch eine anschlielende Hyd-
rierung von Isobuten zum Isobutan ldsst sich tert-Butanol alternativ auch im Kreis flhren
[4, 17, 23, 24].

Epoxidierung mit organischen Persduren (Prileschajew-Reaktion)

Eine weitere Ausfiihrung der indirekten Oxidation stellt die Epoxidierung mit organischen Persduren
dar. Diese Variante wird als Prileschajew-Reaktion bezeichnet und findet weite Anwendung u. a. in
der technischen Epoxidierung von langkettigen oder cyclischen (unpolaren) Olefinen und ungesattig-
ten Fettséuren [15, 25, 26, 27]. Im ersten Verfahrensschritt wird die organische Persdure Ublicherweise
unter Einwirkung von H,O, bei Temperaturen von 20 bis 80 °C nach Gleichung (R-2.9) gebildet.

Durch Zugabe von Schwefelséure kann die Einstellung des Gleichgewichts katalysiert werden.

O o

)k ¢ HO, )k . Ho (R-2.9)
OH OCH
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Um das Gleichgewicht auf die Seite der Produkte zu verschieben, wird die Reaktion meist mit der
organischen S&ure als Loésungsmittel durchgefiihrt. Durch Neutralisation der Schwefelsdure und zu-
sétzliche Zugabe von NaCOs kann die Selektivitit der Epoxidierung erhoht werden. Alternativ gibt es
auch die Mdglichkeit, die gebildete Persdure durch Extraktion mit einem geeigneten Ldsemittel vor
der Zugabe zum Olefin aufzureinigen.

Im zweiten Schritt (analog Gleichung (R-2.8)) erfolgt die Ubertragung des O-Atoms von der Persaure
auf das Olefin tiber einen bicyclischen Ubergangszustand unter Bildung des Epoxids und Rickbildung
der S&ure bei erhohter Temperatur. Beide Schritte lassen sich auch hier in einem Schritt durchfiihren.
Eine gute Temperaturkontrolle ist in jedem Fall erforderlich, da sich organische Perséuren beim Erhit-
zen explosionsartig zersetzen konnen. Die Zersetzung kann auch in Gegenwart von Metallen oder
Reduktionsmitteln eintreten, sodass mit mdglichst geringen Persdurekonzentrationen gearbeitet wer-
den sollte.

Entscheidend fiir hohe Ausbeuten und Selektivitaten ist zudem die richtige Wahl der organischen Sau-
re. Weit verbreitet ist die Verwendung von Ameisen- und Essigsaure, es wird aber auch der Einsatz
von Propionsaure oder aromatischen Persduren beschrieben [15]. Eine Chlorierung der organischen
Sauren erhoht die Reaktivitat dank des elektronenziehenden Effekts des Halogensubstituenten weiter.
Zudem kommen je nach Edukt verschiedene organische Losungsmittel, wie z. B. aliphatische Alkane
oder chlorierte Lésemittel, zum Einsatz [28]. Trotz der offensichtlichen Nachteile wie den hohen An-
forderungen an die Sicherheit und dem hohen Bedarf an organischen Sauren konnte dieses Verfahren
bisher nicht durch einen nachhaltigeren Ansatz ersetzt werden.

Technisch wird dieses Verfahren in einem absatzweise betriebenen Ruhrkessel [26] oder kontinuier-
lich in einer Rihrkesselkaskade [25] durchgefiihrt, wobei durch geschickte Anordnung der Riihrkessel
und hohe Wasserstoffperoxidkonzentrationen gute Ausbeuten an Epoxid bei gleichzeitig guter Nut-

zung des H20- erzielt werden kdnnen.

2.1.3 Katalysatorsysteme

Da die vorgestellten industriellen VVerfahren allesamt mit Nachteilen, wie der Produktion stéchiometri-
scher Koppelprodukte, niedrigen Selektivitaten oder der Verwendung chlorierter Lésungsmittel, ein-
hergehen, ist die Entwicklung neuer Katalysatorsysteme in der industriellen und akademischen For-
schung nach wie vor von lebhaftem Interesse. Diese sollen nach Mdglichkeit bei milden Bedingungen
arbeiten, hohe Selektivitaten gewéhrleisten, die Verwendung eines gunstigen Oxidationsmittels (ideal-
erweise Oy) bei gleichzeitiger Vermeidung stdchiometrischer Neben- oder Abfallprodukte erlauben
und somit den Anforderungen an eine nachhaltige Chemie (,,griine Chemie*) Rechnung tragen. Ent-
sprechend umfangreich ist die vorhandene Literatur zur katalytischen Epoxidierung von Olefinen. Fir
einen umfassenden Uberblick sei an dieser Stelle auf die weiterfiihrende Literatur und dortige Refe-

renzen verwiesen [16, 18, 29 - 35].
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Die in der Literatur vorgeschlagenen Katalysatorsysteme kdnnen grob nach folgenden Gesichtspunk-
ten kategorisiert werden:

e Art der Katalyse

e Aktivkomponente

o Edukt

o Oxidationsmittel

e Losungsmittel

Nachfolgend wird auf diese Aspekte eingegangen werden.

Art der Katalyse

Sowohl in der Literatur als auch in der industriellen Praxis finden sich heterogene und homogene Ka-
talysatoren fiir die Epoxidierung. Heterogene Katalysatoren zeichnen sich dabei durch ihre leichte
Abtrennung vom Produkt und ihre meist geringeren Herstellungskosten aus, homogene Katalysatoren
zeigen oft hohere Aktivitdten und Selektivititen [32]. Die Wahl der Art des Katalysators hangt u. a.
von den Prozessparametern ab: So verwendet Shell im zweiten Schritt des Oxiran-Verfahrens mit
Ethylbenzol einen heterogenen Ti/SiO»-Katalysator, wéhrend ARCO einen homogenen Mo-
Katalysator nutzt [33]. Eine Weiterentwicklung der homogenen Katalyse stellt die Fliissig-Flussig-
Zweiphasenkatalyse dar (Abbildung 2.1, links) [3].

Produktphase Produktphase  (p)
@TB - ®
® J@ ® ® O
Katalysatorphase Katalysatorphase
Zweiphasenkatalyse (mit Produktextraktion) Phasentransferkatalyse

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Zweiphasenkatalyse mit Produktextraktion und der
Phasentransferkatalyse im  Vergleich (K: Katalysator, K*: aktivierter
Katalysatorkomplex, P: Produkt). Das Edukt ist hier der Einfachkeit halber nicht
dargestellt; in der Regel besteht die organische Phase (grau) wahrend der Reaktion
aus einer Mischung aus Edukt und Produkt.

Dabei wird der Katalysator in der einen Phase (,,Katalysatorphase*) immobilisiert, wéhrend das Pro-
dukt am Ende der Reaktion eine separate Phase (,,Produktphase) bildet und somit die Abtrennung des
Produkts bzw. die Rickfiihrung des Katalysators erleichtert wird. Ein Beispiel fir ein Flissig-Flissig-
Zweiphasensystem im industriellen Umfeld ist die Prileschajew-Epoxidierung: Hier liegen das Oxida-

tionsmittel H,O, und die organische S&ure in der wéssrigen Phase vor, wéhrend Edukt und Produkt
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eine eigene Phase bilden, die nach der Reaktion abgetrennt werden kann. Eine Sonderform der Flis-
sig-Flussig-Zweiphasenkatalyse stellt die Phasentransferkatalyse dar (Abbildung 2.1, rechts). Der Pha-
sentransferkatalysator ist in beiden Phasen ausreichend Idslich, um als Vermittler zwischen beiden
Phasen, meist einer wassrigen und einer organischen Phase, wirken zu kénnen [36]. Im Falle der Epo-
xidierung Uberfuhrt der Phasentransferkatalysator das aktivierte Oxidationsmittel in die organische
Eduktphase, in der es unter Bildung des Epoxids abreagiert. Ein inhérentes Problem dieser Form der
Katalyse ist die anschlieRende Abtrennung des Produkts, da der Katalysator in beiden Phasen wenigs-
tens begrenzt I16slich sein muss. Ein wichtiges Beispiel der Phasentransferkatalyse in der Epoxidierung
ist das Venturello-Ishii-System, das auf der Kombination eines phasentransferaktiven Tetraalkyl-
ammoniumkations R'R?R®R*N* mit dem Polyoxowolframat {PO,[WO(O>).]«}* und H,O- als Oxidati-
onsmittel basiert [37, 38]. Um das Problem der Abtrennung zu beheben, kénnen die Polyoxowolfra-

mat-Katalysatoren auf lonentauschern immobilisiert werden [39].

Aktivkomponenten

Die meisten heterogenen und homogenen Katalysatoren enthalten als Aktivkomponenten Metalle wie
V, Mo, W, Ti, Mn, Fe und Re [31]. Bei heterogenen Katalysatoren finden sich zudem Systeme, die Ag,
Au oder Cu enthalten [30]. Daneben gibt es eine Reihe organischer metallfreier Katalysatoren, deren
Anwendung aber auf die asymmetrische Synthese von Spezialchemikalien beschréankt ist [40]. Ein
prominentes Beispiel eines heterogenen Katalysators, der inzwischen auch industrielle Bedeutung
besitzt, ist das Titan-Silicalit TS-1 [41]. Dieses ermdglicht die Epoxidierung von Propen mit H,O; als
Oxidationsmittel in hohen Selektivitaten; ein Nachteil ist die schnelle Desaktivierung des Katalysators.
Von der Vielzahl der vorgeschlagenen homogenen Katalysatoren soll hier nur auf wolfram- und rheni-
umbasierte Systeme eingegangen werden, da diese fir die vorliegende Arbeit von Relevanz sind. Die
groBte Gruppe der homogenen Katalysatoren stellen die Polyoxometallate [42]. Ihr bekanntester Ver-
treter ist das bereits erwahnte Venturello-System, ein Polyoxowolframat. Entscheidende Vorteile die-
ser Katalysatoren sind die Bildung der aktiven Spezies, die in vielen Fallen in situ aus kommerziell
einfach zuganglichen Salzen erfolgt, und die Verwendung von H>O; als Oxidans. Meist sind allerdings
chlorierte Losungsmittel eine VVoraussetzung fur eine gute Aktivitat, was einen Nachteil darstellt; zu-
dem sind die sauren Polyoxometallate ungeeignet fiir die Herstellung séurelabiler Epoxide. Eine Wei-
terentwicklung zur Vermeidung organischer Ldsungsmittel stellt das l6sungsmittelfreie Noyori-
System dar, bei dem Na;WO./NH,CH,POsH, als Katalysator und das Ammoniumsalz [CHs(n-
Octyl)sNJHSO. als Phasentransferreagens in 30 % H.O, fungieren [43]. Von Jacobs et al. wurde ein
Katalysatorsystem vorgeschlagen, das eine Kombination aus den Systemen von Venturello und Noyori
darstellt und auch die Synthese séurelabiler Epoxide in guten Selektivitdten ermdglicht [44]. Auch P-
freie Systeme, die lediglich auf der Zugabe von Phasentransferreagentien zu Na;WO. und H,WO4
beruhen, wurden in der Literatur vorgestellt [45].

Wahrend es fir Wolfram eine Reihe verschiedener Katalysatoren gibt, beschrankt sich im Falle von

Rhenium seit der Entdeckung der katalytischen Aktivitdt von Methyltrioxorhenium (MTO) durch
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2.1 Epoxidierung von Olefinen

Herrmann et al. [46] die Forschung im Wesentlichen auf VVorschlége zur Verbesserung dieses Systems.
Das urspriingliche System basierte auf der Epoxidierung mit wasserfreiem H,O; in tert-Butanol oder
Tetrahydrofuran (THF), da das saure MTO in Gegenwart von Wasser die Folgereaktion zum Diol
katalysiert. Die Verwendung von wassrigem H>O, wurde durch die Zugabe einer Base wie Pyridin
oder Pyrazol im Uberschuss ermgglicht [33]. Wie beim vorgenannten Venturello-System beschrieben,
besitzt auch MTO den groRen Nachteil, dass fur viele Anwendungen der Einsatz chlorierter Losemittel
notwendig ist, um eine hohe Aktivitat zu erreichen. Fir die technische Verwendung von MTO wurden
bereits Vorschldge gemacht [47], allerdings steht v.a. der hohe Preis bzw. Aufwand bei der Herstel-
lung und die relativ schnelle Desaktivierung von MTO durch Zersetzung zur wenig aktiven Perrheni-
umséure (HReOs) einer technischen Anwendung entgegen. HReO, zeigt nur in Anwesenheit von ar-
senbasierten Additiven eine Aktivitdt in der Epoxidierung; die anorganischen Salze der Perrhenium-
sdure (Perrhenate) galten lange als katalytisch inaktiv [48]. Erst 2013 konnten Markovits et al. [49]
zeigen, dass Perrhenate als Anionen ionischer Flissigkeiten in Kombination mit Alkylimidazoliumka-
tionen die Epoxidierung von Olefinen katalysieren (vgl. Kap. 2.2.3). Fur die Verwendung von Re in

heterogenen Epoxidierungskatalysatoren sind nur wenige Beispiele bekannt [50, 51].

Edukt

Wegen seiner enormen Bedeutung als Plattformchemikalie konzentrieren sich viele Untersuchungen
zu neuartigen Katalysatorsystemen auf die Epoxidierung von Propen. Darlber hinaus wird Propen oft
als Testsubstrat zur Beurteilung der Selektivitat eingesetzt, da Propenoxid in Gegenwart von Wasser
leicht eine Ring6ffnung zum entsprechenden Diol unterlduft. Langkettige a-Olefine dienen in vielen
Studien der Einschatzung der Aktivitét eines Katalysators, da diese Gruppe in besonderem Malie reak-
tionstrage, aber dennoch technisch sehr bedeutend ist [43]. Weitere Edukte, die in Katalysatorstudien
eingesetzt werden, sind wegen ihrer technischen Relevanz Styrol und ungeséttigte Fettsduren. Als
Modellsubstrat kommt haufig (wie auch in der vorliegenden Arbeit) Cycloocten zum Einsatz, weil es
bei Reaktionsbedingungen fliissig vorliegt und sich durch vergleichsweise hohe Reaktivitat und Selek-

tivitat auszeichnet [48].

Oxidationsmittel

Die Aktivitit eines Katalysators héngt in vielen Fallen entscheidend von der Wahl eines geeigneten
Oxidationsmittels ab. Die Katalysatorentwicklung zielt vielfach auf die Verwendung von O als Pri-
maroxidationsmittel ab [52]. Zahlreiche Untersuchungen konzentrieren sich daneben auf die Verwen-
dung von H,0, als Oxidationsmittel, das zwar relativ teuer ist, aber als einziges Nebenprodukt das
unter dem Gesichtspunkt der Entsorgung unproblematische Wasser liefert [31, 53]. Aus diesem Grund
gilt H20O- auch als nachhaltiges bzw. griines Oxidationsmittel [14, 54]. Eine Mdglichkeit, wasserfreies
H20- einzusetzen, stellt sein Addukt mit Harnstoff dar; dadurch kann fur manche Katalysatoren die
Hydrolyse des Epoxidrings unterbunden oder wenigstens eingeschrénkt werden. Des Weiteren dienen
auch organische Peroxide und wassrige Losungen von NaOCI als Oxidantien, die allerdings wegen

ihrer stochiometrischen Nebenprodukte vermieden werden sollten.
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Losungsmittel

Um bei der homogen-katalytischen Epoxidierung den Katalysator zusammen mit dem Oxidations-
mittel und dem organischen Edukt in Losung zu bringen, werden Ldsungsmittel benétigt. Haufig ge-
wéhlte Losungsmittel sind polare organische Verbindungen wie z. B. niedere Alkohole, Acetonitril,
Dimethylformamid oder chlorierte organische Chemikalien. Bei der Flissig-Flissig-Zweiphasen-
katalyse werden Losungsmittel eingesetzt, um die Loslichkeit des organischen Edukts in der Katalysa-
torphase zu erhéhen. Vor allem Phasentransferkatalysatoren, wie z. B. das Venturello-System [37],
bendtigen als organische Phase oft chlorierte Ldsungsmittel, um einen ausreichenden Transport der
Phasentransferreagentien in die organische Eduktphase zu gewahrleisten. Als Alternative zu her-
kémmlichen organischen Losungsmitteln, die u. a. wegen ihrer Fliichtigkeit und negativer Auswirkun-
gen auf die Umwelt in der Kritik stehen, werden auch ionische Flussigkeiten als Losungsmittel in der
Epoxidierung untersucht [29, 53, 55]. Zudem finden sich in der Forschung Ansétze, die neben Wasser
auf weitere Losungsmittel verzichten und somit als 16sungsmittelfrei bezeichnet werden. Ein wichtiges

Beispiel hierfiir ist die bereits erwahnte Methode von Noyori et al. [43].

2.1.4 Neue Entwicklungen und Verfahren in der Epoxidierung

Wegen der grofRen Produktionskapazitét ist das dringlichste Anliegen der Forschung zu neuen Kataly-
satoren und Verfahren die Verbesserung der Propenepoxidierung. Insbesondere die direkte Epoxidie-
rung von Propen mit Sauerstoff ware winschenswert, da dies mit erheblichen Einsparungen bei den
Kosten des Oxidationsmittels und einer Unabhéngigkeit vom Markt fur das jeweilige Koppelprodukt
einherginge. Mehrere Firmen haben in den letzten Jahren Verfahren fir eine katalytische Direktoxida-
tion mit O, entwickelt, die allerdings bisher nicht kommerzialisiert wurden [16, 17]. In der akademi-
schen Forschung werden v.a. Ansatze von Au-modifizierten Ti/SiO.-Katalysatoren verfolgt [30, 56];
auch die Verwendung von Polyoxometallaten als Trégermaterial wurde vorgeschlagen [57].

2003 kommerzialisierte Sumitomo Chemical in Japan einen Prozess mit einer Kapazitat von
200 000 t/a, der auf einer Verbesserung der indirekten Oxidation mit Hydroperoxiden basiert: Anstelle
von Ethylbenzol dient Cumol als Co-Edukt, das in einer vorgelagerten Oxidation mit O, zum
Cumylhydroperoxid oxidiert wird, welches als Sauerstofftrager fungiert. Das Koppelprodukt
Cumylalkohol kann durch Hydrogenolyse zum Cumol riickgefuhrt werden, sodass der katalytische
Zyklus geschlossen ist und neben Propylenoxid kein weiteres Produkt anfallt [16].

Eine bedeutende Entwicklung der letzten Jahre ist das sogenannte HPPO-Verfahren (Hydrogen Per-
oxide to Propylene Oxide), das auf der Verwendung von wéssrigem H,O; als Oxidationsmittel basiert.
Prozesse dazu wurden sowohl von BASF/Dow als auch Evonik/Uhde entwickelt und kommerzialisiert.
Die bis dato grofite Anlage mit einer Kapazitat von 300 000 t/a wurde von BASF/Dow 2008 in Ant-
werpen in Betrieb genommen; wegen des enormen Bedarfs an H»O; ist die Integration einer H,O,-
Produktion vor Ort wirtschaftlich sinnvoll [16]. Die Produktion nach dem Prozess von Evonik/Uhde
wurde 2009 in Ulsan, Stidkorea, mit einer Jahreskapazitat von 100 000 t aufgenommen. Beide Verfah-

ren verwenden Methanol als Ldsungsmittel, arbeiten mit Festbettreaktoren, die als Katalysator Ti-
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Silicalit enthalten, und werden bei erhéhtem Druck und Temperaturen unter 100 °C betrieben; die
Ausbeuten beziglich des eingesetzten Propens betragen etwa 95 % [4, 16]. Neben der Direktoxidation
mit Oz und der indirekten Oxidation mit H.O, werden auch elektrochemische bzw. biochemische Va-
rianten der Epoxidierung diskutiert, auf die hier nicht ndher eingegangen wird [17].

Neben der umfangreichen Literatur zur Epoxidierung von Propen finden sich in der Patentliteratur
auch Verbesserungen zur Epoxidierung terminaler und cyclischer Olefine, was deren industrielle Be-
deutung belegt [58 - 61]. Viele Patente befassen sich dabei mit der Verbesserung der Katalysatorsys-
teme, wie z. B. von Phasentransferkatalysatoren auf Basis von Polyoxometallaten. Einen interessanten
Ansatz, um einen Phasentransferkatalysator aus der organischen Produktphase zurtickzugewinnen,
beschreiben Meier et al. [61]: Sie schlagen die Verwendung von Membranen in den Reaktorwanden
zur Nanofiltration der organischen Produktphase und zur Rickgewinnung der Phasentransfer-
reagentien auf Basis von tertidren oder quaterndren Ammoniumsalzen vor. Ein neues Verfahren zur
Epoxidierung terminaler, wenig wasserldslicher Olefine wird in [59] beschrieben. Dieses beruht auf
der Verwendung eines wasserldslichen Mn-Komplexes, der dadurch in der wassrigen Phase immobili-
siert wird. Die eigentliche Reaktion findet daher in der wassrigen Katalysatorphase statt. Eine hohe
Reaktionsrate wird durch eine gute Dispersion der organischen Phase in der wassrigen Phase durch
Ruhren, mittels Cosolventien, Phasentransferreagentien oder durch den Einsatz von Tensiden wie Tri-
ton X-100 gewahrleistet. Das gebildete Epoxid wird in die organische Phase extrahiert, wodurch eine
Weiterreaktion zum Diol verhindert und hohe Selektivitiaten ermdglicht werden. Durch die Immobili-
sierung des Katalysators in der wassrigen Phase wird die Aufarbeitung der organischen Produktphase
deutlich erleichtert bzw. kann sogar ganz entfallen.

2.2 lonische Flussigkeiten (ILs)

2.2.1 Definition, Aufbau und Stoffeigenschaften

Als ionische Flussigkeiten (ionic liquids, ILs) werden Salze mit sehr niedrigem Schmelzpunkt be-
zeichnet, die oft schon bei Raumtemperatur flissig vorliegen. Die haufig zitierte Definition, wonach
ILs Salze mit einem Schmelzpunkt unter 100 °C sind, ist zunachst willkirlich und keine Definition im
engeren Sinne, sondern dient vielmehr als Einteilungshilfe [7, 62]. Am héaufigsten findet sich die Be-
zeichnung ,.ionische Fliissigkeiten im Zusammenhang mit ihrer Verwendung als alternative Lo-
sungsmittel in der Chemie. In der Tat finden sich in der Literatur alternative Bezeichnungen fir ioni-
sche Flissigkeiten, die je nach ihrem Anwendungsgebiet ein und dieselbe chemische Substanz be-
schreiben. Einige Beispiele fur Bezeichnungen, die sich zumindest teilweise mit der o. g. Definition
von ILs dberschneiden, sind Salzschmelzen (engl. molten salts), fliissige organische Salze oder ioni-
sche Tenside (engl. ionic surfactants).

lonische Flissigkeiten bestehen aus organischen Kationen und anorganischen oder organischen Anio-

nen. Typische Grundbausteine fiir Kationen sind Ammonium, Phosphonium, Sulfonium, Imidazolium,
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Pyrrolidinium oder Pyridinium, die durch Funktionalisierung — meist mit unterschiedlichen Alkylres-
ten — modifiziert werden (vgl. Abbildung 2.2) [8]. Als Anionen dienen hdufig anorganische lonen, u. a.
Halogenide (v.a. CI-, Br’), Dicyanamid (N(CN)), Hexafluorophosphat (PFs’), Tetrafluoroborat (BF4),
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (NTf.) oder Trifluormethansulfonat (Triflat, OTf), es finden aber
auch organische Anionen wie z. B. Alkylsulfate (RSO4) und Carboxylate (RCOO") Verwendung [7].
Die Kombinationsmdglichkeiten aus Kationen und Anionen einerseits und die fast beliebige Funktio-
nalisierung v.a. der Kationen andererseits erlaubt die Synthese einer enorm hohen Zahl moglicher ILs
und macht sie in ihrem Einsatz so flexibel und vielseitig.

Die Herstellung von ILs erfolgt in der Regel entweder uber direkte Quaternisierungsreaktionen oder
einen indirekten Anionenaustausch [63]. Halogenide und Alkylsulfate erhalt man durch Quaternisie-
rung, wobei z. B. ein (funktionalisiertes) Imidazol mit einem halogenierten Alkan oder einem Dial-
kylsulfat umgesetzt wird. Die Synthese von ILs mit anderen Anionen erfolgt meistens tber einen An-
ionenaustausch (Metathese), wobei als Vorlaufer die entsprechende Halogenid-IL eingesetzt wird und
der Anionenaustausch hdufig durch Zugabe eines Na- oder Ag-Salzes mit dem gewinschten Anion

erreicht wird.

R;R,R3R4N" R;R,R3R,P* R;R,R3S"
Ammonium Phosphonium Sulfonium

R

R; R,
N il
R R

AN N /\ N s ® o)
\_/ |
Imidazolium Pyrrolidinium Pyridinium

Abbildung 2.2: Weit verbreitete Kationen ionischer Flussigkeiten.

lonische Flussigkeiten zeichnen sich durch Eigenschaften aus, die von ihrem Aufbau aus lonen her-
rihren und zu ihrer Anwendung in unterschiedlichen Forschungsbereichen gefiihrt haben. Um die
Bandbreite der Verwendungsmadglichkeit zu verdeutlichen, werden einige der herausragenden Eigen-
schaften hier kurz erldutert:

o Gute Loslichkeit von Gasen, Flussigkeiten und Feststoffen unterschiedlicher Polaritéat: Auf-
grund ihrer einstellbaren Polaritdt und Hydrophobizitat erfreuen sich ionische Flissigkeiten
groler Beliebtheit in der Verwendung als Ldsungsmittel in der Chemie, v.a. in der Katalyse
[8, 64, 65]. Die gute und oft auch selektive Léslichkeit von Gasen macht ILs fur die Gaswa-
sche interessant [66]. IThr amphiphiler Charakter hat in den letzten Jahren zu zunehmendem In-

teresse an ILs als Tensiden gefuhrt.
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o Hohe Leitfahigkeit: Die hohe Leitfahigkeit und der Aufbau aus lonen erdffnet zahlreiche
Maoglichkeiten fur eine Anwendung in der Elektrochemie [67].

e Hohe Warmekapazitat und thermische Stabilitat: Die hohe Wérmekapazitat und hohe thermi-
sche Stabilitat vieler ionischer Flissigkeiten macht sie zu Kandidaten fiir thermische Anwen-
dungen, z. B. als Warmeubertréger [68].

e Sehr niedriger Dampfdruck: Aufgrund ihres niedrigen Dampfdrucks gelten ILs in ihrem Ein-
satz als sichere und umweltfreundliche Ldsungsmittel und als gute Alternativen zu konventio-
nellen leichtfliichtigen organischen Losungsmitteln im Sinne einer ,griinen Che-
mie* [1, 62, 69]. In den letzten Jahren ist allerdings zunehmend die (Oko-)Toxizitat und die
eingeschrénkte Stabilitat mancher ILs, z. B. von BFs- und PFg-basierten ILs in Gegenwart
von Wasser und protischen organischen Verbindungen (z. B. Alkoholen), ins Blickfeld der
Forschung geruckt [9, 70].

In den folgenden Kapiteln wird insbesondere auf die Verwendung von ILs als Lésungsmittel in der
Epoxidierung (Kapitel 2.2.2), als Katalysatoren (Kapitel 2.2.3) und als Tenside (Kapitel 2.3.4) genauer

eingegangen.

2.2.2 lonische Flussigkeiten als Losungsmittel in der Epoxidierung

Ihre einstellbare Polaritdt und Hydrophobizitét, die daraus resultierende gute Léslichkeit von sowohl
unpolaren als auch sehr polaren bzw. ionischen Stoffen, der verschwindend geringe Dampfdruck so-
wie die thermische und chemische Stabilitat zeichnen ionische Flissigkeiten aus. Daher rihrt ihre
hohe Beliebtheit als Alternative fir die konventionellen organischen Ldsungsmittel in der Katalyse,
was zahlreiche Ubersichtsartikel und Biicher zu diesem Thema belegen [7, 8, 64, 65]. Beispiele finden
sich fir alle Arten organischer Reaktionen, wie z. B. Substitutionsreaktionen, Eliminierungen, Additi-
onsreaktionen, séure- oder basekatalysierten Reaktionen, Hydrierungen oder Oxidationen. In diesem
Kapitel wird die Darstellung auf eine Sonderform der Oxidationen, die Olefinepoxidierung, be-
schrénkt, da diese Reaktion Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist. Aus demselben Grund werden
wie schon in Kapitel 2.1.3 hauptséchlich Arbeiten mit W- oder Re-basierten Katalysatoren aufge-
nommen. Einen umfassenden Uberblick tiber Oxidationen und im Speziellen Epoxidierungen in ILs
bieten [29, 35, 53, 55, 64, 71, 72].

Bei der Verwendung von ionischen Flussigkeiten als Solvens kann die IL unterschiedliche Aufgaben
tbernehmen [71]: Sie kann lediglich zur Verbesserung der Loslichkeit des Katalysators oder des oft
sehr unpolaren organischen Edukts genutzt werden, ohne direkt in das Reaktionsgeschehen einzugrei-
fen. Sie kann dartiber hinaus aber auch als Cokatalysator oder als Ligand bzw. Ligandvorstufe auftre-
ten und so die Aktivitat des eigentlichen Katalysators als Synergieeffekt steigern. Schliellich kann

eine IL sogar selbst als Katalysator dienen; dieser Fall wird im nachfolgenden Kapitel 2.2.3 genauer
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erlautert. Oft ist die Abgrenzung zwischen den einzelnen Fallen allerdings schwierig oder aus der Lite-
ratur erst Gberhaupt nicht ersichtlich.

So zeigten Liu et al., dass sich in Abhéngigkeit von der verwendeten IL die katalytisch aktive Spezies
des Venturello-Systems unterschiedlich schnell ausbildet [73]. Wéhrend in der Epoxidierung von Cyc-
loocten sowohl mit [BMIM]PFs als auch mit [BMIM]NTT, sehr hohe Ausbeuten erzielt werden konn-
ten, werden in [BMIM]BF4 nur Spuren des Edukts bei zudem schlechter Selektivitdt umgesetzt. Die
Bildung des aktiven Venturello-Komplexes [PO:{W(0)(O)-}4]* wurde tber *:P-NMR-Spektroskopie
verfolgt. Die ILs haben in diesem Fall unterschiedlich starken Einfluss auf die Bildung der aktiven
Spezies aus dem Vorldufer; sie nehmen allerdings keinen Einfluss auf die katalytische Umsetzung des
Olefins, wie durch Kontrollexperimente in Acetonitril nachgewiesen wurde, bei denen direkt der kata-
Iytisch aktive Venturello-Komplex eingesetzt wurde.

Fir die Epoxidierung von Cyclohexen konnten Karakhanov et al. 2013 zeigen, dass die Wahl der IL
entscheidend fur hohe Umsétze und Ausbeuten ist. Sie testeten verschiedene ILs in ihrem zweiphasi-
gen Reaktionssystem, das aus Na,WO., Phosphorsdure, dem Phasentransferagens [CHs(octyl)sN]CI
(Aliguat 336), wassrigem H.0O, und IL bestand, und fanden mit der IL [EtsNH]H.PO, die besten Er-
gebnisse. Die Autoren fuihren den Effekt auf eine Verbesserung der Eduktléslichkeit in der Katalysa-
torphase zuriick.

Ein bekanntes Beispiel fur eine Epoxidierung, bei der die IL als Losungsmittel in einer homogenen
Reaktion eingesetzt wird, wurde von Owens und Abu-Omar im Jahr 2000 verdffentlicht [74]. Sie be-
schrieben erstmals die Epoxidierung verschiedener Olefine und Allylalkohole mit CHzReOs; (MTO)
als Katalysator in der IL [EMIM]BF, mit dem H2O,-Harnstoff-Addukt als Oxidationsmittel und beo-
bachteten hohe Umsétze und Selektivitaten. Mit wassrigem H,O, wurde das entsprechende Diol als
Hauptprodukt gefunden. Abu-Omar et al. haben zudem die Kinetik und den Mechanismus der MTO-
katalysierten Epoxidierung in verschiedenen ionischen Flussigkeiten ([EMIM]BF;, [BMIM]BF4,
n-Butylpyridinium-BF4, [BMIM]NO3, [BMIM]OTT) untersucht und festgestellt, dass v. a. das Anion
einen Einfluss auf die Reaktionsrate ausubt [75]. NTf,- und PF¢-basierte ILs wurden ebenfalls schon
fur die Epoxidierung mit MTO eingesetzt [76].

Mit Re als Aktivmetall wurde neben MTO lediglich die Verwendung von Perrhenatsalzen, die bis
dahin als weitgehend katalytisch inaktiv angesehen worden waren, in ILs untersucht. Durch den Ein-
satz von Imidazolium-ILs gelang Markovits et al. fir ReO4 eine Steigerung der katalytischen Aktivi-
tat [49]. Der Effekt hangt allerdings stark von der eingesetzten IL und dem Kation des Perrhenatsalzes
ab: Die groRte Steigerung wurde fiir [OMIM]BF. in Verbindung mit KReO4 beobachtet, die Verwen-
dung von NH4ReO, anstelle von KReO, fiihrte nur zu geringfugig héheren Umsdtzen im Vergleich
zum perrhenatfreien Experiment. Bei Verwendung von [OMIM]NTT; als Lésungsmittel wurden in
allen Fallen schlechtere Ergebnisse erhalten als mit Wasser. Die Autoren begriinden dies mit der
schlechteren Loslichkeit der Perrhenatsalze in [OMIM]NTf..
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Bei den aufgefiihrten Beispielen sowie bei weiteren Beispielen aus der Literatur mit anderen Aktivme-
tallen fallt auf, dass in vielen Féllen BFs-und PFe-basierte ionische Flissigkeiten zum Einsatz kom-
men [29, 35, 55]. Die Wahl wird dabei meist mit der nichtkoordinierenden Natur des Anions begrin-
det. In Anbetracht der geringen Hydrolysestabilitat beider Anionen [70] ist diese Wahl durchaus kri-
tisch zu sehen. Einer Anwendung dieser ILs im technischen Mafstab diirfte die mehrfach beschriebene
(und sehr problematische) Bildung von HF in wassriger Umgebung entgegenstehen.

2.2.3 lonische Flussigkeiten als Katalysator

Wie im vorhergehenden Kapitel erldutert wurde, ist eine dogmatische Abgrenzung der Funktion einer
ionischen Flussigkeit zwischen Losungsmittel und Katalysator nicht immer klar und auch nicht ziel-
fiihrend. Die Zahl der Félle, in denen ILs als Katalysatoren auftreten, ist gegenuiber der bloRen Ver-
wendung als Losungsmittel deutlich geringer. Im Folgenden sollen einige repréasentative Beispiele
vorgestellt werden.

Das wohl bekannteste Beispiel, bei dem ILs sowohl als Losungsmittel als auch als Katalysatoren ver-
wendet werden, sind Friedel-Crafts-Alkylierungen, die bisher von Lewis-Sauren wie AICI; oder FeCls;
katalysiert werden. Boon et al. beschrieben erstmals 1986 die Friedel-Crafts-Alkylierung mithilfe von
sauren Chloroaluminat-ILs [77]. Von Chevron wurde in den vergangenen Jahren ein industrieller Pro-
zess auf der Basis dieser Technologie entwickelt und fur finf Jahre in einer Demonstrationsanlage
getestet, der nun unter der Bezeichnung ISOALKY von der Honeywell UOP kommerzialisiert wird
und voraussichtlich bis 2020 in Salt Lake City in Betrieb gehen wird [78]. Die ionische Flussigkeit
ersetzt dabei Schwefelséure oder Flusssaure als Katalysator.

Ein weiteres Beispiel, bei dem das IL-Anion katalytisch aktiv ist, wurde 2001 von Brown et al. publi-
ziert: Sie synthetisierten durch Metathese aus Na[Co(CO)4] und [BMIM]CI die IL [BMIM][Co(CO)4],
die die Dehydrobromierung von 2-Bromketonen katalysiert [79]. Ebenso finden sich Félle, bei denen
das IL-Kation die Rolle des Katalysators ubernimmt [71], auf die hier aber nicht weiter eingegangen
wird.

Fir die Olefinepoxidierung wurden mehrere Katalysatoren entwickelt, die auf einer Kombination von
Polyoxowolframaten mit IL-Kationen beruhen [35]. Qiao et al. variierten das Anion [W:011]* mit
Imidazoliumkationen verschiedener Seitenkettenlangen und testeten die Katalysatoren in der Epoxi-
dierung von Cycloocten [80]. Der beste Katalysator [DolM][W.011] zeigte auch im l6sungsmittelfrei-
en System sehr gute Umséatze. Der amphiphile Charakter, der auf der Dodecyl-Seitenkette beruht, of-
fenbart sich im Phasenverhalten wahrend der Reaktion: Nach einer dreiphasigen Anfangsphase bildet
sich zunéchst eine Emulsion aus, die sich im weiteren Verlauf wieder in zwei Phasen aufspaltet. Zum
Abschluss der Reaktion fallt der Katalysator als gelber Niederschlag wieder aus der Reaktionsldsung
aus.

Ein weiteres interessantes System stellten 2009 Lui et al. vor [81]. Es beruht auf einem Gemisch aus
drei Pyridinium-basierten ionischen Flissigkeiten (lonic Liquid Composition, ILC), wobei eine IL das

katalytisch aktive Venturello-Polyoxowolframat als Anion enthélt und die anderen beiden BF4-ILs
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formal als Ldsungsmittel dienen. Dieses System ermdglicht zum einen die Verwendung von wassri-
gem H.>0,, zum anderen ist es durch das abgestimmte Gemisch mehrerer amphiphiler ILs zur Umset-
zung sowohl hydrophober als auch hydrophiler Olefine geeignet.

Der Ansatz, katalytische Anionen mit IL-Kationen zu neuen ionischen Flissigkeiten mit katalytischer
Aktivitat zu kombinieren, konnte von Markovits et al. auch erfolgreich auf das bereits erwéhnte ReO4
ubertragen werden [49]. Die Autoren synthetisierten durch lonenaustausch [BMIM]ReOs,,
[OMIM]ReOs und [DoMIM]ReO, und setzten diese ILs als Lésungsmittel fiir die Epoxidierung von
Cycloocten mit verschiedenen Oxidationsmitteln ein. Die besten Ergebnisse wurden bei Verwendung
von wassrigem H»O, erhalten, wobei im Falle von [OMIM]ReO4 bei dquimolarem Einsatz von Cyc-
loocten und IL bei 70 °C bereits nach etwa 1 h Vollumsatz mit Selektivitaten > 99 % erreicht wurden.
Neben Cycloocten wurden u. a. auch Cyclohexen, Styrol und 1-Octen als Substrate eingesetzt. Durch
IR-spektroskopische Untersuchungen wurde zudem gezeigt, dass die Aktivierung von H,0, am ReO4
Uber einen sogenannter Outer-Sphere-Mechanismus, d. h. ohne direkte Beteiligung des Rhenium-
Atoms, ablauft.

Vor Beginn der vorliegenden Arbeit konnte (berdies in Versuchen beim Kooperationspartner (Gruppe
von M. Cokoja, TU Minchen) nachgewiesen werden, dass die Cyclooctenepoxidierung auch durch

Einsatz der ILs in katalytischen Mengen (5 mol%) in wassrigem H20, mdglich ist [82].

2.3 Mizellare Katalyse

Das Konzept der mizellaren Katalyse ist von zentraler Bedeutung flr diese Arbeit. Bevor in Kapitel
2.3.2 auf die Definition der mizellaren Katalyse und ihre Unterscheidung von anderen katalytischen
Konzepten eingegangen wird, werden zunéchst in Kapitel 2.3.1 die Grundlagen hierfur gelegt, indem
der Begriff der Mizellen, ihr Aufbau aus Tensiden und ihre physikalisch-chemischen Eigenschaften
erlautert werden. Im Kapitel 2.3.3 werden Anwendungsgebiete der mizellaren Katalyse vorgestellt,
wobei der Schwerpunkt auf mizellar-katalytischen Ansatzen fur die Epoxidierung liegt. Auch ionische
Flissigkeiten kénnen sich wie Tenside verhalten und Mizellen bilden; der Verwendung ionischer Flis-

sigkeiten als Tenside insbesondere in der mizellaren Katalyse widmet sich das Kapitel 2.3.4.

2.3.1 Tenside, Mizellen und Eigenschaften von Mizellen

Tenside sind grenzflachenaktive Substanzen, die an Ober- oder Grenzflachen Adsorptionsschichten
ausbilden oder in Volumenphasen zu Mizellen aggregieren kdnnen [83]. Sie werden auch als
Detergentien, Amphiphile oder Surfactants (von engl. surface-active compounds) bezeichnet; je nach
Anwendung finden sich auch die Begriffe Emulgator oder Netzmittel. Ihre Grenzflachenaktivitét be-
ruht auf ihrem amphiphilen Charakter, d.h. sie sind aus einem unpolaren, hydrophoben Teil
(,,Schwanz") und einem polaren, hydrophilen Teil (,,Kopf™) aufgebaut. Kategorisiert werden die Ten-

side nach der Ladung ihrer Kopfgruppe, wobei man kationische, anionische, amphotere (zwitterioni-
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sche) und nichtionische Tenside unterscheidet. Eine Ubersicht (iber die Tenside gibt Tabelle 2.1
[83, 84].

Tabelle 2.1:  Ubersicht (iber die verschiedenen Arten von Tensiden mit Beispielstrukturen sowie
typischen Vertretern.

Art des Tensids Beispielstruktur Typische Gruppen
Kationtenside R(CH3)sN* Alkylammoniumsalze, Alkylpyridi-
niumsalze
Aniontenside R-OSOs Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Car-
boxylate (Seifen)
Amphotenside R-NH,-CH,COO N-Alkylglycine, N-Alkylbetaine
Nichtionische Tenside R-0O-(CH2CH;0),-H Alkylpolyglykolether (Brij), Al-

kylphenolpolyglykolether (Triton)

Da im Rahmen dieser Arbeit fast ausschlieBlich kationische Tenside zum Einsatz kamen, beschrankt
sich die weitere Darstellung auf diese Tensidgruppe.

Neben ihrer Eigenschaft, sich an Grenzschichten anzulagern, zeichnen sich Tenside dadurch aus, dass
sie in Losung ab einer bestimmten Konzentration, die u. a. von ihrer chemischen Struktur abhéngt,
Mizellen bilden. Mizellen sind Aggregate von zehn bis zu mehreren tausend Tensidionen
bzw. -molekdlen, die sich spontan in Losung ausbilden. Dabei bilden in wéssrigem Medium die pola-
ren Kopfgruppen die Mizelloberflache, die auch als Sternschicht bezeichnet wird, wéhrend sich die

unpolaren Schwanzgruppen zum Mizellkern hin ausrichten [83, 85].

Kritische Mizellbildungskonzentration (CMC)

Die Konzentration, ab der sich einzelne Tensidmonomere zu Mizellen zusammenlagern, wird als Kriti-
sche Mizellbildungskonzentration (engl. critical micelle concentration, CMC) bezeichnet. Abbildung
2.3 veranschaulicht den Prozess der Mizellbildung in Abhdngigkeit von der Tensidkonzentration: Bei
niedriger Konzentration bildet sich zunéchst ein Gleichgewicht zwischen Tensidmonomeren in L0-
sung und den an der Grenzflache adsorbierten Tensidmonomeren aus. Wird die CMC uberschritten, so
sind die Grenzflache mit adsorbierten Monomeren und die Losung mit freien Tensidmonomeren abge-
séttigt. Aus diesem Grund bilden sich bei Konzentrationen oberhalb der CMC Mizellaggregate aus,
die im dynamischen Gleichgewicht mit Tensidmonomeren in Lésung und an der Grenzflache stehen.
Der schematische Aufbau einer Kugelmizelle ist ebenfalls in Abbildung 2.2 gezeigt. Typische CMC-
Werte in Wasser liegen fir ionische Tenside in Konzentrationsbereichen zwischen 102 und
10"t mol L, fur nichtionische Tenside bei vergleichbarer Alkylkettenlange etwa um den Faktor 10 bis
100 niedriger. Die CMC eines Tensids hangt wesentlich, aber nicht nur von der chemischen Struktur
dieses Tensids ab, also von der Wahl der Kopfgruppe und von der Kettenldnge der hydrophoben

Gruppe.
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Abbildung 2.3: Mizellbildung in Abhé&ngigkeit von der Tensidkonzentration nach [83] und
schematischer Aufbau einer Kugelmizelle aus Mizellkern (a), lamellarer Schicht
(b), Sternschicht (c), Tensidionen (d) und Gegenionen (e).

Bei logarithmischer Auftragung der CMC gegen die Zahl n der CH2-Gruppen in der Alkylkette erhélt
man nach Gleichung (2.1) einen linearen Zusammenhang mit den stoffspezifischen Konstanten A und

B, der zur Abschatzung der CMC anderer Tenside verwendet werden kann [86]:

Ig(CMC) =nA+B (2.1)

Weitere wichtige Einflussfaktoren auf die CMC eines ionischen Tensids sind neben der Tensidstruktur
[83, 86]:

e Artdes Losungsmittels bzw. Zusammensetzung des Ldsungsmittelgemisches

o Art, Grofle und Valenz des Gegenions

e lonenstérke der Lésung

e Temperatur
Neben Wasser kommen auch andere polare Ldsungsmittel, wie z. B. Glycole, in Betracht. Grundsétz-
lich ist das Verhalten von Tensiden in anderen polaren Lésungsmitteln oder Lésungsmittelgemischen
gualitativ ahnlich wie in Wasser, die Werte fur die CMC kénnen — ebenso wie beispielsweise die Lds-
lichkeit des Tensids in dem verwendeten Lésungsmittel — allerdings deutlich von der in Wasser ab-
weichen. In unpolaren Ldsungsmitteln wie Tetrachlormethan oder Benzol bilden sich inverse Mizellen,
d. h. die polaren Kopfgruppen bilden den Mizellkern.
Wie alle Elektrolyte liegen Tenside in wassriger Losung wenigstens zu einem Teil dissoziiert vor. Der
Einfluss des Gegenions auf die CMC richtet sich v. a. nach dem Dissoziationsgrad des Tensids.
Grundsatzlich beeinflussen stark dissoziierende Gegenionen, wie z. B. Halogenide, die CMC-Werte
eher wenig. Gegenionen mit groBem Radius und daher schlechter Solvatisierung in Wasser neigen
dazu, an der Mizelloberflache zu verbleiben und liegen undissoziiert vor. Dadurch schirmen sie die
Ladung der Kopfgruppe ab, sodass die elektrostatische AbstofRung zwischen den gleichgeladenen
Kopfgruppen abnimmt. Dies fiihrt dazu, dass sich friher Mizellen ausbilden und die CMC erniedrigt
wird. Aus dem gleichen Grund flhrt eine Erhéhung der lonenstérke in der Losung durch die weitere

Zugabe von Elektrolyten ebenfalls zu einer Absenkung der CMC. Ahnlich wie bei den Gegenionen
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héngt der Einfluss des verwendeten Elektrolyten stark von seiner chemischen Natur (lonenradius, Va-
lenz, Neigung zur Dissoziation) ab. Bei Anwesenheit verschiedener Gegenionen kann es zudem zu
einem lonenaustausch kommen [87].

Der Einfluss der Temperatur auf die CMC ist im Allgemeinen gering. Mit steigender Temperatur
nimmt fur viele Tenside die Léslichkeit in Wasser zu, sodass die Mizellbildung erst bei htheren Kon-
zentrationen eintritt (vgl. Abbildung 2.3). Eine Erhéhung der Temperatur um 50 K entspricht dabei in
der Regel einer Erhéhung der CMC um etwa 30 % [83]. Allerdings beobachtet man bei einigen Tensi-
den eine Mizellbildung erst bei htheren Temperaturen. Dies riihrt daher, dass die Loslichkeit des Ten-
sids in Wasser bei niedrigen Temperaturen unterhalb der CMC liegt. Erst bei der Temperatur, bei der
die Tensidloslichkeit die CMC erreicht, tritt Mizellbildung auf. Diese Temperatur wird als Krafft-

Temperatur bzw. Krafft-Punkt bezeichnet.

Aufbau von Mizellen und Modellvorstellungen

Die Bildung von Mizellen lauft spontan ab, d. h. die Aggregation von Tensidteilchen ist thermodyna-
misch begtinstigt [83]. Das ist zundchst verwunderlich, da bei der Bildung von Aggregaten aus Einzel-
teilchen die Entropie scheinbar abnimmt. Tatsachlich ist die Bildung von Mizellen aber immer mit
einem Entropiegewinn verbunden. Dies ldsst sich iiber eine ,,Entsolvatisierung™ der einzelnen Ten-
sidmolektile veranschaulichen, bei der Wassermolekiile, die die Tensidmonomere solvatisieren und
sich daher in einer festen Anordnung insbesondere um die hydrophoben Molekuilteile des Tensids
befinden, durch die Mizellbildung frei werden. Die Entropiezunahme durch Bildung ,,freier Wasser-
molekile Uberwiegt dabei die Entropieabnahme durch Aggregation der einzelnen Tensidmolekiile,
sodass die Mizellbildung thermodynamisch begiinstigt ist. Zur thermodynamischen Beschreibung der
Mizellbildung wurden zwei Modelle entwickelt, die in vielerlei Hinsicht komplementar sind und auch
fur die Diskussion chemischer Eigenschaften von Mizellen Anwendung finden.

Das Massenwirkungsmodell beruht auf der VVorstellung, dass Mizellen schrittweise durch Assoziation
aus Tensideinzelmolekilen aufgebaut werden. Es stehen somit Einzelmolekile und Assoziat im che-
mischen Gleichgewicht, das sich durch eine Gleichgewichtskonstante beschreiben l&sst. Diese Vorstel-
lung ist analog zur Komplexbildung in der anorganischen Chemie und entspricht direkt dem in Abbil-
dung 2.3 dargestellten Schema.

Das Phasenseparationsmodell (oder Pseudophasenmodell) betrachtet die neu gebildeten Mizellen als
separate Phasen. Dieser Begriff ist in diesem Zusammenhang aber problematisch, da die Mizellen
keine eigentlichen Phasen im Sinne der makroskopischen Definition von Phasen nach Gibbs sind. Aus
diesem Grund werden Mizellen nach dem Phasenseparationsmodell meist als Mikro- oder Pseudopha-
sen bezeichnet. Die thermodynamischen Grundlagen fiir mehrphasige Systeme werden nach dem Pha-
senseparationsmodell analog auf mizellare Pseudophasen tbertragen.

In Abhédngigkeit von Konzentration und Struktur der Tensidmolekile kdnnen die Mizellen unter-
schiedliche Formen und GrélRen annehmen [84]. Wird die CMC (iberschritten, bilden sich zundchst

Kugelmizellen aus, deren theoretischer Radius maximal den Wert der gestreckten Alkylkettenldnge
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annehmen kann. Nimmt die Konzentration an Tensid weiter zu, nehmen die Mizellen entweder St&b-
chen- oder Scheibenform an (sogenannte Stdbchenmizellen oder Scheibchen- bzw. Diskenmizellen).
Auch in diesem Fall wird die Ausdehnung der Mizellen wenigstens in einer Richtung durch die Lange
der Alkylkette beschrankt. Darliber hinaus neigen Tenside, die ihrer Struktur nach z. B. wegen einer
groBen Kopfgruppe eher kegelférmig sind, zur Bildung von Kugelmizellen neigen, wahrend zylinder-
formige Tenside die Bildung von Stédbchen- oder Scheibchenmizellen bevorzugen.

Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration
Zum Nachweis von Mizellen finden sich in der Literatur [83, 86, 88] verschiedene Ansétze, die in
direkte und indirekte Nachweismethoden eingeteilt werden kénnen. Bei den direkten Methoden be-
stimmt man die GroRe der Mizellen aus der Messung einer physikalischen Grolie. Hierzu z&hlen Me-
thoden, die z. T. auch in der Bestimmung der Grol3e kolloidaler Feststoffpartikel eingesetzt werden,
wie z. B. Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS), dynamische (DLS) und statische Lichtstreuung (SLS),
elektronenmikroskopische Gefrierbruchtechniken (Cryo-TEM) und die Bestimmung von Diffusions-
koeffizienten mittels NMR-Spektroskopie. Wesentlich haufiger findet man aber die Anwendung indi-
rekter Nachweise zur Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration. Zur CMC-
Bestimmung macht man sich dabei zunutze, dass sich viele der physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten des Losungsmittelvolumens und der Grenzflache unerwartet stark tber einen geringen Konzentra-
tionsbereich dndern, sobald die Mizellbildung einsetzt. Als indirekte Methoden eignen sich dazu u. a.
die Messungen der folgenden GroRen:

e (Aquivalent-)Leitfahigkeit

e  Grenzflachen- und Oberflachenspannung

e Osmotischer Druck

e Dichte

o Farbstoffsolubilisierung
Wahrend die Anderung der Volumeneigenschaften auf die Gegenwart von Mizellen zuriickzufiihren
ist, hangt die Anderung der Grenzflacheneigenschaften mit der zunehmenden Abséttigung der Grenz-
flache mit Tensidmonomeren zusammen (vgl. Abbildung 2.3). Dies soll am Beispiel der beiden am
haufigsten angewandten Methoden, der Messung der Aquivalentleitfahigkeit und der Messung der
Oberflachenspannung, verdeutlicht werden. Die Aquivalentleitfahigkeit nimmt bis zur CMC nach dem
Quadratwurzelgesetz von Kohlrausch zunachst linear ab; wird die CMC Uberschritten, fallt die Aqui-
valentleitfahigkeit deutlich ab, da die lonenbeweglichkeit der in der Mizelle aggregierten Tensidionen
erheblich geringer als die der freien Tensidionen ist. Die Oberflachenspannung hingegen erreicht bei
Uberschreiten der CMC wegen der vollstandigen Absattigung der Grenzflache ihr Minimum und an-
dert sich bei héheren Tensidkonzentrationen nur noch unwesentlich.
Zwei weitere Eigenschaften von Mizellen, die von groBer Bedeutung fir diese Arbeit sind und zur
Bestimmung der CMC herangezogen werden kdnnen, sind die Katalyse in Mizellen und die Solubili-

sierung hydrophober Stoffe durch Mizellen. Auf die Katalyse in Mizellen wird im folgenden Kapitel
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2.3.2 naher eingegangen. Unter der Solubilisierung oder Solubilisation versteht man die Fahigkeit von
Mizellen, im Losungsmittel eigentlich unldsliche (meist hydrophobe) Substanzen in Lésung zu brin-
gen [83, 84]. Die Menge des in einer Tensidlésung gel6sten Stoffes nimmt dabei linear mit der Kon-
zentration des Tensids zu, sobald die CMC erreicht wird. Ein Grofteil der technischen Anwendungen
von Tensiden l&sst sich auf diese zentrale Eigenschaft zurtckfuhren, z. B. die Verwendung in Wasch-
mitteln, Kosmetika und Pharmazeutika, aber auch fur Extraktionen. Die Solubilisierungskapazitat «
(auch Solubilisierungseffizienz) gibt die Stoffmenge des geldsten Stoffes pro Mol Tensid an:

Sges =S

es ~ Ow
K= CTQ—W (2.2)
Hier bezeichnet Sy die gesamte Loslichkeit des Fremdstoffes in der wassrigen Tensidlosung, Sw die
Loslichkeit in reinem Wasser und cr die Gesamtkonzentration des Tensids in der Lésung.
Nach dem Pseudophasenmodell werden die solubilisierten Fremdstoffe in der mizellaren Pseudophase
geldst, wobei die Polaritat der Fremdstoffe ihre Position in der Mizelle bestimmt: Sehr unpolare Stoffe
werden im Mizellkern gelost, sehr polare Stoffe dagegen in der Sternschicht. Die Aufnahme der
Fremdmolekile nimmt zusatzlich Einfluss auf die GroRe und Struktur der Mizelle. Dies &ulert sich
haufig in einer messbaren Verringerung der CMC in Gegenwart von Fremdstoffen. Die Affinitat der
Mizelle fur den Fremdstoff wird durch den mizellaren Verteilungskoeffizienten Ky angegeben, der
analog zum Nernstschen Verteilungskoeffizienten fiir zwei flissige Phasen definiert ist (Gl. (2.3)).

Kyg =0 (2:3)

Hier ist cm die Konzentration des Fremdstoffes in der mizellaren Pseudophase und c, dessen Konzent-

ration in der wassrigen Pseudophase.

2.3.2 Definition der mizellaren Katalyse und phanomenologische Einordnung
Wird eine Reaktion durch die Anwesenheit von Mizellen beschleunigt, spricht man von mizellarer
Katalyse [89 - 91]. Nach Morawetz lassen sich drei Typen der mizellaren Katalyse unterscheiden [92]:
o Das Tensid, das die Mizellen ausbildet, ist gleichzeitig Edukt der Reaktion.
e Die Reaktionsrate wird durch die Wechselwirkung von Edukten und Mizelle (giinstig) beein-
flusst.
o Die Mizelle selbst enthalt katalytisch aktive Komponenten und ist deswegen Katalysator.
In der Literatur werden der erste und dritte Fall eher selten beschrieben; die meisten Beispiele mizella-
rer Katalyse lassen sich der zweiten Gruppe zuordnen. Die glnstige Wechselwirkung kann dabei auf
unterschiedlichen Effekten beruhen [93]: Zunéchst ist die Dielektrizittskonstante der Mizelle niedri-
ger als diejenige von Wasser, was den Ablauf organischer Reaktionen begtinstigt. AuRerdem kann der

Ubergangszustand der Reaktion durch die Mizelle stabilisiert werden, sodass die Aktivierungsenergie
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der Reaktion abnimmt. Schlieflich kann die Solubilisierung hydrophober Edukte in der Mizelle zu
einer erheblichen lokalen Konzentrationserhdhung flihren, sodass bimolekulare Reaktionen zwischen
hydrophoben und hydrophilen Reaktanten an der Mizellgrenzflache besonders effektiv ablaufen kén-
nen.

Die Beteiligung von Mizellen an der Katalyse flhrt dazu, dass eine eindeutige Zuordnung zur homo-
genen oder heterogenen Katalyse schwierig ist. Zwar liegt die Tensidlésung makroskopisch als homo-
gene (klare) Phase vor, was flr eine Zuordnung zur homogenen Katalyse spréache, allerdings handelt
es sich bei Mizellen um Tensidaggregate, die Kolloidcharakter haben und die mikroskopisch in Zu-
sammensetzung und Eigenschaften stark von ihrer Umgebung, dem Ldsungsmittel, abweichen. Nach
dem Pseudophasenmodell ist also eine Zuordnung zur heterogenen Katalyse ebenfalls denkbar. Aus
diesem Grund wird die mizellare Katalyse gemeinhin auch als mikroheterogene Katalyse bezeichnet
[88] und die Mizellen werden hier entsprechend als ,,Nanoreaktoren* aufgefasst [94].

Zu unterscheiden ist die mizellare Katalyse zudem von der Phasentransferkatalyse. Auch wenn viele
Phasentransferkatalysatoren eine strukturelle Ahnlichkeit mit mizellbildenden Tensiden aufweisen,
z. B. mehrfach-substituierte Ammoniumionen, so ist der Mechanismus der Phasentransferkatalyse
doch deutlich von dem der mizellaren Katalyse zu unterscheiden: Bei der Phasentransferkatalyse be-
schleunigt der Katalysator die Reaktion, indem er einen Reaktanden aus der wassrigen Phase in die
organische Phase transportiert und dort abreagieren lasst [36]. Entsprechend ist fuir die Aktivitat des
Phasentransferkatalysators — anders als fur Tenside in der mizellaren Katalyse — auch keine Mindest-
konzentration erforderlich. Da die Mizellen allerdings durch die Solubilisierung hydrophober Edukt-
molekdile in wéssriger Phase als Losungsvermittler fur die organische Phase fungieren, werden solche
Zweiphasensysteme in der Literatur gelegentlich als inverse Phasentransferkatalyse bezeichnet [90].
Bei vielen mizellaren Systemen beschréankt die Solubilisierungskapazitat der hydrophoben Edukte die
Reaktionsrate in wéssriger Losung. Ein Ansatz, um diesem Nachteil zu begegnen, ist die Verwendung
von Mikroemulsionen als Reaktionsmedium [95, 96]. Mikroemulsionen unterscheiden sich von Ten-
sidlésungen v. a. durch die Zugabe einer weiteren organischen Komponente, die als Cotensid wirkt
und eine makroskopisch homogene Ldsung zwischen wassriger und organischer Phase ermdglicht.
Dadurch kdénnen wesentlich groBere Mengen der organischen Phase in der wéssrigen Phase solubili-
siert werden, die dann als Nanophasen oder Nanotrépfchen mit GréRen zwischen 10 und 200 nm vor-
liegen. Mikroskopisch dient entweder die wassrige oder organische Phase als kontinuierliche Phase;
entsprechend werden Ol-in-Wasser- (o/w-Emulsion) oder Wasser-in-Ol-Emulsionen (w/o-Emulsion)
unterschieden [83]. In der Literatur wird allerdings nicht immer exakt zwischen der Katalyse in mizel-
larem Medium und in Mikroemulsionen unterschieden. Dies ist einerseits nicht immer mdglich, weil
sich die Begriffe teilweise tberschneiden, andererseits ist eine dogmatische Unterscheidung im Sinne

der Katalyse in vielen Fallen auch nicht zielfihrend.
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2.3.3 Anwendungsgebiete der mizellaren Katalyse

Das Konzept der mizellaren Katalyse wurde bereits erfolgreich auf die Durchfiihrung vieler organi-
scher Reaktionen wie Hydrierungen, Oxidationen, Reduktionen, Aldolreaktionen, Metathesen o. &.
angewandt. Ubersichtsartikel und Blicher, die einen guten Uberblick tber die getesteten Reaktionen
bieten, finden sich in [88 - 91, 94, 95, 97].

Der grofite Vorteil der mizellaren Katalyse ist neben einer Beschleunigung der Reaktionssrate gegen-
uber ihrer Durchfuhrung in herkémmlichen Lésungsmitteln v. a. in der Verwendung von Wasser als
Losungsmittel fur organische Reaktionen zu sehen. Dies ist eines der groRen Ziele einer nachhaltigen
Chemiewirtschaft, da Wasser viele Vorteile hinsichtlich der Sicherheit bei der Prozessentwicklung
bietet und zudem ein auch in der Natur allgegenwartiges, kostengiinstiges Losungsmittel ist [1]. Ent-
sprechend umfangreich ist die Literatur zu organischen Synthesen in wassrigem Milieu [6, 98, 99].
Durch die Vermeidung konventioneller organischer Losungsmittel in der Synthese kann die schlechte
Abfallbilanz vieler Prozesse, die mit dem E-Faktor [2, 100] beurteilt werden kann, v. a. in der Fein-
chemie deutlich verbessert werden. Dass die Verwendung von Wasser als Lésungsmittel nicht nur von
akademischem Interesse ist, beweisen auch die Investitionen vieler gro3er Hersteller in die Forschung
zu mizellaren Reaktionsmedien. Ein Leuchtturmprojekt zur Entwicklung wasserbasierter kontinuierli-
cher Produktionsverfahren ist das Kooperationsprojekt Novartis-MIT Center for Continuous Manufac-
turing zwischen dem Massachusetts Institute of Technology (MIT) und dem Schweizer Pharmakon-
zern Novartis, das auf zehn Jahre angelegt ist und von Novartis mit 65 Mio. $ finanziert wird [101].
Die Verwendung von Designer-Tensiden in bestehenden oder neuen Prozessen fihrt dabei zu einer
Reduktion der Kosten sowie des Abfallaufkommens, zu einer Verbesserung der Prozesse bei milderen
Reaktionsbedingungen und zu verbesserten Ausbeuten [102].

Auf eine ausfuhrliche und allgemeine Darstellung organischer Reaktionen in mizellarem Milieu wird
an dieser Stelle verzichtet; es sei auf die o. g. Literatur verwiesen. Im Folgenden soll die Darstellung
auf literaturbekannte Systeme zur Epoxidierung in mizellaren Medien beschrénkt werden, von denen
bisher erst sehr wenige Beispiele bekannt sind. Unterscheiden lassen sich hier zwei Konzepte, die
nachfolgend vorgestellt werden.

Beim ersten Ansatz werden porphyrinbasierte Metallkatalysatoren in Mizellen in Losung gebracht; die
Mizellen wirken dabei als Nanoreaktoren, die den Reaktionsraum fiir die Reaktion zwischen Katalysa-
tor, unpolarem Olefin und Oxidationsmittel zur Verfiigung stellen. Uber dieses Konzept wurde 1998
erstmals von Monti et al. berichtet [103]. Die Autoren untersuchten drei Mn-basierte Porphyrine in der
Epoxidierung in wassriger Losung unter Zugabe des kationischen Tensids Cetyltrimethylammonium-
bromid (CTAB) bzw. des nichtionischen kommerziellen Tensids Brij 35. Als Oxidationsmittel diente
Natriumhypochlorid (NaOCI). In Abh&ngigkeit der gewdhlten Katalysator-Tensid-Kombination wur-
den in der Epoxidierung von 1-Octen, Cyclohexen und Cycloocten sehr unterschiedliche Ausbeuten
und Selektivitaten beobachtet, wobei in vielen Fallen das mizellare Katalysatorsystem bessere Ergeb-

nisse lieferte als Losungsmittelgemische (Wasser/Ethanol, Wasser/Dioxan). Dieses System liel3 sich
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auch erfolgreich auf die Epoxidierung von Styrol Gbertragen [104]. Eine Anwendung des Konzepts
mit H2O; als Oxidationsmittel und porphyrinbasierten Pt- bzw. Ru-Katalysatoren war ebenfalls erfolg-
reich [105, 106]. Eine Besonderheit bei den Arbeiten von Lu et al. [106] ist die Tatsache, dass anstelle
von Tensiden amphiphile Polymere (Polymermizellen) verwendet wurden. Dies erleichtert insbeson-
dere die Riickgewinnung der Mizellen durch Ultrafiltration. Allerdings haben alle genannten Untersu-
chungen gemein, dass sie mit einem groRen Lésungsmittelliberschuss arbeiten, um die Olefine voll-
stdndig in Losung zu bringen; eine systematische Untersuchung zur Verwendung dieses Systems in
der Zweiphasenkatalyse, d. h. mit separater organischer Phase, konnte in der Literatur nicht gefunden
werden. Heijnen et al. haben ein Prozess zur Epoxidierung von Propen auf Basis von Porphyrin-
basierten Mn-Katalysatoren vorgeschlagen; Kernstiick ist ein Epoxidierungsreaktor, der mit einer
Membran versehen ist, sodass Produkt und Wasser durch Ultrafiltration abgezogen werden kdnnen,
wahrend der in Mizellen geldste Katalysator im Reaktor verbleibt [107, 108]. Die Autoren schlagen
ein Reaktorvolumen von 10 m?® fiir eine Jahresproduktion von 150 000 t vor.

Das zweite Konzept beruht auf der Verwendung von ionischen Tensiden, die ein katalytisch aktives
Gegenion enthalten (engl. reactive ion surfactants). Dieser Ansatz hat den Vorteil, dass das Tensid
zwei Funktionen in sich vereint: Es bildet zum einen Mizellen und stellt damit den Reaktionsraum fir
die Epoxidierung zur Verfiigung, zum anderen enthalt das Tensid gleichzeitig den Katalysator, sodass
kein separater Katalysator zugegeben werden muss. Zwei Arbeitsgruppen untersuchten die Epoxidie-
rung o,p-ungesattigter Ketone in wassriger Losung, wobei als Tensid und Katalysator Cetyltrimethyl-
ammoniumhydroxid bzw. Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) in Gegenwart von Basen ver-
wendet wurde [109 - 112]. Yao und Richardson haben im Jahr 2000 berichtet, dass wasserlosliche
Olefine in Gegenwart von Hydrogencarbonat mit H.O: epoxidiert werden kénnen [113]. Um dieses
Katalysatorsystem auch auf wasserunlgsliche Olefine anwenden zu kénnen, mussten die Autoren auf
Mischungen von Wasser und Acetonitril zurlickgreifen. Alternativ bietet sich auch die Funktionalisie-
rung kationischer Tenside mit Hydrogencarbonat als reaktivem Gegenion an. Dieses System wurde
von den Autoren auch erfolgreich auf die Oxidation von Arylsulfiden angewandt [114]. In derselben
Publikation wurde die Oxidation von Arylsulfiden ausfihrlich kinetisch untersucht, allerdings nur in

sehr hohen Verdinnungen.

2.3.4 lonische Flussigkeiten als Tenside in der mizellaren Katalyse

Ihrem Aufbau nach kdnnen viele ionische Flissigkeiten entsprechend der Definition in Kapitel 2.3.1
als ionische Tenside angesehen werden: Sie sind aus lonen aufgebaut, wobei entweder das Kation oder
das Anion in der Regel tber (wenigstens) eine langere Alkylkette verfugt. Es ist daher zu erwarten,
dass ILs in wéssriger Losung Tensideigenschaften besitzen und insbesondere Mizellen bilden.

In der Tat beschéftigen sich viele Studien in der Literatur mit der Bildung von Mizellen aus ionischen
Flissigkeiten. Eine grundlegende Arbeit auf diesem Gebiet stammt von Blesic et al. [115]. Die Auto-
ren konnten zeigen, dass 1-Alkyl-3-Methylimidazolium-Salze mit unterschiedlichen Alkylkettenlén-

gen und Gegenionen (Cl', PFs", NTf,) Mizellen bilden, indem sie wéssrige Lésungen dieser ILs zur
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CMC-Bestimmung mit den drei folgenden Methoden untersuchten: Messung der Grenzflachenspan-
nung durch Analyse der Tropfenform, Fluoreszenzspektroskopie mit Pyren und *H-NMR-
Spektroskopie. Es zeigte sich, dass erst ILs mit Alkylresten, die mehr als acht C-Atome besitzen, ein
fur Tenside typisches Verhalten zeigen, wahrend sich ILs mit kiirzeren Alkylketten wie einfache Salze
verhalten. In Kombination mit dem kommerziellen Tensid Natriumdodecylsulfat (SDS) kdnnen ILs
mit langen Alkylketten Mischmizellen ausbilden. Neben Chloriden [11, 115 - 120] wurden insbeson-
dere die Bromide [11, 121 - 123] und die Tetrafluoroborate [119, 120, 122, 124 - 126] untersucht. Eine
hé&ufig verwendete Messmethode ist neben der Messung der Leitfahigkeit und der Oberflachenspan-
nung die isotherme Titrationskalorimetrie (ITC). Einen Uberblick tiber gemessene CMC-Werte und
die verwendeten Messmethoden fur Chloride, Bromide und Tetrafluoroborate von verschiedenen 1-
Alkyl-3-Methylimidazolium-Salzen gibt Tabelle 2.2. In Abbildung 2.4 sind die CMC-Werte gemaf}
Gleichung (2.1) aufgetragen.

1-Alkyl-3-Methylimidazolium-ILs sind die am intensivsten untersuchten Tensid-ILs; es finden sich
aber auch Studien zu ILs mit anderen Kationen wie z. B. Pyridiniumsalze [127]. Systematische Unter-
suchungen zu anionischen IL-Tensiden finden sich fast ausschlielich zu Octylsulfaten [118, 119].

Die meisten Publikationen, die sich mit den Tensideigenschaften von ILs befassen, begniigen sich mit
einer ausfihrlichen Analyse ihrer Thermodynamik. Obwohl ILs weite Verbreitung als Losungsmittel
gefunden haben, ist ihre Verwendung in der mizellaren Katalyse bisher erst wenig untersucht.

Desset et al. verwendeten 2007 verschiedene 1-Alkyl-3-Methylimidazolium-ILs als Tenside fiir die
Hydroformylierung héherer Olefine (Cs bis Cio) mit Rh/TPPTS-Katalysatoren und beobachteten eine
deutliche Erh6hung der Katalysatoraktivitat im Vergleich zum tensidfreien System [13, 128]. Aller-
dings fihren die Autoren die Verbesserung hauptséachlich auf eine Herabsetzung der Grenzflachen-
spannung und damit eine bessere Emulsionsbildung bei der Zugabe von IL zuriick. Bei der Hydro-
formylierung von 1-Octen unter Zugabe von [OMIM]Br fanden die Autoren, dass die gemessene TOF
bei Konzentrationen oberhalb der CMC (iber einen weiten Konzentrationsbereich an [OMIM]Br linear
ansteigt. Dies spricht fur eine Beteiligung von Mizellen, da sich die Grenzflachenspannung bei Kon-
zentrationen oberhalb der CMC nicht mehr wesentlich veréndert.

2012 fuhrten Bica et al. erstmals Diels-Alder-Reaktionen in wassrigen IL-Ldsungen als mizellarem
Medium durch [10]. Als Tenside dienten in diesem Fall 1-Alkyl-3-Methylimidazoliumchloride mit
Kettenldngen zwischen acht und zwdolf C-Atomen. Langere Kettenlangen fulhrten dabei zu héheren
Reaktionsraten, was mit der zunehmend niedrigeren CMC und somit der groBeren Zahl an Mizellen
begriindet wird. Erstaunlicherweise waren die verwendeten ILs in dieser Reaktion besser geeignet als

herkémmliche Tenside wie CTAB, SDS oder das zwitterionische Tensid Empigen.
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Tabelle 2.2: Ubersicht (ber literaturbekannte CMC-Werte von 1-Alkyl-3-Methylimidazolium-ILs
mit Kettenldngen von 6 bis 16 C-Atomen und CI-, Br- oder BF4 als Gegenion bei 25 °C.
Nur CMC-Messungen mit gangigen Methoden wurden aufgenommen. # OS/GS: Ober-
flachenspannung/Grenzflachenspannung; NMR: NMR-Spektroskopie; Fluoreszenz:
Fluoreszenzspektroskopie; ITC: Isotherme Titrationskalorimetrie. °Werte in
[mmol kg']; Umrechnung unter Annahme der Dichte von 1 kg L. ¢ Messung bei 35 °C.
4 Messung bei 50 °C. ® Messung bei 23 °C; Umrechnung unter Annahme einer Dichte
von 1 kg L™,
[C.MIMT* CMC [mmol L] bei 25 °C Methode Quelle
n= Cr Br BF4+
6 900 - - OS/GS [115]
110° Konduktometrie [126]
8 220 - - OS/GS [115]
200 - - NMR [115]
200¢,100 - 23°,28 Konduktometrie  [117],[116],[126],[116]
263°¢ - - ITC [117]
10 55 - - OS/GS [115]
45 - - Fluoreszenz [115]
55 - - NMR [115]
62°¢ 41 6,1° Konduktometrie [117],[123],[126]
66°¢ - - ITC [117]
12 15 9,68 3,47° OS/GS [115],[121],[125]
7 - 3,61° Fluoreszenz [115].[125]
13 - - NMR [115]
14° 9,8 - Konduktometrie [117],[123]
13,8° - - ITC [117]
14 4 2,69 1,24° OS/GS [115],[121],[125]
3 - 0,858° Fluoreszenz [115],[125]
4 - - NMR [115]
3,8°¢ 2,5 - Konduktometrie [117],[123]
33° - - ITC [117]
16 - 0,51 0,075° 0S/GS [121],[125]
- - 0,073° Fluoreszenz [125]
0,61 Konduktometrie [123]
0,78 - 0,29¢ ITC [119]
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Abbildung 2.4: Auftragung der literaturbekannten CMCs aus Tabelle 2.2 fir Chlorid-, Bromid- und
Tetrafluoroborat-1Ls nach Gleichung (2.1)

In einer weiteren Arbeit wurde der Einfluss des gewéhlten IL-Anions auf eine nukleophile Substituti-
onsreaktion untersucht, wobei hier als Kation 1-Dodecyl-3-Methylimidazolium ([DoMIM]*) zum Ein-
satz kam; die besten Ergebnisse wurden bei IL-Konzentrationen etwas oberhalb der jeweiligen CMCs
fiir die Halogenide mit CI- und Br- erhalten. Begriindet wird dies mit der unterschiedlich ausgepragten
Tendenz der Anionen, von der Mizelloberflache zu dissoziieren und in Lésung zu gehen. Zudem zeig-
te sich auch hier eine deutliche Abhangigkeit der Reaktionsrate von der jeweiligen IL-Konzentration.

Zur Verwendung von ionischen Flussigkeiten in der mizellaren Katalyse fur die Olefinepoxidierung
wurde lediglich ein Beispiel in der Literatur gefunden: In einer Arbeit aus dem Jahr 2013 wurde das
bei Raumtemperatur viskose Zwitterion 1-Dodecyl-3-(3-Sulfopropyl)-imidazolium als Tensid in der
katalytischen Epoxidierung von Cycloocten mit einem Polyoxometallat eingesetzt [129]. Zum Ver-
gleich wurden auch die herkdbmmlichen Tenside CTAB und SDS fiir die Reaktion getestet, die aller-
dings deutlich geringere Aktivitaten zeigten. Dies wurde damit begriindet, dass CTAB mit dem Po-
lyoxometallat unter den lésungsmittelfreien Bedingungen einen schwerldslichen Feststoff bildet, wéh-
rend SDS wegen der gleichen (negativen) Ladung wie das Polyoxometallat dieses von der Mizellober-
flache abstof3t, sodass der Kontakt zwischen Edukt und Katalysator deutlich erschwert wird. Das Zwit-
terion hingegen bildet unter diesen Bedingungen inverse Mizellen in der organischen Phase aus, was
einen guten Stofftransport beider Edukte (Cycloocten und H»O2) zum Katalysator erméglicht und so-

mit eine hohe Aktivitat selbst bei 0 °C gewdhrleistet.
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2.4 Kinetische Modelle in der mizellaren Katalyse

Die mizellare Katalyse ist seit der Mitte des vergangenen Jahrhunderts Gegenstand mechanistischer
und kinetischer Untersuchungen. Seither wurde eine Vielzahl an Modellen entwickelt, um den ver-
schiedenen Effekten, die bei dieser Form der Katalyse auftreten kdnnen, Rechnung zu tragen. Gute
und ausfuhrliche Darstellungen dieser Modelle finden sich in [85, 88, 94, 130]. Grundsatzlich lassen
sich — wie auch bei den herkémmlichen Formen der Katalyse — Reaktionen unterscheiden, die unter
Beteiligung einer oder mehrerer Phasen ablaufen. In diesem Kapitel beschrankt sich die Darstellung
auf Modelle fur eine oder zwei flissige Phasen, da die in dieser Arbeit behandelte Epoxidierung ohne
Beteiligung einer Gasphase ablauft. Der wesentliche Unterschied ist, dass in Gegenwart einer zweiten
Phase der Stofftransport tber die Phasengrenzflache zusatzlich bertcksichtigt werden muss und die
Reaktionsrate nicht (bzw. nicht immer) durch die intrinsische Kinetik, sondern durch die effektive Ki-
netik beschrieben wird. Die beiden Falle der ein- und zweiphasigen Reaktion werden in den Kapiteln
2.4.1 und 2.4.2 behandelt.

2.4.1 Mizellare Katalyse in einer Phase

In der Literatur zur Kinetik in der mizellaren Katalyse wird v. a. der Fall behandelt, in dem makrosko-
pisch lediglich eine Phase vorliegt. Bereits in den Anfangen der mizellaren Katalyse wurde eine Ana-
logie zwischen mizellkatalysierten und enzymkatalysierten Reaktionen gezogen: In beiden Féllen er-
reicht die Steigerung der Reaktionsraten typischerweise einen Faktor von bis zu 1000, auBerdem sind
Mizellen und Enzyme von vergleichbarer GréRe [85].

Aus diesem Grund wurde bereits friih der Versuch unternommen, das enzymkinetische Modell von
Michaelis und Menten auf Reaktionen in Mizellen zu Ubertragen [131]. Dieses Modell ful’t auf der
Annahme, dass ein vorgelagertes Gleichgewicht zwischen Enzym und Substrat auftritt, aus dem sich
erst in einem geschwindigkeitsbestimmenden Folgeschritt das Produkt der Reaktion unter Rickbil-

dung des freien Enzyms bildet (vgl. Abbildung 2.5, links).

1 Ka
S + E =—=— ES A+ M === AM
1
jk2 jkw jkM
P P
Enzymkatalyse Mizellare Katalyse

Abbildung 2.5: Reaktionsschema fiir Enzymkatalyse und mizellare Katalyse im Vergleich.

Die Geschwindigkeit der Bildung des Reaktionsprodukts wird durch Gleichung (2.4) beschrieben.

dCP rmax CS
=—=—=_"Tr— 24
dt Ky +¢Cs 24)
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Ky ist hier die Michaelis-Menten-Konstante, die das vorgelagerte Gleichgewicht beschreibt und ge-

maR Gleichung (2.5) definiert ist.

Ky =t (25)

lax 1St €ine Konstante und entspricht dem Produkt aus k, und der Gesamtkonzentration des Enzyms

CE,QES

Fmax = Kz Ce ges (2.6)

Dieses Modell l&sst sich mit den folgenden Annahmen von der Enzymkatalyse auf die mizellare Kata-
lyse Ubertragen [88, 131], vgl. Abbildung 2.5 (rechts):
e Das Edukt bildet keine Komplexe mit den freien Tensidmonomeren und stort die Mizellbil-
dung nicht.
e Nur ein Eduktmolekul wird pro Mizelle solubilisiert.
e Die Mizellbildung tritt genau an der kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC) ein.
e Alle Mizellen haben die mittlere Aggregationszahl N (Anzahl der Tensidmonomere pro Mizel-
le).
Der Produktbildung in der Mizelle ist wie bei der Enzymkinetik ein Gleichgewicht vorgelagert, das
die Verteilung von Edukt zwischen Mizelle und dem umgebenden L&sungsmittel darstellt. Die
Gleichgewichtskonstante Ka beschreibt somit auch die Affinitat der Mizelle fur das Solubilisat A und
ist durch Gleichung (2.7) definiert:

C
K, =—2M 2.7
AT cn (2.7)

Zu bertcksichtigen ist bei der Behandlung der mizellaren Katalyse, dass auch freies, d. h. nicht in der
Mizelle solubilisiertes Edukt reagieren kann, sodass sich die Reaktionsrate aus zwei Beitrdgen zu-

sammensetzt (Gleichung (2.8)).

rz%:kw Ca +Ky Cam (2.8)

Unter der Annahme, dass die Konzentration an freien Mizellen M deutlich groRer ist als die Konzent-

ration des Mizell-Substrat-Komplexes AM (c,, >> C,y, ) lasst sich aus den Gleichungen (2.7) und (2.8)

ein Ausdruck fir eine Geschwindigkeitskonstante k,,, herleiten, der eine Beschreibung der Reaktion

nach pseudo-erster Ordnung erlaubt [132]:

31



2 Stand der Forschung

_ ky, +ky Ka Cy

r= kobs Cages = 1+ K. ¢ Cages (2.9)
A ~*M

Die Konzentration der freien Mizellen c,, kann dabei naherungsweise Uber die gesamte Mizellkon-
zentration c,,;, erhalten werden, die sich aus der Gesamtkonzentration an Tensid c;, der CMC und

der mittleren Aggregationszahl N errechnet:

G =y = T M (2.10)
N
Da insbesondere die mittlere Aggregationszahl haufig nicht (genau) bekannt ist, wird z. T. auch die

Konzentration des in Mizellen gebundenen Tensids ¢, anstelle der Mizellkonzentration verwendet

[94, 133].

Dieses Modell wird meist als Pseudophasenmodell (PP) bezeichnet, da es von zwei abgegrenzten
Reaktionsbereichen (Pseudophasen) ausgeht, dem Ldsungsmittel und der Mizelle (vgl. Kapitel 2.3.1).
Nach dem Modell ist nur ein Austausch von Edukt (iber die Pseudophasengrenzen hinweg erlaubt, die
Reaktion selbst lauft immer in einer der beiden Pseudophasen ab. Die Analogie zwischen Enzym und
Mizelle, auf der dieses Modell aufbaut, ist dabei nicht unproblematisch [85]. So sind Mizellen héchst
dynamische Aggregate, deren Tensidmonomere im Bereich von Milli- bzw. Mikrosekunden aus dem
Verbund austreten bzw. neu eintreten, sodass sich standig Form und GroRRe der Aggregate verandern.
In den Mizellen haben die Reaktanden keinen fest zugewiesenen Platz, wie das bei Enzymen der Fall
ist (Schlussel-Schloss-Prinzip), sondern kénnen sich mehr oder weniger frei bewegen und orientieren.
Die Aufnahme in die Mizelle wird dabei durch die Solubilisierungskapazitat bestimmt und nicht — wie
bei den katalytischen Zentren der Enzyme — durch die Stéchiometrie der Reaktion, sodass je nach
Form und GroR3e der Mizellen auch mehrere Eduktmolekiile in eine Mizelle aufgenommen werden.
Nichtsdestotrotz kdnnen viele mizellar-katalysierte Reaktionen in guter Naherung tber dieses Modell
beschrieben werden.

Ein weiterer Aspekt, bei dem der Unterschied zwischen enzymkatalysierten und mizellar-katalysierten
Reaktionen augenfallig wird, ist die Hemmung oder Inhibierung von Reaktionen. Bei der Enzymkata-
lyse unterscheidet man neben der irreversiblen Hemmung, bei der das Enzym z. B. durch Metallionen
katalytisch deaktiviert wird, drei Formen der reversiblen Hemmung. Diese werden als kompetitive,
unkompetitive bzw. nichtkompetitive Hemmung bezeichnet, je nachdem ob der Inhibitor nur an das
Enzym, nur an den Enzym-Substrat-Komplex bzw. an eines der beiden bindet [134, 135]. Schematisch
ist dies in Abbildung 2.6 veranschaulicht.

Aufgrund der dynamischen Struktur der Mizellen ist dieses Modell ebenfalls nicht direkt auf die mi-
zellare Katalyse ubertragbar. Griinde fir eine Hemmung kénnen von Wechselwirkungen von Reak-
tanden und Mizelle, von Verdinnungseffekten bei einer Zunahme des Verhéltnisses von Mizellkon-

zentration zur Konzentration an Reaktanden oder von Konzentrationsgradienten der Reaktanden in der
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Mizelle herrtihren [85]. Dies erschwert die Entwicklung eines allgemeingiltigen Modells zur Be-

schreibung der Hemmung bei mizellar-katalytischen Reaktionen.

S +E ES— P S+E=—ES—>P S +E=—ES—> P
+ 1 +1 +1 +1
El El ESI ESI
kompetitiv nichtkompetitiv unkompetitiv

Abbildung 2.6:  Verschiedene Formen der reversiblen Hemmung (Inhibierung) bei enzym-
katalysierten Reaktionen.

Eine Besonderheit ionischer Tenside ist, dass ihre Gegenionen an der Mizelloberflache (Stern-Schicht)
zum Teil in die Losungsmittelphase dissoziieren (vgl. Kapitel 2.3.1). Befinden sich im Reaktionssys-
tem weitere lonen, z. B. als Reaktanten, so konkurrieren diese mit den Gegenionen des Tensids um die
Platze an der Mizelloberflache. Dies hat zu einer Weiterentwicklung des PP-Modells gefiihrt, die als
Pseudophasen-lonenaustausch-Modell (PIE) bezeichnet wird [88, 94]. Dabei wird die Belegung der
mizellaren Oberflache mit Gegenionen (X°) bzw. reaktiven lonen (R’) Uber ein vorgelagertes Gleich-
gewicht ausgedriickt:

(2.11)

Diese Herangehensweise ist mit der Beschreibung der Oberflache eines lonentauschers vergleichbar.
Eine notwendige Annahme, die eine solche Beschreibung erst erlaubt, ist, dass die Belegung der Ober-
flache mit Gegenionen B bzw. der Dissoziationsgrad o nicht von der lonenkonzentrationen, der Art der
lonen und der Tensidkonzentration abhangt [88]. Zwar erlaubt dieses Modell in vielen Fallen eine
physikalisch plausiblere Beschreibung der Vorgdnge an der Mizelloberflache, allerdings liefert es
dennoch haufig kein kinetisches Modell, das der Beschreibung nach dem PP-Modell (berlegen ist.
Zudem treten wegen der zusatzlichen Parameter bei der Modellierung numerische Instabilitaten auf
[88].

Neben dem PP-Modell und dem PIE-Modell, den beiden meistverwendeten Ansétzen in der mizella-
ren Katalyse, existieren noch weitere Modelle, wie das Modell nach der Poisson-Boltzmann-
Gleichung (PBE) oder das Massenwirkungsmodell. Fur Details zu diesen Ansdtzen sei an dieser Stelle

auf die weiterfiihrende Literatur verwiesen [88, 94].

33



2 Stand der Forschung

2.4.2 Mizellare Katalyse in zwei Phasen

Die Zweiphasenkatalyse stellt einen weitverbreiteten reaktionstechnischen Ansatz dar. Dabei liegen
Edukte, Produkte und Katalysator wéahrend der Reaktion in zwei verschiedenen, flissigen Phasen vor.
Inh&renter Vorteil dieser Methode ist die Tatsache, dass durch geschickte Wahl der verwendeten L§-
sungsmittel zum einen die Abtrennung des Produkts, zum anderen die Rickfiuhrung (Recycling) des
Katalysators am Ende der Reaktion erleichtert bzw. ohne aufwendige Aufbereitung des Reaktionsge-
misches ermdglicht wird. Nach Behr unterscheidet man vier verfahrenstechnische Varianten der Flis-
sig-Flussig-Zweiphasentechnik [3]:

e Reaktion und Separation: Das Produkt bildet eine eigene Phase und kann so abgetrennt wer-
den.

e Reaktion mit In-situ-Extraktion: Durch geeignete Wahl eines Losungsmittel wird das Produkt
wéhrend der Reaktion extrahiert; die Produktphase wird anschlieend durch Destillation und
Riickfihrung des Losungsmittels aufgearbeitet.

e Reaktion mit nachtraglicher Extraktion: Dieser Fall ist mit dem vorgenannten VVorgehen ver-
gleichbar, die Extraktion stellt hier nur einen separaten Prozessschritt nach der Reaktionsstu-
fe dar.

e Reaktion mit nachtraglicher Ldsungsmittelabtrennung und Produktextraktion: Hier wird
nach der Reaktionsstufe zunéchst das Losungsmittel aus der Reaktion destillativ abgetrennt,

bevor mit einem weiteren Lésungsmittel das Produkt extrahiert wird.

Bei der kinetischen Behandlung dieser Systeme spielt die Aufbereitung der Reaktionsmischung keine
Rolle, sodass im Wesentlichen zwei Grenzfalle unterschieden werden [4, 136 - 138]:

1. Die effektive Reaktionsgeschwindigkeit wird durch die intrinsische (chemische) Kinetik be-
stimmt, d. h. die Reaktion ist im Vergleich zum Stofftransport sehr langsam. In diesem Fall
dient die komplette Reaktionsphase als Reaktionsraum.

2. Die effektive Reaktionsgeschwindigkeit wird durch den Stofftransport an der Phasengrenze
limitiert, d. h. die Reaktion lauft im Vergleich zum Stofftransport sehr schnell ab. Aus die-
sem Grund findet ein Grofiteil der Reaktion bereits unmittelbar an der Grenzflache (Grenz-
schicht) statt.

Zu Beginn der Untersuchung eines unbekannten Flissig-Flussig-Zweiphasensystems muss der Ort der
Reaktion (Reaktionsraum) bestimmt werden. Vor allem bei schnell ablaufenden Reaktionen ist dies
nicht immer trivial, sodass oft erst ein Abgleich mit mehreren Modellen Klarheit verschafft [138]. Fir
die folgende Darstellung dient die wéssrige Phase als Reaktionsphase.

Fur die Kinetik wird eine stochiometrische Reaktion von zwei Edukten angenommen, wie es auch bei

der Epoxidierung in dieser Arbeit (Cycloocten und H,O;) der Fall ist:
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2.4 Kinetische Modelle in der mizellaren Katalyse

A+B—>P (2.12)

Da sich die Edukte wahrend der Reaktion ungleich auf beide Flussigphasen verteilen, liegt in der Re-
aktionsphase ein Reaktant in groRem stdchiometrischen Uberschuss vor; dies ist hier Komponente B.
Dann ist die Konzentration von Komponente A fur den Ablauf der Reaktion limitierend, sodass man in
diesem Fall fir die auf das Reaktionsvolumen bezogene Reaktionsrate zunachst einen Ansatz pseudo-

erster Ordnung wahlen kann:

r=k'CB,W'CA,W:kl'CA,W (2.13)

Die angegebenen Konzentrationen sind hier die Konzentrationen der Edukte in der wassrigen Reakti-

onsphase.

Fall 1: Limitierung durch die intrinsische Kinetik
Da im Fall 1 der Stoffiibergang der chemischen Reaktion vorgelagert ist, muss im stationdren Zustand
der molare Stoffstrom an A durch die Phasengrenze gleich dem Verbrauch an A in der Reaktion sein:

ﬂ-a-(c;yw—cAvw)zr:kl-cAVW (2.14)

Hier ist S der Stoffiibergangskoeffizient, a die auf das Volumen der Reaktionsphase bezogene Pha-
sengrenzflache und c, , die Konzentration von A an der Phasengrenze. Lost man Gl. (2.14) nach C,,
auf und setzt dies anschliefend in Gl. (2.13) ein, erhalt man einen Ausdruck fiir die Reaktionsrate in
Abhéngigkeit von c, . Bei sehr langsamen Reaktionen geht C,,, in c,,, Uber. Die Verteilung von A

aus der organischen Phase an die Phasengrenzflache wird nach der Filmtheorie [139] Uber den Nernst-

schen Verteilungssatz mit dem Verteilungskoeffizienten K, beschrieben:

C:\,W = KN 'CA,org (2-15)

Dabei gilt die Annahme, dass auf Seite der organischen Phase kein Stofftransportwiderstand auftritt
und somit die Konzentration von A in der organischen Phase naherungsweise der Konzentration von A

an der organischen Phasengrenzflache entspricht.

Fall 2: Limitierung durch den Stofftransport

Um bei gegebenen Bedingungen den einfacheren Fall 1 (Limitierung durch die intrinsische Kinetik)
vom aufwendigeren Fall 2 (Stofftransportlimitierung) zu unterscheiden, bestehen mehrere Méglichkei-
ten. Eine gangige experimentelle Vorgehensweise ist die Durchfiihrung der Reaktion bei variierenden
Ruhrerdrehzahlen. Bei steigender Ruhrerdrehzahl erhoht sich aufgrund der besseren Dispergierung
und der resultierenden geringeren Tropfendurchmesser der dispergierten Phase die Oberflache der
Phasengrenze [140]. Ist die Reaktion stofftransportlimitiert, so ist die gemessene Reaktionsrate pro-

portional zur Phasengrenzflache. Daraus ergibt sich, dass bei stofftransportlimitierten Reaktionen die
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Reaktionsrate als Funktion der Ruhrdrehzahl ansteigt. Neben der Rihrgeschwindigkeit hat auch die
Ruhrergeometrie einen entscheidenden Einfluss auf die Tropfengrofie. Als dimensionslose Kennzahlen
zur Charakterisierung von mechanischen Rihrern werden die Froude-Zahl Fr, die Newton-Zahl Ne
und die Reynolds-Zahl Re herangezogen [134, 140]. Als MaR fiir die TropfengréRe findet der Sauter-

Durchmesser d,, weite Verwendung:

> (md?/6)
dyp =" =—75— 2.16
32 Zmidiz ( )
i
Dieser ist uber den VVolumenanteil der dispergierten Phase ¢, mit der volumenbezogenen Grenzflache

verknUpft:

(2.17)

Zur Berechnung des Sauter-Durchmessers finden sich in der Literatur zahlreiche Korrelationen, die
z. B. flr Turbinenrthrer die allgemeine Form von Gl. (2.18) haben, wobei dy der Rihrerdurchmesser

und We die dimensionslose Weber-Zahl des Ruhrers ist [140].

d32

il const- We™*° . f(p,) (2.18)
R

Die Weber-Zahl fir Rihrer, die ein Mal fir den Tropfenbruch darstellt, ist dabei wie folgt definiert:

:p'nz'dR

We (2.19)

o

Hierbei ist p die Dichte, n die Ruhrdrehzahl und o die Grenzflachenspannung zwischen beiden

Phasen. Fir die in dieser Arbeit verwendeten Magnetriihrer sind allerdings in der Literatur keine Kor-
relationen vorhanden.

Eine bessere Dispersion kann man neben der Verwendung mechanischer Rihrer auch durch statische
Mischer erzielen [140]. Im Gegensatz zu dynamischen Mischern handelt es sich bei statischen Mi-
schern um feste Einbauten in Rohren. Vorteile der statischen Mischer sind der Einsatz tber einen wei-
ten Viskositatsbereich, das enge Verweilzeitspektrum, die enge Tropfengrolienverteilung, ihre einfa-
che Handhabung und die geringen Invest- und Betriebskosten. Die Behandlung der mechanischen
Ruhrer kann weitgehend analog auf statische Mischer tbertragen werden; fiir Details sei hier auf die
weiterflihrende Literatur verwiesen [140 - 142].

Eine weitere Mdglichkeit, experimentell die Stofftransportlimitierung einer Reaktion zu zeigen, be-

steht in der Variation der Temperatur. Nach Arrhenius héngt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

36
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k nach GI. (2.20) von der Temperatur ab, wobei der Haufigkeitsfaktor k, und die Aktivierungs-

energie E, (reaktionsspezifische) Konstanten sind [136].

E.

k= kO . e_ﬁ (220)

Durch Logarithmieren von Gl. (2.20) erhdlt man einen linearen Zusammenhang zwischen Ink und

T, das im Arrhenius-Diagramm dargestellt wird. Da der Stoffiibergangskoeffizient tiber Gl. (2.21)

vom Diffusionskoeffizienten D, der Komponente A und von der Filmschichtdicke & abhangt

f=—A (2.21)

und der Diffusionskoeffizient bei Fliissigkeiten proportional zu T /7 ist (und somit nur schwach von T

abhéangt), aulert sich Stofftransportlimitierung im Arrhenius-Diagramm durch einen nichtlinearen
Verlauf.

Schliellich besteht auch die Mdglichkeit, den Einfluss des Stofftransports auf die gemessene Reakti-
onsrate Uber die Hatta-Zahl Ha abzuschétzen [4, 136]. Diese stellt ein MaR fiir die Ausnutzung des zur
Verfligung stehenden Reaktionsraums dar und wird analog zum bei heterogenen Katalysatoren ver-
wendeten Thiele-Modul angewendet. Die Hatta-Zahl ist definiert als das Verhaltnis der Reaktions-
geschwindigkeit zur Geschwindigkeit des Stofftransports:

k.D
Ha=§- /ﬁ= 1A (2.22)
DA B

Fir die effektive Reaktionsgeschwindigkeit erhalt man dann den folgenden Ausdruck (Gl. (2.23)),

wenn der Stofftransport nur auf der Seite der wéssrigen Phase ber(cksichtigt wird.

_ Caw Caw

r=Ha ( —— J-,B -a
tanh(Ha) sinh(Ha)

(2.23)

Je nach Geschwindigkeit der Reaktion im Verhaltnis zum Stofftransport kann bereits ein betrachtlicher
Teil des Edukts im Grenzfilm abreagieren. Daraus ergibt sich eine Verbesserung des Stofftransports
im Vergleich zum Stofftransport im nichtreagierenden System. Zur Beschreibung dieses Phdnomens
wurde der Verstarkungsfaktor E eingefuhrt, der als das Verhdltnis von Stofftransport mit Reaktion
zum Stofftransport ohne Reaktion gegeben ist [4].
Nach dem Wert der Hatta-Zahl lassen sich vier kinetische Bereiche unterscheiden:

e Ha<0,3: Die Reaktion ist langsam; eine Behandlung der Reaktion nach Fall 1 (vgl. oben) ist

moglich.
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e 0,3 <Ha<3: Die Reaktion ist von mittlerer Geschwindigkeit; der Stofftransport wird durch
die ablaufende Reaktion verbessert, was durch E > 1 zum Ausdruck kommt.

e Ha > 3: Die Reaktion lauft schnell ab; in diesem Fall dient nur noch der Grenzfilm als Reak-
tionsraum und der Verstarkungsfaktor nimmt den Wert von Ha an.

e Ein Sonderfall ist die instantane Reaktion, bei der beide Reaktanden A und B nicht mehr ne-

beneinander vorliegen.

Mizellare Katalyse in zwei Phasen

Die mizellare Katalyse in zwei Phasen stellt einen Sonderfall der bereits ausfihrlich erlauterten Zwei-
phasenkatalyse dar [3]. Auch hier lassen sich die beiden oben genannten Félle unterscheiden: Im Fall 1
ist die Reaktion durch die intrinsische Kinetik limitiert. Die kinetische Behandlung des Systems kann
dann analog zum einphasigen System (Kapitel 2.4.1) erfolgen, wobei lediglich beriicksichtigt werden
muss, dass die Konzentration der Komponente A in der wéssrigen Phase durch den Nernst’schen Ver-
teilungssatz bestimmt ist.

Im Fall 2 ist die Reaktion durch den Stofftransport limitiert, sodass eine Beschreibung der Kinetik
nach pseudo-erster Ordnung sinnvoll ist. Wegen der Stofftransportlimitierung ist der zugrundeliegende
Reaktionsmechanismus von nachrangiger Bedeutung. Entsprechend kann sich die kinetische Behand-
lung an einem Zweiphasensystem ohne Mizellen orientieren. Dies erklart vermutlich auch, warum
dieser Fall in der kinetischen Beschreibung der mizellaren Katalyse in der Literatur nur selten themati-
siert wird [90, 110, 111]. Bei mizellaren Systemen muss allerdings beachtet werden, dass die Tenside
tber ihre Eigenschaft hinaus, hydrophobe Edukte in Lésung zu bringen, die Grenzflachenspannung
zwischen zwei fliissigen Phasen deutlich absenken. Dies fuhrt nach Gl. (2.19) zu einer Erhéhung der
Weber-Zahl und somit zu einer besseren Dispergierung bei ansonsten gleichen Betriebsbedingungen
[90]. Aus diesem Grund kdnnen Tenside auch unter ihrer kritischen Mizellbildungskonzentration be-
reits einen positiven Effekt auf die beobachtete Reaktionsrate haben, soweit die Reaktion stofftrans-
portlimitiert ist.

Theoretisch ware auch noch ein dritter Fall denkbar, in dem der Stofftransport an der Mizelloberflache
limitierend ist. Da die Oberflache der Mizellen wegen deren geringer GréRRe aber immer deutlich gro-

Rer ist als die Phasengrenzfléche, ist dieser Fall nicht von praktischer Bedeutung.
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Die mizellare Katalyse ermdglicht die Durchfiihrung organischer Reaktionen in wéssrigem Medium
und kann damit zur Entwicklung einer nachhaltigen Chemie beitragen. Bisher ist die Anwendung mi-
zellarer Katalysatoren in vielen Bereichen allerdings noch nicht ausreichend untersucht worden. Insbe-
sondere gibt es keine systematischen Untersuchungen zur Verwendung ionischer Flussigkeiten als
Katalysatoren in der mizellar-katalytischen Epoxidierung in wéssriger H,O»-Ldsung. Auch zur physi-
kalisch-chemischen Charakterisierung mizellarer Systeme in wéssrigem H,O; als Losungsmittel liegen
bisher keine Daten in der Fachliteratur vor.

Zu Beginn dieser Arbeit war aus unverdffentlichten Voruntersuchungen der Arbeitsgruppe von Mirza
Cokoja (Lehrstuhl fir Anorganische Chemie, Prof. W. Herrmann) an der TU Miinchen bereits bekannt,
dass perrhenathaltige ionische Flussigkeiten die Epoxidierung von Cycloocten mit H,O, katalysieren.
Spektroskopische Untersuchungen gaben zudem Aufschluss ber den Mechanismus der H.O,-
Aktivierung am Perrhenatanion. Die Funktionsweise des Katalysators war am Beginn der vorliegen-
den Arbeit allerdings noch nicht ausreichend untersucht und nur rudimentér verstanden.

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der mizellar-katalytischen Epoxidierung von Olefinen mit Perrhenat-
ILs als Katalysatoren und H,O, als Oxidationsmittel aus verfahrenstechnischer Sicht. Sie entstand im
Rahmen einer Kooperation, bei der von der Gruppe von M. Cokoja (TU Miinchen) Katalysatoren syn-
thetisiert und anschliefend fiir eine eingehende Untersuchung der Funktionsweise und Reaktionskine-
tik am Lehrstuhl fir Chemische Verfahrenstechnik der Universitat Bayreuth zur Verfugung gestellt
wurden. Die Epoxidierung von Cycloocten (R-3.1) wurde in dieser Arbeit als Modellreaktion fur die

technisch wichtige Epoxidierung von unpolaren und cyclischen Olefinen verwendet.

. <

+ H,O _ + H,0O -
202 0oC 2 (R-3.1)

Folgende Zielsetzungen dienten als Leitfaden fur die vorliegende Arbeit (vgl. Abbildung 3.1):
o Aufklarung der Funktionsweise der Perrhenat-ILs als Katalysatoren
e Entwicklung eines kinetischen Modells zur Beschreibung der perrhenatkatalysierten Epoxi-
dierung
e Optimierung bzw. Weiterentwicklung des Katalysatorsystems und die kinetische Beschrei-
bung des weiterentwickelten Systems
e Entwurf und Umsetzung eines reaktionstechnischen Konzepts im Labormalistab
Die experimentellen Methoden zur Durchfiihrung kinetischer Messungen und zur Analyse der Phasen-

zusammensetzungen sowie die Methoden zur Versuchsauswertung werden in Kapitel 4 vorgestellt.
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Abbildung 3.1 zeigt eine schematische Darstellung der VVorgehensweise im Rahmen dieser Arbeit. Im
ersten Teil von Kapitel 5 werden die Ergebnisse zu den Perrhenat-ILs vorgestellt und diskutiert. Der
Aufklarung der Funktionsweise der Katalysatoren widmet sich Kapitel 5.1.1. Anhand einer systemati-
schen Kationenvariation wird zunéchst der Einfluss des Kations auf die katalytische Aktivitét in der
Epoxidierung diskutiert. Durch die anschliefende Untersuchung der Phasenzusammensetzung wird
dargelegt, dass die Bildung von Mizellen fiir die hohe katalytische Aktivitat verantwortlich ist. Dies
wird im nachfolgenden Kapitel 5.1.2 anhand von zwei Perrhenat-ILs durch den indirekten Nachweis
von Mizellen bestétigt.

Katalysatorsystem Weiterentwicklung
Gruppe Cokoja, TUM dieser Arbeit

R

AN @)
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R., .o\ - )
NN Reo; — °
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Abbildung 3.1:  Ubersicht tiber die Aspekte der Cyclooctenepoxidierung mit ionischen Fliissigkeiten
als mizellare Katalysatoren, die im Rahmen des Ergebnis- und Diskussionsteils
betrachtet werden.

Im Kapitel 5.1.3 wird die kinetische Beschreibung der Reaktion erliutert. Dazu wird zunéchst der
Einfluss des Stofftransports unter den gewéhlten Bedingungen untersucht. Um den Einfluss der Kon-
zentrationen der Edukte und des Katalysators sowie der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit

zu beschreiben, werden verschiedene kinetische Modelle vorgestellt und verglichen.
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Kapitel 5.2 beschéftigt sich mit der Weiterentwicklung des mizellaren Katalysatorsystems. Dazu wer-
den anorganische Perrhenatsalze als Katalysatoren in Verbindung mit rheniumfreien ionischen Flis-
sigkeiten als Tenside eingesetzt. Zunachst wird das Konzept am Beispiel von [OMIM]BF, als Tensid-
IL und KReO;, als Katalysatorsalz vorgestellt (Kapitel 5.2.1). Im nachfolgenden Kapitel 5.2.2 wird der
Frage nachgegangen, inwiefern das zuvor fir eine Perrhenat-IL entwickelte Modell auch auf das wei-
terentwickelte Katalysatorsystem ubertragbar ist. Der Einfluss verschiedener Parameter der Tensid-1Ls
(Lange der Alkylkette des Imidazoliumkations, Art des Gegenions, Art des Tensids) wird in Kapi-
tel 5.2.3 dargestellt. AbschlieBend wird die Verwendung der Tensid-ILs in Kombination mit anderen
Katalysatorsalzen am Beispiel von Na;WO, untersucht (Kapitel 5.2.4).

Kapitel 5.3 fasst die besten Katalysatorsysteme der beiden vorangegangenen Kapitel zusammen und
gibt Empfehlungen fir die Katalysatorauswahl mit Blick auf eine technische Anwendung.

Das letzte Kapitel 5.4 ist der Erarbeitung eines reaktionstechnischen Konzepts und dessen Umsetzung
im LabormaRstab gewidmet. Hier werden erste Ergebnisse der Epoxidierung in einem Schlaufenreak-
tor préasentiert, fur dessen Entwicklung die Firma Fluitec (Neftenbach, Schweiz) als industrieller Part-
ner gewonnen werden konnte.

Die Ergebnisse der Arbeit dienten — zusammen mit Ergebnissen der Kooperationspartner der TU
Minchen — als Grundlage fir den erfolgreichen gemeinsamen DFG-Antrag Hydrophobe ionische
Flissigkeiten als mizellare Katalysatoren zur Epoxidierung von Olefinen (Je 257/24-1, Co 1543/1-1),
der im Marz 2017 bewilligt wurde. Im jetzt laufenden Projekt sollen mizellar-katalytische ILs unter
Verwendung von Metallat-Anionen und metallfreien Anionen entwickelt, charakterisiert und deren
Anwendung in der Epoxidierung technisch relevanter Olefine in einem Schlaufenreaktor als reaktions-

technisches Konzept zur (semi-)kontinuierlichen Epoxidierung von Olefinen untersucht werden.
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

Kernstiick der Arbeit waren die katalytischen Experimente im diskontinuierlichen Glasreaktor. In
Kapitel 4.1 werden die Details zur experimentellen Vorgehensweise und zur Versuchsauswertung dar-
gestellt, wobei insbesondere auf den Versuchsaufbau (Kapitel 4.1.1), die Versuchsdurchfiihrung (Ka-
pitel 4.1.2) und die Versuchsauswertung mit der Berechnung der kinetischen Parameter (Kapi-
tel 4.1.3) eingegangen wird.

Neben den Versuchen im diskontinuierlichen Glasreaktor wurden auch erste Untersuchungen zur
Epoxidierung in einem neu entwickelten Schlaufenreaktor durchgefuhrt. Der Aufbau der Anlage zur
Epoxidierung im Schlaufenreaktor sowie die Versuchsdurchfiilhrung werden in Kapitel 4.2 vorgestellt.
Im abschlieBenden Kapitel 4.3 wird auf die Analyse der Zusammensetzung der Phasen, die an der
Reaktion beteiligt sind, ndher eingegangen. Dabei stehen die Untersuchung zu den Loslichkeiten der
verwendeten ionischen Flissigkeiten (Kapitel 4.3.1), zu ihrer Wirkung als Losungsvermittler (Kapi-
tel 4.3.2) sowie zur Zusammensetzung der Phasen des Reaktionsgemisches unter Reaktionsbedingun-
gen (Kapitel 4.3.3) im Vordergrund.

Eine vollstandige Auflistung der verwendeten Chemikalien findet sich im Anhang A.3.

4.1 Katalytische Experimente im diskontinuierlichen Reaktor

4.1.1 Versuchsaufbau fir die diskontinuierliche Epoxidierung
Fir die katalytischen Experimente im absatzweise betriebenen Rihrkessel wurde ein zylindrischer
Glasreaktor verwendet, der von der Glasblaserei der Universitit Bayreuth angefertigt wurde. Folgende
Gesichtspunkte wurden bei der Wahl und Ausfiihrung des Reaktors beriicksichtigt:

o Verfugbarkeit des Katalysators

e Qualitét der Durchmischung (Dispersion)

e Probenahme wéhrend der Reaktion

e Messung der Zersetzung von H,O; in H20 und O;

o Beobachtung der Phasentrennung und der Bildung weiterer Phasen

e Korrosionsbestandigkeit
Die verwendeten Katalysatoren, insbesondere die vom Kooperationspartner an der TU Miinchen syn-
thetisierten Perrhenat-1Ls, standen wegen des Syntheseaufwands bzw. des hohen Rheniumpreises nur
in sehr begrenzten Mengen zur Verfugung. Da bei der mizellaren Katalyse relativ hohe Katalysator-
mengen eingesetzt werden missen, um im Konzentrationsbereich der Mizellbildung zu arbeiten, wur-
de die GroRe des Versuchsansatzes mit ca. 5 mL mdglichst klein gewahlt. Dieses Reaktionsvolumen
erlaubt trotz der geringen GroRe kinetische Messungen mit mehrfacher Beprobung. Um bei zweipha-

sigen Reaktionen den Einfluss des Stoffliberganges zu minimieren, ist eine gute Durchmischung mit
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mdoglichst homogener TropfengrélRenverteilung, d. h. eine gute Dispersionsqualitét, VVoraussetzung. Da
bei der gewéhlten ReaktorgroRe kein mechanischer Rihrer verwendet werden kann, wurde bei der
Wahl von Reaktor und Magnetriihrer darauf geachtet, dass das Reaktionsgemisch (ber die gesamte
Fullhéhe optisch homogen dispergiert wurde. Dies konnte nur mit einem Ruhrstab in Olivenform er-
reicht werden. Fur die Beprobung der organischen oder wassrigen Phase wurde ein mit einem Septum
versehener Probenahmestutzen am Reaktor angebracht. Auf diese Weise wurde zudem der Druck im
Reaktor konstant gehalten, was fir die gasvolumetrische Messung der Zersetzung von H>O; als Ne-
benreaktion wichtig ist. Die Verwendung eines Glasreaktors war aus mehreren Griinden notwendig:
Zum einen wird so die qualitative Beobachtung der Phasentrennung und damit die Probenahme mit
einer Spritze erleichtert. Zum anderen ist die Bestimmung der Hohe der einzelnen Phasen durch Mes-
sung moglich, wobei die Ausfiihrung als Zylinder die Berechnung der Phasenvolumina erleichtert und
die Genauigkeit der Messung erhoht. Zusatzlich konnte so die Bildung weiterer Phasen beobachtet
werden. Glas ist auBerdem gegeniber den eingesetzten Edukten korrosionsstabil und katalysiert im

Gegensatz zu anderen Materialen nicht die Zersetzung von H;O,.
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Abbildung 4.1: Aufbau der Apparatur fur die diskontinuierliche Epoxidierung von Cycloocten:
Magnetrithrer (a) mit thermostatisiertem Olbad (b), Glasreaktor mit Septum zur
Beprobung der organischen Phase (c), Rickflusskihler (d) und mit Wasser gefillte
Burette zur gasvolumetrischen Bestimmung der H,O,-Zersetzung (e).

Eine schematische Darstellung des Versuchsaufbaus fiir die katalytischen Experimente im diskontinu-
ierlichen Reaktor zeigt Abbildung 4.1. Die Versuche wurden bei Umgebungsdruck bzw. bei leichtem
Unterdruck aufgrund der gasvolumetrischen Messung der H2O.-Zersetzung durchgefihrt. Die Tempe-
raturkontrolle des Reaktors erfolgte durch ein thermostatisiertes Olbad. Der Reaktor war mit einem
Ruckflusskihler ausgestattet, um Verluste durch Verdampfen der leichter flichtigen Komponenten

aus der organischen und wassrigen Phase einzuschréanken und so eine zuverlassige Bilanz tber den
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4.1 Katalytische Experimente im diskontinuierlichen Reaktor

Reaktionsraum zu gewahrleisten. Das obere Ende des Ruckflusskiihlers war optional Uber einen Sili-
konschlauch mit dem oberen Ende einer 25 mL-Bdrette verbunden. Durch die Verdrangung von Was-
ser aus der Birette konnte die Zersetzung von H2O; unter Bildung von O, durch Messung des entstan-
denen Gasvolumens (gasvolumetrisch) verfolgt werden. Diese Methode wurde im Rahmen der Ba-
chelorarbeit von M. Schrauder entwickelt und validiert [143].

4.1.2 Versuchsdurchfluihrung fr die diskontinuierliche Epoxidierung

Vor Beginn der Reaktion wurde die bendtigte Menge an katalytischer IL bzw. an Katalysator und Ten-
sid-IL sowie an Cycloocten in den Reaktor eingewogen. Die Vorlage wurde im Olbad fir 10 min unter
schwachem Riuhren auf die Reaktionstemperatur erwérmt. Die Zugabe der gewiinschten Menge H.0-
(50 % in Wasser) erfolgte anschlieffend mithilfe einer Spritze durch den Probenahmestutzen; die ge-
naue Einwaage wurde durch Differenzwéagung bestimmt. Durch Zugabe von H,O und die Erhéhung
der Ruhrerdrehzahl auf 1250 min? wurde die Reaktion gestartet. Wahrend des Reaktionsverlaufes
wurden in regelmaBigen Abstanden (typischerweise in Intervallen von 30 oder 60 min bei einer Ver-
suchsdauer von 6 h) Proben der organischen Phase entnommen und gaschromatographisch analysiert.
Es erfolgte immer eine zweifache Probenahme: Zunéchst wurden etwa 2 Tropfen des gerlihrten Reak-
tionsansatzes entnommen. Anschliefend wurde der Ruhrer kurz abgestellt, sodass sich die Phasen
trennen konnten, und es wurde eine weitere Probe von etwa 2 Tropfen aus der organischen Eduktphase
entnommen. Beide Proben wurden jeweils in ca. 1 mL Heptan geldst und analysiert. Als interner Stan-
dard diente das in kommerziellem Cycloocten zu ca. 3 % enthaltene Cyclooctan; fur Details zur GC-
Analyse wird auf den Anhang A.1 verwiesen. Bevor der Ruhrer wieder angestellt wurde, wurde zu-
sétzlich die Anzahl der in der Reaktionsmischung vorhandenen Phasen und deren Héhe bestimmt. Zur
Messung der H,O,-Zersetzung wurde wéhrend der ersten Stunde alle 5 bis 10 min der Wasserstand
von der Birette abgelesen. Bei Bedarf konnten auch andere Phasen auf ihre Zusammensetzung hin
uberprift werden: Zur Bestimmung des Gehalts an ReO4-IL wurden etwa 100 mg der entsprechenden
Phase in ein tariertes Probengefal tberfiihrt, gewogen, mit wassriger HNOs-Ldsung (2 %) verdinnt
und im ICP-OES auf ihren Re-Gehalt analysiert. Um die Anteile der organischen Komponenten in
anderen Phasen zu analysieren, wurde entsprechend wie fur die organische Eduktphase verfahren,
wobei als Losungsmittel entweder Heptan oder CH.CI, verwandt wurde.

Als Referenzexperiment diente die Epoxidierung von 20 mmol Cycloocten mit 50 mmol H.0, (50 %
in wassriger Losung) unter Verwendung von 1 mmol katalytischer IL (Kapitel 5.1) bzw. je 1 mmol
Katalysator und Tensid-IL (Kapitel 5.2) bei einer Reaktionstemperatur von 70 °C und einer Reakti-
onszeit von 6 h. In dieser Zeit wurden je nach Wahl des Katalysators typischerweise 50 bis 100 %

Umsatz bezogen auf Cycloocten erreicht.

4.1.3 Versuchsauswertung fur die diskontinuierliche Epoxidierung
Die katalytischen Versuche wurden einerseits zur Charakterisierung verschiedener Katalysatorsysteme

hinsichtlich ihrer katalytischen Aktivitat durchgefiihrt, andererseits sollte auf Basis der Versuchsdaten
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

ein kinetisches Modell entwickelt werden. Die Berechnungen und Annahmen werden im Folgenden

ausgefihrt.

4.1.3.1 Berechnung von Umsatz, Selektivitat und Ausbeute

Zum Vergleich verschiedener Katalysatorsysteme werden meist Umsatz, Selektivitdt und Ausbeute als
Kennzahlen herangezogen. In dieser Arbeit wurden diese Grof3en auf Basis der Zusammensetzung der
organischen Eduktphase berechnet. Aus der GC-Analyse wurden mithilfe von Korrekturfaktoren die
Stoffmengenanteile des Edukts Cycloocten xcg, des internen Standards Cyclooctan Xca, des Produkts
Cyclooctenoxid xgp, sowie des Folgeprodukts Cyclooctandiol aus der Hydrolyse Xpio bestimmt [144].
Unter der Annahme, dass Cycloocten und Cyclooctan denselben Verteilungskoeffizienten fiir andere
Phasen aufweisen, l&sst sich der Umsatz nach Gleichung (4.1) aus den Stoffmengenanteilen von Cyc-
loocten und Cyclooctan errechnen. Die Analyse der anderen auftretenden Phasen zeigte in Vorversu-
chen, dass diese Annahme gerechtfertigt ist.

Xceo  Xee
n -N X X X - X
ce,0 ~ Nee cao  Xea ce “Xca,0
Nee o Xce 0 Xca " Xce 0
Xca0

Die Ausbeute am Produkt Cyclooctenoxid wurde aus den Stoffmengenanteilen von Cycloocten und
Cyclooctenoxid nach Gleichung (4.2) berechnet. Dieser Berechnung liegt die Annahme zugrunde, dass
das Produkt vollstandig in die organische Eduktphase reextrahiert wird und somit die Gesamtstoff-
menge dieser Phase wegen der Stochiometrie der Reaktion uUber den Reaktionsablauf konstant bleibt.
Diese Annahme ist allerdings nur zulassig, solange sich neben der organischen Eduktphase und der
wassrigen Katalysatorphase keine weiteren Phasen, z. B. eine Produkt- oder IL-reiche Phase, ausbil-
den, da der Verteilungskoeffizient von Epoxid und Cycloocten je nach Phasenzusammensetzung stark
differiert.

Ne

_ e X

Yep — (4.2)

Nceo  Xceo

In wenigen Fallen bzw. bei langer Reaktionslaufzeit wurde neben dem Zielprodukt (Epoxid) auch das
Folgeprodukt Cyclooctandiol gefunden. Unter derselben Annahme, die fiir die Beschreibung nach
Gleichung (4.2) getroffen wurde, wurde die Selektivitat zum Epoxid nach Gleichung (4.3) aus den

Molenbriichen von Epoxid und Diol berechnet.

X

p Ep

Sep = = (4.3)
nEp + nDiol XEp + XDioI
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4.1 Katalytische Experimente im diskontinuierlichen Reaktor

Wegen der durchgehend sehr hohen Selektivitat der untersuchten Katalysatorsysteme und der genann-
ten Unsicherheit bei der Berechnung der Ausbeute werden in dieser Arbeit die Katalysatoren haupt-
séchlich nach den erreichten Umsdtzen beurteilt.

Neben dem Umsatz wird die v. a. in der homogenen Katalyse ubliche Wechselfrequenz (turnover fre-
guency, TOF) zum Vergleich der Katalysatoren und als Mal} fur die Aktivitdt herangezogen. Diese
GrolRe ist Gber den Umsatz definiert und setzt die Stoffmenge an umgesetztem Edukt ins Verhaltnis
zur eingesetzten Katalysatormenge und zur benétigten Zeit:

TOF = Neeo — Nee _ U-Neep

Niat -t Niat -t

(4.4)

4.1.3.2 Berechnungen fur die kinetische Modellierung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Ansétze fir eine kinetische Beschreibung der mizellar-
katalytischen Epoxidierung untersucht, wobei die Reaktionsrate r im Allgemeinen eine Funktion der
Konzentrationen der Edukte, der Konzentration des Katalysators und der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k ist (vgl. Kapitel 2.4.2). Da es sich bei der untersuchten Epoxidierung um eine Zweipha-
senreaktion handelt, wird die Reaktionsrate bezogen auf das Volumen der Reaktionsphase (hier der
waéssrigen Phase, vgl. Kapitel 5.1.1.2) angegeben [136]. Die Reaktionsrate ist hier als die Produktbil-

dungsrate definiert, wird allerdings Uber die umgesetzte Stoffmenge an Cycloocten berechnet:

1 dn 1 dn
rZV_Wd_tP:_V_f: f (K, Cce:Chaozs Crcat) (4.5)

w

Als Kriterium fur die Anpassung der modellierten Raten an die gemessenen Daten dient die Methode

der kleinsten Fehlerquadrate, bei der der Wert von € nach Gleichung (4.6) minimiert wird:

&= zi:(rexp - r-mod)z (46)

Nachfolgend wird die Berechnung der experimentellen Reaktionsraten rexp aus den experimentellen
Daten bzw. (iber geeignete Naherungen dargestellt und anschlieend die Berechnung der modellierten

Reaktionsraten rmog erlautert.

Experimentell bestimmte Reaktionsrate

Nach Gleichung (4.5) gehen in die Reaktionsrate das VVolumen V,, der wassrigen Phase und die zeitli-
che Anderung der Stoffmenge an Edukt (hier Cycloocten) ein. Das Volumen der wéssrigen Phase
ergibt sich aus der Masse der in wéssriger Phase geldsten Komponenten 1L, Wasser und H,0, (unter

Vernachlassigung geldster Katalysatorsalze) nach Gleichung (4.7).
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

V, =1 (4.7)

Die hierfur benétigte Dichte der wassrigen Phase p,, wurde experimentell bei Raumtemperatur ermit-
telt (vgl. Anhang A.2); sie entspricht in guter Naherung der Dichte einer wassrigen H>O,-L6sung glei-
cher Konzentration (1,2 g mL™ flir 50 %-ige H.O»-Lésung) [145, 146].

Die Anderung der Stoffmenge an Edukt tiber der Zeit zum Zeitpunkt ti wurde durch Diskretisierung
mithilfe des Differenzenquotienten aus den Messdaten zu den Zeitpunkten ti und ti+1 ermittelt:

dnce (t)~ Ance (t)= Nee (ti.1)—Nee () _ Ceeorg (t11)—Coeorg ti)

V, 4.8
a ' At t,, —t (4.8)

i ti+1 _ti o

Die Konzentration von Cycloocten in der organischen Phase wurde dazu aus Gleichung (4.9) erhalten
unter der Annahme, dass das Volumen der organischen Phase sich tber den Reaktionsverlauf aufgrund
der unterschiedlichen Zusammensetzung nicht andert, d. h. dass das molare VVolumen der organischen

Phase V™' konstant bleibt, und dass das Produkt vollstandig in die organische Phase extrahiert wird.

org

Xce
vV mol

org

CCE,org = (49)
Das organische Volumen wurde jeweils um die enthommene Probenmenge von etwa 0,04 uL korri-
giert. Uber die Konzentration von Cycloocten aus Gleichung (4.9) lasst sich der Umsatz nach der Zeit
t mit Gleichung (4.10) berechnen:

U = Sceorg0 ~Cekong (4.10)

CCE,org,O
Zur Bestimmung der Reaktionsordnungen mussen auferdem die Konzentrationen an IL, Katalysator
und H,0; in wassriger Phase bekannt sein. Diese wurden mit dem iber den Reaktionsverlauf als kon-
stant angenommenen Volumen der wéssrigen Phase aus Gleichung (4.7) berechnet; im Falle von H,0-

wurde zusatzlich die umgesetzte Stoffmenge nach Gleichung (4.8) beriicksichtigt:

n n
Ciw =1, D2W. Capyy = (4.11)

w w

()= Craoz(ti ) Vi =1 () V,, iy — 1)

v = CH202(ti )_ r(ti ) (ti+l -1 ) (4.12)

Ch202
w
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4.1 Katalytische Experimente im diskontinuierlichen Reaktor

Modellierung der Reaktionsrate

Fur die Reaktionsrate wurden verschiedene formalkinetische und mizellar-katalytische Modelle ge-
waéhlt (vgl. Kapitel 5.1.3). Je nach gewéhltem Modell gehen verschiedene Grofien oder Parameter in
die Modellierung ein, deren Berechnung nachfolgend dargestellt werden soll.

Die Ordnungen der Edukte wurden aus der doppelt-logarithmischen Auftragung der Anfangs-
reaktionsgeschwindigkeiten gegen die jeweiligen Eduktkonzentrationen ermittelt [134]:

logr, =n; log c; (4.13)

Als Anfangskonzentrationen wurden die aus den Einwaagen bekannten Konzentrationen verwendet.
Die Berechnung der Konzentration der Edukte H.O. und Cycloocten erfolgte nach den Gleichungen
(4.12) und (4.14):

Cce (ti ) Vorg — r(ti) Vi (ti+l _ti)
\Y

org

Cee (ti+1) = (4.14)
Die Konzentration von Cyclooctan wurde analog mit Gleichung (4.9) ermittelt. Die Konzentrationen
an IL, Katalysator und Cyclooctan wurden Uber den gesamten Reaktionsverlauf als konstant ange-
nommen.

Da der Reaktionsraum fur die untersuchte Epoxidierung in der wassrigen Phase liegt, muss die Reak-
tionsrate fir die waéssrige Phase modelliert werden. Entsprechend mussen fir Cycloocten und Cyc-
looctan effektive Konzentrationen in der wassrigen Phase in den reaktionskinetischen Ansatz eingehen.
Diese wurden nach Gleichung (2.15) tiber den Nernst’schen Verteilungssatz anhand der Daten aus den
Solubilisierungsexperimenten (Kapitel 5.1.1.2) berechnet, wobei fiir Cyclooctan und Cycloocten ein
uber den Reaktionsverlauf konstanter Wert von Ky angenommen wurde.

In der Optimierung wurde der Wert der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k numerisch angepasst;
im Falle einer Temperaturvariation konnte k nach Arrhenius (Gleichung (2.20)) durch die zwei Para-
meter ko und die Aktivierungsenergie Ea beschrieben werden. Bei den mizellar-katalytischen Anséatzen
wurden zusétzlich weitere Parameter angepasst, die die formal in der Reaktion auftretenden Gleichge-

wichte beschreiben.

4.1.3.3 Bestimmung der H.O,-Zersetzung
Die H,0,-Zersetzung wurde gasvolumetrisch verfolgt. Uber das aus der Biirette verdrangte Fliissig-

keitsvolumen kann durch Anwendung der hydrostatischen Grundgleichung

Ap = p,, g Ah (4.15)

das entstandene Gasvolumen (in mL) aus Gleichung (4.16) ermittelt werden [143]:
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4 Experimentelle Methoden und Versuchsauswertung

Pw 9 (VBUr,O _VBUr) ' 2@
mL

VOz = VG, Reaktor (4 16)

pUmgebung

Hier bezeichnet V,, das entstandene Gasvolumen, Vg ge.or das gesamte Gasvolumen des Reaktors,
Veir —Vaaro die gemessene Volumendifferenz in der Blrette und Pymgnung d€N Umgebungsdruck

(2 cm mL* entspricht der Skalierung der Biirette). Mithilfe des idealen Gasgesetzes lasst sich aus dem
O-Gasvolumen die zersetzte Menge an H.O> berechnen.

4.2 Katalytische Experimente im Schlaufenreaktor

4.2.1 Versuchsaufbau bei der Epoxidierung im Schlaufenreaktor

Der Schlaufenreaktor (Fluitec Loop Reaktor Typ “RR-11-HC-SS”, Art.-Nr.: 56202) wurde in Zusam-
menarbeit mit der Firma Fluitec (Schweiz) geplant und flir die Messungen im Rahmen dieser Arbeit
kostenfrei zur Verfligung gestellt. Er besteht aus vier Teilen (Abbildung 4.2, Mitte).

Die Kreislaufpumpe (Zahnradpumpe Gather P84495) fordert die wassrige Phase, in der sich der Kata-
lysator und das Edukt H.O; befinden, bei stufenlos einstellbarer Forderrate zwischen 0 und 160 L h't
im Kreis. Der anschlieBende aufsteigende Reaktorabschnitt ist mit statischen Mischelementen (Fluitec
Mischer CSE-X/6, Innendurchmesser: 7,9 mm, Lange: 81,4 mm, vgl. Abbildung 4.3) ausgestattet und
sorgt flr eine enge TropfengroRenverteilung und gute Dispergierung der organischen Phase in der
kontinuierlichen wéssrigen Phase.

Die Temperaturmessung erfolgt in diesem Teil mithilfe eines Temperatursensors (Pt 100) in einem
Fihrungsrohr. Im oberen horizontalen Abschnitt des Reaktors befindet sich der Schwerkraftabscheider
zur Phasentrennung. Der Zustrom aus dem Mischabschnitt wird zundchst in einem Rohr mit vergro-
Rertem Durchmesser im Schwerkraftabscheider nach oben gefiihrt, sodass die Entmischung der Phasen
beginnt. Dort tritt die Dispersion in den Bereich der Phasentrennung ein, die durch die niedrige FlieR3-
geschwindigkeit erreicht wird. Im unteren Teil des Abscheiders angebrachte Lochplatten verstirken
die Trennwirkung zusatzlich. Am oberen Ende des Abscheiders befindet sich der Uberlauf fiir die
organische Phase. Durch den Uberlauf, der im Volumenstrom dem Zulauf aus der HPLC-Pumpe ent-
spricht, wird das VVolumen der organischen Phase im Reaktor konstant gehalten. Die wassrige Phase
wird am unteren Ende des Abscheiders in den absteigenden Teil des Reaktors geleitet, der zur Kreis-
laufpumpe zuriickfihrt.

Der Reaktor besitzt nach Herstellerangabe ein Nennvolumen von 11 mL (ohne das Volumen des Ab-
scheiders). Aus Grinden der Materialvertraglichkeit wurden vor Inbetriebnahme des Reaktors die
verbauten Viton-Dichtungen durch Dichtungen aus Perfluorkautschuk (FFKM) ersetzt; in der Kreis-
laufpumpe wurde das Gleitlager aus Carbon gegen ein Gleitlager aus Polyetheretherketon (PEEK)
getauscht und die Dichtungen aus FFKM durch Dichtungen aus Polytetrafluorethylen (Teflon, PTFE)

ersetzt. S&mtliche Rohrabschnitte des Reaktors sind mit Doppelmantel gefertigt, sodass eine Tempe-
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rierung mithilfe eines Thermostaten (Lauda A 103, Thermofluid: Wasser) mdglich ist. Am unteren

Ende der beiden vertikalen Reaktorabschnitte befinden sich optionale Auslassanschliisse, tber die

auch das Reaktionsgemisch am Ende der Reaktion abgelassen werden kann. Im unteren Drittel des

aufsteigenden Reaktorabschnittes befinden sich zudem zwei Anschlisse fur die Eduktzufuhr.

Produktabtrennung und Analyse

GC-Analyse

Organisches Produkt

Riickfiuhrung
(optional)

Optionale |;‘>
Zufuhr 1

Abscheider

Statischer
Mischer

b 4

X

w

HPLC-Pumpe

Organische Vorlage

Zufuhr der Edukte

Thermostat

Kreislaufpumpe

Optionale Auslass
Zufuhr 2 wiéssrige Phase

Schlaufenreaktor

Abbildung 4.2: FlieRbild der Versuchsanlage zur Epoxidierung im Schlaufenreaktor. Der Aufbau
gliedert sich in Eduktzufuhr, Schlaufenreaktor, Thermostat und Produktabtrennung
mit Analyse. Verwendete Abkurzungen: TI: Temperaturmessung mit Anzeige; TIC:
Temperaturmessung mit Anzeige und Regelung; FIC: Durchflussmessung mit
Anzeige und Regelung; NIC: Drehzahlmessung mit Anzeige und Regelung.

Abbildung 4.3:  Statischer Mischer CSE-X/6 der Firma Fluitec (Neftenbach, Schweiz).
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Die Zufuhr der organischen Phase erfolgt tiber eine HPLC-Pumpe (Knauer Smartline 100) mit einem
10 mL-Titan-Pumpkopf, wobei Forderraten von 2 bis 10 mL min** méglich sind. Der nétige Anstell-
druck fir eine pulsationsfreie Forderung wird durch eine Stahlkapillare (1/16, 0,1 mm ID, 3 m) er-
reicht. Die Pumpe fordert aus einem Dreihalskolben (Vorlage), der magnetisch geriihrt und im Olbad
temperiert werden kann. Nach dem Uberlauf des Schwerkraftabscheiders wird die organische Phase
entweder in einem separaten Tank aufgenommen (halbkontinuierliche Betriebsweise) oder in die VVor-
lage zurtuickgefiihrt (diskontinuierliche Betriebsweise). Die wéssrige Phase wird bei dem derzeitigen

Aufbau zu Beginn des Versuchs im Reaktor vorgelegt.

Abbildung 4.4: Versuchsaufbau zur Epoxidierung von Cycloocten im Schlaufenreaktor. Die
Anordnung der Komponenten entspricht der Darstellung im Schema (Abbildung
4.2); der Schlaufenreaktor ist in der rechten Bildmitte zu sehen.

4.2.2 Durchfihrung und Auswertung der Experimente im Schlaufenreaktor

Der Schlaufenreaktor wurde im Rahmen dieser Arbeit in diskontinuierlicher und semikontinuierlicher
Fahrweise betrieben, d. h. mit bzw. ohne Riickfiihrung des organischen Produktstroms.

Vor Beginn der Reaktion wurde der Schlaufenreaktor mit der wassrigen Phase beladen. Fur ein typi-
sches Experiment wurden 29 mL wassrige H.O,—L6sung (50 %, 359, 0,515 mol, M =34 g mol?),
2,909 der IL [OMIM]BF4 (0,010 mol, M =282gmol?) und 2,809 des Katalysators NaReO,
(0,010 mol, M =273 g mol?) in ein Becherglas eingewogen, gerihrt und leicht erwarmt, bis das zwei-
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phasige Gemisch einphasig war. Diese Losung wurde Uber den Abscheider in den auf 70 °C temperier-
ten Schlaufenreaktor gefiillt und die Kreislaufpumpe mit der gewiinschten Drehzahl gestartet. In den
Tank fir den organischen Zustrom wurden 125 mL Cycloocten (100 g, 0,909 mol, M = 110 g mol™)
bei Raumtemperatur vorgelegt. Die HPLC-Pumpe zur Férderung von Cycloocten wurde entliiftet und
mit der Vorlage gespult.

Die Reaktion wurde gestartet, indem die gewiinschte Forderrate des organischen Edukts eingestellt
wurde. Sobald der Abscheider bis an den oberen Auslass mit Reaktionsgemisch befullt war, wurde
tber diesen Auslass organische Produktphase in einem separaten Gefall aufgefangen. Die Probenahme
aus der organischen Produktphase erfolgte in regelméRigen Intervallen (ber ein Septum am oberen
Auslass des Abscheiders; die Zusammensetzung der organischen Produktphase wurde gaschromato-
graphisch bestimmt (vgl. Kapitel 4.1.2). Proben aus der wassrigen Phase wurden durch vorsichtiges
Offnen der unteren Auslass6ffnung (vor der Kreislaufpumpe) entnommen und zur Bestimmung des
H,0,-Gehalts UV/VI1S-spektroskopisch mit Titanoxalat analysiert [147].

Nach der Einlaufphase wurde der Rest der Vorlage (reines Cycloocten) mit der leicht triiben organi-
schen Produktphase vereinigt und auf 70 °C temperiert, woraufhin die Tribung verschwand. Der
Uberlauf wurde direkt in die organische Vorlage geleitet, sodass die organische Phase fortan im Kreis
gefiihrt wurde (diskontinuierlicher Betrieb). Um eine gute Durchmischung der Vorlage zu erreichen,
wurde diese leicht geruhrt.

Am Ende der Reaktion wurde die Férderpumpe der organischen Phase und die Kreislaufpumpe des
Schlaufenreaktors angehalten und das Reaktionsgemisch aus dem Reaktor abgelassen. Zur Reinigung
wurden der Reaktor und die Peripherie mehrmals mit destilliertem Wasser und mit Isopropanol ge-
spult und abschlielend im Stickstoffstrom getrocknet.

Die Auswertung der Versuche erfolgte analog zu Kapitel 4.1.3.

4.3 Zusammensetzung der an der Reaktion beteiligten Phasen

4.3.1 Loslichkeit der ionischen Flussigkeiten

Verschiedene ILs wurden hinsichtlich ihrer Loslichkeit in Wasser, H202 (50 % in H>0) und Cyclooc-
ten bzw. hinsichtlich der Loslichkeit von Wasser, H>0, (50 % in H-O) und Cycloocten in IL untersucht.
Dabei wurden neben binaren Gemischen im Falle von H;O; (50 % in H,O) auch ternare Gemische

untersucht.

4.3.1.1 Binare Gemische mit ionischen Flussigkeiten

Die Analyse der bindren Gemische wird beispielhaft fur IL und H,O erldutert, wobei das gleiche Vor-
gehen auch fir H,0, (50 % in H,0) bzw. Cycloocten angewendet wurde.

Die Loslichkeiten von IL in HO bzw. von HO in IL bei Raumtemperatur und 70 °C wurden ermittelt,
indem die IL mit H,O abgeséttigt wurde, das entstandene Zweiphasengemisch in die beiden Phasen

getrennt wurde und abschlielend die beiden Phasen jeweils gravimetrisch analysiert wurden. Dazu
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wurde zunéchst etwa 0,2 g IL mit ca. 1 g H2O fur 1 h gertihrt und (fir die Untersuchungen bei 70 °C)
im Olbad temperiert. Trat nur eine Phase auf, wurde die Menge an IL schrittweise bis zur Bildung
einer zweiten Phase erhéht und anschlieRend fiir 1 h equilibriert. Die Gemische bei Raumtemperatur
wurden zur vollstandigen Trennung der Phasen in ein Zentrifugenglas tberfiihrt und bei 6500 min* fiir
5 bis 10 min zentrifugiert. Die Gemische bei 70 °C wurden ungeriihrt weitere 24 h im Olbad tempe-
riert, um eine vollstandige Phasentrennung zu gewéhrleisten. Im Anschluss wurden nur flussige Pha-
sen auf ihren IL-Gehalt hin analysiert.

Zur Analyse der IL-armen Phase wurden ca. 0,1 g der Phase in ein tariertes Schnappdeckelglas einge-
wogen, die flichtige Komponente bei Raumtemperatur bis zur Gewichtskonstanz verdampft und durch
Wégung der IL-Gehalt (nichtfliichtige Komponente) nach Gleichung (4.17) bestimmt.

m
W, = e (4.17)

mEinwaage
Bei IL-Gehalten von deutlich unter 10 M.-% wurde der nichtflichtige Riickstand in einer exakt ein-
gewogenen Menge an CH.CIl; (ca. 1mL) aufgenommen, der Stickstoffgehalt Uber eine N-
Spurenanalytik im Antek NS 9000 bestimmt (vgl. Anhang A.1) und der IL-Gehalt in der urspriingli-

chen Ldsung nach Gleichung (4.18) errechnet:

Wo M M 1L
N ""'CH:Cl.

W, - My (4.18)

mEinwaage
Alternativ wurden zwischen 100 und 150 mg der IL-armen Phase exakt eingewogen, mit einer defi-
nierten Menge an 2 M.-% HNO; verdiinnt und der Gehalt an Re im ICP-OES ermittelt (vgl. Anhang
A.1). Der IL-Gehalt wurde nach Gleichung (4.19) berechnet.
M 1L

WL = Wge (4.19)

Re

Der IL-Gehalt in der IL-reichen Phase wurde durch Verdampfen der flichtigen Komponente bei 50 °C
bis zur Gewichtskonstanz mit Gleichung (4.17) bestimmt.

4.3.1.2 Ternare Gemische mit ionischen Flussigkeiten

Fir H20, H,0; und die IL [OMMIM]ReO4 wurden terndre Gemische bei Raumtemperatur und 70 °C
analysiert und auf dieser Grundlage terndre Mischungsdiagramme erstellt. Die Methode wurde im
Rahmen der Teamprojektarbeit von Alber, Duerksen und Wandinger entwickelt und validiert [148].
Die Binodalkurve wurde bei beiden Temperaturen Uber eine Cloudpoint-Titration ermittelt [149]; dazu
wurde eine Vorschrift aus der Literatur herangezogen [150]. Als Cloudpoint wird der Punkt bezeichnet,

an dem beim Ubergang vom Einphasengebiet zum Zweiphasengebiet (oder umgekehrt) das Gemisch

54



4.3 Zusammensetzung der an der Reaktion beteiligten Phasen

triib wird, aber noch keine Phasentrennung aufweist. Die VVorgehensweise zur Cloudpoint-Titration ist
in Abbildung 4.5 schematisch dargestellt.

Zur Bestimmung der Binodalkurve in der wasserreichen Phase wurde ausgehend von einem zweipha-
sigen Gemisch bekannter Einwaage (Punkt S1) mit IL (ca. 0,2 g) und H;O (ca. 5g) unter Riihren
(800 min™) so viel H,O bzw. H,0, (50 %) zutitriert, bis die Binodalkurve beim Ubergang ins Einpha-
sengebiet im Titrationsverlauf erreicht wurde. Aus der Zusammensetzung des Startgemisches und der
in der Titration zugegebenen Menge l&sst sich die Zusammensetzung des Cloudpoints C1 und somit
der Schnittpunkt mit der Binodalkurve nach Gleichung (4.20) ermitteln:

m;

Wic1 = (4.20)

M0, Einveage T MH20, tit T Mh202, tit T ML, Einvaage

Durch Zugabe einer gewogenen Menge IL (ca. 0,2 g) wurde erneut ein zweiphasiges Gemisch

(Punkt S2) erhalten, dessen Zusammensetzung mit Gleichung (4.21) errechnet werden kann.

m;
w; = (4.21)

Mo, c1 + Moz, c1 T ML e + ML zugegeben

Durch erneute Titration mit wéssriger H20.-Ldsung konnte anschlieend ein weiterer Schnittpunkt mit
der Binodalkurve mit einer Zusammensetzung, die sich aus Gleichung (4.20) ergibt, ermittelt werden.
Eine mehrfache Wiederholung der beschriebenen Vorgehensweise ermdglichte die Konstruktion des

wasserreichen Teils der Binodalkurve.

0,00
1,00

=N 0,00

0,50
w(IL)

Abbildung 4.5: Schema zur Bestimmung der Binodalkurve mittels Cloudpoint-Titration und zur
Bestimmung der Konoden am Beispiel einer Messung mit der IL [OMMIM]ReO,
bei 70 °C. (Erlauterungen siehe Text)
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Analog erfolgte die Bestimmung des IL-reichen Teils der Binodalkurve. Durch regelméBige Verklei-
nerung der Probenmenge wurde die zur Titration bendtigte Menge an IL gering gehalten. Fir Messun-
gen bei 70 °C wurde der Ansatz im Olbad temperiert.

Zur Konstruktion der Konoden wurden Gemische aus IL, H,O und H,O, (Punkt K) eingewogen, deren
Zusammensetzung im durch die Binodalkurve begrenzten Zweiphasengebiet lag. Nach 15 min Ruihren
wurden die beiden Phasen getrennt und jeweils auf ihren Gehalt an IL (Re-Gehalt im ICP-OES) und
H>0, (UV/VIS-Spektroskopie nach Zugabe von TiCls-Losung, vgl. Anhang A.1) hin untersucht, so-
dass ihre Zusammensetzung im terndren Diagramm (Punkte Ky bzw. K,.) bekannt war. Die drei Punk-
te (K, Kw und Kj.) wurden zu einer Konode verbunden. Durch Vergleich der Ergebnisse aus der Ko-
nodenbestimmung mit der Binodalkurve lieR sich zusétzlich die hohe Genauigkeit der Methode zeigen.

4.3.2 Solubilisierung des organischen Edukts in mizellarer wéassriger Phase

Um die Stoffmenge an Cycloocten zu bestimmen, die sich bei Raumtemperatur in mizellarer wassriger
Ldsung 16st, wurde 1 mmol IL in 50 mmol H20: (50 % in wassriger Losung) geldst und mit 20 mmol
Cycloocten fiir 10 min intensiv gertihrt. Das Gemisch wurde bei 6500 min‘* fiir 3 min zentrifugiert, um
die organische und die wéssrige Phase vollstandig zu trennen. VVon der wassrigen Phase wurden etwa
3 mL enthommen und in ein tariertes Schnappdeckelglas eingewogen. Das in der wassrigen Phase
geldste Cycloocten wurde mit einer eingewogenen Menge an Heptan (ca. 1 mL) durch intensives Rih-
ren fur 15 min extrahiert und die zwei Phasen wurden wie zuvor durch Zentrifugieren getrennt. Nach
Einwaage in ein GC-Probenglaschen wurde die organische Phase mit 10 yL (8,1 mg) Cyclohexen als
internem Standard versetzt und im Gaschromatographen analysiert.

Der Massenanteil des in der wassrigen Phase solubilisierten Cycloocten wurde anhand von Gleichung
(4.22) bestimmt. Dabei wurde eine quantitative Extraktion von Cycloocten mit Heptan aus der wassri-
gen Phase angenommen. Diese Annahme war gerechtfertigt, da bei einer wiederholten Extraktion der

waéssrigen Phase nur noch Spuren von Cycloocten nachgewiesen werden konnten.

WCE GC mHeptan
Wegw =—"— (4.22)

wéssrige Phase

Der Massenanteil von Cycloocten in der GC-Probe Wcg o wurde unter Verwendung des Korrek-

turfaktors K; fur Cyclohexen (CHex) als Standard aus den GC-Flachen von Cycloocten und Cyclohe-

xen nach Gleichung (4.23) ermittelt.

_K Ace cc _ Ace,ac Mchex
Weege = Kt 7 Wepexoe = Kt
Hex,GC ACHex,GC mCHex + mHeptan

(4.23)

Zur Bestimmung der solubilisierten Menge an Cyclooctan wurde dieselbe Vorgehensweise wie fiir
Cycloocten angewandt. Fur Messungen bei 70 °C wurde die Methode modifiziert: Das Probengemisch

wurde im Olbad erwarmt und geriihrt. Nach 15 min wurde das Riihren unterbrochen, damit die Phasen
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sich trennen konnten. Nach weiteren 15 min wurden etwa 3 mL der wéssrigen Phase mit einer vorge-
warmten Glaspipette abgezogen, zur Extraktion direkt in eine vorher eingewogene Menge Heptan
(ca. 1 mL) in einem tarierten Schnappdeckelglas gegeben und durch Differenzwégung die genaue
Einwaage der waéssrigen Phase bestimmt. Die weitere Vorgehensweise entsprach derjenigen bei
Raumtemperatur.

4.3.3 Analyse der Zusammensetzung der Phasen unter Reaktionsbedingungen

Zur Bestimmung der Phasenzusammensetzung des Reaktionsgemisches bei 70 °C und gegebenem
Umsatz wurden die umsatzbezogenen Massen an Cycloocten, Cyclooctenoxid, IL, H>O, und HO in
den Reaktor eingewogen und unter intensivem Riihren im Olbad fiir 5 min erwarmt. Durch Entfernen
des Magnetriihrstabes wurden die Phasen fiir 5 min getrennt. Die kurzen Wartezeiten wurden gewdhilt,
um den weiteren Umsatz durch die Reaktion so gering wie mdglich zu halten. Anschlieend wurden
aus den getrennten Phasen Proben entnommen und ihre Zusammensetzung nach den bereits beschrie-
benen Methoden (vgl. Tabelle 4.1) analysiert.

Tabelle 4.1: Ubersicht uber die Methoden zur Analyse der Phasenzusammensetzung unter Reakti-
onsbedingungen.

Analyt Analysenmethode Beschreibung in
Cycloocten GC Kapitel 4.1.2
Cyclooctenoxid GC Kapitel 4.1.2
H20: UV/VIS-Spektroskopie Kapitel 4.3.1.2
[OMMIM]ReO, ICP-OES Kapitel 4.1.2

57






5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Der Ergebnis- und Diskussionsteil der Arbeit gliedert sich in drei Teile. In den ersten beiden Abschnit-
ten werden die Ergebnisse zur Epoxidierung von Cycloocten im diskontinuierlichen Reaktor vorge-
stellt und diskutiert. Kapitel 5.1 behandelt zunéchst die Verwendung von perrhenatbasierten ionischen
Flissigkeiten als Katalysatoren. In Kapitel 5.2 wird eine Erweiterung dieses Ansatzes vorgestellt, der
darin besteht, dass anorganische Perrhenatsalze in Kombination mit oberflachenaktiven (rhenium-
freien) ionischen Fliissigkeiten (Tensid-ILs) als Katalysatorsystem eingesetzt werden. Eine Ubersicht
Uber die besten Katalysatorsysteme dieser beiden Kapitel gibt Kapitel 5.3. Auf Grundlage der gewon-
nenen Erkenntnisse wurde eine Versuchsanlage zur kontinuierlichen Epoxidierung in einem Schlau-
fenreaktor im LabormaRstab entwickelt. Das Konzept dieser Versuchsanlage sowie erste Messergeb-
nisse werden im abschlieBenden Kapitel 5.4 présentiert.

5.1 Epoxidierung mit perrhenatbasierten ionischen Flissigkeiten

Die Arbeit von Markovits et al. zeigte bereits, dass perrhenatbasierte ILs in der Epoxidierung von
Cycloocten katalytisch aktiv sind [49]. Dabei kénnen diese ILs sowohl als Lésungsmittel als auch in
katalytischen Mengen eingesetzt werden.

Zunachst wird der Einfluss der Alkylsubstituenten des IL-Kations auf Aktivitat und Selektivitat in der
Katalyse beschrieben (Kapitel 5.1.1). Im nachfolgenden Kapitel 5.1.2 wird der Nachweis erbracht,
dass die Bildung von Mizellen urséachlich fur die beobachtete katalytische Aktivitat verantwortlich ist.
SchlieRlich wird in Kapitel 5.1.3 die Kinetik der Reaktion betrachtet und ein kinetisches Modell fir

den Batch-Reaktor vorgestellt.

5.1.1 Einfluss der Alkylkettenldnge des Kations

5.1.1.1 Katalytische Aktivitat und Selektivitat
Im Vergleich zu anorganischen Perrhenatsalzen zeigen ionische Flissigkeiten mit einem mehrfach
substituierten Imidazoliumkation und Perrhenat als Anion eine deutlich héhere katalytische Aktivitat
in der Epoxidierung von Cycloocten. Daraus lasst sich ableiten, dass das Kation einen erheblichen
Einfluss auf die Aktivitat ausiibt. Dies kann Abbildung 5.1 enthommen werden, in der der Cycloocten-
umsatz fur drei 1-Methyl-2-R-3-Octylimidazolium-ILs (R = H, Methyl, Butyl), die sich lediglich in
der Substitution in der C2-Position unterscheiden, Uber der Zeit aufgetragen ist. Zusétzlich sind die
Ergebnisse fur KReO, als Katalysator gezeigt. Wahrend die Substitution des Wasserstoffatoms in der
C2-Position durch eine Methylgruppe die Reaktionsrate (d. h. die Steigung der Umsatzkurve in Abbil-
dung 5.1) zu Beginn der Reaktion mehr als verdoppelt, fuhrt der Austausch durch einen Butylrest zu
einer starken Abnahme der Reaktionsrate. Diese Beobachtung kann nicht auf einfache Weise, wie z. B.
abnehmende Hydrophilie bzw. zunehmende Hydrophobie des Katalysators, erklart werden. Da auch
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die Zersetzung von H,O; unter den gewahlten Bedingungen vernachléssigbar gering war (maximal
ca. 1 % Umsatz in 1 h), konnte auch diese unerwiinschte Nebenreaktion nicht zur Erklarung der beo-
bachteten Aktivitatsunterschiede herangezogen werden. Vielmehr spricht die Tatsache, dass sich eine
mittlere Alkylkettenléange glinstig auf die katalytischen Eigenschaften auswirkt, dafur, dass zwei ge-
genléufige Effekte zugrunde liegen.

1,0

J—
./.
o [OMMIM]ReO, /
/ [OMIM]ReO,
0,6 4 \ ./

Umsatz

0,41 / /[OBMIM]ReO4
/ [
0.2 / .

/ o — KReO,
0,0 T
2 3 4 5 6

Reaktionszeit t in h

Abbildung 5.1: Verschiedene ionische Flissigkeiten mit Cs-Alkylketten als Katalysatoren in der
Cyclooctenepoxidierung im Vergleich zu KReO4 bei Referenzbedingungen (vgl.
Kapitel 4.1.2).

Fur ein besseres Verstandnis dieser Effekte wurde das Substitutionsmuster am Imidazoliumkation
systematisch in C2- und N-Position variiert. In N-Position wurden dazu Methyl, Butyl, Octyl und
Dodecyl als Substituenten verwendet, in C2-Position H, Methyl und Butyl. Bei 1-Methyl-2-R-3-
Octylimidazoliumperrhenat wurden zusatzlich Ethyl und Propyl als Substituenten untersucht. Eine
Ubersicht tiber die synthetisierten und in der Katalyse getesteten Kationen zeigt Abbildung 5.2.* Die
Ergebnisse der katalytischen Tests sind ebenfalls in Abbildung 5.2 in Form eines Hohenliniendia-
gramms dargestellt, wobei die erreichten Umsatze als Funktion der Alkylkettenldnge in C2- und N-
Position aufgetragen sind. In allen Experimenten wurden durchgehend hohe Epoxidselektivitdten
> 99 % beobachtet; die Folgereaktion zum Diol wurde lediglich in Spuren und erst bei Vollumsatz des
Olefins beobachtet.

! Die Synthesen und ersten katalytischen Tests wurden von M. Wilhelm, M. Anthofer und R. Reich an der
TU Minchen im Rahmen der Kooperation durchgefiihrt; ausgewahlte katalytische Tests wurden an der Univer-
sitat Bayreuth reproduziert.
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Abbildung 5.2: Ubersicht tiber die synthetisierten IL-Kationen (Anion: ReOy). Das Diagramm links
zeigt die Umsétze in % nach 4 h unter Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2) als
Funktion der Alkylkettenlange in C2-Position bzw. in N-Position als
Hoéhenliniendiagramm. Punkte im linken Diagramm entsprechen den Umséatzen mit
den jeweiligen Strukturen im rechten Schema.

Tabelle 5.1: Ubersicht Gber die getesteten IL-Kationen mit Umsitzen nach 4 und 24 h bei Refe-
renzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

IL Kation Umsatz in % nach IL Kation Umsatz in % nach
4h 24 h 4h 24 h
1 [MMIM] 3 22 8 [DoMMIM] 85 100
2 [BMIM] 7 55 9 [MBMIM] 5 60
3 [OMIM] 44 98 10 [BBMIM] 24 100
4 [DoMIM] 64 96 11 [OBMIM] 21 34
5 [MMMIM] 4 60 12 [DoBMIM] 2 8
6 [BMMIM] 8 70 13 [OEMIM] 76 -
7 [OMMIM] 88 100 14 [OPMIM] 71 -

Werden die Alkylsubstituenten an den Stickstoffatomen konstant gehalten, so ergibt sich fir die Varia-
tion der Alkylsubstituenten in C2-Position der o. g. Trend, wonach die Methylgruppe die héchste Ak-
tivitatssteigerung nach sich zieht. Diese Tendenz findet sich im Wesentlichen auch, wenn die Alkyl-

kettenlange in N-Position verandert wird. Die Alkylkettenlange in N-Position ist dariiber hinaus von
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entscheidender Bedeutung: Mit kirzeren Alkylketten (ein bis vier C-Atome) wurden nur sehr geringe
Umsatze erhalten, wéhrend mit Octyl- und Dodecylsubstituenten bessere Ergebnisse erzielt wurden.
Zudem erreichen nur die aktiveren ILs nach 24 h Vollumsatz (vgl. Tabelle 5.1). Dieser Befund legt
nahe, dass die Hydrophobizitat der Katalysator-IL eine wichtige Rolle fur ihre Aktivitat spielt, wie
dies beispielsweise bei Phasentransferkatalysatoren oder mizellaren Katalysatoren der Fall ist. Aller-
dings unterscheiden sich diese beiden Arten von Katalysatoren grundlegend in ihrer Funktionsweise
und im Ort ihrer Reaktion (vgl. Kapitel 2.3.2). Um den Ursprung der katalytischen Aktivitat und die
zugrundeliegende Funktionsweise bei der Epoxidierung mit Perrhenat-1Ls genauer zu verstehen, wur-

den Untersuchungen vorgenommen, die zunéchst kléren sollten, in welcher Phase die Reaktion ablauft.

5.1.1.2 Bestimmung und Zusammensetzung der Reaktionsphase

Aus der Literatur ist bekannt, dass die thermodynamischen Daten von ionischen Flissigkeiten neben
der Art des Anions auch von der Wahl des Kations — und hier besonders von den Substitutionsmustern
am Kation — abhangen (vgl. Kapitel 2.2.2, [7]). Da das Kation bei der Epoxidierung von Cycloocten
einen entscheidenden Einfluss auf die Aktivitat austibt, gleichzeitig aber nicht an der Aktivierung von
H>O; beteiligt ist [49], beeinflusst es moglicherweise die Zusammensetzung der Phasen. Aus diesem
Grund wurden Loéslichkeit und Losungsvermittlung in Gegenwart von einer Perrhenat-IL untersucht,
wobei lediglich ILs mit Methylsubstituenten in C2-Position (ILs 5 und 6, vgl. Abbildung 5.2) oder mit
langeren Alkylketten (ILs 3, 4, 7, 8, 11, 12) in N-Position einbezogen wurden.

Loslichkeiten der ILs in wassriger und organischer Phase

Da wassriges H,0, und Cycloocten nicht mischbar sind, besteht zu Beginn der Reaktion die Mdglich-
keit, dass sich die IL entweder auf die beiden Phasen verteilt oder — bei Erreichen der Loslichkeits-
grenze — eine weitere Phase ausbildet. Abbildung 5.3 zeigt schematisch die drei Mdéglichkeiten der
Phasenzusammensetzung, wobei jeweils die Phase, in der sich die IL hauptsachlich I6st, grau darge-
stellt ist.

0
0 0

IL
w w w

Abbildung 5.3: Mdgliche Konstellationen der Phasenzusammensetzung und Phasenanzahl fir das
Reaktionsgemisch aus H,O, H»O, und Cycloocten in Gegenwart von IL. Die Phasen
sind nach ihrem Hauptbestandteil benannt (w: wéssrig; o: organisch; IL: IL-reiche
Phase). Die Phase, in der jeweils der GroRteil der IL gel6st ist, ist grau dargestellt.

Die Loslichkeiten der verschiedenen ILs in H>O, wassrigem H2O, (50 %) und Cycloocten wurden
zunachst bei Raumtemperatur (RT) nach der in Kapitel 4.3.1 angegebenen Methode ermittelt. Alle ILs

weisen bei RT Loslichkeiten in Cycloocten auf, die unterhalb der Detektionsgrenze von 100 ppmw
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liegen. In Abbildung 5.4 (A) sind daher nur die Loslichkeiten in H,O und wassrigem H,0, (50 %)
gezeigt. In Abhédngigkeit vom Substitutionsmuster ergaben sich v. a. sehr unterschiedliche Loslichkei-
ten der ILs in Wasser. Erwartungsgemal fiihren dabei langere Alkylketten in N-Position (ILs 5, 6, 7,
8) und — bei gleicher Substitution in N-Position — langere Ketten in C2-Position (ILs 3, 7, 11) zu hohe-
rer Hydrophobie des Kations und somit zu abnehmender Loslichkeit in Wasser. Dagegen liegen in
wassrigem H;0: (50 %) die Loslichkeiten fir fast alle untersuchten ILs oberhalb eines Massenanteils
von 0,25 (25 M.-%). Dies ist wahrscheinlich auf die chemischen Wechselwirkungen zwischen H-O:
und dem ReOs-Anion zurickzufihren, die auch zur katalytischen Aktivierung von H2O; flhren. Le-
diglich fur die beiden sehr hydrophoben ILs 11 und 12 liegt die Loslichkeit in wassrigem H20: (50 %)
deutlich unter der Einwaage, sodass fur diese ILs bereits zu Beginn der Reaktion ein Dreiphasensys-

tem vorliegt, das fir die geringen Umsitze in den katalytischen Tests mit diesen beiden ILs verant-

wortlich ist.
IL3 IL4 IL5 IL6 IL7 IL8 IL11 IL12 IL3 IL4 IL5 IL6 IL7 IL8 IL11 IL12
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Abbildung 5.4: Loslichkeiten der verschiedenen ILs in HoO und wassriger H2O2-L6sung (50 %) bei
Raumtemperatur (A) bzw. in H>O und Cycloocten bei 70 °C (B). Die Loslichkeit ist
angegeben als Massenanteil der IL an der gesattigten Phase (unterschiedliche
Skalierung beider Diagramme). Bei (A) wurden die bindren Mischungen bis zu
einem IL-Massenanteil von 25 M.-% untersucht, der der doppelten Einwaage aus
dem Referenzversuch (vgl. Kapitel 4.1.2) entspricht. Bei den schraffiert
dargestellten Werten wurde die Grenze der Loslichkeit nicht erreicht. Bei (B)
wurden die bindren Mischungen bis zu einem IL-Massenanteil von 50 M.-%
untersucht; auch hier wurde bei schraffierten Werten die Loslichkeitsgrenze nicht
erreicht.

Da sich H,O; bei 70 °C bereits merklich zersetzt und somit keine verlassliche Messung nach dieser
Methode mdglich war, wurden die Untersuchungen bei 70 °C nur flr die bindren Systeme mit Cyc-
loocten bzw. H,O vorgenommen (Abbildung 5.4 (B)). Auch bei dieser Temperatur sind die Loslich-

keiten der ILs in Cycloocten sehr gering (< 0,3 M.-%) und nur ILs mit Dodecylketten in N-Position
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weisen Ldslichkeiten oberhalb der Nachweisgrenze auf. Die Loslichkeiten in H,O ergeben qualitativ
ein &hnliches Bild wie bei Raumtemperatur; die beobachtete Erhdhung der Loslichkeit in H,O mit
steigender Temperatur wird in der Literatur auch fir andere Imidazolium-ILs beschrieben [126]. Nur
fir [DoMIM]ReOs nimmt die Loslichkeit in Wasser gegenlber der Messung bei Raumtemperatur
deutlich zu. Die sehr guten Loslichkeiten der ILs in wassrigem H.O- einerseits und die sehr niedrigen
Loslichkeiten in Cycloocten andererseits lassen den Schluss zu, dass sich die ILs zu Beginn der Reak-
tion ausschliellich in der wassrigen Phase befinden und die Reaktion entsprechend in der wassrigen
Phase oder der Grenzflache auf Seiten der wassrigen Phase ablauft.

Die starken Unterschiede der Loslichkeiten in H,O und wassrigem H>O, (50 %) bei Raumtemperatur
werfen die Frage auf, ob sich bei fortschreitender Reaktion und damit abnehmender H,O--
Konzentration eine weitere (IL-reiche) Phase bildet. Um diese Frage zu kléaren, wurde das ternére Sys-
tem IL-H,O-H,0, fir die katalytisch aktivste IL [OMMIM]ReO4 untersucht und es wurden die Bino-
dalkurve und die Lage der Konoden bestimmt (vgl. Kapitel 4.3.1.2). Abbildung 5.5 zeigt die Ergebnis-
se bei Raumtemperatur (A) und 70 °C (B).

0,7l5
w([OMMIM]ReO,) w([OMMIM]ReO,)

Abbildung 5.5: Terndre Mischungsdiagramme fur Massenanteile w von H;O, HO, und
[OMMIM]ReOs bei Raumtemperatur (A) und 70 °C (B) mit der experimentell
bestimmten Binodalkurve (gefillte Symbole) und den Konoden (offene Symbole).
Im rechten Diagramm ist die Zusammensetzung bei Vollumsatz der Reaktion unter
Referenzbedingungen (1 mmol IL, 20 mmol Cycloocten, 50 mmol H.0,) gezeigt.
Zu experimentellen Details vgl. Kapitel 4.3.1.2.

Bei Raumtemperatur besitzt das terndre System eine grofle Mischungsliicke, wobei der IL-Anteil in
der wasserreichen Phase bis zu Massenanteilen an H,O, von etwa 0,25 sehr gering ist. Ein &hnliches
Verhalten wird in der Literatur fiir das terndre Gemisch [BMIM]PFs-H,O-Ethanol berichtet; in diesem
Fall dient Ethanol als Lésungsvermittler [151]. Bei hoherer Temperatur ist die Mischungslicke deut-
lich weniger ausgepragt. Hieraus kann man folgern, dass unter Reaktionsbedingungen die Zusammen-

setzung des Systems bei Vollumsatz (beziiglich Cycloocten) noch im einphasigen Bereich liegt und
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5.1 Epoxidierung mit perrhenatbasierten ionischen Fliissigkeiten

deshalb keine weitere wéssrige Phase gebildet wird. Die Lage der Konoden legt nahe, dass die IL nach
der Reaktion zuriickgewonnen werden kann, indem die wéssrige Phase nach der Reaktion auf Raum-
temperatur (oder noch weiter) abgekihlt wird und man anschlieBend die IL-reiche Phase wiederver-
wendet. Es kann festgehalten werden, dass auch die Daten des terndren Systems dafiir sprechen, dass
die Reaktion — zumindest fir [OMMIM]ReOs — in der wéssrigen Phase stattfindet. Neben den IL-
Loslichkeiten in den Edukten wurden zusatzlich die Léslichkeiten von H2O und Cycloocten in den
verschiedenen ILs analysiert (Abbildung 5.6). Diese konnen als MaR fir den Grad der Amphiphilie,
d. h. fiir die Neigung der ILs, attraktive Wechselwirkungen mit Wasser und hydrophoben Substanzen
einzugehen, interpretiert werden. Wahrend fiir Wasser kein offensichtlicher Trend zu erkennen ist,
hangen die Loslichkeiten von Cycloocten stark von der Alkylkettenldnge in N-Position ab und errei-
chen fur die Dodecyl-substituierten ILs sehr hohe Werte. Grund hierflr ist die ausgeprégte Wechsel-
wirkung der langeren Alkylketten mit unpolaren Kohlenwasserstoffen, in diesem Fall Cycloocten
[152]. Die in der Katalyse aktiven ILs 3, 4, 7 und 8 zeichnen sich alle durch relativ hohe Loslichkeiten
von Cycloocten aus. Dies lasst den Schluss zu, dass die ILs neben ihrer Rolle als Katalysator auch als

Losungsvermittler fiir Cycloocten in der wassrigen Phase fungieren.

IL3 IL4 IL5 IL6 IL7 IL8 IL11 IL12

Il Cycloocten
[ H,0

o
e
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~ o
I I

Massenanteil von H,O und Cycloocten
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o
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Abbildung 5.6: Loslichkeiten von H.O und Cycloocten in den ILs bei 70 °C. ILs mit schraffiert
dargestellten Messwerten weisen wegen der kurzen Alkylketten keine
Mischungsliicke mit H,O auf.

Solubilisierung von Cycloocten in der wassrigen Phase
Die Interpretation der Daten zur Loslichkeit legt nahe, dass die Reaktion in der wassrigen Phase statt-
findet. Entscheidend flr eine hohe Reaktionsrate ist demnach eine hohe effektive Konzentration an

Cycloocten in der wéssrigen Phase, in der sowohl Oxidationsmittel als auch Katalysator im grof3en
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Uberschuss vorliegen. Aus diesem Grund wurde der Einfluss des IL-Kations auf die (vermittelte) Los-
lichkeit von Cycloocten (Solubilisierung) in der wassrigen Reaktionsphase untersucht.

Zur Bestimmung der gelosten Menge an Cycloocten wurde die wassrige Phase zunéchst mit dem Ole-
fin abgesattigt und anschlieBend das geldste Cycloocten mit Heptan extrahiert (vgl. Kapitel 4.3.2). Um
den Umsatz wéhrend der Messung zu minimieren und etwaige Verfalschungen der Ergebnisse durch
das Produkt Cyclooctenoxid zu verhindern, wurde die Messreihe bei Raumtemperatur durchgefhrt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.7 als Massenanteile von Cycloocten in der wassrigen Phase darge-
stellt.
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Abbildung 5.7: Massenanteile von solubilisiertem Cycloocten (graue Balken) in wassriger Phase
(IL, H20, H20,) und Stoffmengenverhdltnisse von Cycloocten zu IL (weile
Quadrate, rechte Achse) bei Raumtemperatur. Der Messwert flir [DoBMIM]ReO4
ist schraffiert dargestellt, da wegen der begrenzten Loslichkeit in wassrigem H20;
(Abbildung 5.4) weniger IL (0,07 mmol) verwendet werden musste. (Einwaage:
1 mmol, 20 mmol Cycloocten, 50 mmol H20,)

Die Zugabe von IL flhrt in den meisten Fallen zu einer Erhéhung der Loslichkeit um mehrere Gro-
Renordnungen im Vergleich zu reinem Wasser (Wce = 17 - 10°%; Literatur: 22 - 10 [153]) und zu 50 %-
iger H,02-L6sung (Wce = 55 - 10®). Fir die ILs mit sehr kurzen Alkylketten (ILs 5 und 6) wurde er-
wartungsgemald keine Solubilisierung beobachtet (nicht gezeigt). Den grofiten Einfluss auf die Cyc-
looctensolubilisierung bt die Alkylkettenldange in N-Position aus: Bei einer Verlangerung der Alkyl-
kette von Cg auf C12 nimmt die Solubilisierung ca. um den Faktor 10 zu. Lediglich bei den sehr hydro-
phoben ILs 11 und 12 wird deutlich weniger Cycloocten gel6st, bei IL 11 konnte sogar keine Erho-
hung der Loslichkeit festgestellt werden. Dies kann auf die geringe L&slichkeit dieser beiden ILs in
waéssriger H202-Losung und auf die Bildung einer weiteren Phase zurlickgefiihrt werden. Interessant
ist, dass die Substitution in C2-Position keine nennenswerte Anderung der Solubilisierung bewirkt,
aber die katalytische Aktivitat stark beeinflusst. So solubilisieren [OMMIM]ReOs und
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5.1 Epoxidierung mit perrhenatbasierten ionischen Flissigkeiten

[DoMMIM]ReO, Cycloocten unterschiedlich gut, besitzen aber fast die gleiche Aktivitat. Dies lasst
den Schluss zu, dass die Solubilisierung von Cycloocten zwar eine notwendige, aber nicht hinreichen-
de Voraussetzung fir eine hohe Aktivitat ist.

Die ausgepragte Solubilisierung von Cycloocten in Gegenwart von Perrhenat-ILs kdnnte von der Bil-
dung von Mizellen aus IL-Monomeren in wassriger Umgebung herrihren. Es ist bekannt, dass Imida-
zolium-ILs in Abhédngigkeit von der Alkylkettenlange der Substituenten und vom Anion in Wasser
Mizellen bilden (vgl. Kapitel 2.3.4). Voraussetzung dafir ist, dass die Konzentration der IL Uber der
kritischen Mizellbildungskonzentration (critical micelle concentration, CMC) ist. Typische CMC-
Werte fir [OMIM]*-ILs liegen dabei zwischen 0,028 mol L** ([OMIM]BFs) und 0,22 mol L fiir
([OMIM]CI). Die Solubilisierungsversuche wurden mit einer IL-Konzentration von 0,31 mol L*
durchgefihrt, sodass Mizellbildung als Grund fiir die Solubilisierung plausibel erscheint.

Mit einem einfachen Modell wird deshalb die GréRenordnung der Mizellen abgeschatzt und mit ver-
fligbaren Daten zu kationischen Tensiden verglichen. Fur dieses Modell werden folgende vereinfa-
chende Annahmen getroffen (vgl. Abbildung 5.8):

e Alle IL-Kationen sind in Kugelmizellen organisiert, d. h. die CMC wird gegeniiber der IL-
Konzentration (0,31 mol L) als vernachlassigbar gering angenommen. (Die CMC-
Bestimmung in Kapitel 5.1.2 ergibt fir Perrhenat-ILs mit einem Octylrest einen Wert von ca.
0,1 mol L%; die CMC fiir Perrhenat-ILs mit einem Dodecylrest lasst sich daraus in Analogie
zu anderen Imidazolium-ILs mit etwa 0,01 mol L™ abschatzen, vgl. Kapitel 2.3.4.)

e Die gebildeten Mizellen sind monodispers, d. h. sie haben eine einheitliche GréRe mit Radius
rm und einer mittleren Aggregationszahl Ny..

o Der Mizellkern wird von einer ganzen Zahl an Cyclooctenmolekiilen gebildet.

¢ Die Dichte im Mizellkern entspricht der Dichte (0,85 g mL™) von Cycloocten.

e Die Flache der Kopfgruppe des Tensids Akopr betragt ca. 0,5 nm? [95].

e Der Radius ri_ der lamellaren Zone der Mizelle wird abgeschatzt, indem pro C-Atom ein Ra-

dius von 1,3 A angenommen wird (Radius bei maximal gestreckter Alkylkette) [84].

Zum Vergleich der MizellgroRe mit Werten aus der Literatur eignen sich sowohl der Mizellradius ru
als auch die mittlere Aggregationszahl der Tensidkationen Ni.. Aus diesem Grund wird im Folgenden
eine Abschétzung dieser Groen unternommen. Zur Veranschaulichung sind die fiir die Berechnung
relevanten Grof3en einer Kugelmizelle in Abbildung 5.8 schematisch dargestellt.

Ni. hdngt gemal Gleichung (5.1) vom Mizellradius ab, wobei Au die dulRere Oberflache der Mizelle

und Axopr der Beitrag eines Tensidkations zur Mizelloberfl&che ist (vgl. oben).

2
N, = Au _4rty

(5.1)
AKopf AKopf
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Abbildung 5.8: Schematischer Aufbau einer Mizelle mit den relevanten GrofRen fir die
Abschatzung der Mizellgrole.

Der Radius der Mizelle ry ist entsprechend Gleichung (5.2) als Summe aus dem Radius des Mizell-

kerns ryem und der Lénge der Alkylkette der IL i (vgl. oben) definiert.

M = Tcen + ML (5.2)

Der Radius des Mizellkerns wird tiber das VVolumen des Mizellkerns Vkem berechnet, das tiber die mo-
lare Masse von Cycloocten M ., die Dichte von Cycloocten p.e und die Zahl der Cyclooctenmole-
kile pro Mizelle Nce nach Gleichung (5.3) ermittelt werden kann.

MCE 4 3

=—n 5.3
Napce 3 e 3

VKern = NCE

Da Nce ebenso wie Ny nicht bekannt ist, aber geméaR Gleichung (5.4) Uber das experimentell bestimm-

te Stoffmengenverhaltnis nce:nic (vgl. Abbildung 5.7) aus Ny berechnet werden kann,

n
NCE = NIL (iJ (5.4)
LTI/

ergibt sich aus den Gleichungen (5.3) und (5.4) fur die Berechnung des Radius des Mizellkerns der

Ausdruck in Gleichung (5.5), der nicht mehr von Ncg, dafiir aber von N;_ abhangt.

\Y M M
Tkern = ?i/—g T = 3\/NCE e _ N IL( lee ] Mee (5.5)
4r 47 Np pee ML Joxp 4% Na Pce

Setzt man nun rkem in Gleichung (5.2) und anschlieBend in Gleichung (5.1) ein, so erhalt man einen

Ausdruck fur Ny, dessen Losung numerisch bestimmt werden kann (vgl. Tabelle 5.2).
Der Mizellenradius der untersuchten ILs l&sst sich auch graphisch ermitteln: Tragt man das Stoffmen-

genverhaltnis nce:ni. gegen den Mizellenradius auf, so lasst sich fir jede IL mit den oben getroffenen
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5.1 Epoxidierung mit perrhenatbasierten ionischen Flissigkeiten

Annahmen aus dem experimentell ermittelten Stoffmengenverhéltnis ein Mizellenradius bestimmen
(Abbildung 5.9), der dem Schnittpunkt der Kennlinie fir octyl- bzw. dodecylsubstituierte ILs mit dem
jeweiligen Stoffmengenverhéltnis entspricht. Dieser liegt fir die ILs mit Octylrest bei etwa 2 nm, fir
die ILs mit Dodecylrest ergibt sich ein Mizellenradius von 6 bis 8 nm.

Ly
™
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o
I

1,2 1

1,0 Tz

0,84

0,6 4

Stoffmengenverhaltnis n_./n

0,44

02 [OMMIM]
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Mizellenradius M in nm

Abbildung 5.9: Stoffmengenverhéltnis von Cycloocten zu IL als Funktion des Mizellenradius fir
die ILs mit Octyl- bzw. Dodecylsubstituenten. Die experimentell ermittelten
Stoffmengenverhéltnisse fur die verschiedenen Kationen sind als gestrichelte Linien
gekennzeichnet.

Tabelle 5.2: Abgeschétzte Werte fur den Mizellenradius rv, die mittlere Aggregationszahl N,. und
die mittlere Anzahl an Cyclooctenmolekilen pro Mizelle fiir verschiedene IL-

Kationen.
IL Kation v in NM Ni Nce
3 [OMIM] 2,0 200 17
4 [DoMIM] 6,3 2000 2000
7 [OMMIM] 2,3 260 36
8 [DoMMIM] 6,2 1900 1900
12 [DoBMIM] 7,9 3000 4800

Eine Ubersicht tber die abgeschatzten Mizellenradien und Aggregationszahlen gibt Tabelle 5.2. Ein
Vergleich mit Daten aus der Literatur zeigt, dass die Werte flr die octylsubstituierten ILs in derselben
GroRenordnung liegen, die auch fur andere kationische Tenside berichtet worden sind (vgl. Kapi-
tel 2.3.1) [83, 154]. Die langerkettigen ILs (Cio-Rest) besitzen nach dieser Naherung Mizellenradien
und Aggregationszahlen, die allerdings Uber den fur kationische Tenside angegebenen liegen. Der

Grund hierfir ist, dass fur diese ILs die Annahme von Kugelmizellen im gewéhlten Konzentrationsbe-

69
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reich nicht mehr zutrifft. So bilden sich nach Kosswig und Stache bei einem Stoffmengenverhéltnis
von Solubilisat:Tensid von 1 nichtsphérische, z. B. zylindrische Mizellen, wéhrend die Annahme von
Kugelmizellen fiir kiirzerkettige ILs (bei einem Stoffmengenverhaltnis von 0,1) gerechtfertigt ist [86].
Zusammenfassend legen die Ergebnisse aus den Solubilisierungsexperimenten und die zufriedenstel-
lende Ubereinstimmung der abgeschatzten Mizellenradien mit den Literaturwerten nahe, dass die un-
tersuchten Alkylimidazoliumperrhenate in wassriger Phase ebenfalls Mizellen bilden.

5.1.2 Mizellen als Ursprung der katalytischen Aktivitat

Die Beteiligung von Mizellen an der Reaktion kann auf verschiedene Arten nachgewiesen werden. Zu
beachten ist dabei, dass die Mizellbildung moglichst unter Reaktionsbedingungen, d. h. bei erhohter
Temperatur und gleicher Zusammensetzung der wassrigen Phase, untersucht wird. Wie in Kapi-
tel 2.3.1 dargelegt wurde, ist die haufigste Methode zum Nachweis von Mizellen die Messung der
kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC). Die Untersuchung des vorliegenden Epoxidierungs-
systems ist aufgrund der Anwesenheit von H,O, erschwert. Inshesondere die Messung der Leitfahig-
keit ist mit gangigen Elektroden (Pt, C) nicht mdglich, da sich H,O, an diesen Elektroden zer-
setzt [155]. Die Messung der Oberflachenspannung z. B. mithilfe eines Blasentensiometers ist hinge-
gen ohne Zersetzung mdglich (vgl. Kapitel 5.2.2.1); ein geeignetes Gerat zur Messung und v. a. die
benotigten Probenmengen standen aber am Lehrstuhl fir Chemische Verfahrenstechnik nicht zur Ver-
fligung. Vorversuche am Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Bayreuth bei Prof. Karg
konnten fur [OMMIM]ReOQ, in wassriger H,O»-Ldsung bei Raumtemperatur zwar die Bildung von
Mizellen durch dynamische Lichtstreuung (DLS) zeigen, eine quantitative Auswertung war aber auf-
grund der H,O,-Zersetzung an der Kivettenwand nicht méglich. Zudem konnte Attila Béta (Ungari-
sche Akademie der Wissenschaften, Budapest) durch TEM-Untersuchungen im Rahmen der Koopera-
tion zu diesem Projekt mit der TU Minchen (Arbeitsgruppe Cokoja, Lehrstuhl fiir Anorganische
Chemie) nachweisen, dass dieselbe IL in wassriger Lésung (ohne H,O;) Mizellen bildet.

Fur diese Arbeit wurde die CMC zum einen durch Solubilisierungsexperimente und zum anderen nach
der sogenannten kinetischen Methode [88] bestimmt. Die Untersuchung beschrénkte sich dabei v. a.
auf die in der Katalyse aktivste IL [OMMIM]ReOs, wobei Ergebnisse mit [OMIM]ReOs zum Ver-

gleich herangezogen wurden.

CMC-Bestimmung tber die Solubilisierung von Cyclooctan

Die Solubilisierung hydrophober Stoffe ist ein indirekter Nachweis fiir Mizellen, der sich zur Bestim-
mung der CMC eignet (vgl. Kapitel 2.3.1). In der Literatur werden daftr hdufig Farbstoffe oder Poly-
aromaten wie Pyren verwendet. Hier wurde die Methodik, die in Kapitel 5.1.1.2 beschrieben wird,
adaptiert, um einerseits die Verdnderung gegenlber dem Reaktionssystem so gering wie moglich zu
halten und andererseits auch bei 70 °C eine Messung der Solubilisierung ohne Einfluss der Reaktion

zu ermdglichen.
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Grundsatzlich bieten sich dazu drei Moglichkeiten an:

e Verwendung von H;O anstelle von H202/H20 als Lésungsmittel

e Verwendung einer IL mit nichtkatalytischem Gegenion anstelle des ReO4-Anions

e Verwendung von Cyclooctan anstelle des Edukts Cycloocten
Sowohl bei Verwendung eines anderen Losungsmittels (vgl. Diskussion der Loslichkeiten in Kapi-
tel 4.3.1) als auch einer anderen IL ist zu erwarten, dass die Mizellbildung und somit die CMC stark
beeinflusst wird. Der Einfluss des Solubilisats auf die CMC ist dagegen — v. a. bei ahnlicher chemi-
scher Struktur — eher gering [84], weshalb im Reaktionsgemisch das Olefin Cycloocten durch das iner-
te Alkan Cyclooctan ersetzt wurde.
Die Validierung der Methode erfolgte durch einen Vergleich der Solubilisierung von Cycloocten und
Cyclooctan fur zwei verschiedene ILs (3 und 7) bei Raumtemperatur. Die Ergebnisse sind in Abbil-
dung 5.10 (A) gezeigt. Sowohl Cycloocten als auch Cyclooctan werden von IL 7 besser solubilisiert
als von IL 3. Im Gegensatz zu IL 3 findet man aber bei IL 7 einen Unterschied in der Solubilisierungs-
kapazitat: Cyclooctan wird um etwa 25 % schlechter solubilisiert als Cycloocten. Da aber fur die
CMC-Bestimmung nicht der absolute Wert der Solubilisierungskapazitét, sondern lediglich deren An-
stieg als Funktion der Tensidkonzentration entscheidend ist, eignet sich Cyclooctan als Solubilisat und

kann anstelle von Cycloocten eingesetzt werden.
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Abbildung 5.10: Effekt des Solubilisats bei Verwendung von Cycloocten und Cyclooctan (A) und
Effekt der Temperatur mit Cyclooctan als Solubilisat (B) auf die solubilisierte
Menge an unpolarem Solubilisat fir [OMIM]ReOs (IL 3) und [OMMIM]ReO.
(IL 7). (Einwaagen entsprechend den Referenzbedingungen, vgl. Kapitel 4.1.2)

Zusétzlich wurde der Effekt der Temperatur auf die solubilisierte Menge an Cyclooctan fur beide ILs
untersucht (Abbildung 5.10 (B)). Dabei fallt auf, dass sich das Stoffmengenverhaltnis Cyclooctan:IL
bei Erh6hung der Temperatur auf 70 °C fiir beide ILs ungeféhr halbiert. Bei Tensiden steigt die CMC

71



5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Ublicherweise mit der Temperatur an und somit wird die Anzahl der Mizellen bei konstanter IL-
Konzentration geringer, was die Abnahme der Solubilisierung bei hoherer Temperatur erklart. Erwéh-
nenswert ist zudem, dass auch bei héherer Temperatur IL 7 eine hohere Solubilisierungskapazitét auf-
weist und das Verhéltnis der solubilisierten Menge an Cyclooctan fiir beide ILs temperaturunabhéngig
ist.

Zur Bestimmung der CMC fir IL 7 unter Reaktionsbedingungen (70 °C) wurde die Konzentration der
IL Gber einen Bereich von 0 bis 0,4 mol L? variiert und die Menge an solubilisiertem Cyclooctan
durch Reextraktion mit Heptan bestimmt. In Abbildung 5.11 (A) ist der nichtlineare Verlauf, der fir
die Bildung von Mizellen charakteristisch ist, zu sehen [84]: Bei niedriger IL-Konzentration héngt die
Menge an Solubilisat nur wenig von der IL-Konzentration ab, wéahrend ab einer Konzentration von ca.
0,2 mol L die Konzentration an solubilisiertem Cyclooctan in der wassrigen Phase stark und linear
mit der IL-Konzentration ansteigt. Durch lineare Extrapolation der beiden Bereiche lasst sich die CMC
graphisch als Schnittpunkt der beiden Geraden bei einer IL-Konzentration von 0,16 mol L ermitteln.

Zum Vergleich sind auch die Messwerte fiir Cyclooctan und Cycloocten bei Raumtemperatur gezeigt.
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Abbildung 5.11: Graphische Bestimmung der CMC (iber die Solubilisierung an Cyclooctan bei 70 °C
(A) und numerische Berechnung der CMC (ber die Solubilisierungskapazitat (B),
vgl. Erlauterungen im Text. Bedingungen: 0 - 1,4 mmol IL, 20 mmol Cyclooctan,
50 mmol H,0..

Neben der graphischen Auswertung wurde die CMC zusétzlich (ber eine numerische Methode auf
Grundlage derselben Messwerte bestimmt. Dieser Berechnung liegt die Annahme zugrunde, dass das
Verhaltnis der Stoffmenge an Cyclooctan und der Stoffmenge an IL in Mizellen unabhéngig von der
Konzentration der IL konstant ist. Dieses Verhaltnis entspricht der Solubilisierungskapazitat « nach
Gleichung (2.2). Vernachléssigt man nun (in guter Naherung) die Loslichkeit von Cyclooctan in Ab-
wesenheit von IL, so l&sst sich die CMC Uber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate aus den

Messwerten oberhalb der CMC berechnen. Auf diesem Weg erhélt man eine CMC von 0,15 mol L?,
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die sehr gut mit der graphisch ermittelten CMC Ubereinstimmt und im mittleren Bereich typischer
CMCs von octylsubstituierten Imidazolium-ILs in wassriger Losung liegt (vgl. Kapitel 2.3.4). Die
Grole des ReO4-Anions und die daraus resultierende schlechtere Solvatisierung erklért die geringere
CMC im Vergleich zu den homologen Halogenid-ILs. Die errechnete Solubilisierungskapazitét von
0,11 stimmt ebenfalls gut mit Literaturwerten Gberein [84]. Uber die Solubilisierungskapazitat kann
mithilfe der im vorangegangenen Kapitel vorgeschlagenen Methode auRerdem der Mizellenradius zu
2,1 nm abgeschétzt werden.

Kinetische CMC-Bestimmung

In Erganzung zur Bestimmung der CMC fiir [OMMIM]ReOQ; (IL 7) tber die Solubilisierung wurde die
CMC fiir diese IL und [OMIM]ReO4 (IL 3) auch kinetisch durch Messung der Anderung der Reakti-
onsrate als Funktion der Konzentration der IL bestimmt. Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass
die Messung unter Reaktionsbedingungen stattfinden und die ermittelte CMC somit direkt flr die ki-
netische Modellierung der Reaktion als Parameter verwendet werden kann. Die Messungen erfolgten
im Bereich der intrinsischen Kinetik, d. h. ohne Stofftransportlimitierung (vgl. dazu Kapitel 5.1.3.2).
Abbildung 5.12 (A) zeigt den Verlauf der Anfangsreaktionsrate in Abhéngigkeit der Konzentration
von IL 7. Wie bei den Solubilisierungsexperimenten (Abbildung 5.11) weist auch diese Messreihe den
fiir die Beteiligung von Mizellen charakteristischen Knick im unteren Konzentrationsbereich auf.
Durch Extrapolation der Messwerte der beiden Konzentrationsbereiche lasst sich hier ebenfalls die
CMC graphisch als Schnittpunkt beider Geraden ermitteln. Der Wert fiir die CMC betragt 0,11 mol L*
und liegt damit nur geringfligig unterhalb des CMC-Werts aus den Solubilisierungsversuchen
(0,216 mol L1).

Auch fir die kinetische CMC-Bestimmung wurde ein numerisches Verfahren angewandt. Dieses be-
ruht auf der Uberlegung, dass die TOF bezogen auf eine Mizelle und somit auch die mittlere TOF
bezogen auf eine Formeleinheit der katalytischen IL im linearen Bereich oberhalb der CMC konstant
sein muss (vgl. Abbildung 5.12 (B)). Entsprechend ergibt sich fiir die Definition der TOF aus Glei-
chung (4.4) eine Korrektur um diejenige Stoffmenge an IL ng,,c , die bei Erreichen der CMC als Mo-

nomere in Lésung vorliegt und somit nicht an der mizellaren Reaktion teilnimmt:

U nee o

TORy, = &0
M (Nkat —Neme ) t

(5.6)
Durch die Methode der kleinsten Fehlerquadrate kann auch hier die Abweichung der TOFu-Werte fir
die verschiedenen Messpunkte vom Mittelwert der TOFw minimiert werden und damit ngy,c ermittelt
werden. Nach Gleichung (4.11) ergibt sich daraus die CMC zu 0,094 mol L.

Fir die Abweichung der CMC, die Uber die Solubilisierung von Cyclooctan ermittelt wurde, von der
kinetisch bestimmten CMC lassen sich mehrere Griinde anfilhren. So ist es mdéglich, dass auch schon
unterhalb der CMC eine Erhdhung der IL-Konzentration die Reaktionsrate steigert, indem die Grenz-

flachenspannung durch die IL herabgesetzt wird oder bereits pramizellare Aggregate, die sich unter-
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halb der CMC ausbilden, einen positiven Einfluss auf die Reaktionsrate ausiiben. Zudem sind Cyc-
loocten und Cyclooctan zwar ihrer chemischen Struktur nach sehr &hnlich, kdnnen aber dennoch zu
unterschiedlich guter Solubilisierung fuhren (vgl. Abbildung 5.10 (A)). Die Tatsache, dass bei Raum-
temperatur etwas mehr Cycloocten als Cyclooctan solubilisiert wird, spricht ebenso fiir eine geringfi-
gig andere CMC in Abhéngigkeit vom Solubilisat. Da die kinetische Bestimmung unter Reaktionsbe-
dingungen durchgeftihrt wurde, wird fur die kinetische Modellierung im folgenden Kapitel auf den
CMC-Wert aus dieser Bestimmung zuruickgegriffen.
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Abbildung 5.12: Graphische Bestimmung der CMC von [OMMIM]ReOs (IL7) Uber die
Reaktionsrate bei 70 °C (A) und numerische Berechnung der CMC uber die
mizellare TOF (B), vgl. Erlauterungen im Text. Bedingungen: 0-1,4 mmol IL,
20 mmol Cyclooctan, 50 mmol H,0,.

Zum Vergleich wurde die CMC auch fir IL 3 ([OMIM]BF4) bestimmt, die zwar &hnlich viel Cyc-
looctan zu solubilisieren vermag, aber eine deutlich geringere katalytische Aktivitat zeigt. Die kineti-
sche Methode ergibt in diesem Fall eine CMC von 0,084 mol L, d. h. erwartungsgemaR ist der Ein-
fluss der Methylgruppe in C2-Position auf die CMC gering. Der geringe Einfluss zusatzlicher Methyl-
gruppen auf die CMC wird in der Literatur u. a. auch fur ammoniumbasierten Tenside berichtet [83].
Im unteren Konzentrationsbereich (bis ca. 0,15 mol L?) sind die gemessenen Reaktionsraten der bei-
den ILs Uberdies gleich, was mit der &hnlichen molekularen Umgebung begriindet werden kann.

Im Gegensatz zu IL 7 weist IL 3 allerdings bei 0,23 mol L einen weiteren Knickpunkt mit einem
anschlielend flacheren (linearen) Verlauf der Reaktionsrate auf. Stofftransportlimitierung als mogli-
che Ursache kann in diesem Fall ausgeschlossen werden, da bei der wesentlich aktiveren IL 7 in die-
sem Konzentrationsbereich keine Limitierung durch Stofftransport beobachtet wurde. Aus kondukto-
metrischen CMC-Messungen ist bekannt, dass eine weitere CMC immer dann auftritt, wenn sich die
Mizellstruktur &ndert [83]. Daher liegt es auch hier nahe, dass sich die Form der gebildeten Mizellen

ab dieser Konzentration verdndert. Ein Wechsel von sphérischen zu zylindrischen Mizellen konnte
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wegen der geringfligig kleineren Kopfgruppe und dem aciden Proton in C2-Position beginstigt sein
und wirde zudem aufgrund der verénderten raumlichen Anordnung die niedrigere Aktivitét erklaren.
Allerdings sollte bei der Bildung von zylindrischen Mizellen auch die Solubilisierungskapazitat deut-
lich zunehmen, was bei IL 3 nicht beobachtet wird.

Ergédnzend wurde auch fur IL 3 die CMC (ber die bereits erluterte numerische Auswertung der
Messwerte ermittelt. Hierzu wurden in diesem Fall aber nur die Messwerte im linearen Bereich nach
der ersten (unteren) CMC einbezogen. Der erhaltene CMC-Wert von 0,059 mol L ist in guter Uber-
einstimmung mit der graphisch ermittelten CMC.
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Abbildung 5.13: Graphische Bestimmung der CMC von [OMIM]ReOs (IL 3) lber die Reaktionsrate
bei 70 °C im Vergleich zu IL 7 (A) und numerische Berechnung der CMC (ber die

mizellare TOF (B), vgl. Erlauterungen im Text. Bedingungen: 0-1,4 mmol IL,
20 mmol Cyclooctan, 50 mmol H,0,.

Tabelle 5.3:  Zusammengefasste Ergebnisse der Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzent-
ration (CMC) von [OMIM]ReO4 (IL 3) und [OMMIM]ReO4 (IL 7) Uber die Solubili-
sierung von Cyclooctan und die Reaktionsrate in der Cyclooctenepoxidierung.

CMC (iber Solubilisierung in mol L CMC uber Reaktionsrate in mol L
IL graphisch numerisch graphisch numerisch
3 - - 0,084 0,059
7 0,15 0,16 0,11 0,094

Zusammenfassend kann man festhalten, dass neben den eingangs erwéhnten qualitativen Befunden
Uber Lichtstreuung und TEM durch die Messung der CMC nachgewiesen werden konnte, dass die
katalytisch aktiveren Perrhenat-ILs unter Reaktionsbedingungen Mizellen bilden. Die katalytische

Aktivitat beruht auf der Bildung dieser Mizellen, d. h. es handelt sich um mizellare Katalyse, wie
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durch Variation der IL-Konzentration in der Epoxidierungsreaktion gezeigt werden konnte. Sowohl
die CMC-Bestimmung ber Solubilisierung von Cyclooctan als auch tber die Reaktionsgeschwindig-
keit in der Epoxidierung von Cycloocten eignet sich zur Charakterisierung dieser ILs. Tabelle 5.3 fasst
die Methoden zur CMC-Bestimmung und die erhaltenen Werte fir die ILs 3 und 7 zusammen.

5.1.3 Kinetische Beschreibung durch ein modifiziertes enzymkinetisches Modell

In diesem Kapitel soll auf der Grundlage von Experimenten ein Modell zur kinetischen Beschreibung
der mizellar-katalytischen Epoxidierung von Cycloocten mit der ionischen Flissigkeit [OMMIM]ReO,
entwickelt werden. Zunachst werden dazu in Kapitel 5.1.3.1 die Vorgehensweise bei der Modellbil-
dung und verschiedene Modellvorstellungen erldutert. Im anschlieBenden Kapitel 5.1.3.2 wird der
mogliche Einfluss des Stofftransports unter den gewahlten Reaktionsbedingungen diskutiert. In den
beiden folgenden Kapiteln wird die Beschreibung der intrinsischen Kinetik der Reaktion zunéchst mit
einem formalkinetischen Potenzansatz und dann mit einem Ansatz aus der Enzymkinetik vorgestellt.

Eine Diskussion der Grenzen des jeweils verwendeten Modells schlie3t dieses Kapitel ab.

5.1.3.1 Voriberlegungen zur Modellbildung
Da zu Beginn der Reaktion zwei Phasen (wassrig und organisch) vorliegen, ist davon auszugehen,
dass Stoffuibergdnge bei der Modellierung der Reaktion eine Rolle spielen. Zusatzlich findet die Epo-
xidierung (Uberwiegend) unter Beteiligung von Mizellen statt, sodass auch der Stoffiibergang in bzw.
an die Mizellen u. U. bertcksichtigt werden muss. Abbildung 5.14 zeigt schematisch die mdglichen
Stoffubergangswege des Edukts Cycloocten im Verlauf der Reaktion:

o Stofflibergang von der organischen in die wéassrige Phase

o Stofflibergang von der wéssrigen in die mizellare Pseudophase

o Stofflibergang von der organischen Phase in die mizellare Pseudophase

Organische Phase

CCE, org

AL Al
N~}

. <« Cce
Mizellare ] v
\Pseudophase,’
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N,
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Abbildung 5.14: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Stoffubergénge bei der mizellar-
katalytischen Epoxidierung.

Dabei ist eine Stofftransportlimitierung von der wassrigen in die mizellare Pseudophase sehr unwahr-
scheinlich, weil die Mizellen aufgrund ihrer kleinen GroR3e eine enorm grolle Gesamtoberflache besit-
zen (bis zu 10000 m? L) [83, 95]. Diese Betrachtung gilt aber nicht fiir den direkten Stofflibergang
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von der organischen Phase in die mizellare Pseudophase, da diese Uber die makroskopische Phasen-
grenze erfolgen muss und somit u. a. von der TropfengrolRe der dispergierten organischen Phase ab-
hangig ist. Zudem ist nicht auszuschlieBen, dass der direkte Ubergang von der organischen Phase in
die Mizelle, die sich an der Phasengrenze aus an der Oberflache adsorbierten IL-Monomeren bildet,
den Stofftransport verbessert und ein Grund fur die verbesserte Aktivitat bei Verwendung ionischer
Flussigkeiten als Katalysatoren ist. Im folgenden Kapitel werden daher zun&chst die Ergebnisse zum
Einfluss des Stofftransports vorgestellt und diskutiert.
Eine Trennung der Solubilisierung bzw. des Beitrags zum Stofftransport von der katalytischen Akti-
vierung von H.0, fiir die Reaktion ist schon deswegen nicht méglich, weil die verwendete IL beide
Funktionen in sich vereint und daher als bifunktioneller Katalysator anzusehen ist. Eine Mdglichkeit,
die an der Reaktion beteiligten mizellaren Aggregate zu modellieren, besteht darin, die Mizellen als
Nanoreaktoren zu betrachten. Diese Vorstellung findet sich auch in der Enzymkinetik wieder und wird
bereits zur Modellierung mizellar-katalytischer Reaktionen verwendet [94].
Fir die kinetische Beschreibung dienen die folgenden Aspekte als Kriterien bzw. Leitlinien bei der
Entwicklung eines Modells:

o Die Beteiligung von Mizellen an der Reaktion soll beriicksichtigt werden.

o Der Verlauf der Reaktion soll iber den gesamten Umsatzbereich modelliert werden, was z. B.

fiir die Modellierung eines Batch-Reaktors oder einer Riihrkesselkaskade von Relevanz ist.
e Die im Experiment beobachteten Tendenzen bei der Variation der Konzentrationen und der

Temperatur sollen zumindest qualitativ richtig durch das Modell beschrieben werden.

5.1.3.2 Untersuchungen zum Einfluss des Stofftransports

In der Zweiphasenkatalyse ist der Ubergang des Edukts in die Katalysatorphase Voraussetzung fiir den
Ablauf der Reaktion. Aus diesem Grund ist es vor der Bestimmung der chemischen (intrinsischen)
Kinetik wichtig, zu wissen, ob die Reaktion unter den gewahlten Versuchsbedingungen einer
Stofftransportlimitierung unterliegt. Zu diesem Zweck wurden Versuche zum Einfluss der Rihrer-

drehzahl und der Temperatur auf die Reaktionsrate durchgefiihrt.

Variation der Rihrerdrehzahl und Tropfengroe

Experimente mit variierender Ruhrerdrehzahl erlauben es, den Einfluss des &ul3eren Stofftransports auf
die untersuchte Reaktion zu beurteilen. Eine Erhéhung der Rihrerdrehzahl sorgt dabei fur groRere
Scherkrafte in der Umgebung des Rihrers, die den Tropfenzerfall begunstigen und somit fir eine gro-
Rere Phasengrenzflache a sorgen (vgl. Kapitel 2.4.2). Im kinetisch limitierten Bereich, d. h. in Abwe-
senheit von Stofftransporteinfliussen, ist die Reaktionsrate r demnach unabhéngig von der Ruhrdreh-
zahl. Dies wird aus Abbildung 5.15 ersichtlich, die die experimentell ermittelten Reaktionsraten in
Abhéngigkeit von der Riihrerdrehzahl n zeigt.

Bei niedrigen Rihrerdrehzahlen unter ca. 700 min' wird die organische Phase nicht in der wassrigen
Phase dispergiert, es liegen zwei getrennte Phasen vor. Der lineare Anstieg der Reaktionsrate in die-

sem Bereich rihrt vermutlich von der besseren Durchmischung in der wassrigen Phase und der daraus
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resultierenden geringeren Filmschichtdicke an der Phasengrenze her. Im anschlieRenden Ubergangsbe-
reich zwischen 700 und 1000 min** wird die Phasengrenze aufgebrochen und ein Teil der organischen
Phase als Tropfen dispergiert. Bei Ruhrerdrehzahlen tiber 1000 min? ist das Reaktionsgemisch mil-
chig-weil3 und uber die gesamte Fiillhéhe gut durchmischt. Die Auftragung zeigt, dass bei diesen Riih-
rergeschwindigkeiten fast keine Anderung der Reaktionsrate mehr beobachtet wird. Die maximale
Rihrerdrehzahl von 1250 min™ ist daher geeignet fiir die Bestimmung der intrinsischen Kinetik der
Reaktion.
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Abbildung 5.15: Reaktionsrate r in Abhdngigkeit von der Ruhrerdrehzahl n bei Referenzbedingungen
(vgl. Kapitel 4.1.2).

Fur eine Modellierung des Stofftransportes ist eine Abschatzung der Tropfengrélien der dispergierten
Phase bei hohen Rihrerdrehzahlen wiinschenswert. Dies ist allerdings problematisch, da systematische
Untersuchungen zu diesem Thema in der Literatur nicht fir Magnetriihrer durchgefiihrt wurden. Zu
erwarten ist Uberdies eine relativ breite TropfengroRenverteilung, da in den Experimenten aufgrund
der kleinen Reaktordimensionen keine Strombrecher verwendet werden konnten und der VVolumenan-
teil der dispersen organischen Phase mit ca. 50 % hoch ist, was die Tropfenkoaleszenz begunstigt. Zur
groben Abschétzung der Tropfengréfien kann angenommen werden, dass bei milchig-triben Emulsio-
nen mit mittleren Tropfendurchmessern zwischen 1 mm und 0,1 um zu rechnen ist [86]. Die geplanten
Untersuchungen der Epoxidierung im Schlaufenreaktor (vgl. Kapitel 5.3) sollen durch einen geringe-
ren Volumenanteil der organischen Phase (ca. 1 %) und eine engere TropfengrofRenverteilung auch
eine detaillierte Beschreibung des Stofftransportes ermdéglichen.

Die TropfengrdRe hangt neben der Rihrdrehzahl gemal der Weber-Zahl We (Gleichung (2.19)) auch
von der Grenzflachenspannung der beiden nichtmischbaren Phasen ab. Da die IL grenzfldchenaktiv ist,
wird die Grenzfldchenspannung in Gegenwart einer IL deutlich erniedrigt. Uber eine einfache Metho-

de (vgl. Anhang A.2) kann der Einfluss der IL auf die Grenzflachenspannung abgeschétzt werden: So
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verringert sich die Grenzflachenspannung zwischen Cycloocten und wassrigem H20O, durch Zugabe
der IL von 19 auf 1,4 mN m%. Den Effekt, den die IL auf die Grenzflachenspannung und somit auch
auf die Emulsionsbildung hat, illustriert Abbildung 5.16. Im linken Bild ist die Durchmischung der
Reaktionsphasen ohne IL gezeigt; die Durchmischung ist inhomogen und zeichnet sich durch groRe
Tropfen der organischen Phase aus. Nach Zugabe von IL (rechts) wird das Reaktionsgemisch bei an-
sonsten gleicher Zusammensetzung milchig-triib und es ist keine Phasengrenze mehr erkennbar. Fir
die Aufarbeitung des Reaktionsansatzes hat dies keinerlei Konsequenzen, da sich die Phasen auch mit
IL gut und ziigig trennen, sobald der Riihrer angehalten wird.

Abbildung 5.16: Reaktionsansatz ohne (links) und mit (rechts) IL bei 70 °C und einer Ruhrer-
drehzahl von 1250 mint bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Variation der Temperatur

Neben der Variation der Rihrdrehzahl dient eine Variation der Reaktionstemperatur dazu, Einfliisse
auf die Reaktion durch Stofftransporteffekte zu erkennen bzw. eine Stofftransportlimitierung auszu-
schlieBen. Im Rahmen dieser Untersuchung wurden Versuche in einem Temperaturbereich von 20 °C
bis 80 °C bei im Ubrigen konstanten Bedingungen durchgefilhrt. Hinweise auf den Einfluss des
Stofftransports erhalt man (iber die logarithmische Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstan-
ten gegen die reziproke Temperatur nach Arrhenius (Kapitel 2.4.2). Fir die Berechnung der effektiven
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k.; wird nach Gleichung (5.7) eine Reaktion (pseudo)erster
Ordnung fir das organische Edukt Cycloocten angenommen. Da die Konzentration des Katalysators
konstant ist und H.O- in wassriger Phase in hoher Konzentration (und somit ebenfalls ndherungsweise

konstant) vorliegt, beinhaltet k. die konstanten Konzentrationen dieser beiden Komponenten.

r= keff Cceorg = k' KN Cceorg (5.7)

Die graphische Auswertung in Abbildung 5.17 basiert Uberdies auf der Annahme eines konstanten
Verteilungskoeffizienten K, tber den man die effektive Konzentration an Cycloocten in wéssriger
Phase erhdlt. Der lineare Verlauf der Messdaten bestétigt, dass der Stofftransport unter den gewéhlten

Bedingungen nicht limitierend wirkt; lediglich der letzte Messpunkt bei 80 °C liegt unter der Aus-
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gleichsgeraden, was als Hinweis auf eine einsetzende Limitierung bei héherer Temperatur gewertet
werden kann. Eine Erweiterung der Messreihe zu hoheren Temperaturen mit dem Ziel, die Stofftrans-
portlimitierung nachzuweisen, war allerdings wegen der starker werdenden H,O»-Zersetzung nicht
moglich und daher auch nicht sinnvoll. Die errechnete Aktivierungsenergie Ea von 49 kJ mol™ spricht
zudem dafur, dass im untersuchten Temperaturbereich die intrinsische Reaktionsrate gemessen wurde,
und befindet sich im Bereich intrinsischer Aktivierungsenergien aus der Literatur (34 - 50 kJ mol™?) fir
Epoxidierungsreaktionen, die fur verschiedene Katalysatoren in der Gas- oder Fliissigphase bestimmt
worden sind [156 - 159].

Temperatur T in °C
80 70 60 50 40 30 20

100

E, =43 kJ mal*

K'in h*
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1 T T T
0,0028 0,0030 0,0032 0,0034

TtinK?!

Abbildung 5.17: Arrhenius-Diagramm von k' (Gl. (5.7) bei Reaktionstemperaturen von 20 bis
80 °C mit IL 7 und Referenzeinwaagen (vgl. Kapitel 4.1.2). Gefullte Symbole:
Kn = const = 6,38 - 105, Offene Symbole: Die Temperaturabhangigkeit von Ky
wurde durch Interpolation der Messwerte bei 20 °C und 70 °C berucksichtigt.

Da K, von der Temperatur abhangt, wurde die Auswertung nach Gleichung (5.7) auch mit einem
temperaturkorrigierten Verteilungskoeffizienten vorgenommen, indem die experimentell ermittelten
Werte fur K, bei 20 °C und 70 °C linear interpoliert wurden. Das Ergebnis ist ebenfalls in Abbildung
5.17 dargestellt und zeigt, dass sich eine geringfiigig kleinere Aktivierungsenergie von 43 kJ mol*
ergibt. Auch in diesem Fall sprechen weder die Aktivierungsenergie noch der Verlauf der Auftragung
fiir eine Limitierung der Reaktionsrate durch Stofftransporteffekte, weshalb im Folgenden davon aus-

gegangen wird, dass die gemessenen Reaktionsraten unter den gewahlten Versuchsbedingungen den

intrinsischen Raten entsprechen.

5.1.3.3 Beschreibung lber einen formalkinetischen Potenzansatz
Viele chemische Reaktionen lassen sich mit hinreichender Genauigkeit mit einem formalkinetischen

Potenzansatz beschreiben, in den die Konzentrationen der verschiedenen Edukte mit jeweils experi-
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mentell bestimmten Reaktionsordnungen eingehen. Auch in dieser Arbeit wurde flr die untersuchte
Cyclooctenepoxidierung zundchst dieses formalkinetische Modell angenommen. Auf der Grundlage
des vorangegangenen Kapitels kénnen Stofftransporteffekte auf die Reaktion ausgeschlossen werden.
Fur eine allgemein gultige Beschreibung ist es hier wichtig, dass die Beteiligung von Mizellen an der
Reaktion im Modell berticksichtigt wird.

Einfluss der Katalysatorkonzentration

Aus Kapitel 5.1.2 ist bereits bekannt, dass die Variation der Katalysatormenge in der mizellar-
katalysierten Epoxidierung einen nichtlinearen Einfluss auf die Reaktionsrate ausiibt. Wie aus Abbil-
dung 5.18 zu erkennen ist, lassen sich zwei Bereiche fir die Reaktionsrate unterscheiden: Bei IL-
Konzentrationen unterhalb der CMC verhalten sich die IL-Monomere wie ein geldstes Salz in wassri-
ger Phase, d. h. die Reaktion findet in der wéssrigen Phase statt. Dies bestatigen die Ergebnisse mit
anorganischen Perrhenatsalzen (hier NaReQ,) als Katalysator, die im niedrigen Konzentrationsbereich
vergleichbare Reaktionsraten besitzen. Erstaunlich ist dabei, dass die Reaktionsrate nicht linear von
der NaReOgs-Konzentration abhéngt (Abbildung 5.18 (B)), was entweder als Hinweis auf Stofftrans-
porteinfliisse gewertet werden kann oder zeigt, dass der Katalysator bei der Aktivierung von H,O; eine
Reaktionsordnung Kkleiner als 1 besitzt. Bei IL-Konzentrationen oberhalb der CMC findet die Reaktion
hauptsachlich unter Beteiligung von Mizellen statt, was auch den grofRen Aktivitatsunterschied zwi-

schen Perrhenat-IL und NaReO, erklart.

Die globale Reaktionsrate r setzt sich demnach anteilig aus der Reaktion in wassriger Phase (r,,) und

der Reaktion unter Beteiligung von Mizellen (r,,) zusammen:

r=r, +ny (5.8)

Die Reaktion in wéssriger Phase wird wegen der sehr niedrigen Konzentration an Cycloocten ndhe-
rungsweise uber einen Ansatz pseudoerster Ordnung in Cycloocten beschrieben, wobei r,, zusatzlich

proportional zur Katalysatorkonzentration ist:

My = kw,eff Cy- KN 'CCE,org (59)

Die Annahme einer konstanten Konzentration von H2O> (in k,, .« enthalten) und der einfache Ansatz

sind schon allein deswegen gerechtfertigt, weil der Beitrag von r,, zur Gesamtrate bei hoheren IL-

Konzentrationen ohnehin sehr gering ist, wie Abbildung 5.18 (B) beweist. Fir die Modellierung der
Gesamtrate bei Konzentrationen oberhalb der CMC wird angenommen, dass die Konzentration an IL-
Monomeren und damit die Reaktionsrate in wassriger Phase konstant bleibt und der Reaktionsge-

schwindigkeit bei ¢,, = CMC entspricht (r,(CMC)).
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Abbildung 5.18: Einfluss der ReOs-Konzentration auf die gemessene Anfangsreaktionsrate r mit
ionischer  Flissigkeit oder dem Natriumsalz als Katalysator (A) bei

Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2). (B) zeigt einen Ausschnitt mit vergro-
Rerter Ordinate.

Auch fir die Beschreibung der Reaktionsrate unter Beteiligung von Mizellen r,, wird zundchst ein

Ansatz pseudoerster Ordnung flr Cycloocten gewahlt:

M = Kerr,m - Cim - Ky “CeE,org (5.10)

Um der Bildung von Mizellen oberhalb der CMC Rechnung zu tragen, geht in die Definition von r,,
lediglich die Konzentration an IL c,_,, ein, die an der Bildung von Mizellen beteiligt ist und dement-

sprechend nicht als Monomere in wassriger Ldsung vorliegt:

Cum =€, —CMC (5.11)

Als CMC fir die Modellierung wird der in Kapitel 5.1.2 graphisch ermittelte Wert von 0,11 mol L*
verwendet. Da die IL-Konzentration in erster Naherung keinen Einfluss auf die GroRe und die Struk-
tur der einzelnen Mizellen hat, nimmt die Reaktionsrate in diesem Bereich linear mit der Zahl der Mi-
zellen und damit der IL-Konzentration zu. Dies wird durch den Verlauf der Anfangsreaktionsge-
schwindigkeiten (vgl. Abbildung 5.18) bestétigt und entspricht zudem der Vorstellung, dass die gebil-
deten Mizellen wie Nanoreaktoren unabh&ngig voneinander arbeiten. Der lineare Anstieg oberhalb der
CMC belegt zudem, dass in diesem Bereich kein Einfluss durch den Stofftransport auftritt. Das spricht
dafiir, dass der Stoffuibergang direkt von der organischen Phase in die Mizellen erfolgt und somit pro-
portional zur Anzahl der Mizellen ist.

Zur Validierung kann das vorgeschlagene Modell zur Berechnung der Umsétze als Funktion der Reak-

tionszeit verwendet werden. In Abbildung 5.19 sind die experimentell ermittelten Umsdtze den model-
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lierten Werten gegeniibergestellt. Bei Umsatzen kleiner als ca. 50 % stimmen dabei die Werte auf
Basis des Modells gut mit den experimentell bestimmten Umsétzen Uberein, wéhrend bei hdheren
Umsatzen die Messwerte deutlich unterschétzt werden. Dies ist wahrscheinlich eine Folge davon, dass
in dem bisherigen Modell eine Beschreibung nach pseudoerster Ordnung bezlglich Cycloocten ge-
wahlt wurde. Um das Modell zu verbessern, wird im Folgenden der Einfluss der Eduktkonzentrationen

genauer untersucht.

Umsatz

Reaktionszeit tin h

Abbildung 5.19: Gemessene und nach dem Modell pseudoerster Ordnung modellierte Umsétze
(Punkte bzw. Linien) fir verschiedene IL-Konzentrationen als Funktion der
Reaktionszeit bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Einfluss der Konzentrationen der Edukte Cycloocten und H,O,
Eine Verbesserung der formalkinetischen Beschreibung erreicht man oft durch Bestimmung der Reak-
tionsordnungen aller Reaktanten. Aus diesem Grund wird der Ansatz aus Gleichung (5.10) um die

H.O,-Konzentration als Faktor mit der Ordnung m erweitert:

n m
= keff,lvl “CiLm Ky “CcE, org * CHa02, org (5.12)

Zur Bestimmung der Ordnungen n und m wurde sowohl die Konzentration von Cycloocten als auch
von H,O; variiert, indem in der organischen Phase Cycloocten mit Cyclooctan und in der wassrigen
Phase H,O, mit H.O verdiinnt wurde.? Aus den Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten wurden die Ord-
nungen fur Cycloocten (n=0,8—1) und H.0, (m = 2) berechnet. Vergleichbare Reaktionsordnungen
wurden auch in der Literatur fir die mit Polyoxometallaten katalysierte Epoxidierung von Cycloocten

beschrieben, wobei sie fir H.O, damit begriindet werden, dass H,O; an der Bildung der aktiven Kata-

2 Die Bestimmung der Ordnung von H,O; wurde wegen geringer Probenmengen mit [OMIM]ReOy; als Katalysa-
tor durchgefihrt. Die Ordnung von 2 hat sich auch bei spateren Untersuchungen mit Perrhenat als Katalysator
bestatigt (vgl. Kapitel 5.2.2.1).
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lysatorspezies vor der eigentlichen Epoxidierung beteiligt ist [160]. Alternativ ist es moglich, dass die
Ordnung von H20; von der katalytischen Aktivierung durch Perrhenat herrihrt. Markovits et al. be-
richten, dass H,O; bei Verwendung von ReOy als Katalysator tiber einen outer-sphere-Mechanismus,
also ohne direkte Beteiligung des Metallatoms, aktiviert wird [49]. Dabei &ndert sich die Symmetrie
des zunéchst tetraedrischen (T4) ReO4-Anions zu einer Konformation mit nur einer Spiegelebene (Ca).
Auch wenn die Autoren nur die Aktivierung von einem Molekil H2O, pro ReO4-Anion beschreiben,
so erwartet man bei einer gleichzeitigen Aktivierung von zwei Molekiilen H,O, dieselbe Molekiil-
symmetrie, was Uberdies eine Ordnung von 2 begriinden wirde.

Abbildung 5.20 zeigt exemplarisch fir den Referenzversuch die Modellierungsergebnisse fur den An-
satz pseudoerster Ordnung (GI. (5.10)) und fur den erweiterten formalkinetischen Ansatz (Gl. (5.12)).
Bei der Modellierung der Reaktionsraten, die als Kriterium fiir die Anpassung der Modelle verwendet
wurden, zeigt sich, dass keiner der beiden gewahlten Ansétze die Kurve der Messpunkte ausreichend
gut abbildet (Abbildung 5.20 (A)). Dabei weichen die Ergebnisse mit dem erweiterten formalkineti-
schen Ansatz sogar starker ab als mit dem einfacheren Ansatz pseudoerster Ordnung, obwohl in erste-
rem zusatzlich die Ordnung von H,0- Beriicksichtigung findet. Entsprechend deutlich unterschéatzt der
erweiterte Ansatz auch den Umsatz der Reaktion (Abbildung 5.20 (B)). Dies spricht dafir, dass das
gewahlte formalkinetische Modell zur Beschreibung dieser Reaktion nur bedingt, d. h. bei geringen

Umsatzen, geeignet ist.
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Abbildung 5.20: Vergleich der Versuchsergebnisse mit der Modellierung nach dem Ansatz
pseudoerster Ordnung (Gleichung (5.10)) bzw. dem erweiterten formalkinetischen
Ansatz (Gleichung (5.12)) bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Nach dem Ansatz pseudoerster Ordnung ist zudem zu erwarten, dass sich der Verlauf des Umsatzes
Uber der Reaktionszeit bei Verdiinnung der organischen Phase nicht andert, solange Ky von der Cyc-

looctenkonzentration in der organischen Phase unabhdngig ist. Dieser Situation entspricht die VVorstel-
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5.1 Epoxidierung mit perrhenatbasierten ionischen Flissigkeiten

lung von Mizellen als Nanoreaktoren, in denen die organische Phase in gleicher Zusammensetzung
wie die makroskopische Phase solubilisiert ist. Experimente zeigten allerdings, dass der Umsatz bei
gleicher Reaktionszeit durch die Verdiinnung der organischen Phase abnimmt (Abbildung 5.21). Nach
dem formalkinetischen Ansatz missten dann Cycloocten und H>O, Ordnungen kleiner als 1 haben.
Anderenfalls sollte ndmlich die Reaktion bei Verdiinnung der organischen Phase wegen des geringe-
ren H,O,-Verbrauchs sogar schneller ablaufen. Entsprechend wird der Trend mit dem verbesserten
formalkinetischen Ansatz in Abbildung 5.21 nicht einmal qualitativ richtig abgebildet. Dies bestatigt,
dass die Beschreibung der Reaktion mit den beiden bisher untersuchten kinetischen Ansédtzen unzu-
reichend ist, und legt nahe, dass der Einfluss von Cyclooctan tber eine bloRe Verdiunnung hinausgeht.
In Tabelle 5.4 werden die Parameter, die bei der Modellierung nach den formalkinetischen Ansatzen

verwendet bzw. ermittelt wurden, zusammengefasst.
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Abbildung 5.21: Umsatz (ber der Reaktionszeit bei Verdunnung der organischen Phase mit
Cyclooctan mit der Modellierung nach dem erweiterten formalkinetischen Ansatz
(Gl. (5.12)) bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Tabelle 5.4: Parameter fur die Modellierung der Versuche mit [OMMIM]ReO;, als Katalysator nach
den formalkinetischen Ansatzen.

Parameter Modell pseudoerster Ordnung Modell mit experimentell bestimmten

Reaktionsordnungen der Reaktanten

Kot a1 5,26 L mol?ts? 1,03-102 L% mol? st
CMC 0,11 mol L 0,11 mol L*

Ky 6,38 - 10°® 6,38 - 10°®

n 1 0,8

m 0 2
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

5.1.3.4 Beschreibung durch ein an die Enzymkinetik angelehntes Modell

Mit den im vorangegangenen Kapitel behandelten formalkinetischen Ansétzen lassen sich die gemes-
senen Reaktionsraten und Umséatze nur unzureichend modellieren. Zur Verbesserung des kinetischen
Modells sind daher v. a. zwei Aspekte zu beachten:

1. Der Verlauf der modellierten Reaktionsraten entspricht nicht den gemessenen Werten. Dies
fihrt zu einer deutlichen Abweichung der modellierten Umsétze von den gemessenen Um-
satzen v. a. bei zunehmendem Reaktionsfortschritt. Der Ansatz eignet sich somit nicht zur
Beschreibung eines Batch-Reaktors.

2. Bei Verdiinnung der organischen Phase sinkt der Umsatz im Vergleich zur unverdiinnten or-
ganischen Phase (Cycloocten) trotz eines steigenden Katalysator-Edukt-Verhéltnisses. Die
Modellierung mit dem formalkinetischen Ansatz ergibt wegen der hohen Ordnung fiir H,O;
eine gegenlaufige Tendenz, d. h. steigende Umsatze bei zunehmender Verdinnung.

Nach Kapitel 2.4.1 kommen zur kinetischen Beschreibung mizellar-katalytischer Reaktionen mehrere
Modelle in Betracht. Gangige Modelle sind das Pseudophasen-Modell (PP) und dessen Erweiterung,
das Pseudophasen-lonenaustausch-Modell (PIE). Das PIE-Modell findet Anwendung, wenn das Ge-
genion des Tensids (hier ReOy4) von der Mizelloberflache (Sternschicht) dissoziiert und gegen andere
lonen ausgetauscht werden kann. Da in dem betrachteten System keine weiteren Anionen vorhanden
sind, ist durch das PIE-Modell keine verbesserte Beschreibung zu erwarten. Im Folgenden wird in
Anlehnung an die Enzymkinetik ein kinetisches Modell entwickelt, das sich zur Beschreibung der

mizellar-katalytischen Epoxidierung eignet.

Enzymkinetischer Ansatz

Dem PP-Modell liegt die Annahme zugrunde, dass das Edukt sowohl in der wéssrigen Phase als auch
in der Mizelle abreagieren kann und sich deswegen ein Gleichgewicht zwischen Edukt in wéssriger
und mizellarer Pseudophase einstellt (vgl. Kapitel 2.4.1). Urspringlich wurde dieses Modell zur Be-
schreibung der inhibierenden Wirkung von Mizellen auf die Reaktionsrate in wéssriger Phase entwi-
ckelt [131, 161]. Bei der mizellar-katalytischen Epoxidierung ist der Anteil der Reaktionsrate in der
,reinen“ wassrigen Phase (d. h. auRerhalb der Mizellen) im Vergleich zur mizellaren Phase allerdings
sehr gering, d. h. die Mizellen haben eine beschleunigende Wirkung auf die Reaktion (vgl. Abbildung
5.18). Zudem legt der Verlauf der Reaktionsrate als Funktion der Katalysatorkonzentration nahe, dass
der Stofflibergang von Cycloocten Uberwiegend direkt aus der organischen Phase in die Mizelle er-
folgt (vgl. Kapitel 5.1.3.3). Aus diesen Griinden geht der Beitrag der Reaktion in wéssriger Phase nach
Gleichung (5.8) linear in die Gesamtreaktionsrate ein. Entsprechend wird die Reaktion in der Mizelle
analog der Enzymkinetik mit einem vorgelagerten Gleichgewicht, das der Aktivierung von Cycloocten

durch Einlagerung in die Mizelle entspricht, behandelt:

Miz + CE =—= Miz-CE + H,0, —> Epoxid (R-5.1)
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Zur mathematischen Beschreibung dient dann die Michaelis-Menten-Kinetik, wobei hier r,,, als Pro-
dukt der mizellaren Geschwindigkeitskonstanten k,, und der IL-Konzentration in den Mizellen ¢, ,

(Gl. (5.11)) definiert ist und zusatzlich die experimentell bestimmte Ordnung fir H2O- berticksichtigt

wird.

C
_ 2 CE, org
K +K =Ky CiLm Cho. K o (5.13)
M T KN Cee, org M T CcE, org

2
' = Km CiLm Chio,

K\ entspricht dabei entweder dem Verteilungskoeffizienten zwischen organischer Phase und mizella-

rer Pseudophase (K, =1) oder zwischen wassriger und mizellarer Pseudophase (K, >>1). Da K

wie schon bei der Betrachtung der Temperaturabhéngigkeit (Kapitel 5.1.3.2) als konstant angenom-
men werden kann, wird fur die weitere mathematische Behandlung eine um diesen Wert korrigierte

Michaelis-Menten-Konstante K,, verwendet.

Die Enzymkinetik nach Michaelis und Menten zeichnet sich dadurch aus, dass sie bei hoher Edukt-
konzentration und entsprechend bei niedrigen Umsatzen einer Reaktion 0. Ordnung entspricht (wegen
der Limitierung durch die Katalysatorkonzentration), wahrend flr kleine Eduktkonzentrationen und
hohe Umsétze ein Verlauf gemaR einer Reaktion 1. Ordnung erwartet wird. Zwar gilt dies im vorlie-
genden Fall wegen der Ordnung von H>O- nicht, allerdings gleicht die enzymkinetische Behandlung
den qualitativ ungeniigenden Verlauf der erweiterten Formalkinetik aus, wie Abbildung 5.22 (A) be-
statigt. Dementsprechend werden auch die gemessenen Umsatze durch das enzymkinetische Modell
besser beschrieben.
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Abbildung 5.22: Vergleich der Versuchsergebnisse mit der Modellierung nach den formalkinetischen
Ansétzen aus Kapitel 5.1.3.3 und der Modellierung nach dem enzymkinetischen
Modell (GI. (5.14)) bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

87



5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Bei der Modellierung der Verdiinnung der organischen Phase erweist sich allerdings auch dieses Mo-
dell als ungeeignet, da dhnlich wie in Abbildung 5.21 gezeigt qualitativ falsche Tendenzen vorausge-
sagt werden. Dies erfordert eine weitere Anpassung des Modells, die im folgenden Abschnitt erlautert

wird.

Enzymkinetischer Ansatz mit Inhibierung
Da die Verdlnnung der organischen Phase zu geringeren Umsdtzen fihrt, liegt die Vermutung nahe,
dass Cyclooctan einen hemmenden Einfluss auf den Cyclooctenumsatz in den Mizellen ausuibt. Diese
Hemmung kann aus der dhnlichen chemischen Struktur beider Molekule resultieren. Fir enzymkataly-
sierte Reaktionen sind die Einfliisse von Inhibitoren auf die Kinetik gut untersucht und z. B. in [135]
ausfuhrlich beschrieben. Obwohl eine Ubertragung der Behandlung fiir Enzyme auf Mizellen schon
allein wegen der fehlenden stéchiometrischen 1:1-Koordination des Edukts problematisch ist [85],
wird hier dennoch der Versuch unternommen, die enzymkinetische Hemmung auf die Situation bei
Mizellen anzuwenden.
In Betracht kommen hier lediglich Formen der reversiblen Hemmung, weil die Mizellen durch die
Gegenwart von Cyclooctan nicht irreversibel verandert werden. Man unterscheidet grundsatzlich fol-
gende Formen der reversiblen Hemmung, die im Reaktionsschema (R-5.2) dargestellt sind:

o  Kompetitive Hemmung: Bei der kompetitiven Hemmung bildet die Mizelle mit dem Inhibitor

(anstelle des Edukts) ein Gleichgewicht aus, das durch die Gleichgewichtskonstante K, be-
schrieben wird.

e Unkompetitive Hemmung: Bei der unkompetitiven Hemmung bildet der Inhibitor mit dem ak-
tivierten Mizell-Edukt-Komplex ein Gleichgewicht aus und verhindert so die Weiterreaktion
unter Bildung des Produkts. Das Gleichgewicht beschreibt die Konstante K, .

e Nichtkompetitive Hemmung: Liegt eine nichtkompetitive Hemmung vor, so treten beide

Gleichgewichte K, und K auf. Ein Spezialfall ist die reine nichtkompetitive Hemmung, fur

die K, =K gilt.

Miz + CE =—~— Miz-CE + H,0, —— Epoxid

Kk + CA Kuk + CA (R-52)

Miz-CA Miz-CE-CA

Der allgemeine Fall der nichtkompetitiven Hemmung wird fir die Epoxidierung von Cycloocten durch
Gleichung (5.14) beschrieben. Die beiden anderen Falle der kompetitiven und unkompetitiven Hem-
mung lassen sich aus dieser Gleichung ableiten, indem der jeweils andere Hemmterm im Nenner weg-
fallt.
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CCE, org
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KM (1_'_ CA, org J+ CCE, og [1+ CA, org J (5 )
Kk Kuk

2
' =Kwm CiLm Cho,

Wegen der sehr geringen Konzentration an Cyclooctan (Ccaorg = 0,2 mol L) im Fall der unverdiinnten
organischen Phase kommt die Hemmung nur in der Modellierung mit verdiinnter organischer Phase
zum Tragen. Die Modellierung mit unkompetitiver und kompetitiver Hemmung liefert hier gegentber
dem enzymkinetischen Modell ohne Inhibierung keine Verbesserung. Dagegen kann der beobachtete
Trend bei Verdinnung der organischen Phase durch ein Modell mit nichtkompetitiver Hemmung gut

wiedergegeben werden, wie Abbildung 5.23 bestatigt.
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Abbildung 5.23: Umsatz Uber der Reaktionszeit bei Verdinnung der organischen Phase mit
Cyclooctan mit der Modellierung nach dem enzymkinetischen Ansatz mit
Inhibierung bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Um zu validieren, ob auch der Trend fur verschiedene Anfangskonzentrationen an Cycloocten in der
organischen Phase gut wiedergegeben wird, sind in Abbildung 5.24 (A) die gemessenen Reaktionsge-
schwindigkeiten zu Beginn der Reaktion gegen verschiedene Verdiinnungsgrade aufgetragen. Die
Abweichungen der Reaktionsraten vom Modell sind in allen Féllen gering. Dies gilt auch fiir die Um-
sétze, wie Abbildung 5.24 (B) bestétigt, wo modellierte und gemessene Umsatze nach 1 h gezeigt sind.
Hier fallt auf, dass der Umsatz bei sehr hohen Verdiinnungen wieder zunimmt, was der postulierten
Inhibierung durch Cyclooctan scheinbar widerspricht. Dies kann allerdings damit erklért werden, dass
die Inhibierung teilweise dadurch kompensiert wird, dass das Stoffmengenverhéltnis
Edukt:Katalysator in den Mizellen mit zunehmender Verdinnung der Organik ansteigt.

Dartiber hinaus kann an dieser Stelle tiber den Ursprung der Inhibierung nur spekuliert werden. Mdg-
lich erscheint u. a., dass das sehr unpolare Cyclooctan solubilisiertes Cycloocten aus dem Mizellkern

verdréngt und so den Verteilungskoeffizienten beeinflusst. Auch kann trotz der &hnlichen chemischen
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Struktur ein Einfluss auf den Aufbau der Mizelle nicht a priori ausgeschlossen werden. Eine weitere
Interpretation der Ergebnisse besteht darin, dass die Mizellen, die Cyclooctan solubilisiert haben,
dadurch in ihrer Aktivitat eingeschrankt werden, dass solubilisiertes Cyclooctan nicht abreagiert und
entsprechend langer in der Mizelle verbleibt. SchlieBlich ist es mdglich, dass Cyclooctan die Mizell-
bildung stort bzw. erschwert. Dafur sprechen auch die Experimente zur Solubilisierung, die gezeigt
haben, dass mit Cyclooctan hohere CMC-Werte erhalten werden als bei den kinetischen Experimenten
mit Cycloocten (vgl. Kapitel 5.1.2).
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Abbildung 5.24: Gemessene und modellierte Anfangsreaktionsraten (A) und Umsétze nach 1 h (B)
fir verschiedene Anfangskonzentrationen an Cycloocten in der organischen
Eduktphase bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Parameteroptimierung und Validierung fur das enzymkinetische Modell mit Inhibierung

Aufgrund der Anzahl der Parameter, die das enzymkinetische Modell mit Inhibierung vorsieht, wurde
die Parameteranpassung in mehreren Stufen vorgenommen. Das Vorgehen ist schematisch in Abbil-
dung 5.25 dargestellt. Dabei gehen Parameter, die mit durchgezogenen Pfeilen gekennzeichnet sind,
als Konstanten in den néchsten Berechnungsschritt ein, wahrend Parameter, die mit gestrichelten Pfei-
len dargestellt sind, als Startwert verwandt werden. Zundchst wurde — wie bei der Verwendung des
einfacheren formalkinetischen Ansatzes (Kapitel 5.1.3.3) — die Ordnung fiir das Edukt H,O_ bestimmt.
Die Reaktion in Wasser wird nach einem Kinetischen Ansatz pseudoerster Ordnung entsprechend
Gleichung (5.9) modelliert, wobei fiir die Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeits-

konstanten k,, die bereits in Kapitel 5.1.3.2 ermittelte Aktivierungsenergie von 49 kJ mol™ verwendet
wird. Aus der Konzentrationsvariation von IL und Cycloocten bei 70 °C werden die Geschwindig-
keitskonstante der Produktbildung k,, , die Michaelis-Menten-Konstante K,, und die beiden Konstan-
ten zur Beschreibung der nichtkompetitiven Hemmung K, und K, angepasst. Im nachsten Schritt

wird die Temperatur variiert, wobei das Arrhenius-Diagramm die zuvor bestimmte Aktivierungsener-
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gie von 49 kJ mol* bestétigt hat. Im abschlieBenden Schritt werden die zuvor bereits angepassten Pa-

rameter unter Verwendung der Daten aus der Variation von ¢, , C, und der Temperatur erneut op-

timiert. Hier wird die Temperaturabhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten vernachlassigt, da die

Versuche zur Konzentrationsvariation ohnehin nur bei 70 °C vorgenommen worden sind.

Optimierungsschritt

Bestimmung der Ordnungen, T =70 °C

angepasste Parameter

Variation von ¢, Ceg, T=70°C

Variationvon ¢, Ceg, T

E,=49KkImol™
— K Ko
—> Kmor Ky Kies K

Abbildung 5.25: Vorgehensweise zur numerischen Anpassung der Parameter des enzymkinetischen
Modells mit Inhibierung. Durchgezogene Linien zeigen an, dass die Parameter als
Konstanten in den néchsten Schritt eingehen; gestrichelte Linien entsprechen
Parametern, die als Startparameter im Folgeschritt dienen.

Tabelle 5.5: Angepasste Parameter aus der Modellierung mit dem enzymkinetischen Modell mit
Inhibierung (vgl. Gl. (5.14)).
Parameter Bezeichnung Wert in der Modellierung

=R Aktivierungsenergie 49 kJ mol*

Ku.0 Haufigkeitsfaktor in wassriger Pseudophase 8,5-10°L moltst

K o Haufigkeitsfaktor in mizellarer Pseudophase 3,4-10° L3> mol3s?

Ky Michaelis-Menten-Konstante 5,610 mol L

K i Konstante der unkompetitiven Hemmung 4,0 mol L

K, Konstante der kompetitiven Hemmung 6,0 - 10t mol L*!

Die Parameter aus der Optimierung sind in Tabelle 5.5 zusammengefasst. Bei der Interpretation der

Werte K, und K, ist jedoch Vorsicht geboten, da es sich in erster Linie um Modellparameter han-

delt und somit um empirische GrofRen ohne direkten chemischen Bezug. Insbesondere wurden die

Parameter lediglich auf der Grundlage des Modells bestimmt und nicht durch komplementére analyti-
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sche Methoden verifiziert, wie dies beispielsweise in [114] vorgeschlagen wird, da diese Methoden
nicht auf das untersuchte System angewendet werden kdnnen. Dennoch lasst sich der Unterschied um
eine GroRenordnung zwischen den genannten Werten als Hinweis deuten, dass der Beitrag der kompe-
titiven Hemmung groRer ist als der der unkompetitiven Hemmung. Dies bedeutet, dass Cyclooctan
Mizellen fir die Reaktion blockiert und somit die Aufnahme von Cycloocten in die Mizellen er-
schwert ist.

AbschlieBend zeigt Abbildung 5.26 Paritatsdiagramme fiir die Modellierung der Reaktionsraten und
der Umsatze flr das enzymkinetische Modell mit Inhibierung. Aus den Diagrammen geht hervor, dass
sowohl die gemessenen Raten als auch die Umsétze trotz der getroffenen Annahmen und Vereinfa-
chungen mit dem verwendeten Ansatz sehr gut modelliert werden kénnen. Eine systematische Abwei-
chung des Modells ergibt sich nur fiir die Messung bei 80 °C, was als Bestatigung fur eine beginnende
Stofftransportlimitierung bei dieser Temperatur unter den gewahlten Bedingungen gewertet werden

kann.
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Abbildung 5.26: Paritatsdiagramme fiir die Modellierung der Reaktionsraten (A) und der Umsdtze
(B) mit dem enzymkinetischen Ansatz mit Inhibierung  (offen:
Konzentrationsvariationen mit ¢;.=0—-0,32 mol L* und ccgo=0,7—-7,0 mol L?;
gefiillt: Temperaturvariation fiir T = 20 — 80 °C).

5.1.3.5 Grenzen des gewéahlten Modells

Trotz der guten Wiedergabe der Versuchsergebnisse durch das gewdhlte Modell ist es an dieser Stelle
angebracht, die Grenzen dieses Ansatzes kritisch zu diskutieren.

Die Behandlung mit einer modifizierten Enzymkinetik beruht auf der Annahme, dass Mizellen sich
ahnlich wie Enzyme verhalten. Tatséchlich sind Mizellen aber hochdynamische Aggregate, die in
Ldsung stdndigen Bildungs- und Zerfallsprozessen unterworfen sind [85]. Fiir eine enzymanaloge

Behandlung muss also implizit angenommen werden, dass diese Prozesse auf die Reaktion in den Mi-
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zellen deshalb keinen Einfluss haben, weil sich zwischen den unterschiedlichen Aggregaten in Lésung
ein dynamisches Gleichgewicht einstellt.

Im vorangegangenen Kapitel wurde bereits herausgestellt, dass es sich bei den Parametern in erster
Linie um Modellparameter handelt, deren physikalisch-chemische Rechtfertigung nicht durch weitere
Untersuchungen, z. B. zu Gleichgewichten (vgl. [114]), verifiziert wurde und zudem auf der Analogie
zwischen Enzymen und Mizellen basiert. In diesem Zusammenhang ist auch zu erwahnen, dass die
modellierte Hemmung mdglicherweise einen anderen Effekt, wie z. B. einen Verdinnungseffekt bzw.
eine Anderung des Verteilungskoeffizienten, beschreibt, der sich makroskopisch wie eine Hemmung
auswirkt.

Fir die Modellierung wurde aulerdem davon ausgegangen, dass das Reaktionsgemisch uber den
kompletten Reaktionsverlauf hinweg aus zwei Phasen besteht — einer wassrigen Katalysatorphase und
einer organischen Edukt- bzw. Produktphase. Im Laufe der kinetischen Untersuchungen wurde unter
Reaktionsbedingungen allerdings auch die Bildung einer dritten Phase, typischerweise im mittleren
Umsatzbereich, beobachtet. Die Phasenzusammensetzung des Referenzversuchs bei einem rechneri-
schen Umsatz von 50 % wurde im Rahmen der Teamprojektarbeit von Alber, Duerksen und Wandin-

ger analysiert [148]. Diese Untersuchung hat gezeigt, dass die IL an der Bildung der weiteren Phase

beteiligt ist und dass diese weitere Phase neben IL (w, = 0,5) hauptsdchlich das Produkt Cycloocten-
oxid (Wg, ~0,2) enthalt. Dieser Befund legt nahe, dass das Epoxid als Cotensid fungiert. Eine autoka-

talytische Wirkung des Epoxids bei Zugabe zu Reaktionsbeginn konnte allerdings in entsprechenden
Experimenten nicht bestatigt werden. Die Bildung einer Reaktionsphase, in der die IL zugleich Lo-
sungsmittel und Katalysator ist und somit die Reaktion nicht mehr nach einem mizellar-katalytischen
Mechanismus ablauft, kann auf Grundlage der bisherigen Untersuchungen nicht ausgeschlossen wer-
den. Diese Bildung einer IL-reichen Phase wird u. a. bei der Phasenumkehr von einer Ol-in-Wasser-
Mikroemulsion in eine Wasser-in-Ol-Mikroemulsion in Abhangigkeit der Temperatur beobachtet [83].
Nach dem Konzept der intermizellaren Phasengleichgewichte entspricht die beobachtete Bildung einer
weiteren Phase dem Ubergang von einem zweiphasigen Winsor I- zu einem dreiphasigen Winsor 111-
System [162 - 164].

SchlieBlich lasst das Modell keinen Riickschluss auf den intrinsischen Wirkungsgrad des Perrhenat-
Anions als Katalysator zu. Dies ruhrt daher, dass die IL als bifunktioneller Katalysator fungiert, der
zugleich Katalysator (Aktivierung von H2O2) und Losungsvermittler (Solubilisierung von Cycloocten)
ist. Fur eine technische Anwendung ist die Bifunktionalitat allerdings ein grof3er Vorteil, da im Gegen-
satz zu vielen Phasentransferkatalysatoren die Verwendung zusatzlicher Additive und die anschlie-

Rende aufwendige Entfernung dieser Additive aus dem Produkt nicht nétig sind.
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5.2 Epoxidierung unter Verwendung von anorganischen Perrhenatsalzen und

oberflachenaktiven ionischen Flissigkeiten
Das vorangegangene Kapitel hat gezeigt, dass perrhenathaltige ionische Flussigkeiten deswegen in
der Epoxidierung von Cycloocten beachtliche Aktivitaten zeigen, weil sie in wassriger H,O,-Ldsung
Mizellen ausbilden. Allerdings weisen diese ILs eine Reihe von Nachteilen auf: Ihre Synthese ist auf-
wendig, da Perrhenat-ILs nicht auf direktem Weg, d. h. (ber eine einstufige Synthese, sondern nur
tber einen lonenaustausch (Metathesereaktion) zugénglich sind. Fur ihre Herstellung muss also auf
Vorlaufer-ILs zuriickgegriffen werden, die ihrerseits kostengiinstig und in ausreichender Menge und
Reinheit hergestellt werden konnen. Gangige Vorl&ufer-ILs sind die entsprechenden Halogenide.
Bromidionen katalysieren allerdings die Zersetzung von H-O,, sodass die Verwendung der Perrhenat-
ILs als Katalysator hohe Reinheiten bezuglich Bromid erfordert. Da der lonenaustausch in einer Me-
tathesereaktion nicht quantitativ erfolgt, muss die Synthese mithilfe eines lonentauschers erfolgen.
Durch die Bifunktionalitat der Katalysator-ILs ist zudem eine Trennung von Katalysator und Lésungs-
vermittler nicht moglich. Dies erschwert zum einen eine Optimierung des Systems und l&asst keine Aus-
sage darlber zu, ob der Katalysator oder der Losungsvermittler die Reaktion limitieren. Zum anderen
ist eine Ubertragung auf andere Katalysatoren wegen des erheblichen Syntheseaufwands nicht ohne
weiteres mdglich.
Gegenstand dieses Kapitels ist daher eine Erweiterung des Konzepts der mizellar-katalytischen Epo-
xidierung, um u. a. die Katalysator-IL einfacher und mit gleicher Qualitat bereitzustellen. Diese Er-
weiterung besteht darin, dass anstelle eines bifunktionellen Katalysators eine Kombination aus einem
anorganischen Perrhenatsalz und einer Tensid-IL mit nichtkatalytischem bzw. inertem Gegenion ein-
gesetzt wird. Dabei soll die Tensid-IL die Rolle des Lésungsvermittlers bzw. Mizellenbildners ber-
nehmen, wahrend das Perrhenatsalz die katalytische Aktivierung von H,O, bewirkt. Zunachst wird in
Kapitel 5.2.1 die vorgeschlagene Methode unter Verwendung von [OMIM]BF, als Tensid-IL einge-
fihrt. Im anschlieBenden Kapitel 5.2.2 wird am Beispiel des Systems [OMIM]BF4/NaReO, die Kinetik
der Reaktion betrachtet und das enzymkinetische Modell, das bereits fir die Perrhenat-1Ls verwendet
wurde, auf seine Eignung zur Beschreibung dieses Katalysatorkonzepts hin geprift. In Kapitel 5.2.3
werden verschiedene Imidazolium-ILs hinsichtlich ihrer Eignung als Tensid-ILs in Kombination mit
KReO. und der Einfluss des Tensids, der Lange der Alkylkettenldange am Imidazoliumkation und die
Art des Gegenions vorgestellt. Kapitel 5.2.4 zeigt abschlieRend am Beispiel des Wolframatanions, dass
die Methode auch zur Testung weiterer potentiell katalytisch aktiver Anionen geeignet ist.
Ein Grof3teil der Experimente in diesem Kapitel wurde von Monika Alber im Rahmen ihrer Masterar-
beit durchgefiihrt [165].

5.2.1 Epoxidierung mit [OMIM]BF;, als Tensid-1L
Anhnlich wie die IL [OMIM]ReO, besitzt die IL [OMIM]BF, eine geringe Loslichkeit in Wasser
(17 g/kg bei 20 °C [166]), aber eine gute Loslichkeit in wassrigem H20,. Ein Vergleich der Loslich-
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keiten der Alkali- und Ammoniumsalze von Perrhenat und Tetrafluoroborat unterstreicht die Ahnlich-
keit der lonen in wassrigem Milieu (Tabelle 5.6). Zudem haben beide ILs die Eigenschaft, bei Raum-
temperatur in Wasser Mizellen zu bilden. Die kritische Mizellbildungskonzentration (CMC) liegt da-
bei mit 23 bzw. 28 mmol L™ [116, 166] in einer ahnlichen GroRenordnung wie die fir [OMIM]ReO,
(vgl. Kapitel 5.1.2). Aus diesem Grund wurden erste Versuche mit [OMIM]BF, als Tensid-IL und
KReO4 durchgefihrt.

Tabelle 5.6: Loslichkeiten der Alkali- und Ammoniumsalze des Perrhenats und des Tetrafluoro-
borats in Wasser. (% [167]. ° [168]. ¢ bei 26 °C)

Loslichkeit in Wasser

Kation fir ReO. in g/kg H20 (bei 30 °C) fir BF4 in g/L (bei 20 °C)
Na* 1452 1080°

NH4* 87 250
K* 15 4.4

Abbildung 5.27 zeigt die Ergebnisse der katalytischen Tests fur die Epoxidierung von Cycloocten bei
70 °C, wobei zum Vergleich auch die Ergebnisse fiir die homologe Perrhenat-IL [OMIM]ReO4 und fur
KReO4 ohne Zugabe von Tensid-IL aufgetragen sind. Nach 6 h Reaktionszeit erreicht die Kombinati-
on aus Tensid-IL und KReO4 im Gegensatz zur Perrhenat-IL nahezu Vollumsatz.

1,0

[OMIM]BF, mit KReO,

of N

0,6

[OMIM]ReO,

Umsatz

0,4 -

0,2 1

Reaktionszeittin h

Abbildung 5.27: Katalytische Aktivitat von [OMIM]BF4/KReO4 (je 5 mol-% bezuglich Cycloocten)
im Vergleich zur homologen Perrhenat-IL [OMIM]ReO,s und zu KReOs bei
Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Das Hauptprodukt ist mit einer Selektivitat von ber 98 % das gewiinschte Epoxid (zur weiteren Dis-

kussion der Selektivitat vgl. Kapitel 5.2.3.3). Zum Nachweis, dass auch in diesem Fall die Steigerung
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der Aktivitat gegentber reinem KReO4 auf der Bildung von Mizellen beruht, wird an dieser Stelle auf
Kapitel 5.2.2.1 bzw. 5.2.2.2 verwiesen.

Bei Epoxidierungen mit HO; tritt hdufig die Zersetzung dieses Oxidationsmittels als unerwiinschte
Nebenreaktion auf [53]; ebenso wie fir die Perrhenat-ILs erweist sich die Zersetzungsreaktion bei
diesem Katalysatorsystem als vernachléssigbar gering (weniger als 1 % Umsatz in 1 h). Bei Tetraflu-
oroboraten wurde in wassriger Umgebung die Zersetzung des Anions unter Bildung von HF beobach-
tet [70, 169, 170]. Ein Einfluss der Zersetzung auf die Reaktion wurde dadurch ausgeschlossen, dass
vor der Zugabe von Cycloocten die IL mit wéssrigem H,O, und Katalysator Giber Nacht bei Reaktions-
temperatur vorbehandelt wurde. Beim anschlieflenden katalytischen Experiment zeigte sich keine Ver-
anderung der Aktivitat, was neben der Stabilitat der IL auch die Stabilitdt von H,O, unter den Ver-
suchsbedingungen belegt.

Der Verwendung von [OMIM]BF. mit KReO. liegt die Annahme zugrunde, dass sowohl BF4 als auch
K* keinen bzw. keinen negativen Einfluss auf das Reaktionsgeschehen nehmen, sich also inert verhal-
ten. Aus Abbildung 5.27 geht aber hervor, dass die Aktivitat der Kombination Tensid-IL/Perrhenatsalz
die Aktivitat der entsprechenden Perrhenat-IL sogar um einen Faktor von etwa 3 Ubertrifft, was fiir
einen Einfluss der beiden Gegenionen BF4 und K* spricht. Eine Verwendung anderer Kationen des
Perrhenatsalzes (Na*, NH4*) hat keine Anderung des Umsatzes zur Folge. Ein Versuch mit Tensid-I1L
ohne KReO, (Tabelle 5.7, Eintrag 3) lieferte einen ebenso geringen Umsatz wie der Kontrollversuch
(Eintrag 1), d. h. weder Mizellen ohne ReOs noch [OMIM]BF, in Lésung katalysieren die Epoxidie-
rung. Da auch KReO, in Abwesenheit von IL nur maRige Umsétze zeigt (Eintrag 2), spricht dies dafur,
dass der Anstieg in der Reaktionsrate bei dem Katalysatorsystem aus [OMIM]BF.; und KReO4 (Ein-
trag 4) entweder aus einer Anderung der mizellaren Umgebung infolge der héheren lonenstarke oder
aus einem kokatalytischen Effekt von BF. auf die Reaktion resultiert. Eine detaillierte Diskussion des
zugrundeliegenden Effekts findet sich in Kapitel 5.2.3.6.

Tabelle 5.7: Einfluss von [OMIM]BF4 und KReO, auf den Umsatz in der Epoxidierung von Cyc-
loocten. @ bezogen auf Cycloocten.

Eintrag [OMIM]BF4 in mol-%* KReOy, in mol-%? Umsatz nach 6 h (2 h) in %
1 0 0 3(1)
2 0 5 13 (4)
3 5 0 4 (1)
4 5 5 97 (60)
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5.2.2 Kinetik der Epoxidierung mit NaReO, als Katalysator und [OMIM]BF, als Tensid-I1L
Dieses Kapitel schlie3t an Kapitel 5.1.3 an und behandelt eine systematische Untersuchung der Kine-
tik der Epoxidierung mit Tensid-IL und einem anorganischen Perrhenatsalz. Beispielhaft wurde diese
Untersuchung mit der Tensid-IL [OMIM]BF, durchgefihrt, die in den Vorversuchen gute Aktivitaten
zeigte und zudem den Vergleich mit Daten zur Perrhenat-IL [OMIM]ReOs ermoglicht.® Als
Perrhenatquelle wurde NaReO4 verwendet, da dieses Salz in Wasser sehr gut 16slich ist und so auch
eine Verwendung in hoheren Konzentrationen mdglich ist, ohne die Loslichkeitsgrenze zu erreichen.
Zunachst wird in Kapitel 5.2.2.1 das fur die Perrhenat-ILs entwickelte kinetische Modell auf die Kom-
bination aus Tensid-IL und Perrhenatsalz tibertragen. Der Fall nichtdquimolarer Mengen an Kataly-
sator und Tensid-IL, der bei den bifunktionellen Perrhenat-ILs nicht moglich war, wird in Kapi-

tel 5.2.2.2 naher beleuchtet und das bisherige Modell fiir eine Anwendung auf diese Félle adaptiert.

5.2.2.1 Ubertragung des enzymkinetischen Modells auf das System [OMIM]BF4+/NaReO4

In diesem Abschnitt wird das fiir Perrhenat-1Ls entwickelte enzymkinetische Modell auf das Katalysa-
torsystem [OMIM]BF./NaReO, Ubertragen. Dabei werden zunéchst nur die Variationen betrachtet, bei
denen Tensid-IL und Perrhenatsalz in d&quimolaren Mengen eingesetzt worden sind. Die Untersuchung
orientiert sich an der Vorgehensweise in Kapitel 5.1.3: Zunachst wird die CMC des Katalysatorsys-
tems bestimmt, um den Konzentrationsbereich der mizellaren Katalyse zu kennen. Daran schlief3t sich
die Bestimmung der Reaktionsordnungen beziiglich der Edukte Cycloocten und H,O, an. Schlieflich

wird das Modell auf der Basis der Messdaten parametrisiert und validiert.

Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC)

Die Bestimmung der CMC fiir das Katalysatorsystem aus Tensid-IL und Perrhenatsalz erfolgte mit
drei verschiedenen Methoden, wobei zwei der Methoden, die Bestimmung Uber die Solubilisierung
und die kinetische Methode, bereits fir die Perrhenat-ILs angewendet wurden (vgl. Kapitel 5.1.2).
Erganzend dazu wurde die CMC auch tber Messung der Oberflachenspannung (Tensiometrie) ermit-
telt.

Gegenlber den Solubilisierungsexperimenten mit den ReO4-ILs bietet [OMIM]BF. den Vorteil, dass
das Edukt Cycloocten nicht gegen Cyclooctan ausgetauscht werden muss, um eine Stérung der Mes-
sung durch die Reaktion zu verhindern, sondern lediglich auf die Zugabe von NaReO, verzichtet wer-
den muss. Dies verandert allerdings die lonenstarke des Systems und sollte damit eine CMC ergeben,
die leicht (ber derjenigen unter Reaktionsbedingungen, d. h. in Gegenwart des Katalysatorsalzes
(NaReO.), liegt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.28 (A) gezeigt. Wie fur die ReO,-ILs wird der
fur die Bildung von Mizellen charakteristische Kurvenverlauf beobachtet. Aus der Extrapolation der
beiden Ausgleichsgeraden fiir den niedrigen und fiir den hohen Konzentrationsbereich ergibt sich eine
CMC von 0,26 mol L. Im Vergleich zu den Werten, die fir die perrhenathaltigen ILs [OMIM]ReO,

3 Die Untersuchungen in diesem Kapitel wurden mit einer IL-Charge durchgefiihrt, die am Lehrstuhl im Rahmen
einer anderen Forschungsarbeit synthetisiert worden ist und 5,8 mol-% Br- als Verunreinigung enthielt, wie ei-
ne ionenchromatographische Analyse bei lolitec, Heilbronn nach Abschluss der kinetischen Messungen ergab.
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und [OMMIM]ReO. erhalten wurden, ist dieser Wert deutlich erhéht, was auf den Einfluss des Ge-
genions auf die CMC hinweist. Die Anderung des Solubilisats hat einen vernachlassigbar geringen
Einfluss auf die Solubilisierungskapazitat, wie eine Vergleichsmessung mit Cyclooctan zeigt. Dies
bestatigt die in Kapitel 5.1.2 getroffene Annahme, dass Cycloocten und Cyclooctan wegen ihrer struk-
turellen Ahnlichkeit fiir Solubilisierungmessungen austauschbar sind.
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Abbildung 5.28: Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC) Uber die
Solubilisierung von Cycloocten (A) und die Anfangsreaktionsrate r (B) als Funktion
der Konzentration der Tensid-IL [OMIM]BFs und NaReOs bei Referenz-
bedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Bei aquimolarer Zugabe von NaReOQ; ist die Solubilisierung gegentiber dem salzfreien System signifi-
kant erhoht, was dafir spricht, dass die CMC unter Reaktionsbedingungen unterhalb von 0,26 mol L™
liegt (bei Annahme gleicher Steigung der Ausgleichsgerade ca. 0,20 mol L™). Dies kann zwei Ursa-
chen haben: Zum einen wird durch die Elektrolytzugabe die lonenstdrke erhéht, was bei ionischen
Tensiden zu einer Absenkung der CMC flihrt. Zum anderen ist anzunehmen, dass die Perrhenat-IL
[OMIM]ReOs sich in der wassrigen Losung bildet und diese eine andere CMC besitzt. Der Vergleich
mit der Messung zu dieser IL in Abbildung 5.28 (A) legt aber nahe, dass die Erhéhung der solubili-
sierten Menge an Cyclooctan bei Zugabe von NaReO, auf die Zunahme der lonenstérke zurlickzuftiih-
ren ist.

Abbildung 5.28 (B) gibt den Einfluss der Konzentration von [OMIM]BF. und NaReO, auf die gemes-
sene Anfangsreaktionsrate wieder. Auch hier ist der fir eine Mizellbildung charakteristische Verlauf
der Messpunkte zu erkennen, wobei die vorhandenen Messwerte lediglich eine Minimalabschatzung
der CMC (0,08 mol L) erlauben. Da die Kurve bereits bei einer Konzentration von etwa 0,3 mol L
abflacht und somit die Effizienz des mizellaren Katalysators abnimmt, wird flir die spétere kinetische
Beschreibung nur der Bereich bei kleineren Konzentrationen (< 0,3 mol L) beriicksichtigt. Der CMC-
Wert liegt in derselben GroRenordnung wie fiir [OMIM]ReO,, unterscheidet sich allerdings deutlich

von dem Wert, der mittels Solubilisierungsexperimenten bestimmt wurde. Auch fur die Perrhenat-IL
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[OMMIM]ReO4 wurde die CMC in der Messung der Solubilisierung berschatzt, was auf eine syste-
matische Abweichung hinweist. Ein inhdrentes Problem der Messung ist zudem, dass sich die lonen-
starke mit der Variation von Tensid-IL und Katalysator kontinuierlich &ndert, sodass die ermittelte
CMC zwar fir die kinetische Modellierung verwendet werden kann, aber nicht als CMC der reinen IL
[OMIM]BF; (d. h. ohne Einfluss weiterer Elektrolyten) in wassrigem H2O angesehen werden kann.

In Erganzung und als Validierung der vorgenannten Methoden wurde die CMC von [OMIM]BF; in
waéssriger H,O»,-Losung (50 %) bei Raumtemperatur mit einem Blasentensiometer bestimmt (vgl. An-
hang A.1). Die Messung wurde am Institut fur Chemie der TU Berlin in der Gruppe von Prof.
Schomadcker (Technische Chemie) durchgefuhrt. Wie Abbildung 5.29 zeigt, wird die Oberflachen-
spannung von H.0,/H.O durch Zugabe von IL von 73 mN m fiir die IL-freie Lésung auf 33 mN m*
erniedrigt. Dieser Wert liegt im Bereich, der auch fur Oberflachenspannungen mizellarer IL-L&sungen
in Wasser in der Literatur angegeben wird [115, 171]. Die gemessene CMC von 0,085 mol L ent-
spricht — trotz niedrigerer Temperatur und lonenstarke — dem Wert, der mit der kinetischen Methode
bestimmt wurde. Es ist allerdings nicht ausgeschlossen, dass die grofle Abweichung des durch Solubi-

lisierung bestimmten Wertes auf die Temperaturdifferenz zurlickzufuhren ist.
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Abbildung 5.29: Bestimmung der CMC von [OMIM]BF, in wassriger H.O.-Ldsung bei Raum-
temperatur mittels Blasentensiometrie.

Bestimmung der Reaktionsordnungen der Edukte Cycloocten und H;O;

Die Bestimmung der Reaktionsordnungen fir die Edukte erfolgte analog zur Methodik in Kapi-
tel 5.1.3.3: Es wurden Versuche mit verschiedenen Anfangskonzentrationen der Edukte durchgefiihrt,
sodass die Ordnungen aus den Anfangsreaktionsgeschwindigkeiten abgeleitet werden kénnen. Um die
Volumenverhéltnisse der Reaktionsmischung nicht zu verdndern und die entsprechenden Konzentrati-

onen einzustellen, wird in der organischen Phase Cycloocten durch Cyclooctan und in der wassrigen
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Phase H,O, durch H,O ersetzt. Fir das organische Edukt Cycloocten ergibt sich so eine Ordnung von
etwa 1, das Oxidationsmittel H,O, geht mit der Ordnung 2 ein. Zur Diskussion der Ordnungen sei an
dieser Stelle auf Kapitel 5.1.3.3 verwiesen.

Kinetische Modellierung mit dem enzymkinetischen Modell mit Inhibierung

Nach Bestimmung der CMC und der Reaktionsordnungen fur die Edukte wird im Folgenden das in
Kapitel 5.1.3.4 vorgestellte enzymkinetische Modell mit Inhibierung auf das Katalysatorsystem
[OMIM]BF4/NaReO, ubertragen; dies bedarf bei &quimolarer Konzentration an IL und Katalysator nur

einer Anpassung: In Gleichung (5.14) wird die Konzentration an mizellar-organisierter IL c,_,, durch

die Konzentration der aktiven Spezies [OMIM]BF4/NaReO,ersetzt, die um die in Abbildung 5.28 (B)
bestimmte CMC (0,08 mol L) unter Reaktionsbedingungen korrigiert werden muss. Als Datenbasis
fiir die Anpassung der Parameter und die Validierung des Modells wurden zusatzlich zur Katalysator-
konzentration die Anfangskonzentrationen von Cycloocten in organischer Phase im Bereich von 0,72
bis 7,0 mol L't und von H,O; in wassriger Phase von 6,6 bis 16 mol L variiert. Im Rahmen dieser
Untersuchung wurde die Temperatur nicht variiert.

Die Anpassung der Modellparameter folgt der VVorgehensweise fur die Perrhenat-IL [OMMIM]ReO,
in Kapitel 5.1.3.4; die erhaltenen Parameter sind in Tabelle 5.8 zusammengefasst. Da der Einfluss der
Temperatur nicht untersucht worden ist, sind nur die Geschwindigkeitskonstanten in wassriger und
mizellarer Pseudophase bei der Reaktionstemperatur von 70 °C aufgefiihrt. Ein Vergleich dieser Werte
mit den Parametern flr die Perrhenat-1L (vgl. Tabelle 5.5) ergibt, dass die jeweiligen Parameter in
derselben GréRenordnung liegen, und zeigt die Ahnlichkeit der beiden Katalysatorsysteme.

Tabelle 5.8: Angepasste Parameter aus der Modellierung mit dem enzymkinetischen Modell mit
Inhibierung flr das Katalysatorsystem [OMIM]BF4/NaReO..

Parameter Bezeichnung Wert in der Modellierung
K, Geschwindigkeitskonstante in wassriger Pseudophase 7,710t L molt st
Ky Geschwindigkeitskonstante in mizellarer Pseudophase 8,2:10° L> mol 3 st
Ky Michaelis-Konstante 3,6:10 mol L
K i Konstante der unkompetitiven Hemmung 8,2 mol L
Ky Konstante der kompetitiven Hemmung 5,510 mol L

In Abbildung 5.30 sind fir ausgewéhlte Messreihen mit variierender Katalysator- und H,O,-
Konzentration gemessene und modellierte Reaktionsraten sowie die daraus berechneten Umsétze auf-
getragen. Die gezeigten Daten bestétigen, dass das Modell sowohl qualitativ als auch quantitativ die
Messungen gut wiedergeben kann. Lediglich fur die Messreihe, die mit der niedrigsten H,O,-
Konzentration durchgefiihrt wurde, weicht das Modell im Anfangsbereich deutlich von den gemesse-

nen Werten ab, was auf die frihzeitige Bildung einer dritten Phase wegen der geringen HO,-
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Konzentration und der daraus resultierenden niedrigeren Loslichkeit der IL in wassriger Phase zuriick-
zufihren ist (vgl. die Diskussion fiir Perrhenat-ILs in Kapitel 5.1.1.2). Ein Wechsel der reaktiven Pha-
se von der wassrigen mizellaren Losung in eine IL-reiche Mikroemulsionsphase ist fur niedrige H2O--
Konzentrationen daher nicht ausgeschlossen.
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Abbildung 5.30: Gemessene und modellierte Reaktionsraten (A) und Umsatze (B) bei Variation der
Konzentration an [OMIM]BF; und NaReOs bzw. der Anfangskonzentration an
H,O; bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Abbildung 5.31 zeigt gemessene und modellierte Reaktionsraten und Umsétze fir die Variation der
Cyclooctenkonzentration in organischer Phase. Bei der Untersuchung der Perrhenat-ILs hat sich insbe-
sondere die Modellierung der Ergebnisse dieser Messungen als schwierig erwiesen, was zur Wahl des
Modells mit Inhibierung gefihrt hat. Fir das Katalysatorsystem [OMIM]BFs/NaReO, bestétigt diese
Abbildung, dass die experimentell ermittelten Ergebnisse mit dem gewahlten Modell gut dargestellt
werden kénnen.

Die Modellierung der experimentellen Daten wurde durch Paritatsdiagramme validiert. Diese sind in
Abbildung 5.32 sowonhl fiir die Reaktionsrate r als auch fur den Umsatz gezeigt. VVor allem im unteren
Bereich weichen die modellierten teilweise erheblich von den gemessenen Werten ab, wobei aller-
dings keine systematische Abweichung einer Messreihe festgestellt werden kann. Kleine Reaktionsra-
ten liegen bei niedrigen Konzentrationen und damit haufig bei hohen Umsétzen vor. Diese Abwei-
chungen des Modells machen sich allerdings bei den modellierten Umsétzen deswegen kaum bemerk-
bar, weil bei sehr hohen Umséatzen der Einfluss der Reaktionsrate auf den weiteren Reaktionsfort-
schritt gering ist. So treten bei der Modellierung nur bei Umsétzen < 10 % Abweichungen auf, die
groRer als 20 % sind. Uber einen weiten Bereich kénnen die Umsatze zufriedenstellend beschrieben
werden.
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enzymkinetische Modell unter Beriicksichtigung aller Konzentrationsvariationen fiir
das Katalysatorsystem [OMIM]BF4/NaReOs. (Bedingungen: cceo = 0,7 — 7 mol L%,
Ch2020 = 6,6 — 16 mol Lt und ¢,. = 0 — 0,32 mol L bei 70 °C)

5.2.2.2 Einfluss nichtdquimolarer Konzentrationen von [OMIM]BF4 und NaReO4

Bisher wurde die Konzentration der Tensid-IL [OMIM]BF4 und des Salzes NaReO, nur aquimolar

variiert. In diesem Kapitel werden die Félle behandelt, in denen IL und Perrhenatsalz nicht in dquimo-

laren Mengen eingesetzt werden. Dies ist v. a. deswegen interessant, weil dadurch Aussagen uber den

jeweiligen Beitrag des Tensids als Ldsungsvermittler und des Katalysators zur beobachteten Reakti-

onsrate moglich sind.
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Dabei kdnnen grundsatzlich zwei Varianten unterschieden werden:

1. Variation der Katalysatorsalz-Konzentration (bei konstanter Tensid-IL-Konzentration)

2. Variation der Tensid-IL-Konzentration (bei konstanter Katalysatorsalz-Konzentration)
Die Untersuchungen wurden bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2) durchgefihrt, d. h. alle
weiteren Anfangskonzentrationen und Reaktionsbedingungen wie die Temperatur wurden im Folgen-
den konstant gehalten.

Variation der Konzentration an NaReO.

Bei homogen katalysierten Reaktionen beobachtet man bei geringen Katalysatorkonzentrationen eine
lineare Abhdangigkeit der Reaktionsrate von der Konzentration. In diesem Bereich ist die Reaktion
chemisch limitiert, d. h. hier ist die Reaktion durch die intrinsische Rate (TOF) des Katalysators be-
schrankt.

Bei der mizellar-katalytischen Epoxidierung kann nun entweder die Zahl der Mizellen oder die Kata-
lysatorkonzentration limitierend wirken. Um in diesem Fall eine Aussage Uber die Effizienz des Kata-
lysators treffen zu kénnen, wurde zundchst die Katalysatorsalz-Konzentration (NaReQ.) zwischen 0
und 1 mol L bei konstanter IL-Konzentration von 0,32 mol L variiert. Abbildung 5.33 (A) zeigt den

Verlauf der Anfangsreaktionsgeschwindigkeit als Funktion der Katalysatorsalz-Konzentration.
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Abbildung 5.33: Einfluss der Konzentration des katalytischen Perrhenatsalzes NaReO, bei konstanter
Konzentration der Tensid-IL [OMIM]BF, auf die Reaktionsrate (A) und
Bestimmung der maximalen TOF (B) bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Auch hier steigt ausgehend von niedrigen Konzentrationen die Reaktionsrate zunéchst linear an. Mit
zunehmender Konzentration weicht die Kurve vom diesem linearen Verlauf ab. Dies kann damit er-
klart werden, dass in diesem Bereich wegen der konstanten IL-Konzentration die Konzentration an
Mizellen bei steigender Katalysatorkonzentration konstant bleibt, also die Tensid-IL als Quelle aktiver

Mizellen ausgeschopft ist. Die Mizellen stellen aber das ,,Eduktreservoir in wéssriger Phase dar; so-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

mit geht die Effizienz des Katalysators durch die Abnahme des Stoffmengenverhaltnisses Mizel-
len:Katalysator zuruick. Es muss aber auch beruicksichtigt werden, dass ein Teil der Tensid-IL als Mo-
nomer in freier (wassriger) Losung vorliegen muss, da die CMC mit 0,08 mol L* verschieden von 0 ist.
Bei niedriger Konzentration zeigt sich dieser Effekt nicht, da fir das ReO4-Anion gentigend Mizellen
zur Verfugung stehen. Dies begriindet die Abweichung der Reaktionsrate vom linearen Verlauf, so-
bald die 4quimolare Konzentration erreicht wird. Oberhalb des Aquivalenzpunktes nimmt die Steigung
der Kurve deutlich ab. Die geringfligige Zunahme der Reaktionsrate in diesem Bereich ist zum einen
eine Folge davon, dass zwar keine zusétzlichen Mizellen mehr fiir die Reaktion zur Verfligung stehen,
aber ReOy4 auch die Epoxidierung in der wassrigen Pseudophase, d. h. ohne Beteiligung von Mizellen
katalysiert. Zum anderen fuhrt die weitere Zugabe von NaReO, wegen der steigenden lonenstarke
auch zu einer Absenkung der CMC, sodass bei gleicher Tensidkonzentration mehr Mizellen gebildet
werden.

Um die Effizienz des Katalysators zu beurteilen, ist in Abbildung 5.33 (B) die auf die katalytische
Spezies ReOs bezogene TOF als Funktion der Katalysatorkonzentration aufgetragen. Die TOF nimmt
mit sinkender Katalysatorkonzentration zu und erreicht schlieBlich bei Werten < 0,15 mol L einen

konstanten Wert von ca. 6,6 h™'. Da in diesem Konzentrationsbereich ein groBer Uberschuss an Ten-

sid-IL und somit an Mizellen vorliegt, ist anzunehmen, dass dieser Wert der intrinsischen TOF von

ReO4 mit aus [OMIM]* gebildeten Mizellen entspricht. Dennoch ist hier Vorsicht geboten, da nicht

ausgeschlossen werden kann, dass die intrinsische TOF von den Wechselwirkungen an der Mizell-

oberfléche bzw. von dem Tensid, das die Mizellen bildet, abhéngig ist, und sie somit durch Variation

des Tensidkations noch weiter gesteigert werden kann.
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Abbildung 5.34: Gemessene und modellierte Reaktionsraten (A) und Umsdtze (B) bei Variation der
Katalysatorkonzentration (NaReQOs) bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).
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Um die Reaktionsrate im Bereich bis zur Aquivalenzkonzentration zu modellieren, wurde die Annah-
me getroffen, dass sie linear von der Konzentration des Perrhenatsalzes abhédngig ist. Wie Abbildung
5.34 zeigt, ergibt die Modellierung sowohl fir die Beschreibung der Reaktionsrate als auch der Um-
sdtze auf diese Weise zufriedenstellende Ergebnisse. Die Uberschatzung der Reaktionsrate und somit
auch der Umsatze beim Referenzversuch riihrt daher, dass das Modell bei der Aquivalenzkonzentrati-
on bereits deutlich von der gemessenen Reaktionsrate abweicht (vgl. Abbildung 5.33 (A)).

Variation der Konzentration der Tensid-1L [OMIM]BF4

In der mizellar-katalytischen Epoxidierung hangt die Reaktionsrate nicht nur von der Katalysatorkon-
zentration ab, wie bereits die Untersuchungen an den Perrhenat-ILs im Vergleich zu einfachen
Perrhenatsalzen in Kapitel 5.1.3.3 gezeigt haben. Vielmehr ist auch die Mizellkonzentration von ent-
scheidender Bedeutung, die durch die Konzentration der Tensid-IL bestimmt wird. Eine Variation
dieser Konzentration ermdglicht es daher, den Einfluss der Bildung von Mizellen auf die Reaktion zu
untersuchen.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe mit IL-Konzentrationen zwischen 0 und 0,9 mol L bei einer
konstanten Katalysatorsalz-Konzentration (NaReOs) von 0,32 mol Lt zeigt Abbildung 5.35 (A). Auch
hier ist der fir einsetzende Mizellbildung charakteristische Verlauf der Reaktionsrate bei steigender

Tensidkonzentration zu erkennen, wobei die CMC in diesem Fall bei 0,03 mol L liegt.
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Abbildung 5.35: Einfluss der Konzentration der Tensid-IL [OMIM]BF, bei konstanter Konzentration
des Katalysators NaReO, auf die Reaktionsrate (A) und TOF (B) im Vergleich zur
aquimolaren Konzentrationsvariation von IL und Perrhenatsalz (vgl. Abbildung
5.28 (B)) bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

In Kapitel 5.2.2.1 (vgl. Abbildung 5.35 (A), offene Symbole) ist die CMC fiir dasselbe Katalysatorsys-
tem [OMIM]BF4/NaReO, bei gleichzeitiger (Aquimolarer) Variation von IL- und Katalysatorkonzent-

ration zu 0,08 mol L bestimmt worden. Der deutliche Unterschied in den CMC-Werten ist zwar (iber-
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raschend, 1&sst sich aber mit der in beiden Fallen unterschiedlichen lonenstéarke erklé&ren, da im ersten
Fall die Konzentration des Perrhenatsalzes konstant und somit die lonenstérke konstant hoch ist. Die
jeweilige Steigung des linearen Abschnittes ist bei konstanter und bei zur IL &quimolaren Katalysator-
konzentration vergleichbar. Da die Anzahl der Mizellen in diesem Bereich in beiden Féallen gleicher-
maRen steigt und zudem die Struktur der aktiven Mizellen trotz der verschiedenen lonenstirke als
ahnlich angenommen werden kann, entspricht dies auch dem erwarteten Verlauf.

Oberhalb der Aquivalenzkonzentration limitiert die Katalysatorkonzentration die Reaktionsgeschwin-
digkeit. Eine Zugabe der IL tber den Aquivalenzpunkt hinaus fiihrt dennoch zu einer geringfiigigen
Erhéhung von r, was zwei Grunde haben kann: Zum einen ist durch die IL-Zugabe die effektive
Eduktkonzentration in der wéssrigen Phase aufgrund der steigenden Mizellenzahl erhéht. Dagegen
spricht, dass die Untersuchungen zur Solubilisierung (Abbildung 5.28 (A)) in diesem Bereich einen
linearen Anstieg der effektiven Eduktkonzentration ergeben haben, sodass ein deutlicher Anstieg der
Reaktionsrate zu beobachten sein musste. Wahrscheinlicher ist daher, dass die zusatzlichen Mizellen
den Einfluss der CMC kompensieren bzw. reduzieren: Durch eine hdhere Tensidkonzentration stehen
mehr Tensidkationen fur die Mizellbildung zur Verfligung; somit kann die Konzentration der Tensid-
kationen, die im Gleichgewicht als Monomere in wassriger Losung vorliegen, vernachlassigt werden.
Interessant ist zudem, dass bei steigender IL-Konzentration die Reaktionsrate sogar wieder zuriickgeht.
In der Literatur wird fur die Abnahme von r mit zunehmender Mizellkonzentration von einigen Auto-
ren ein Verdiinnungseffekt ins Feld gefiihrt [94]. Gegen einen derartigen Effekt sprechen hier aber
zwei Aspekte:

Erstens sollte bei &quimolarer Zugabe von Katalysator und Tensid-IL keine Verdinnung erfolgen und
der Effekt somit nicht auftreten. Tatsachlich wird die Abnahme aber auch beobachtet, wenn IL- und
Katalysatorkonzentration zugleich, d. h. 4quimolar, erhdht werden. Eine Verdinnung des Edukts kame
in diesem Fall nur dann in Betracht, wenn sich der Stoffiilbergang in diesem Konzentrationsbereich
schon limitierend auswirkt.

Zweitens sollte eine (relative) Verdinnung des Katalysators (durch eine Zunahme der Mizellenkon-
zentration) nicht zum Rickgang der Reaktionsrate fiihren. Eine solche Verdunnung fuhrt normaler-
weise vielmehr zu einer héheren Katalysatoreffizienz bzw. TOF, wie in Abbildung 5.33 (B) gezeigt.
Die TOF liegt in diesem Fall sogar deutlich héher als die TOFs, die fur verschiedene IL-
Konzentrationen bzw. die dquimolare Konzentrationsvariation gefunden wurden (Abbildung 5.35 (B)).
Allerdings kann als Ursache fiir die beobachtete Abnahme eine Anderung der MizellengréRe bzw. -
form, die durch eine verdnderte Anordnung der Edukte und des Katalysators in der Mizelle zu einem
Einbruch der Reaktionsrate fiihrt, nicht ausgeschlossen werden.

In der kinetischen Modellierung unterhalb des Aquivalenzpunktes muss der veranderten CMC eben-
falls Rechnung getragen werden. Eine Schwierigkeit ergibt sich daraus, dass die Kurve der Reaktions-
rate im Bereich zwischen 0 und 0,3 mol L aus den bereits diskutierten Griinden nicht linear, sondern

sigmoidal verlauft. Mit dem bisherigen Modell ist es nicht mdglich, diesen Verlauf wiederzugeben, da
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die IL-Konzentration in dieses Modell linear eingeht (vgl. Gl. (5.14)). Vereinfachend wurde hier den-
noch angenommen, dass r linear von der IL-Konzentration in Mizellen (c,_,, ) abhangt, die in diesem

Fall aber nach GI. (5.11) als Funktion der neu bestimmten CMC von 0,03 mol L* berechnet wird. Die

Ergebnisse der Modellierung fiir die Reaktionsraten und die Umsétze zeigt Abbildung 5.36.
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Abbildung 5.36: Gemessene und modellierte Reaktionsraten (A) und Umsétze (B) bei Variation der
IL-Konzentration bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Es ist zu erkennen, dass v. a. im mittleren IL-Konzentrationsbereich (0,14 mol L) die Modellierung
stark von der Messung abweicht. Dies ist eine Folge davon, dass durch die Annahme der linearen Ab-
héangigkeit die Anfangsreaktionsraten in Abbildung 5.35 (A) durch eine Gerade beschrieben werden,
die parallel zur Ausgleichsgerade fiir die &quimolare Konzentrationsvariation lauft und damit die Ra-
ten im mittleren Konzentrationsbereich deutlich unterschétzt.

AbschlieBend fassen die Paritatsdiagramme in Abbildung 5.37 die Modellierungsergebnisse fir nicht-
aquimolare Konzentrationen an Tensid-IL und Katalysator zusammen. Im Vergleich zur Modellierung
aquimolarer Konzentrationen (Abbildung 5.32) weisen sowohl die Reaktionsraten als auch die Um-
sétze deutlich groiere Abweichungen auf. Dies ist auf die bereits erlauterten vereinfachenden Annah-
men in der Beschreibung der Abhangigkeit der Reaktionsrate r von der jeweiligen Minderkomponente
IL oder Katalysator zuriickzufiihren. Die Auswahl der Daten beschréankt sich auf IL- bzw. Katalysa-
torkonzentrationen unterhalb von 0,32 mol L, da bei hoheren Konzentrationen die Reaktionsraten

durch Effekte beeinflusst werden, die durch das enzymkinetische Modell nicht beschrieben werden
kénnen.

107



5 Versuchsergebnisse und Diskussion

L 25 -

S A +20%,
A ° , 4

— .. ° .

S 04 Variation Cpareo ,’

e 7 ) .
£ * o, g L

- ‘e L7-20%
L 15- 77

(U Y d

had Y s O . 4

2 s /80, ’

9 ) %@

+ ’

< 1,0 , e

8 o g ., ’ I

, o,

% e’ éfb’ ° o \

= o 494 Variation ¢
D 051 & 5. %0 I
@ 2

3 P

= o0 . . . .

0,0 05 1,0 1,5 2,0 2,5

Gemessene Reaktionsrate r in mol L™ h™

Abbildung 5.37: Paritdtsdiagramme der Reaktionsraten (A) und Umsatze (B) fir die Falle
nichtaquivalenter IL- und Katalysatorkonzentrationen im Bereich von 0 bis

0,32 mol L™

Modellierter Umsatz

1,0 -
B +20% - a3
’ [ )
v [¢]
%
0,8 1 L ,’ .9
[ 3 ’
Variation Cpareo: R o .
‘° e
\ ,Loe/® e - -20%
0,6 ‘ 7
' e Lo e
,'O. s
/ O/
&': o. 6 °
0,4 - g ©°
(Y S
e \
2
o=k Variation ¢,
0,2 - o0 -
. s 532
[ ] ’
L] /’
0,0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Gemessener Umsatz

5.2.3 Katalytische Aktivitat mit verschiedenen ionischen Flussigkeiten als Tenside

5.2.3.1 Voruberlegungen zur Auswahl der verwendeten Salze und ionischen Flissigkeiten

Aufgrund der Vielzahl moglicher ionischer Flussigkeiten, die als Tenside in Betracht kommen, wurde

eine Vorauswahl getroffen. Dabei wurden fiir die Wahl geeigneter Tensid-ILs die folgenden Kriterien

zugrunde gelegt:

1. Loslichkeit: Die ILs missen zu Beginn der Reaktion in wassrigem H.0O, geldst vorliegen,

d. h. sie diirfen keine eigene Phase bilden.

2. Mizellbildung: Es werden nur Kationen ausgewahlt, die nach der Literatur in Wasser Mizel-

len bilden und fiir die deshalb auch in wassrigem H.0- eine Mizellbildung zu erwarten ist.

3. Keine Zersetzung von H,O,: Die Anionen der Tensid-ILs diirfen keine katalytische Aktivitat

flr die Zersetzung von H20- zeigen, wie dies beispielsweise bei den Halogenidionen Br- und

I" beobachtet wird. Durch Zugabe von Methyltrioxorhenium als Katalysator wurde z. B. auch

die Oxidation von CI" beschrieben, die allerdings in weit geringerem Mafe ablauft als fir Br

[172].

4. Keine Aktivierung von H>O,: Die Anionen dirfen H,O; fiir die Epoxidierung nicht kataly-

tisch aktivieren. Dies ist z. B. fiir Hydrogencarbonationen in der Literatur beschrieben [114];

auch fiir Carboxylate und Sulfate gibt es diesbezuglich Hinweise.

5. Anionen unterschiedlicher GréRe und Hydrophobie: Die Anionen sollen unterschiedlich gut

in Wasser geldst (hydratisiert) werden und dadurch eine unterschiedlich starke Neigung ha-

ben, von der Mizellgrenzflache zu dissozieren (vgl. Kapitel 2.3.1).
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Aufgrund dieser Kriterien wurden fur eine eingehende Untersuchung folgende lonen ausgewahlt:

e Kationen: [HexMIM] (1-Hexyl-3-Methylimidazolium), [OMIM] (1-Methyl-3-Octyl-
imidazolium), [DecMIM] (1-Decyl-3-Methylimidazolium) und [DoMIM] (1-Dodecyl-3-
Methylimidazolium).

e Anionen: BF4 (Tetrafluoroborat), TfO" (Triflat bzw. Trifluormethansulfonat) und CI-.

Insbesondere die BF4-ILs finden in der Literatur hdufig Anwendung als Lésungsmittel in der Epoxi-
dierung, sodass hier eine katalytische Reaktion mit H,O, ausgeschlossen werden kann [74, 81, 173].
Als Alternative zu den kationischen Tensiden wurden des Weiteren die anionischen Tenside Natrium-
dodecylsulfat (SDS) und 1-Butyl-3-Methylimidazoliumoctylsulfat ([BMIM][OcSO4]) in die Untersu-
chung einbezogen. Einen Uberblick der untersuchten Kationen und Anionen gibt Abbildung 5.38.

R= X =
R Butyl: [BMIM] BF,, TfO", CI'
/\ - : - .
\N N - Hexy!. [HexMIM] RSO, mit R = Octyl, Dodecy!
\ / X Octyl: [OMIM]
Decyl: [DecMIM]
Dodecyl: [DoMIM]
Kationen Anionen

Abbildung 5.38: Ubersicht der untersuchten Kationen und Anionen der Tensid-ILs.

Als anorganische Perrhenatsalze sind KReOs, NaReOs und NHsReO. kommerziell erhaltlich. Sie un-
terscheiden sich v. a. hinsichtlich ihrer Loslichkeit in Wasser (jeweils bei 30 °C), die vom Kaliumsalz
(15 g/kg H20) ber das Ammonium- (87 g/kg H20) bis hin zum Natriumsalz (1452 g/kg HO) deutlich
zunimmt [167]. In wéassrigem H2O; (50 %) ist die Loslichkeit der genannten Perrhenatsalze gegeniiber
der Loslichkeit in Wasser zudem erhoht. Bei der Sichtung der ILs kam KReQ, als Perrhenatquelle
zum Einsatz, da dieses Salz auch schon in friiheren Arbeiten an der TU Miinchen verwendet wurde
[49]. Alle Experimente wurden unter Referenzbedingungen durchgefiihrt, wobei IL und Katalysator-

salz in aquimolaren Mengen eingesetzt wurden.

5.2.3.2 [OMIM]BF,im Vergleich zu anionischen Tensiden

Bei mizellar-katalytischen Reaktionen, die in Gegenwart von kationischen Tensiden katalysiert wer-
den, wird fur anionische Tenside haufig ein inhibierender bzw. kein katalytischer Effekt beobachtet
[94, 174, 175]. Dies wird damit begriindet, dass bei kationischen Tensiden die &ulRere Grenzschicht der
Mizelle positiv geladen ist und somit zum Ladungsausgleich Anionen an der Grenzschicht angelagert
werden, wahrend sich bei anionischen Tensiden das entgegengesetzte Bild zeigt.

Dementsprechend ist bei Verwendung anionischer Tenside mit dem Perrhenatanion als Katalysator
eine Abnahme der katalytischen Aktivitat zu erwarten. Als anionische Tenside wurden hier sowohl das

kommerzielle Tensid Natriumdodecylsulfat (SDS) als auch die in der Literatur hdufig verwendete
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Tensid-IL 1-Butyl-3-Methylimidazoliumoctylsulfat ([BMIM][OctylSQ.]) eingesetzt, deren CMCs in
Wasser bei 8,3 mmol L? (bei 25 °C [176]) bzw. 31 mmol L (ohne Temperaturangabe [118]) liegen.
Insbesondere [BMIM][OctylSO.] sollte demzufolge der IL [OMIM]BF. in Zahl und Groéfe vergleich-
bare Mizellen ausbilden.

In Abbildung 5.39 sind die Ergebnisse fir die anionischen Tensiden im Vergleich zum kationischen
Tensid [OMIM]BF, gezeigt. Der Kurvenverlauf bestétigt, dass die anionischen Tenside einen deutlich
geringeren Einfluss auf die katalytische Aktivitat haben. Allerdings ist im Vergleich zur Messung
ohne IL, d. h. nur mit KReOj (gestrichelte Linie) kein inhibierender, sondern ein leicht positiver Effekt
zu erkennen. Dies legt nahe, dass sich auch mit den anionischen Tensiden Mizellen bilden, die fir eine
lokal deutlich erhdhte Cyclooctenkonzentration sorgen. Zwar werden die katalytischen Perrhenatanio-
nen durch die negative Ladung der Mizelloberflache abgestolien, sie kdnnen sich aber dennoch in der
zweiten Koordinationssphare (auBerhalb der Sternschicht) anlagern, sodass die Mizellen durch die
lokal erhéhte Eduktkonzentration gegeniiber dem tensidfreien System eine geringfligig positive Wir-
kung entfalten. Wegen der geringen Verbesserung und der bekannten Neigung zur hydrolytischen
Zersetzung von Alkylsulfaten in den Alkylalkohol und Hydrogensulfat sind diese Tenside allerdings

fiir die mizellar-katalytische Epoxidierung mit Perrhenat ungeeignet.
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Abbildung 5.39: Kationisches Tensid ([OMIM]BF,) und anionische Tenside ([BMIM][OctylSO4]
bzw. Na[DodecylSOs]) im Vergleich zum IL-freien System bei der
Cyclooctenepoxidierung bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

5.2.3.3 Einfluss der Alkylkettenlédnge bei Tetrafluoroborat-1Ls

Einen groRen Einfluss auf die Mizellbildung, die Solubilisierung und somit auch auf die katalytische
Aktivitat ubt die Alkylkettenlange in N-Position aus. Dies wurde bereits bei der Untersuchung ver-
schiedener Perrhenat-ILs in Kapitel 5.1.1 deutlich: Gute Katalysatoren waren dabei nur ILs mit Ket-

tenldngen von acht und mehr C-Atomen.
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Fir eine systematische Untersuchung wurden auch bei den Tetrafluoroborat-ILs die Alkylkettenldangen
von n-Hexyl (Cs) bis n-Dodecyl (Ci2) in Schritten von je zwei C-Atomen variiert. Die erzielten Um-
sétze nach 1, 2 bzw. 3 h sind in Abbildung 5.40 (A) als Funktion der Alkylseitenkettenlédnge aufgetra-
gen. Die Daten belegen auch fir die BF4-1Ls, dass langere Alkylkettenldngen zu hoheren Umsétzen
fiihren, wobei der Effekt ausgehend von kiirzeren Kettenldngen zundchst ausgeprégter ist. Der Trend
ist konsistent mit der Abnahme der CMC mit zunehmender Kettenlange, die in Wasser bei Raumtem-
peratur zwischen 0,11 mol L fir [HexMIM]BF4 und 0,0036 mol L™ fiir [DoMIM]BF4 liegen (vgl.
Kapitel 2.3.4). Zwar ist die Vorhersage bzw. Ubertragung der absoluten CMC-Werte auf andere L6-
sungsmittel nur eingeschrankt moglich, die Tendenz sollte aber auch in wéssriger H,O»-L6sung Giil-
tigkeit behalten. Die langeren Alkylketten und entsprechend die niedrigeren CMCs fuhren dazu, dass
ein hoherer Anteil der Tensidionen in Mizellen aggregiert ist, was wiederum daflr sorgt, dass mehr
Cycloocten in der wassrigen Phase solubilisiert werden kann. Es ist daher davon auszugehen, dass
sowohl die hohere Zahl an Mizellen (und damit an , Nanoreaktoren®) als auch die héhere effektive
Olefinkonzentration in der wassrigen Phase die steigende katalytische Aktivitat bedingen.

Mit BFs-ILs wurden neben dem Hauptprodukt Cyclooctenoxid auch kleine Mengen des Folgepro-
dukts Cyclooctandiol erhalten (2 bis 4 % bei Vollumsatz). In Abbildung 5.40 (B) sind daher die Epo-

xidselektivitaten als Funktion des Umsatzes fiir die aktiveren drei Tetrafluoroborat-1Ls dargestellt.

10 1,00 E—OT =0
A B !
nachg h \'\.D/EJ\EL
o—— —
_— 0,99 g
081 ° nach 2 h o [OMIM]BF, /
o o x v
a kY
/ S 093 [DecMIM]BF,
)
N 0,6 - ¢} = i
g nach1lh R 0974
] DoMIM|BF
> 0,4 4 "§ [ ] 4\D
% 0,96 -
° 3
0,2 d 0,95 A
0,0-1— . . . 0,00 . . . .
6 8 10 12 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Alkylkettenlange C_ Umsatz

Abbildung 5.40: Umsatz (A) und Selektivitdit (B) bei Verwendung von 1-Alkyl-3-
Methylimidazoliumtetrafluoroboraten mit verschiedenen Alkylkettenlangen als
Tensid-ILs bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Der dhnliche Verlauf fir Alkylkettenldngen von Cg bis C1, spricht dafir, dass dieser Effekt nicht vom
Kation, sondern vom Anion (BFs) herriihrt. Tatsachlich wurde auch bei der Epoxidierung von Cyc-
loocten mit dem Venturello-System [BMIM]:PW1,040 in [BMIM]BF, als Losungsmittel beobachtet,

dass dieses Anion gegenuber anderen Anionen (Triflat und PFg’) zu einer Verschlechterung der Selek-
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tivitat und zusatzlich zu einem Einbruch der Aktivitat fuhrt [73]. Die Autoren diskutieren allerdings
nicht die geringere Selektivitdt, sondern ausschlieBlich die Abnahme der Aktivitat, und fiihren sie auf
eine schlechtere Bildung der katalytisch aktiven Spezies in der Losungsmittelumgebung von
[BMIM]BF, zuriick. Dieser Effekt kommt als Erklarung der abnehmenden Selektivitat im vorliegen-
den System nicht in Betracht. Vielmehr muss hier davon ausgegangen werden, dass durch die Aciditat
der BF4-ILs in waéssriger Losung, die sich auch bei pH-Wert-Messungen stark verdunnter IL-
Losungen in Wasser gezeigt hat, der gebildete Epoxidring aktiviert wird und so die Hydrolyse zum
Diol stattfinden kann.

5.2.3.4 Einfluss der Anionen der Tensid-ILs

Der positive Effekt auf die katalytische Aktivitat, der bei Verwendung der Kombination aus
[OMIM]BF4 und KReO; anstelle von [OMIM]ReO, auftritt (Kapitel 5.2.1), legt nahe, dass das Anion
BF. die Reaktion uber den bloRen Ladungsausgleich hinaus beeinflusst. Zudem ist bekannt, dass das
Gegenion einen starken Einfluss auf die Mizellbildung (CMC), MizellgroRe und Mizellstruktur neh-
men kann [177]. Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit von BF, ist auBerdem die Verwendung anderer
Anionen erstrebenswert, da HF als toxisches Produkt der Hydrolyse gebildet wird.

In Ergdnzung zur Variation der Alkylkettenldngen des Kations wurden daher als weitere Anionen
Chlorid und Triflat in der Epoxidierung mit KReO4 getestet. Flr Imidazoliumtriflate sind in der Litera-
tur nur wenige thermodynamische Daten verfiigbar. Die Angaben zur Léslichkeit von [OMIM]TfO in
Wiasser sind zudem widersprichlich: Desset et al. geben an, dass diese IL in Wasser unléslich ist [128],
wahrend Papaiconomou et al. die IL als l6slich klassifizieren [178]. Santos et al. geben die Loslichkeit
mit 14 g/kg H,O bei 20 °C an [179]. Im Rahmen der Epoxidierungsversuche zeigte sich aber, dass die
Triflate in wassriger H.O,-Losung in der flir die Reaktion eingesetzten Menge l6slich sind. Das groRe
und hydrophobe Anion macht dariiber hinaus die Bildung von Mizellen in wassriger Ldsung unter
Reaktionsbedingungen wahrscheinlich.

Im Gegensatz zu den Triflaten sind die Imidazoliumchloride in der Literatur gut untersucht, insbeson-
dere die 1-Alkyl-3-Methylimidazoliumchloride. Sie sind mischbar mit Wasser, besitzen Tensideigen-
schaften und bilden daher bei hoheren Konzentrationen Mizellen, wenn die Alkylkettenl&nge wenigs-
tens acht C-Atome betrdgt [115].

Die Umsétze nach 1 h mit verschiedenen Anionen und Kettenldngen zeigt Abbildung 5.41. Vergleicht
man die Umsétze, die bei [OMIM]-ILs mit den jeweiligen Anionen erreicht werden, so zeigt sich, dass
BF4 fur die hochste katalytische Aktivitat sorgt, wéhrend mit ClI- lediglich Ergebnisse erzielt werden,
die auch mit [OMIM]ReO; erhalten wurden. Die Ursache dafir kann in einer Abnahme der CMC der
ILs von CI- iber TfO™ hin zu BF4 und damit in einer Zunahme der Mizellenkonzentration liegen. Zwar
ist eine CMC fur [OMIM]TTO in Wasser aus der Literatur nicht bekannt, es ist allerdings naheliegend,
dass diese CMC zwischen der von [OMIM]BF, (0,028 mol L*) und [OMIM]CI (0,22 mol L) liegt
(vgl. Kapitel 2.3.4).
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Abbildung 5.41: Umsétze nach 1h in Abhdngigkeit von der Alkylkettenldnge in N-Position des
Imidazoliumkations und vom Anion (BF4, TfO", Cl- und ReOs zum Vergleich) bei
Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Betrachtet man den Einfluss der Kettenléange fiir die unterschiedlichen Anionen, so fallt auf, dass fir
Cl-ILs ebenso wie bei BFs-ILs eine Zunahme der Kettenlange eine héhere Aktivitat nach sich zieht.
Dabei ist der Umsatz in allen Féllen fur CI- deutlich geringer und auf demselben Niveau wie fur die
analogen ReO4-ILs; die Chloridionen agieren hier in erster Ndherung nur als sogenannte ,,Beobachter-
ionen“. FUr die Triflat-ILs findet man erstaunlicherweise einen gegenlaufigen Trend, d. h. in diesem
Fall flhren langere Alkylketten zu geringeren Umsatzen; die IL [DoMIM]TfO zeigt sogar die gerings-
te Aktivitat aller untersuchten [DoMIM]-ILs. Dies kann nicht mit der Abnahme der CMC begriindet
werden, sondern muss einen anderen Grund haben.

5.2.3.5 Emulsionsbildung und Phasenverhalten

Da es sich bei allen hier untersuchten ionischen Flissigkeiten um Tenside handelt, konnte ahnlich wie
bei den Perrhenat-1Ls (vgl. Abbildung 5.16) beobachtet werden, dass die IL-Zugabe die Tropfengroie
der organischen Phase bei intensivem Rihren drastisch verringert und so eine milchig-triilbe Makro-
emulsion entsteht. Wurde der Rihrer angehalten, trennten sich die Phasen in den meisten Fallen
schnell und sauber. Dieselbe Beobachtung machten auch Desset et al. bei Verwendung von Imidazoli-
umbromiden als Additive in der Hydroformylierung [128]. Die Abnahme der TropfengrofR3e ist eine
direkte Konsequenz der Verringerung der Grenzflachenspannung durch die Tensid-IL bereits unter-
halb der CMC. Entgegen der Interpretation von Desset et al. [128], die die steigende Aktivitat ledig-
lich auf die sinkende Grenzflachenspannung zurtickfiihren, beruht die katalytische Aktivitét allerdings
auf der Bildung von Mizellen. Dieser Effekt tritt erst oberhalb der CMC ein und dufert sich in einem
linearen Anstieg der Reaktionsrate, wie fur die Perrhenat-ILs in Kapitel 5.1.2 gezeigt wurde.

Die Tensid-ILs beeinflussen aber nicht nur die Emulsionsbildung und somit die Durchmischung des

Reaktionsgemisches, sondern veréndern dartiber hinaus auch die Zusammensetzung und Zahl der Pha-
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sen im Reaktor (vgl. Kapitel 5.1.3.5). Mit zunehmendem Reaktionsfortschritt bildete sich bei allen
untersuchten ILs eine weitere Phase bei Umsdtzen <50 % aus. Beispielhaft ist dies in Abbildung
5.42 (A) fir die IL [OMIM]BF, dargestellt, wobei das relative Phasenvolumen der einzelnen Phasen
(normiert auf das Gesamtvolumen zu Beginn der Reaktion) gegen den Umsatz aufgetragen ist.
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Abbildung 5.42: Phasenverhalten bei Verwendung der IL [OMIM]BF, uber den Reaktionsverlauf
mit der Klassifizierung nach Winsor (A) und umsatzabhangige Bildung einer dritten
Phase bei Variation von IL-Gegenion und Alkylkettenlange (B) jeweils bei
Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).

Zu Beginn der Reaktion liegen demnach zwei Phasen vor: Die untere wassrige Phase (Phase 1), die
die aktiven Mizellen enthalt, und die Uberstehende organische Phase (Phase 2), die ausschlieBlich aus
dem Edukt Cycloocten besteht, das nur zu einem sehr geringen Teil in den aktiven Mizellen solubili-
siert wird. Nach der von Winsor vorgeschlagenen Einteilung von mizellaren Phasen und Mikroemul-
sionen entspricht diese Situation einem Winsor I-System [162]. Die Bildung des Produkts Cyclooc-
tenoxid, das sich auf die wassrige und organische Phase verteilt, flihrt zundchst zu einer Zunahme des
Volumens von Phase 1. Bei einem Umsatz zwischen 30 und 50 % bildet sich eine weitere Phase aus
(Phase 3). Diese dritte Phase enthélt in Analogie zur Untersuchung mit der Perrhenat-IL [OM-
MIM]ReOs (vgl. Kapitel 5.1.3.5 bzw. [148]) hauptséchlich IL und Cyclooctenoxid. Eine gquantitative
Analyse der Phasenzusammensetzung ist v. a. aufgrund der Reaktivitat von BF4 erschwert und mit der
instrumentellen Ausstattung am Lehrstuhl z. B. mittels ICP-OES daher nicht mdglich. Die Volumen-
verhéltnisse kdnnen zudem als Hinweis darauf gedeutet werden, dass sich die Phase 3 hauptsachlich

aus der Phase 1 bildet. Dies lasst sich durch folgende Gleichung zum Ausdruck bringen:

Phase 1 — Phase 3 + Phase 1' (R-5.3)
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Die Gegenwart einer IL ist eine notwendige Voraussetzung fiir die Bildung dieser dritten Phase, wie
Experimente mit variierenden Konzentrationen an H.0O, H20z, Cycloocten und Cyclooctenoxid gezeigt
haben, in denen keine weitere Phase auftrat. Entsprechend ist dieses System als Winsor 111-System
aufzufassen, das typischerweise bei der temperaturabh&ngigen Phaseninversion von Mikroemulsionen
auftritt und neben einer wassrigen (Phase 1°) und einer organischen Uberschussphase (Phase 2) eine
weitere IL-reiche Mikroemulsionsphase (Phase 3) umfasst. Bei Umsatzen tiber 70 % vereinen sich die
Phasen 3 und 2 schlief3lich und bilden eine einzige organische Produktphase (Phase 2°) aus:

Phase 2 + Phase 3 — Phase 2’ (R-5.4)

Diese Situation sollte einem Winsor 11-System entsprechen, bei dem inverse Mizellen in der organi-
schen Phase vorliegen. Da auf der Grundlage dieser Diskussion des Phasenverhaltens nur im ersten
Stadium, dem Winsor I-System, tberwiegend Mizellen in wassriger Phase vorhanden sind, ist ein
Wechsel der reaktiven Phase im Reaktionsverlauf nicht ausgeschlossen.

Die Bildung einer dritten Phase wahrend der Reaktion wurde nicht nur fur [OMMIM]BF,, sondern
auch bei den anderen untersuchten ILs gefunden. Abbildung 5.42 (B) zeigt den Umsatzbereich, in dem
diese dritte Phase auftrat, als Funktion von IL-Anion (CI, TfO", BF4s) und Alkylkettenlange (Cs bis
C12). Dabei entspricht der maximale Umsatz im Diagramm dem Endumsatz nach 6 h Reaktionszeit. Zu
Beginn der Reaktion sind alle Reaktionsgemische zweiphasig. Die Fehlerbalken riihren von der Unsi-
cherheit bedingt durch die zeitlichen Abstande der Probenahme her: Sie bezeichnen das Umsatzinter-
vall zwischen der letzten Probe, bei der das Reaktionsgemisch noch zweiphasig war, und der ersten
dreiphasigen Probe bzw. zwischen der letzten Probe im dreiphasigen Bereich und der ersten Probe-
nahme nach Verschwinden der dritten Phase. Unabhdngig vom Anion vereinen sich die zusétzliche IL-
und produktreiche Phase (Phase 3) und die organische Phase (Phase 2) bei niedrigeren Umsatzen, wenn
die Lange der Alkylkette zunimmt. Der Grund fiir diese Beobachtung ist die zunehmende Hydrophobie der
IL mit wachsender Kettenldnge: Nimmt die Hydrophobie der IL zu, so l6st sie sich leichter in unpolarem
organischen Medium. Dies bedeutet, dass weniger Produkt als Cotensid notwendig ist, um sowohl die IL
als auch das verbliebene Cycloocten in einer Phase zu I6sen und somit zwei Phasen (3 und 2) zu einer ein-
zigen zusammengesetzten Phase (2°) zu vereinen. Die Verschiebung des Dreiphasengebiets zu Kleineren
Umsatzen in Abbildung 5.42 (B) ist vor diesem Hintergrund plausibel.

Die unerwartete Abnahme der Aktivitdt der Triflat-ILs bei steigender Alkylkettenldnge (vgl. Kapi-
tel 5.2.3.4) hat ihren Ursprung wahrscheinlich ebenfalls im Phasenverhalten: Der Verteilungskoeffizient
der Triflat-1Ls zwischen Phase 1 und der neu gebildeten Phase 3 wegen der Hydrophobizitét des Anions ist
vermutlich hoch und nimmt fur langere Alkylkettenldngen sogar noch weiter zu, sodass die Menge an IL in
wassriger Phase zur Bildung der aktiven Mizellen bereits bei niedrigen Umsétzen zu gering ist.
Bemerkenswert ist (iberdies, dass der Umsatz am Ende der Reaktion bei allen CI-ILs etwa 60 % betragt,
obwohl diese ILs bei Reaktionsbeginn deutlich unterschiedliche Reaktionsgeschwindigkeiten aufweisen
(vgl. Abbildung 5.41). Ein moglicher Grund fiir diesen Befund kann die Abnahme der Aktivitat durch

anndhernd quantitative Extraktion der IL aus der wassrigen Phase sein.
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5.2.3.6  Ursprung der unterschiedlichen Aktivitat von [OMIM]CI und [OMIM]BF,4

Die Ergebnisse aus den vorangegangenen Kapiteln legen nahe, dass das Anion nicht nur die Rolle des
Ladungsausgleichs bernimmt, sondern dartiber hinaus das Reaktionsgeschehen auf molekularer Ebe-
ne beeinflusst. Dies soll im Folgenden anhand der ILs [OMIM]BF4 und [OMIM]CI verdeutlicht wer-
den.

Bisher wurden die Ergebnisse unter der Annahme interpretiert, dass die Tensid-ILs in der wéassrigen
Phase — dhnlich wie fir nichtionische Tenside — undissoziiert vorliegen. Es ist jedoch allgemein be-
kannt, dass sich bei ionischen Tensiden ein Gleichgewicht zwischen Gegenionen, die an der Mizell-
oberfl&che adsorbiert sind, und freien (in der wéssrigen Pseudophase geldsten) Gegenionen ausbildet.
Dementsprechend kann ein Anionenaustausch an der Mizelloberflache stattfinden, wenn verschiedene
Anionen in der wassrigen Phase vorhanden sind [87, 130]. Dies wird durch das Pseudophasen-
lonenaustausch-Modell (PIE) beschrieben und kann vereinfachend wie in Gleichung (R-5.5) darge-

stellt werden:

[OMIM]X + KReOy (59 e [OMIMIReO, + KX (59 (R-5.5)
Fir die Epoxidierungsreaktion ist zu erwarten, dass sich dieses Gleichgewicht sehr schnell schon zu
Beginn der Reaktion und unabhangig von den eingesetzten Salzen einstellt. Aus diesem Grund wurden
mehrere Kreuzexperimente durchgefiihrt, bei denen entweder [OMIM]X (mit X =BF4, CI) mit
KReO, oder [OMIM]ReO4 mit KX in d&quimolaren Mengen eingesetzt wurde. Die Ergebnisse kdnnen
Abbildung 5.43 entnommen werden, wobei zum Vergleich die Ergebnisse nur mit [OMIM]ReO,
(ohne Zugabe von KX) aufgefuhrt sind. Wie nach dem PIE-Modell (GI. (R-5.5)) zu erwarten, hangt
die Reaktivitdt des Katalysatorsystems in der Tat lediglich von der Art der eingesetzten lonen in
waéssriger H.O.-Ldsung und nicht von den eingesetzten Salzen ab, d. h. die Salze dissoziieren in
Losung und die Herkunft der lonen ist somit fur die Reaktivitét irrelevant. Das ist als Beleg daftr
anzusehen, dass sich die katalytisch aktive mizellare Spezies in situ ausbildet.
Bemerkenswert ist, dass die IL [OMIM]ReO, mit und ohne Zugabe von KCI gleichermalien aktiv ist
(Abbildung 5.43 (B)). Die lonenstéarke, die als moglicher Grund fiir die Aktivitatssteigerung in
Kapitel 5.2.1 angefiihrt wurde, hangt aber nur von der Valenz (Ladung) und nicht von der Art der
lonen ab, d. h. sie ist bei Verwendung von CI- und BF4 gleich. Aus dem Vergleich der Experimente
mit ClI- bzw. BF4 folgt demnach, dass die Steigerung der lonenstarke nicht der Grund fur die
Aktivitatssteigerung sein kann. Zudem lassen sich die Ergebnisse in Abbildung 5.43 (B) auch
dahingehend interpretieren, dass Kpie in Gl. (R-5.5) fur CI- einen Wert deutlich gréRer als 1 annimmt,
d. h. die Perrhenatanionen haben eine groRere Affinitdt zur Mizelloberflache und verdrangen so die
Chloridionen in die wassrige Pseudophase. Im Gegensatz dazu sollte fir BF4~ der Wert von Kpie gleich
oder kleiner als 1 sein, da anderenfalls die Zugabe von BFs zur Perrhenat-IL den gleichen Effekt
haben misste wie die Zugabe von ClI. Dies ist schematisch in Abbildung 5.44 verdeutlicht. Das l&sst

sich dahingehend interpretieren, dass BFs wenigstens teilweise ReOs von der Mizelloberflache
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verdrangt, was offensichtlich zu einer héheren Aktivitat fuhrt. Auf der Grundlage dieser Experimente
wird aber nicht klar, ob diese Aktivitatssteigerung auf eine groRere Mobilitat der Perrhenatanionen
zwischen der wassrigen und mizellaren Pseudophase zuriickzufiihren ist oder auf eine giinstige
Wechselwirkung (cokatalytischen Effekt) zwischen Perrhenat und Tetrafluoroborat an der
Mizelloberflache.
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Abbildung 5.43: Kreuzexperimente mit [OMIM]BF#/KReO; und [OMIM]ReO4/KBFs (A) bzw.
[OMIM]CI/KReO, und [OMIM]ReO«/KCI (B) im Vergleich zur Messung mit
[OMIM]ReO,; ohne zusatzliche Salzzugabe bei Referenzbedingungen (vgl.
Kapitel 4.1.2).

Aus diesem Grund wurde zusétzlich der Einfluss des Stoffmengenverhéltnisses BF4:ReO4 untersucht.
Um bei einer konstanten Konzentration des Tensidkations [OMIM]* und somit der Mizellen zu arbei-
ten und gleichzeitig die Katalysatorkonzentration konstant zu halten, wurde die Menge an KBFs zum
Referenzversuch mit [OMIM]ReOQ; variiert (Abbildung 5.44). Die Ergebnisse zeigen, dass die Reakti-
onsrate sowohl oberhalb als auch unterhalb der Aquivalenzkonzentration (iber einen weiten Bereich
keine Anderung erfahrt. Erst bei geringen Konzentrationen an BF,- nimmt die Aktivitit deutlich ab. Im
Falle eines stéchiometrischen cokatalytischen Effekts zwischen Perrhenat und Tetrafluoroborat wiirde
man aber einen Riickgang der Rate bereits wenig unterhalb der Aquivalenzkonzentration, d. h. bei
einem Stoffmengenverhaltnis von 1:1, erwarten. Es liegt daher der Schluss nahe, dass die Aktivitats-
steigerung durch eine groRere Mobilitdt der Perrhenatanionen zustandekommt, indem die
BFs-Anionen fir den Ladungsausgleich an der Mizellgrenzflache sorgen. Da bei kationischen Tensi-
den der Dissoziationsgrad der negativ geladenen Gegenionen von der Mizelloberflache typischerweise
zwischen 0 und 0,5 liegt und somit die Mizelloberflache in wéssriger Losung nur zu einem Teil mit
Gegenionen ,,abgesittigt* ist, tritt der Riickgang der Reaktionsrate erst deutlich unterhalb der Aquiva-

lenzkonzentration auf.
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Abbildung 5.44: Variation des Stoffmengenverhéltnis von KBFs; und [OMIM]ReO, bei Referenz-
bedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2) und Schema zur Veranschaulichung des
lonenaustauschs an der Mizelloberflache.

Die geringere Aktivitét des chloridhaltigen Katalysatorsystems kann mit einer Inhibierung der Reakti-
on durch Cl-lonen erklart werden. Dies wurde u. a. von Sato et al. bei wolframatkatalysierten Epoxi-
dierungen beobachtet [180]. Tatsachlich fiihrt die Zugabe von Cl-lonen zum Katalysator
[OMIM]BF4#/KReO4 zu einer Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit, wie Abbildung 5.45 (A) zeigt.
Dies ist nicht durch das oben diskutierte Dissoziationsverhalten von Chlorid zu erkléaren, da sonst kei-
ne Verdnderung der Reaktionsrate zu erwarten ist, sondern weist auf eine Hemmung durch CI- hin.
Diese Hemmung bestatigt sich auch, wenn man die Konzentration von [OMIM]CI bei konstanter Kon-
zentration an ReOy” variiert (Abbildung 5.45 (B)): Gibt man kleine Mengen an Tensid-IL zum Reakti-
onsansatz, der nur NaReO4 und keine Tensid-IL enthalt, so geht die Reaktionsrate gegeniiber dem IL-
freien System zundchst sogar zuriick, d. h. die Chloridionen inhibieren die Reaktion in der wassrigen
Phase. Bei weiterer Zugabe an [OMIMI]CI steigt die Reaktionsrate sprungartig an, was auf die Bildung
von Mizellen und auf das Uberschreiten der CMC hinweist. In diesem Bereich liegt die Reaktionsrate
sogar Uber der Rate der IL [OMIM]ReO.. Dies liegt vermutlich an der etwa doppelt so hohen Kon-
zentration an ReO4 (0,33 mol LY), die in den Versuchen mit [OMIM]CI konstant gehalten wurde und
somit deutlich hoher ist als in den Versuchen mit [OMIM]ReQO,. Die Mizellbildung und die héhere
Perrhenatkonzentration Uberkompensiert also in diesem Konzentrationsbereich die Inhibierung durch
die Cl-lonen. Eine weitere Erh6hung der Konzentration an [OMIM]CI fuhrt allerdings nicht mehr zu
einer nennenswerten Erhohung der Reaktionsrate. Dies deutet darauf hin, dass die Inhibierung durch
Chlorid hier aufgrund der steigenden Cl-Konzentration wieder an Bedeutung gewinnt, sodass die Re-
aktionsrate schlieBlich bei Erreichen der Aquivalenzkonzentration sogar abnimmt, wéhrend sie im
Falle von [OMIM]ReOQ, weiter steigt.
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Abbildung 5.45: A: Inhibierung der Epoxidierung in Gegenwart von CI- bei Referenzbedingungen
(vgl. Kapitel 4.1.2). B: Variation der Konzentration von [OMIM]CI bei konstanter
Konzentration an ReO4. Die Konzentrationsvariation mit [OMIM]ReO, (offene
Symbole, vgl. Kapitel 5.1.2) ist zum Vergleich ebenfalls gezeigt.

5.2.3.7 Vergleich zwischen [OMIM]BF; als Tensid und als Lsungsmittel
Die Verwendung ionischer Flissigkeiten als Losungsmittel hat weite Verbreitung und ist auch fur die
Epoxidierung intensiv untersucht worden (vgl. Kapitel 2.2.2). In den vorangegangenen Kapiteln sind
die experimentellen Ergebnisse flr verschiedene ionische Flussigkeiten als Tenside in der mizellar-
katalytischen Epoxidierung vorgestellt worden. Es stellt sich nun natiirlich die Frage, ob der Einsatz
von ILs als Tensid gegenuber der Verwendung als Losungsmittel Vorteile bietet.
Um diese Frage zu beantworten, ist in Abbildung 5.46 die TOF bezogen auf das katalytisch aktive
Perrhenatanion in Abh&ngigkeit vom Stoffmengenanteil der IL [OMIM]BF4 am gesamten L3sungs-
mittel aufgetragen. Es wird deutlich, dass die TOF im Bereich mizellarer IL-Konzentrationen ein aus-
geprégtes Maximum aufweist. Dies bedeutet, dass in diesem Konzentrationsfenster der Katalysator
Perrhenat mit der grofiten Effizienz arbeitet, was umso erstaunlicher ist, da bei der Vergleichsmessung
mit [OMIM]BF; als Losungsmittel der Katalysator nicht wie in dieser Arbeit nur mit 5 mol-%, son-
dern sogar mit 10 mol-% bezogen auf das Edukt eingesetzt wurde [49]. Begriinden l&sst sich die Stei-
gerung der Effizienz bei der mizellaren Katalyse dadurch, dass die Mizellen lokal sehr hohe Konzent-
rationen an beiden Edukten (Cycloocten und H,O2) und Katalysator bereitstellen und auf diese Weise
eine hohe Reaktionsrate gewahrleistet wird. Durch die hohe Oberflache der mizellaren Pseudophase
tritt zudem kein nennenswerter Stofftransportwiderstand auf.
Zusammenfassend l&sst sich also sagen, dass die mizellare Katalyse im untersuchten System wenig-
stens drei entscheidende Vorteile bietet:

1. Es kommt lediglich Wasser als Lésungsmittel zum Einsatz, das als nachhaltiges Losungsmittel

par excellence gilt.
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2. Die Menge an (als Tensid) verwendeter IL ist sehr gering, sodass die mizellare Katalyse mit
Blick auf die Verwendung von IL sehr effizient ist.

3. Die mizellare Katalyse zeichnet sich gegentber der herkdmmlichen homogenen Katalyse in
einem organischen Lésungsmittel dadurch aus, dass der Nutzungsgrad des Katalysators sehr
hoch ist, was aus Kostengriinden fiir eine technische Anwendung von groRer Bedeutung ist.

Diese drei Aspekte spielen insbesondere auch bei der Beurteilung der Nachhaltigkeit chemischer Ver-
fahren eine herausragende Rolle [181].
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Abbildung 5.46: TOF bezuglich ReO4 in Abhé&ngigkeit vom Stoffmengenanteil der IL [OMIM]BF.
am Ldsungsmittel. Wert flr die Verwendung von [OMIM]BF, als Ldsungsmittel
mit 10 mol-% Katalysator (bezogen auf Cycloocten) entnommen aus [49].

5.2.4 Entwicklung einer Methode zum Screening weiterer katalytisch aktiver Anionen

Die katalytische Aktivitat der Kombinationen aus Tensid-IL und Perrhenatsalz beruht auf der Bildung
der katalytisch aktiven mizellaren Spezies in wassriger Phase, wie in Kapitel 5.2.3.6 anhand von
Kreuzexperimenten nachgewiesen wurde. Dabei wurde deutlich, dass BF4 als Gegenion die Reakti-
onsrate steigert, wahrend die Verwendung von CI- keine Veranderung der Reaktionsrate im Vergleich
zur Perrhenat-IL zur Folge hat.

Diese Beobachtung legt nahe, dass sich eine Kombination aus chloridhaltiger Tensid-IL und anorgani-
schem Salz fir ein Screening potentiell katalytisch aktiver Anionen eignet. Die Vorteile dieses Ansat-
zes liegen dabei auf der Hand: Erstens lassen sich auf diese Weise sehr schnell viele verschiedene
Anionen testen, indem sie jeweils mit einer Referenz-IL, hier einer Chlorid-IL, kombiniert werden.
Zweitens bietet dieses Vorgehen eine groRtmaogliche Vergleichbarkeit, da lediglich eine einzige IL

(mit definierter Reinheit) mit den jeweiligen Anionen kombiniert wird und fir die Untersuchung
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kommerziell erhdltliche analysenreine Salze verwendet werden kénnen. Die Chlorid-ILs sind zudem
synthetisch einfach und in hohen Reinheiten zugénglich, was fir mizellare Anwendungen eine Grund-
voraussetzung ist [115, 182]. Drittens erspart diese Variante die aufwendige Synthese von katalyti-
schen ILs Uber lonenaustauschreaktionen, die anféllig fur Verunreinigungen sind, und garantiert somit
eine sehr gute Reproduzierbarkeit der Tests.

In Abbildung 5.47 (A) sind die Ergebnisse der Epoxidierung mit einer solchen Kombination aus chlo-
ridbasierter Tensid-IL und KReO4 den Ergebnissen mit der entsprechenden Perrhenat-IL fur die Ten-
sidkationen [OMIM]" und [DoMIM]" gegenibergestellt. Tatsachlich stimmen beide Kurvenverlaufe
gut tberein, was als Beleg daflir angesehen werden kann, dass das Cl-lon keinen Einfluss auf die Ka-
talyse nimmt.

Ein anderes Bild zeigt sich aber bei Verwendung des [OMMIM]*-Kations (Abbildung 5.47 (B)): Die
Aktivitat der Perrhenat-IL Ubertrifft hier deutlich die Aktivitat der Kombination aus [OMMIM]CI und
KReO.. Grund hierflr ist vermutlich die Inhibierung der Epoxidierung durch Chloridionen, die bereits

in Kapitel 5.2.3.6 genannt worden ist und in den dort angegebenen Literaturstellen diskutiert wird.
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Abbildung 5.47: Epoxidierungen mit Perrhenat-ILs und mit Tensid-IL/KReO. im Vergleich bei
Verwendung von [OMIM]* und [DoMIM]* (A) bzw. [OMMIM]* (B) als IL-Kation
(Versuche bei Referenzbedingungen, vgl. Kapitel 4.1.2).

Trotz der noch nicht vollstandig geklarten Rolle des Chloridions wurde die Methodik auf das Wolfra-
matanion (WO,*) angewendet. Wolframat zeichnet sich durch eine hohe Aktivitét in verschiedenen
phasentransferkatalytischen Epoxidierungen aus [14, 45], wurde bisher aber noch nicht in der mizella-
ren Katalyse eingesetzt. Diese Anwendung stellt eine Erweiterung der perrhenatkatalysierten Epoxi-
dierung dar: Einerseits besitzt das Wolframation eine andere Valenz (Ladung) und sollte damit erheb-
lichen Einfluss auf die Mizellstruktur und die Mizelloberflache austiben. Andererseits ist bekannt, dass

WO,* H,0; Uber einen Inner-Sphere-Mechanismus, d. h. unter Beteiligung des W-Atoms aktiviert.
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Abbildung 5.48 (A) zeigt die Ergebnisse fir Na,WOQO, in Kombination mit der Tensid-IL [OMIM]CI
bei 70 °C. Als Vergleich ist die Messung ohne Tensid-IL aufgetragen, woraus hervorgeht, dass die
Verwendung der Tensid-IL und somit die Bildung von Mizellen die Aktivitat des Wolframatanions
erheblich steigert. Zudem ist Wolframat wéhrend der ersten Stunde deutlich aktiver als das entspre-
chende Perrhenatsystem unter gleichen Bedingungen. Allerdings wird hier nur ein Gesamtumsatz von
ca. 30 % erreicht. Dies ist auf die schnelle Zersetzung von H,0-, die als Konkurrenzreaktion ablauft,
zurtickzuflihren; diese Zersetzung wurde auch beim Vergleichsexperiment ohne Tensid-IL, obgleich in
geringerem Ausmali, beobachtet. Zwar wird in der Literatur berichtet, dass Na,WOQ, in der H,O,-
Zersetzung nicht katalytisch aktiv ist [14]; in einer jungeren Arbeit von Bishopp et al. wird aber ge-
zeigt, dass dies nicht unbedingt fir hohere Wolframatkonzentrationen (> 0,25 mol L) gilt [183], wie

sie auch hier zum Einsatz kamen.
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Abbildung 5.48: Mizellar-katalytische Epoxidierung mit Na;WO, bei 70 °C (A) und mit H;WO, oder
Na;WO, bei Raumtemperatur (B) bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2).
Messungen mit [OMIM]CI als Tensid-IL sind durch gefiillte Symbole dargestelit,
Vergleichsmessungen ohne Tensid durch offene Symbole.

Um die unerwiinschte Zersetzung von H>O> zu minimieren, wurden zusétzliche Experimente bei
Raumtemperatur durchgefiihrt, wobei neben Na,WO, auch H,WQ, als Wolframatquelle verwendet
wurde. Die Ergebnisse mit Na,WO, bestatigen, dass bei niedriger Temperatur — trotz der deutlich ge-
ringeren Reaktionsgeschwindigkeit — die Zersetzung von H,O, effektiv vermieden werden kann und
somit héhere Umsétze (hier ca. 50 % nach 24 h) mdglich sind. Dabei werden mit H;WO. deutlich
hohere Umsatze erzielt, was qualitativ mit Ergebnissen aus der Literatur bereinstimmt [45]. Dies ist
vermutlich auf die Bildung von hdhermolekularen Wolframkomplexen (Polyisowolframaten) unter
sauren Bedingungen zurlickzufiihren [184, 185].

Diese Ergebnisse verdeutlichen, dass der mizellar-katalytische Ansatz von Perrhenat auf andere Anio-

nen ubertragbar ist. Wiinschenswert ist dabei insbesondere aus Kostengriinden die Verwendung von
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Anionen, die entweder unedle Metalle enthalten oder metallfrei sind. Um den inhibierenden Charakter
von Cl-lonen auf die Epoxidierung auszuschlielRen, bietet sich die Verwendung von ILs mit anderen
Anionen an. Mdégliche Kandidaten sind ILs, die NO3s" oder HSO,™ als Anion enthalten. Die Arbeiten
von Sato et al. haben bereits gezeigt, dass bei Verwendung von Na;WO; in der Phasentransferkatalyse
Hydrogensulfat (HSO4?) als Anion anders als Chlorid einen positiven Einfluss auf die Reaktionsge-
schwindigkeiten hat [180].

5.3 AbschlieBender Vergleich der untersuchten Katalysatorsysteme

In den vorangegangenen Kapiteln wurde die Verwendung ionischer Flissigkeiten als mizellare Kata-
lysatoren in der Epoxidierung dargestellt. Insbesondere wurde gezeigt, dass Perrhenat (ReO4) in mi-
zellarer Umgebung, d. h. als Gegenion zu kationischen Tensiden (Perrhenat-1Ls), die Epoxidierung
von Cycloocten mit H,O; katalysiert, wahrend es als anorganisches Salz (NaReO4, KReQj) in wassri-
ger Losung kaum Aktivitat zeigt. Die Kombination eines anorganischen Perrhenatsalzes mit einer
katalytisch inaktiven Tensid-IL fiihrt hingegen zur Bildung der aktiven mizellaren Spezies in situ, die
den Perrhenat-ILs vergleichbare Aktivitaten besitzt. In diesem Kapitel soll eine Auswahl der besten
Katalysatorsysteme, die im Rahmen dieser Arbeit getestet wurden, vorgestellt werden (vgl. Tabelle
5.9) und hinsichtlich ihrer jeweiligen VVor- und Nachteile diskutiert werden.

Tabelle 5.9: Ubersicht Gber die untersuchten Katalysatorsysteme und deren Aktivitat.
4Bedingungen: 1 mmol Katalysatorsystem, 20 mmol Cycloocten, 50 mmol H.O, (50 %
in H20), 70 °C, TOF berechnet nach GlI. (4.4) aus dem Umsatz nach 1 h. ®Versuch mit
1 mmol [OMIM]BF4 und 0,4 mmol KReO..

Katalysatorsystem Systeme mit der héchsten Aktivitét TOF?*inh?
IL-freier Re-Katalysator NaReO, 0,3
Perrhenat-1L [OMIM]ReO4 2,0

[OMMIM]ReO, 6,4

[DoMIM]ReO, 4,4

[DoMMIM]ReO4 10,6

Tensid-1L mit Perrhenatsalz [OMIM]BF4/KReO4 6,0
[DoMIM]BF4#/KReO, 9,6

[OMIM]BF4/KReO, 6,6

Tensid-1L mit Wolframatsalz [OMIM]CI/Na2WO, 6,8

Im Kapitel 5.1 wurden Perrhenat-ILs mit verschiedenen Alkylsubstituenten am Imidazoliumkation
betrachtet. Die Aktivitat war dabei stark vom Substitutionsmuster abhéngig: Vor allem langere Alkyl-
ketten in N-Position flihrten zu guten Resultaten in den katalytischen Tests (TOFs von bis zu 10 h't im
Vergleich zu 0,3 h! fir NaReO,), wobei fiir [OMMIM]ReO, und [DoMMIM]ReO; die besten Reakti-
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

onsraten erreicht wurden. Ein groRer Vorteil dieser Systeme gegeniliber anderen Epoxidierungskataly-
satoren, v. a. gegeniiber Phasentransferkatalysatoren, ist, dass ihre Aktivitat nicht auf der Loslichkeit
in der organischen Phase beruht und somit eine Riickgewinnung des Katalysators aus der organischen
Phase bei geeigneter Wahl der Reaktionsbedingungen kein Problem darstellt. Zudem werden bei her-
kémmlichen Katalysatorsystemen (z. B. Noyori- oder Venturello-Katalysatoren) neben dem eigentli-
chen Katalysator weitere Additive, wie z. B. Phasentransferagentien oder chlorierte Losungsmittel,
bendtigt. Die Perrhenat-1Ls werden als Katalysatoren aber ohne weitere Additive eingesetzt, was eine
Aufarbeitung der Katalysatorphase, z. B. durch Ultrafiltration, wesentlich erleichtert. Allerdings beein-
flussen Verunreinigungen durch Halogenide aus der Synthesevorstufe, v. a. Bromid, die Aktivitat der
Perrhenat-1Ls stark, sodass eine aufwendige Syntheseroute mit mehrstufigem lonentausch eine Vo-
raussetzung flr reproduzierbare Ergebnisse ist. AufRerdem l&sst sich das Katalysator:Tensid-Verhéltnis
durch die stdéchiometrische Verbindung als lonenpaar nicht variieren, was aber hinsichtlich einer Op-
timierung der Katalysatoreffizienz wiinschenswert ist.

Aus diesen Grinden wurde in Kapitel 5.2 eine Weiterentwicklung vorgestellt, die auf der Kombinati-
on von katalytisch inaktiven Tensid-ILs mit anorganischen Perrhenatsalzen beruht. Dieser Ansatz
ermdglicht die Verwendung kommerziell erhéltlicher hochreiner ILs und Katalysatorsalze als Vorlau-
fer der in situ gebildeten Katalysatorspezies anstelle einer aufwendigen Synthese, lasst eine Optimie-
rung des Katalysator:Tensid-Verhaltnisses zu und bietet groitmogliche Flexibilitat hinsichtlich der
Wahl der Tenside und Katalysatorsalze. Die grofiten Aktivitaten zeigten dabei Kombinationen aus
Tetrafluoroborat-ILs mit einer Alkylkette in N-Position von acht und mehr C-Atomen mit Alka-
liperrhenaten, die die Ergebnisse mit den Perrhenat-ILs gleicher Struktur sogar tbertrafen. Aus diesem
Grund wurde v. a. die Kombination [OMIM]BF4/NaReO, eingehend untersucht, wobei fur dieses Sys-
tem eine maximale TOF (bezogen auf ReO4) von 6,6 h fiir ein Katalysator:Tensid-Verhaltnis von 2:5
gefunden wurde. Ein Nachteil dieses Systems ist die literaturbekannte Hydrolyseinstabilitat des Tetraf-
luoroboratanions, weswegen die Verwendung anderer Gegenionen untersucht wurde. Grundsétzlich
eignen sich als Alternativen auch Tensid-ILs mit Triflat oder Chlorid als Gegenion, v. a. die Chlorid-
ILs fUhrten aber zu Einbuf3en bei der Aktivitat wegen einer Inhibierung der Reaktion.

Ein wesentlicher Vorteil der Kombination aus Tensid-IL und Katalysatorsalz ist die Mdglichkeit, auch
andere Anionen als ReO4 als Katalysator einzusetzen. Dies wurde am Beispiel des Wolframatanions
bereits gezeigt, wobei mit der Kombination [OMIM]CI/Na;,WQ, vergleichbare Anfangsreaktionsge-

schwindigkeiten wie fur das entsprechende Perrhenat-System erhalten wurden.
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5.4 Epoxidierung im Schlaufenreaktor

Die Epoxidierung ist von grofitechnischer Relevanz, wird aber nach dem Stand der Technik zumeist in
absatzweise betriebenen Ruhrkesseln bzw. in Ruhrkesselkaskaden durchgefiihrt. Mit Blick auf eine
kontinuierliche Reaktionsfiihrung wird in dieser Arbeit ein alternativer Ansatz vorgestellt, der in der
Verwendung eines Schlaufenreaktors besteht. Dieser Reaktor wurde in Kooperation mit der Firma
Fluitec (Neftenbach, Schweiz) entwickelt, die Uber eine langjahrige Erfahrung im Bereich Reaktions-
technik und insbesondere mit statischen Mischern verflgt.

In Kapitel 5.4.1 werden zunachst die Rahmenbedingungen und Anforderungen an den Reaktor vorge-
stellt und daraus das Anlagen- und Reaktorkonzept abgeleitet. Das Kapitel 5.4.2 ist der Untersuchung
des Verweilzeitverhaltens gewidmet. Im nachfolgenden Kapitel 5.4.3 werden erste Ergebnisse aus der
Epoxidierung von Cycloocten im Schlaufenreaktor, die mit dem Katalysatorsystem [O-
MIM]BF4#/NaReO. durchgefiihrt wurde, vorgestellt und diskutiert. AbschlieBend werden in Kapi-
tel 5.4.4 die Voraussetzungen fiir eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung im technischen Mafstab dar-
gestellt.

Die vorgestellten Untersuchungen wurden am Ende der vorliegenden Arbeit durchgefuhrt und haben
explorativen Charakter. Eine eingehende Untersuchung der Epoxidierung im hier vorgestellten
Schlaufenreaktor erfolgt derzeit in der Nachfolgearbeit im Rahmen eines DFG-Projekts (seit Juni
2017), das auf der Grundlage dieser Arbeit beantragt bzw. bewilligt wurde.

5.4.1 Anlagen- und Reaktorkonzept

Ein Flie’schema sowie eine Photographie der Anlage und des Schlaufenreaktors finden sich zusam-
men mit einer detaillierten Beschreibung der einzelnen Komponenten in Kapitel 4.2.1. An dieser Stelle
werden die Wahl des Reaktors und die Konzeptionierung der Anlage erldutert.

In Erganzung und Erweiterung der bisherigen Untersuchungen zur Kinetik und zum Stofftransport im
Batch-Reaktor bietet der Schlaufenreaktor einige Vorteile: So lasst sich zum einen das Verhaltnis der
Volumenstréme an organischer Eduktphase und wéssriger Katalysatorphase tiber einen weiten Bereich
frei wihlen. Auf diese Weise lassen sich unerwiinschte Effekte, wie die Phasenumkehr von einer Ol-
in-Wasser- zu einer Wasser-in-Ol-Makroemulsion, vermeiden, die sich im diskontinuierlichen Riihr-
kessel aufgrund des hohen Volumenanteils der organischen Phase nicht a priori ausschlieRen lassen.
Obwonhl fir die bisherigen kinetischen Experimente im Batch-Reaktor der Einfluss des Stofftransports
auf die gemessene Kinetik vernachlassigt werden konnte, ist bei Verwendung anderer Katalysatoren
oder bei hoherer Reaktionstemperatur grundsatzlich davon auszugehen, dass der Stofftransport Ein-
fluss auf die effektive Kinetik nimmt. Die Beschreibung des Stofftransport ist bei Verwendung stati-
scher Mischer dadurch erleichtert, dass diese Mischer zum einen fur eine sehr enge TropfengroRenver-
teilung der dispergierten in der kontinuierlichen Phase sorgen und zum anderen umfangreiche Unter-
suchungen und Korrelationen z. B. zur Berechnung des Sauter-Durchmessers existieren. Bei chemi-

schen Reaktionen ist in der Technik eine kontinuierliche Betriebsweise oft erstrebenswert, da sie den
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hochsten Grad der Automatisierung bei gleichzeitig geringen Personal- und Investkosten ermdglicht.
AulRerdem ist die Durchsatzleistung hoher als bei absatzweise arbeitenden Reaktoren. Um unterschied-
liche Betriebsweisen vergleichen zu kénnen, wurde die Versuchsanlage so konzipiert, dass sowohl ein
kontinuierlicher als auch ein diskontinuierlicher sowie semikontinuierlicher Betrieb moglich ist. Zu
diesem Zweck verfugt der Reaktor uber zwei Anschliisse fur die Zufuhr von Edukten, einen Auslass
fur die (spezifisch leichtere) organische Phase am oberen Ende des Schwerkraftabscheiders und einen
weiteren Auslass flr die wassrige Phase vor der Kreislaufpumpe. StandardmaRig wird die wéssrige
Katalysatorphase im Kreis gefiihrt und lediglich die organische Phase kontinuierlich zugefihrt bzw.
abgezogen.

Aus Kostengriinden ist der Katalysatorbedarf mdglichst gering zu halten. Da die Funktionsweise des
Katalysators auf der Bildung von Mizellen beruht, sind typischerweise Konzentrationen zwischen 0,1
und 0,3 mol L fiir eine effiziente Durchfilhrung der Reaktion erforderlich. Dies wird gewahrleistet, in
dem einerseits die wassrige Phase im Kreis gefuhrt wird und somit vollstandig im Reaktor verbleibt,
d. h. weitestgehend auf eine kontinuierliche Betriebsweise verzichtet wird. Andererseits ist der Bedarf
an wassriger Phase aufgrund der Dimensionierung des Reaktors gering. Ein Grof3teil davon ist der
Dimensionierung des Schwerkraftabscheiders geschuldet, der das vier- bis funffache Volumen der
Reaktorschlaufe hat.

Die Uberschaubare GréfRe des Reaktors erlaubt eine Installation der Anlage mit der erforderlichen Pe-
ripherie von Eduktzufuhr, Produktabtrennung im Uberlauf und der Thermostatisierung im Laborabzug.
Eine Ausfuhrung als Riihrkessel mit separatem Phasenabscheider ist sowohl vom Platz- und Material-
bedarf als auch von der Regelung her wesentlich aufwendiger. Der Schlaufenreaktor kann somit auch
als integrierter Mixer-Settler-Reaktor betrachtet werden.

Im Gegensatz zu Rilhrkesseln bieten statisch gemischte Systeme den Vorteil einer hohen Skalierbar-
keit. Insbesondere sind statische Mischer von Fluitec ab einem Durchmesser von 12 mm voll skalier-
bar, d. h. Ergebnisse, die aus Untersuchungen im Labormafstab stammen, kdnnen direkt fiir die Aus-
legung eines technischen Prozesses herangezogen werden, ohne dass Schwierigkeiten oder uner-
wiinschte Effekte aufgrund der Malstabsveranderung auftreten. In dem hier verwendeten System
kommen zwar lediglich Mischelemente mit einem Durchmesser von 7,9 mm und einer Lange von
84 mm zum Einsatz, es ist aber dennoch zu erwarten, dass die gewonnenen Erkenntnisse auch auf

einen grofReren Mafistab gut Ubertragbar sind.

5.4.2 Verweilzeitverhalten des Schlaufenreaktors

Aufgrund der Bauart mit Reaktorschlaufe und Schwerkraftabscheider ist davon auszugehen, dass sich
der Reaktor hinsichtlich der Verweilzeit der organischen Phase nicht ideal verhalt. Vielmehr ist wah-
rend des Betriebs mit einer erheblichen Rickvermischung und damit einer deutlichen Abweichung
vom Verhalten des idealen Stromungsrohres zu rechnen. Da allerdings nur die wéssrige Phase (ber die

Reaktorschlaufe im Kreis gefiihrt wird, muss die Reaktorschlaufe fiir eine Beschreibung der organi-
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schen Phase nicht berticksichtigt werden. Schematisch ist die Verweilzeitstrecke der organischen Pha-

se im Reaktor in Abbildung 5.49 dargestelit.

T Corg, Uberlauf (t)

Mischer
COrg, Zufuhr (t)
. . VMischer
Vorg ' Vw
V, (> Vi)

N
VAbscheider

Abscheider

Abbildung 5.49: Verweilzeitstrecke der organischen Phase im Schlaufenreaktor.

Um den Fall der Epoxidierungsreaktion nachzubilden, wurden die Versuche zum Verweilzeitverhalten

ebenfalls mit einer diskontinuierlichen (im Kreis gefuhrten) wassrigen Phase (50 %-ige H20,-L6sung)

durchgefuhrt. Flr die Berechnung Kinetischer Parameter ist v. a. die mittlere Verweilzeit relevant, da

diese die mittlere Aufenthaltsdauer eines Fluidelements im Reaktor und somit die zeitliche Verzdge-

rung der zugefiihrten Organik durch den Reaktor beschreibt.

Tabelle 5.10: Experimentelle Bedingungen und Parameter fiir die Untersuchung der Verweilzeit im

Schlaufenreaktor bei 20 °C.

Parameter Wert
Volumen der wassrigen Phase V,,im Gesamtsystem, davon: 28 mL
im Mischer 55 mL
in der Riickfiihrung 5,5mL
im Abscheider 1rmL
Volumen der organischen Phase V,,, im Gesamtsystem, davon: 30 mL
im Mischer 0,05 mL
im Abscheider 30 mL
Zufuhrstrom der Organik V,, 1,85 mL min‘!
Drehzahl der Kreislaufpumpe 200 - 500 min*

Kreislaufstrom der wéssrigen Phase \/W
Lickenvolumen des Mischers Vyjicher
mittlere Verweilzeit im Mischer 7y iher

mittlere Verweilzeit der Organik im gesamten Reaktorsystem

120 - 300 mL min?
55 mL
1,1-28s

15,5-17 min
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Die mittlere Verweilzeit wurde mithilfe der Sprungmethode ermittelt, indem zum Zeitpunkt t, der
Eduktstrom von Heptan auf Cyclohexan umgestellt wurde. Die Versuchsbedingungen und wichtige
Parameter sind in Tabelle 5.10 zusammengefasst. Durch den hohen Kreislaufstrom der wassrigen Pha-
se ist der Volumenanteil der organischen Phase im statischen Mischer unter 2 % und damit der Anteil
des gesamten Organikvolumens (30 mL), der im statischen Mischer ist, im Vergleich zum Abscheider
sehr gering. Je nach gewahltem Kreislaufstrom ergeben sich im statischen Mischer sehr kurze mittlere
Verweilzeiten von 1 bis 3 s. Aus diesem Grund ist der Beitrag des statischen Mischers zur Verweilzeit
der Organik im Gesamtsystem vernachlassigbar.

Die Verweilzeitsummenfunktion lasst sich bei der Sprungmethode aus den Konzentrationen des orga-
nischen Tracers am Eingang und Ausgang des Reaktors (hier am Uberlauf des Schwerkraftabschei-
ders) nach Gleichung (5.15) berechnen:

c . t
F(t) = M (515)

CTracer,Zufuhr (t)
Das Ergebnis der Untersuchung mit zwei unterschiedlichen Kreislaufstromen zeigt Abbildung
5.50 (A), in der die Verweilzeitsummenfunktion F(t) als Funktion der Zeit aufgetragen ist. In Abhén-
gigkeit vom Kreislaufstrom der wassrigen Phase unterscheiden sich die beiden Kurven nur wenig.
Durch numerische Integration von F(t) lasst sich nach Gleichung (5.16) die mittlere Verweilzeit in

beiden Fallen errechnen:

1
7= jt dF(t)~ Dt AF, (5.16)
0 i

Die Werte der mittleren VVerweilzeit im Bereich zwischen 120 und 300 mL min unterscheiden sich
nur wenig: Fir die Messung bei 300 mL min* ergibt sich ein Wert von 15,5 min, wahrend die mittlere
Verweilzeit bei einem Kreislaufstrom von 120 mL min* 17 min betragt. Die Werte stimmen zudem
gut mit dem Wert (16,2 min) Uberein, den man nach Gleichung (5.17) fur die mittlere Verweilzeit der
organischen Phase im Gesamtsystem berechnen kann.

V

or
T=.g

\Y

org

(5.17)

Dies beweist, dass einerseits die im Kreis geflihrte wéassrige Phase auf die Verweilzeit der organischen
Phase (bei konstantem organischen Volumenstrom) wie erwartet fast keinen Einfluss hat und anderer-
seits im Abscheider keine Totzonen auftreten, die zu einer deutlich erniedrigten mittleren Verweilzeit
fihren wirden. Unter Verwendung der nach Gleichung (5.16) bestimmten mittleren Verweilzeiten

lasst sich F(t) in Abhangigkeit von der normierten Verweilzeit auftragen (Abbildung 5.50 (B)). Fir
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beide Kreislaufstrome ergibt sich auf diese Weise ein identischer Verlauf der Kurven, was ebenfalls

dafur spricht, dass sich die Stromungsverhaltnisse in Abhangigkeit der Kreislaufrate nicht &ndern.

1,0 q
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Abbildung 5.50: Verweilzeitsummenfunktion F(t) des Schlaufenreaktors in Abhéngigkeit vom
Kreislaufstrom der wassrigen Phase nach der Sprungmethode Uber der Zeit (A)
bzw. Uber der Zeit, normiert mit der aus Gl. (5.15) ermittelten mittleren Verweilzeit

(B).

Der Verlauf von F(t) weicht vom Verweilzeitverhalten eines idealen Stromungsrohres ab, besitzt aber
auch nicht die Eigenschaften eines ideal durchmischten Rihrkessels. Dies ist durch die Bauart des
Abscheiders bedingt, der weder eine Pfropfenstromung aufweist noch ideal durchmischt ist. Im Fol-
genden wird daher die Modellierung des Verweilzeitverhaltens tiber eine Riihrkesselkaskade unter-
nommen.

Zur Ermittlung der Zahl der Ruhrkessel N wird nach dem Dispersionsmodell zundchst die Bodenstein-

Zahl Bo berechnet [134, 136]. Dazu wird zunachst die Varianz der Verweilzeitverteilung o aus
Gleichung (5.18) bestimmt:

0'2 = Z(t' - ‘L')Z AFI (518)

Nach dem Dispersionsmodell erhalt man aus der Varianz der Verweilzeit nach Gleichung (5.19) die
Bodenstein-Zahl, die hier den Wert 11 hat.

ol =0—2 i—i(l—e_Bo)

_ 5.19
2 Bo Bo? (.19)

Dieser Wert liegt in dem Bereich fur Bodenstein-Zahlen, in dem die Rickvermischung im Reaktor

nicht vernachlassigt werden kann. In der Modellierung mit einer Ruhrkesselkaskade entspricht dieser
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Wert ungefahr sechs Riihrkesseln. Uber Bo ist direkt eine Berechnung von F(t) nach Gleichung (5.22)
moglich [136].

|~

JBo 1-1%
T\/T] (5.20)

Das Ergebnis der Modellierung von F(t) mit Bo = 11 zeigt Abbildung 5.51. Wé&hrend diese Modellie-
rung die Verweilzeitsummenfunktion F(t) im niedrigen Bereich (F <0,2) leicht (iberschéatzt, werden

F(t)zé- 1—erf£

die Messwerte bei F > 0,5 (iberschatzt. Insgesamt erhdlt man Gber die Beschreibung des Abscheiders
als Ruhrkesselkaskade aber ein zufriedenstellendes Ergebnis.

Verweilzeitsummenfunktion F(t)

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Abbildung 5.51: Modellierung des Verweilzeitverhaltens der organischen Phase im Schlaufenreaktor
mit einer Rihrkesselkaskade (Bo=11 bzw. N=6) bzw. als laminares
Stromungsrohr.

Durch die zylindrische Bauweise des Abscheiders kommt auch eine Behandlung als laminares Stro-
mungsrohr in Betracht. Die Berechnung der Reynolds-Zahl Re in Gleichung (5.21) ergibt, dass die
organische Phase im Abscheider laminar strémt.

Worg dAbscheider porg
770rg

Re = ~14 (5.21)

Fir den Fall des laminaren Strémungsrohres l&sst sich ein analytischer Ausdruck fiir F(t) angegeben

(Gl. (5.22)), der lediglich von der mittleren Verweilzeit z abhangt und fir t > 74 gltig ist [136].

2
F (D) - 1_%@ (5.22)
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Die Modellierung des Abscheiders als laminares Strémungsrohr ist ebenfalls in Abbildung 5.51 aufge-
tragen. Auch mit diesem Modell erhdlt man eine zufriedenstellende Beschreibung der gemessenen
Werte von F(t), die nur im mittleren Bereich (0,2 < F < 0,7) starker abweicht. Anschaulich l&sst sich
die Beschreibung als laminares Stromungsrohr damit begriinden, dass sich die wassrig-organische
Dispersion nach dem Eintritt in den Schwerkraftabscheider zunéchst an der Phasengrenze entmischt
und sich die organische Phase anschlieBend mit laminarer Stromung zum Uberlauf bewegt.

In den bisherigen Versuchen zum Verweilzeitverhalten wurde mit einer wassrigen Phase gearbeitet,
die keine Mizellen enthielt. Durch die Solubilisierung der organischen Phase in der wassrigen (mizel-
laren) Phase ist allerdings ein Einfluss auf das Verweilzeitverhalten nicht ausgeschlossen. In weiter-
flihrenden Untersuchungen muss daher der Einfluss der mizellaren wassrigen Losung auf das Verweil-

zeitverhalten ebenfalls beriicksichtigt werden.

5.4.3 Epoxidierung mit [OMIM]BFs+/NaReO4 im Schlaufenreaktor

Um zu tberpriifen, ob eine Ubertragung der Epoxidierung aus dem diskontinuierlichen Reaktor in den
Schlaufenreaktor moglich ist, wurden erste Versuche mit dieser Anlage durchgefiihrt. Die Ergebnisse
werden in diesem Kapitel vorgestellt.

Zur Untersuchung der Epoxidierung im Schlaufenreaktor wurden zwei verschiedene Betriebszustande
gewabhlt, die schematisch in Abbildung 5.52 dargestellt sind. Beide Betriebsweisen unterscheiden sich
nicht im Hinblick auf die wéssrige Phase, die vollstandig im Kreis gefiihrt wird (diskontinuierlich).
Beim semikontinuierlichen Betriebszustand (1) besteht die Zufuhr nur aus dem Edukt Cycloocten, d. h.
frisches Cycloocten wird in den Reaktor gefiihrt und anschlieBend nach dem Uberlauf des Schwer-
kraftabscheiders abgenommen. Im Unterschied dazu wird bei (2) zusétzlich die organische Pro-
duktphase aus dem Uberlauf in die organische Vorlage zuriickgefiihrt, aus der der Reaktor beschickt

wird; dieser Betriebszustand entspricht also einer diskontinuierlichen Betriebsweise.

1) 2 Rickfihrung der organischen Phase
v ]
Zufuhr Mischer Uberlauf Zufuhr Mischer Uberlauf
(Edukt) (Produkt) (Edukt) (Produkt)
Rickfiihrung der wéssrigen Phase Riickfihrung der wéssrigen Phase

Abbildung 5.52: Schematische Darstellung der zwei Betriebszustdnde ohne (1) und mit (2)
Ruckfihrung der organischen Produktphase in den Eduktstrom.

Im vorgestellten Reaktorversuch wurde zundchst fiir 1 h der Betriebszustand (1) und anschlieRend fir
weitere 4,5 h der Betriebszustand (2) angefahren. Fir die Zusammensetzung der wassrigen Phase

wurde das Stoffmengenverhéltnis bei Referenzbedingungen (vgl. Kapitel 4.1.2) zugrunde gelegt
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5 Versuchsergebnisse und Diskussion

(H202:[OMIM]BF4:NaReO4 = 50:1:1). Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 5.11 zusammenge-
fasst.

Tabelle 5.11: Experimentelle Bedingungen fr die Cyclooctenepoxidierung im Schlaufenreaktor.

Parameter Wert

Zusammensetzung der wassrigen Phase:

H202/H20 (50 %) 35049

[OMIM]BF, 2,90 ¢

NaReOq 2,81g
Einwaage Cycloocten 106,3 g
Zufuhrstrom der Organik V,, 1,85 mL min™
Drehzahl der Kreislaufpumpe 400 min*
Kreislaufstrom der wassrigen Phase V,, 230 mL min
mittlere Verweilzeit 16 min
Temperatur 70 °C

Abbildung 5.53 (A) zeigt die Ergebnisse des Versuchs; der Stoffmengenanteil von Cycloocten in der
organischen Phase ist hier bei der Zufuhr bzw. am Produktliberlauf als Funktion der Zeit aufgetragen.
Waéhrend der ersten Stunde ist die Eduktstromzusammensetzung konstant, die Abweichung des Stoff-
mengenanteils vom Wert 1 ist auf die Verunreinigung von kommerziell erhaltlichem Cycloocten mit
Cyclooctan zurtickzufuhren. Die Analyse des Produktstroms zeigt, dass sich wahrend des Durchlaufs
durch den Reaktor der Cyclooctenanteil auf etwa 0,93 verringert und somit die Reaktion ablauft. Wéh-
rend des Betriebszustands (2) (ab 1 h) nimmt der Cyclooctengehalt in der Eduktphase kontinuierlich
ab, da der Produktstrom in die Vorlage zurtickgefihrt wird (vgl. Abbildung 5.52).

Uber den Stoffmengenanteil an Cycloocten in der organischen Phase lasst sich nach Gleichung (4.1)
sowohl der kumulierte, d. h. der auf die insgesamt eingesetzte Menge Cycloocten bezogene Umsatz,
als auch der Umsatz pro Durchlauf berechnen. Voraussetzung dafiir ist, dass sich weder Produkt noch
Edukt in nennenswertem Umfang in der wassrigen Phase I6sen. Eine Extraktion der wéssrigen Phase
am Ende des Versuchs ergab einen Massenanteil an organischer Phase von 0,5 %, d. h. die Massenab-
nahme in der organischen Phase ist mit etwa 0,2 % (wegen der unterschiedlichen Einsatzmassen) ver-
nachl&ssigbar gering.

Der Umsatz je Durchlauf berechnet sich aus der Anderung der Konzentration des Edukts beim Durch-
gang durch den Reaktor und ist — ebenso wie die Reaktionsrate — von der Konzentration des Edukts
beim Eintritt in den Reaktor abhéngig. Wegen der mittleren Verweilzeit der organischen Phase von
15 min kann der Durchlaufumsatz zur Zeit t im instationdren Betrieb (2) nicht direkt aus den Messwer-

ten von Stoffmengenanteil am Eingang und Ausgang zur Zeit t berechnet werden. Vielmehr wird der
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5.4 Epoxidierung im Schlaufenreaktor

Stoffmengenanteil am Ausgang zu diesem Zeitpunkt t auf den (interpolierten) Stoffmengenanteil am
Eingang zu dem um die mittlere Verweilzeit korrigierten Zeitpunkt t—z bezogen. Dies wird durch
Interpolation des Stoffmengenanteils der Zufuhr in Abbildung 5.53 (A) erreicht. Der Umsatz je Durch-

lauf lasst sich dann nach Gleichung (5.23) berechnen:

Xee (t—7) = Xce (t)
U Durchlauf (t) = ( ) (5-23)
Xcelt—7
1,00 — —
O8N (2) 0121 (1) | 2 o ©
) ammoo '
1 1 O
8 0,95 | 0104 : o °©

><O ’ | 1
= | o .
2 . Zufuhr 0,08 L oP kumuliert
c | N |
G 090 | 3 :
2 ' £ 0,06 '
@ I > I
= ' o ' pro Durchlauf
B : / o 0 0.041 ﬁ ° /
N 0851 ! o ! %

1 .. 1 ([ ]

' Uberlauf 0,02 ' ¢ ° °

: X g o o

A 1 B 1
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Abbildung 5.53: Zusammensetzung der organischen Produktphase (Uberlauf) und der Eduktphase
(Zufuhr) (A) sowie der daraus berechnete kumulierte Umsatz und der Umsatz pro
Durchlauf (B).

Die berechneten Werte fiir den kumulierten Umsatz bzw. fiir den Umsatz pro Durchlauf sind in Abbil-
dung 5.53 (B) gezeigt. Zwar steigt der kumulierte Umsatz (ber den gesamten Versuchzeitraum an,
auffallig ist aber, dass der Umsatz pro Durchlauf bereits nach etwa 2 h deutlich abnimmt. Die Abrei-
cherung von Cycloocten im Eduktstrom um etwa 10 % sollte sich aber bei der Reaktionsrate kaum
bemerkbar machen.

In Abbildung 5.54 sind die Reaktionsraten gezeigt, die nach Gleichung (5.24) berechnet wurden und

ebenfalls eine starke Abnahme aufweisen.

U N
po_ L O U Neeen (5.24)
\% dt VMischer

w

Unter der Annahme, dass die Reaktion lediglich im Mischer stattfindet, wird dabei als VVolumen der
waéssrigen Phase nédherungsweise das Lickenvolumen des Mischers vom Einlass der organischen Pha-
se bis zum Ubergang in den Schwerkraftabscheider (5,5 mL) verwendet; der Anteil der organischen

Phase am Volumen (ca. 1 Vol.-%) kann dabei vernachlassigt werden. Da die Abnahme der Reaktions-
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rate nicht durch die Anderung der Cyclooctenkonzentration erklart werden kann, kommt als Ursache
nur die Zersetzung von H;O- in Betracht. Nach Kapitel 5.2.2.1 geht H.O, mit 2. Ordnung in die Reak-
tionsrate ein, sodass r auf eine Konzentrationsanderung an H.O. sehr empfindlich reagiert. Eine Mo-
dellierung der Reaktionsrate ohne Konzentrationsdnderung durch Zersetzung ergibt allerdings eine
deutlich geringere Abnahme im Vergleich zur experimentell ermittelten Rate, wie Abbildung 5.54
zeigt. Nach Gleichung (5.25) lasst sich fur eine Abhangigkeit 2. Ordnung aus dem Verhaltnis der mitt-
leren Reaktionsgeschwindigkeiten wahrend der ersten Stunde und der Reaktionsgeschwindigkeit am
Ende des Versuchs die erwartete H,O.-Konzentration nach 5,5h berechnen, die sich hier zu
8,2 mol L ergibt.

rt) )"
Cho. (t) =Cho, (to) (_ j (5.25)
r(ty)
Legt man nun zusatzlich zum Verbrauch von H,O; durch die Epoxidierung eine konstante Zersetzung
von H,0; als Nebenreaktion zugrunde, so erhalt man die in Abbildung 5.54 dargestellte Modellierung
von r, die den Verlauf wesentlich besser beschreibt. Tatsachlich konnte die zersetzungsbedingte Ab-
nahme der H,O,-Konzentration durch UV/VIS-spektrometrische Bestimmung von H,O, bestatigt wer-
den.

g (1) 2
- 1
'c 1
- 74 ! modelliert (ohne H,0,-Zersetzung)
| o |
6 1
S .
= !
. 1
o I
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= ]
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Abbildung 5.54: Reaktionsraten im Schlaufenreaktor mit Modellierung unter Annahme und unter
Vernachlassigung der H20,-Zersetzung.

Ein Vergleich der gemessenen Anfangsreaktionsraten mit den Werten im Batch-Reaktor
(2,0 mol Lt h') zeigt, dass die Raten im Schlaufenreaktor um ca. den Faktor 3 hoher sind. Dies ist
insofern erstaunlich, als dass bei den Versuchen im Batch-Reaktor ein Einfluss von Stofftransportef-

fekten ausgeschlossen werden konnte und somit die intrinsische Kinetik gemessen worden ist. Eine
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5.4 Epoxidierung im Schlaufenreaktor

Erklarung dafiir ist, dass die Reaktion nicht nur in der Reaktorschlaufe vor Eintritt in den Abscheider
ablauft, sondern zu einem Teil auch noch im Abscheider selbst. Das effektiv fir die Reaktion genutzte
Volumen und damit die Verweilzeit im Reaktor sind demzufolge groRer als zuvor angenommen. Au-
Rerdem kann die Reaktion in den Mizellen auch in dem Teil des Reaktors stattfinden, in dem keine
Kontaktierung der wéssrigen Katalysatorphase mit der organischen Eduktphase erfolgt, d. h. wahrend
der Riickfihrung der wassrigen Phase in den Mischer. Dies liegt daran, dass die Mizellen als ,,Edukt-
reservoir” in der wissrigen Phase angesehen werden konnen, was eine Weiterreaktion des bereits so-
lubilisierten Cyclooctens auch in Abwesenheit der organischen Phase ermdglicht. Eine Unterschei-
dung dieser Beitrage (Ruckvermischung im Abscheider bzw. Solubilisierung in der mizellaren wéssri-
gen Phase) ist allerdings auf Basis der bisherigen Experimente noch nicht méglich.

Nimmt man an, dass die auf die wassrige Phase bezogenen Reaktionsraten in Batch- und Schlaufenre-
aktor gleich sind, so lasst sich Uber den Vergleich beider Reaktionsraten nach Gleichung (5.26) ein

effektives Reaktorvolumen fiir den Schlaufenreaktor abschéatzen.

_ _ U r']CE,ein - U r.]CE,ein
Mateh = Tschiaut = V ~ Vv (526)
w R,eff

Folgt man dieser Annahme, so ergibt sich ein effektives Reaktionsvolumen fiir die Reaktion im

Schlaufenreaktor von 16 mL, was etwa dem dreifachen VVolumen des Mischers entspricht.

5.4.4 Konzept zur kontinuierlichen Epoxidierung im Schlaufenreaktor

Fir eine technische Umsetzung der Epoxidierung ist eine kontinuierliche Reaktionsfiihrung win-
schenswert. Diese Betriebsweise zeichnet sich durch geringen Wartungs- und Automatisierungsauf-
wand, stabilen Betrieb und somit durch vergleichsweise geringe laufende Kosten aus.

Ein mdgliches Konzept zur kontinuierlichen Epoxidierung unter Verwendung eines Schlaufenreaktors
zeigt Abbildung 5.55. Im stationdren Betrieb muss demnach das Olefin Cycloocten und das Oxidati-
onsmittel H,O, kontinuierlich zugefiihrt werden; als Produkte miissen das Epoxid Cyclooctenoxid und
H,O als Nebenprodukt abgezogen werden. Wegen der unvollstandig ablaufenden Reaktion muss zum
einen unreagiertes Olefin in den Reaktor zuriickgefiihrt werden, zum anderen muss die wassrige Phase,
die neben unverbrauchtem H,O, den Katalysator enthalt, im Kreis gefuhrt werden.

Zur Ruckfiihrung des organischen Edukts muss das Epoxid aus der organischen Phase abgetrennt wer-
den. Ein inhdrenter Vorteil der mizellaren Katalyse ist dabei, dass der Katalysator bei hoher Cyclo-
octenkonzentration ausschlieBlich in der wassrigen Phase geldst vorliegt und somit bei der Aufarbei-
tung der organischen Phase nicht bertcksichtigt werden muss (vgl. Kapitel 5.1.1.2). Eine destillative
Trennung von Cycloocten (Siedetemperatur Ts =20 °C bei 8 mbar) und Cyclooctenoxid (Ts =55 °C
bei 7 mbar), bei der das Epoxid als Sumpfprodukt abgezogen wird, bietet sich fiir diese Aufarbeitung

an.
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Ruckflihrung von Cycloocten

Cycloocten Phasen- _ _
H,0,/H,0 Reaktor —| trennung [ ]Auferbeitung —> Epoxid
H,0,/H,0fKat Aufarbeitung H,0

Ruckflhrung der wassrigen Phase

Abbildung 5.55: Konzept zur kontinuierlichen Epoxidierung von Cycloocten mit dem
Schlaufenreaktor.

Schwieriger ist die Aufarbeitung der wéassrigen Phase zu bewerkstelligen. Dies liegt zum einen daran,
dass aus Sicherheitsgriinden H.O- nicht rein, sondern immer nur als wassrige Losung (typischerweise
<70 M.-%) in den Reaktor zugefuhrt werden kann. Zum anderen erfolgt wahrend der Reaktion eine
Anreicherung an H;0, das bei der Aufarbeitung moglichst selektiv ausgeschleust werden sollte. Zur
Aufarbeitung bestehen im Wesentlichen zwei Mdglichkeiten: Im LabormaRstab kann H»O in der wéss-
rigen Phase mithilfe von Stripgas (z. B. Luft) abgereichert werden. Dies wird dadurch begtinstigt, dass
sich bei Raumtemperatur die Dampfdriicke von H2O (23 mbar bei 20 °C) und H.0- (2 mbar bei 20 °C)
um den Faktor 10 unterscheiden. Durch den vernachléssigbar geringen Dampfdruck ionischer Flussig-
keiten wird zudem kein Tensid ausgetragen. Fur eine technische Anwendung ist diese Form der Auf-
bereitung wegen der groRBen Menge an bendtigtem Gas allerdings unwirtschaftlich. Fir eine technische
Realisierung kommt die Ultrafiltration der wéassrigen Phase durch Verwendung einer wasserdurchlds-
sigen Membran in Betracht [108, 186]. Dabei sollte die Membran mdglichst selektiv fir H.O gegen-
tber H20, und zudem oxidationsbesténdig sein. Wegen des deutlich héheren Molekulargewichts der
Tensid-IL bzw. des Katalysatorsalzes stellt eine Rickhaltung dieser Komponenten in der wassrigen

Reaktionsphase vermutlich kein Problem dar.

136
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Es ist ein Ziel der sogenannten ,,griinen” Chemie, den Bedarf an organischen Ldsungsmitteln in che-
mischen Reaktionen zu reduzieren. Eine Mdglichkeit, dieses Ziel zu erreichen, besteht in der Verwen-
dung von Wasser als alternativem Lésungsmittel. Um eine ausreichend hohe Loslichkeit organischer
Edukte in Wasser zu gewéhrleisten, konnen Losungsvermittler eingesetzt werden, die in wassriger
Losung Mizellen ausbilden und so hydrophobe Reaktanten solubilisieren. Wie Katalysatoren be-
schleunigen diese Losungsvermittler die Reaktion, weshalb man hier von mizellarer Katalyse spricht.

Gegenstand dieser Arbeit ist die zweiphasige mizellar-katalytische Epoxidierung von Cycloocten mit
H,O, als Oxidationsmittel (Schema (R-6.1)). Diese Reaktion dient als Modellreaktion fir eine Reihe
technisch wichtiger Epoxidierungsreaktionen. Als Katalysatoren kommen neuartige perrhenatbasierte
ionische Flissigkeiten (ILs) mit mehrfach substituiertem Imidazoliumkation zum Einsatz, die an der
TU Miinchen entwickelt wurden, deren Funktionsweise allerdings zu Beginn der Arbeit erst wenig

verstanden war.

Katalysator |

| &Y
o)

R. -
NON reo:
+ H0, + H0 (R-6.1)

N@ NT KReO,
Katalysator Il

Ausgangspunkt der Arbeit war daher zunachst, die Funktionsweise der perrhenatbasierten ILs aufzu-
klaren und ein Modell zur Beschreibung der Kinetik zu entwickeln. Im Laufe der Arbeit wurde er-
kannt, dass der Aktivitat der Katalysatoren die Bildung von Mizellen zugrunde liegt. Auf der Basis
dieses Verstandnisses konnte das Katalysatorsystem vereinfacht bzw. flexibilisiert werden, indem die
perrhenatbasierten ILs durch Tensid-ILs in Kombination mit anorganischen Perrhenatsalzen ersetzt
wurden. Diese Systeme lassen sich ebenfalls mit dem vorgeschlagenen kinetischen Modell beschrei-
ben. Durch eine systematische Variation der Tensid-ILs wurde der Einfluss verschiedener Parameter
auf die katalytische Aktivitat untersucht. AbschlieBend wurde auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse
ein kontinuierliches Anlagenkonzept im LabormaRstab entworfen und in Betrieb genommen und es

wurden erste Versuche zur Epoxidierung durchgefhrt.

Epoxidierung mit perrhenatbasierten ionischen Flissigkeiten als Katalysatoren

Perrhenatbasierte ionische Flissigkeiten mit 1,2-Dialkyl-3-Methylimidazoliumkationen zeigen beacht-

liche Aktivitét als Katalysatoren in der Epoxidierung von Cycloocten. Vergleiche mit entsprechenden

anorganischen Perrhenatsalzen (KReOs, NaReO,) ergaben, dass die Wahl des IL-Kations maRgeblich

fur die katalytische Effizienz ist. Aus diesem Grund wurde das Substitutionsmuster am Imidazolium-
137



6 Zusammenfassung und Ausblick

kation systematisch variiert und es wurden katalytische Tests mit diesen Perrhenat-1Ls durchgefiihrt.
Die hochste Aktivitdt in der Katalyse besitzen ILs, die in C2-Position eine Methylgruppe und in N-
Position eine ldngere Alkylkette (acht und mehr C-Atome) aufweisen; von den untersuchten ILs zeigt
1,2-Dimethyl-3-Octylimidazoliumperrhenat ([OMMIM]ReO,) die hochste Aktivitat (TOF). Kurzere
Alkylketten (< C4) in N-Position und langere Alkylketten in C2-Position (> Cy) verringern hingegen
deutlich die erzielten Umsatze. Die Selektivitat zum gewiinschten Epoxid ist in allen Féllen groRer als
99 %, d. h. das Nebenprodukt Cyclooctandiol wurde praktisch nicht gebildet.

Um ein tiefergehendes Verstandnis tber die Funktionsweise der Katalysatoren zu erhalten, wurde die
Reaktionsphase bestimmt und ihre Zusammensetzung untersucht. Dazu wurden zundchst Messungen
zur Loslichkeit der ILs in den mdglichen Reaktionsphasen (wassriges H.O. und Cycloocten) unter-
nommen. Die Loslichkeiten der Perrhenat-ILs in Cycloocten liegen sowohl bei Raumtemperatur als
auch bei 70 °C (Reaktionstemperatur) bis auf wenige Ausnahmen unterhalb von 100 ppmw. Dagegen
l6sen sich die aktivsten ILs in Wasser wenig, in wassrigem H.0, (50 M.-%) aber mit > 25 M.-% sehr
gut. Dieser Befund wird u. a. auf die katalytischen Wechselwirkungen zwischen H2O, und dem
Perrhenatanion zuriickgefiihrt und lasst den Schluss zu, dass die aktiveren Katalysatoren zu Beginn der
Reaktion ausschlieBlich in der wassrigen Phase geldst vorliegen und mithin diese Phase der Ort der
Reaktion ist.

Die katalytischen (rheniumhaltigen) ILs erhdhen die effektive Konzentration des Edukts Cycloocten in
der wassrigen Phase und wirken demnach zusatzlich zur H,O»-Aktivierung als Losungsvermittler, was
durch Extraktion der gesattigten wéssrigen Phase bei Raumtemperatur nachgewiesen wurde. Die ge-
Ioste Menge an Cycloocten hangt dabei stark von der L&nge der Alkylkette am Stickstoffatom des
Imidazoliumrings ab: Mit einem Butylrest wird keine Erhthung der Cyclooctenkonzentration beo-
bachtet, mit einem Octyl- und Dodecylrest dagegen wird die geldste Menge ungefahr um den Faktor
100 bzw. 1000 gegeniiber der IL-freien Losung erhoht. Die Stoffmengenverhéltnisse von geldstem
Cycloocten zu IL von ungefahr 1:10 bzw. 1:1 (fur Octyl bzw. Dodecyl) sind typische Werte fur die
Solubilisierung in Mizellen. Durch ein einfaches Modell wurde die Grof3e und die mittlere Aggregati-
onszahl méglicher Mizellen anhand der Daten zur Solubilisierung abgeschétzt und mit Daten aus der
Literatur verglichen. Die Ldsungsvermittlung begriindet zudem die hohere Aktivitat der ILs im Ver-
gleich zu anorganischen Perrhenatsalzen.

Fir die katalytisch aktivste IL [OMMIM]ReO4 wurde die kritische Mizellbildungskonzentration
(CMC) unter Reaktionsbedingungen mit zwei Methoden ermittelt und dadurch die Beteiligung von
Mizellen an der Reaktion nachgewiesen: Sowohl die Solubilisierung von Cyclooctan als auch die Re-
aktionsgeschwindigkeit der Epoxidierung als Funktion der IL-Konzentration zeigen den fir Mizellbil-
dung typischen Verlauf mit niedrigen Werten unterhalb der CMC und einer linearen Abhéngigkeit
oberhalb der CMC. Eine lineare Extrapolation der beiden Bereiche ergibt CMC-Werte von 0,11 bzw.
0,15 mol L%, Zum Vergleich wurde tber die kinetische Methode auch die CMC der homologen IL
[OMIM]ReO; ermittelt, die mit 0,08 mol L in einem &hnlichen Bereich liegt. Die dennoch deutlich
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geringere Aktivitit mit zunehmender Konzentration wird mit einer ungiinstigen Anderung der Mizell-
struktur begriindet, die sich durch eine zweite CMC &ulRert.

Die Kinetik der mizellar-katalytischen Epoxidierung mit [OMMIM]ReO4 wurde ebenfalls eingehend
untersucht. Anhand der Variation der Reaktionstemperatur und der Ruhrerdrehzahl konnte ausge-
schlossen werden, dass die Reaktion unter den gewahlten Bedingungen im magnetisch-geriihrten dis-
kontinuierlichen Reaktor stofftransportlimitiert ist. Um der Beteiligung von Mizellen Rechnung zu
tragen, geht in die kinetischen Modelle die um die CMC Korrigierte Katalysatorkonzentration ein. Fur
die Edukte Cycloocten und H.O, wurden die Reaktionsordnungen 1 bzw. 2 ermittelt. Die formalkine-
tische Beschreibung mit einem Potenzansatz erlaubt zwar eine gute Modellierung der Anfangsreakti-
onsraten, kann aber weder den Verlauf bei h6heren Umsétzen noch bei einer Verdlnnung der organi-
schen Phase befriedigend wiedergeben. Eine gute Beschreibung der Reaktionsraten und Umsétze Uber
den gesamten Reaktionsverlauf ermdglicht eine enzymkinetische Modellierung nach Michaelis und
Menten. Uber eine nichtkompetitive Hemmung kénnen auch die Ergebnisse bei der Verdiinnung der

organischen Phase mit Cyclooctan gut wiedergegeben werden.

Perrhenatsalze mit oberflachenaktiven ionischen FlUssigkeiten als Katalysatoren in der Epoxi-
dierung

Eine Weiterentwicklung der Perrhenat-ILs als Epoxidierungskatalysatoren besteht darin, anorganische
Perrhenatsalze mit oberflachenaktiven ILs (Tensid-ILs) zu kombinieren. Dies erspart die aufwendige
und fur Verunreinigungen anfallige Synthese durch Verwendung kommerziell erhaltlicher analysen-
reiner oder synthetisch leicht zugénglicher ILs und ermdglicht die getrennte Untersuchung des Ein-
flusses von Perrhenatanion und IL-Kation.

Die Kombination von [OMIM]BF. und KReO, stellt in diesem Sinn eine gute Alternative zur entspre-
chenden Perrhenat-1L [OMIM]ReO. dar und zeigte lberdies noch eine um den Faktor 3 hdhere Aktivi-
tat. Die Aktivitét resultiert dabei aus der Kombination von Salz und Tensid-IL, die Einzelkomponen-
ten sind deutlich weniger aktiv.

Das kinetische Modell fiir die Perrhenat-IL wurde auf das Katalysatorsystem [OMIM]BF4/NaReQO4
tUbertragen. Dazu wurden die CMC-Werte Uber die Solubilisierung von Cycloocten (ohne Zugabe des
Katalysators NaReOy), Uber die Reaktionsrate und ergdnzend mithilfe eines Blasendrucktensiometers
(bei Raumtemperatur, auch ohne NaReO,) bestimmt; sie liegen zwischen 0,08 und 0,26 mol L. Fir
aquimolare Konzentrationen an Tensid-IL und Katalysator ermdglicht das enzymkinetische Modell
auch hier eine gute Beschreibung. Wird die Konzentration an NaReO4 bei konstanter IL-Konzentration
verandert, so steigt die Reaktionsrate unterhalb der IL-Konzentration linear mit der Konzentration an
Perrhenatsalz, wahrend sie oberhalb ein Sattigungsniveau erreicht. Aus dieser Variation konnte die
maximale TOF fiir ReOs in Kombination mit dem kationischen Tensid [OMIM]BF, zu 6,6 h* (TOF
ohne IL: 0,3 h't) ermittelt werden. Variiert man dagegen die IL-Konzentration bei konstanter NaReO,-

Konzentration, so verschiebt sich die CMC aufgrund der héheren lonenstérke zu kleineren Werten.

139



6 Zusammenfassung und Ausblick

Auch hier fiihrt eine Erhéhung der 1L-Konzentration iber die Aquivalenzkonzentration hinaus ledig-
lich zu leicht hoheren Reaktionsraten, weil die Katalysatorkonzentration die Reaktionsrate limitiert.
Auch der Einfluss der Tensid-IL auf die katalytische Aktivitat wurde untersucht, indem die Alkylket-
tenlange (Cs bis C12), die Art des Gegenions (BF4, CI-, TfO") und die Art des Tensids (kationisch oder
anionisch) variiert wurden. Die anionischen Tenside Natriumdodecylsulfat und die IL 1-Butyl-3-
Methylimidazoliumoctylsulfat ([BMIM][OcSO.]) lieferten geringere Umsétzen als die kationischen
Tenside, was eine Folge der abstolenden Wechselwirkung des katalytischen Anions ReO, mit dem
negativ geladenen Kopf der Tenside ist. Eine langere Alkylkettenldnge in N-Position fihrte bei den
Tetrafluoroborat-1Ls zu einer hoheren Aktivitat, was auf die Absenkung der CMC zurtickgefihrt wer-
den kann. Bei gleicher Kettenlédnge (Cg) nimmt die Aktivitat in der Reihenfolge CI- < TfO" < BF4 zu.
Die Variation der Kettenlange ergibt ein uneinheitliches Bild: Wéhrend sich flir CI- der bereits fiir BF4
beobachtete Trend bestatigte, nahm bei TfO" die Aktivitat bei steigender Alkylkettenlange ab.
Wiéhrend der Reaktion bildeten sich bei allen untersuchten ILs im mittleren Umsatzbereich drei Pha-
sen aus, wobei der Bereich stark von der verwendeten Tensid-IL abhangt und bei langerer Alkylkette
das Dreiphasengebiet schon bei niedrigeren Umsétzen erreicht wird. Dies wird auf die Bildung einer
IL- und produktreichen Mikroemulsionsphase zuriickgefiihrt. Bei hohen und niedrigen Umsétzen
konnten fir das Reaktionsgemisch nur zwei Phasen nachgewiesen werden. Entsprechend der Klassifi-
zierung von Mikroemulsionssystemen nach Winsor findet wéahrend der Reaktion wahrscheinlich eine
umsatzabhangige Phasenumkehr von einer mizellaren wassrigen Losung mit organischer Uberschuss-
phase (Winsor 1) zu einer Mikroemulsion mit wassriger und organischer Uberschussphase (Winsor 111)
hin zu einer mizellaren organischen Lésung mit wissriger Uberschussphase (Winsor 11) statt.

Die Rolle des Gegenions wurde fir [OMIM]BF4 und [OMIM]CI n&her untersucht. Kreuzexperimente
mit [OMIM]ReO,4 und dem entsprechenden Kaliumsalz belegten, dass die katalytisch aktive (mizella-
re) Spezies sich in situ unabhéngig von den eingesetzten Salzen bildete. Der hohe Aktivitatsunter-
schied zwischen der BFs- und der CI-IL wird zum einen mit dem Pseudophasen-lonenaustausch-
Modell (PIE) begriindet, das ein Gleichgewicht zwischen den an der Mizelloberflache adsorbierten
lonen voraussagt, zum anderen wird der inhibierende Einfluss von CI- auf die Epoxidierung aus der
Literatur bestétigt.

Die TOF bezogen auf den Katalysator ReO4s” nahm bei sehr hohen Konzentrationen an IL [OMIM]BF.,
d. h. bei Verwendung von [OMIM]BF; als Lésungsmittel, stark ab. Dies bestétigt, dass die mizellare
Katalyse in diesem Fall sowohl eine Steigerung der Katalysatoreffizienz erlaubt als auch fur eine effi-
ziente Nutzung des Losungsmittels bzw. Tensids [OMIM]BF, sorgt. Sie bietet somit eine aussichts-
reiche Alternative fiir eine nachhaltige Reaktionsfiihrung in wassrigem Milieu. Durch die Verwendung
der Tensid-ILs in Kombination mit weiteren anorganischen Salzen kdnnen die Anionen dieser Salze
auf ihre katalytische Aktivitat in der Epoxidierung hin untersucht werden. So war die Kombination aus
[OMIMI]CI und Na;WOs. in ersten Versuchen sehr aktiv in der Epoxidierung und bietet Raum fiir eine

weitere Optimierung.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Entwicklung einer kontinuierlichen Anlage zur Epoxidierung im LabormaRstab

Fur die Untersuchung der kontinuierlichen Epoxidierung wurde ein Anlagenkonzept im Labormalstab
entworfen. Herzstiick der Anlage ist ein Schlaufenreaktor, der in Kooperation mit der Firma Fluitec
(Neftenbach, Schweiz) entwickelt wurde. Statische Mischer gewéhrleisten dabei eine gute Dispergie-
rung der organischen Phase in der wéssrigen Phase, deren Tropfengrdf3e fir eine Modellierung von
Stofftransporteffekten tiber Korrelationen zugénglich ist. Die Trennung der Phasen nach der Reaktion
erfolgt in einem Schwerkraftabscheider. Das Konzept der Anlage erlaubt die Durchfiihrung der Epoxi-
dierung in diskontinuierlicher, semikontinuierlicher und kontinuierlicher Betriebsweise.

Im diskontinuierlichen und semikontinuierlichen Betrieb wurden erste Versuche unternommen, die
gezeigt haben, dass die mizellar-katalytische Epoxidierung von Cycloocten mit [OMIM]BF./NaReO,
im Schlaufenreaktor durchgefuhrt werden kann. Die im semikontinuierlichen Betrieb bestimmten Re-
aktionsraten liegen in einer dhnlichen GréRenordnung wie in den Batch-Versuchen. Bei der Epoxidie-
rung in diskontinuierlicher Fahrweise nimmt die Reaktionsrate schneller ab als zunédchst erwartet, was
auf die H,O2-Zersetzung als unerwiinschte Nebenreaktion zuriickzufiihren ist. Uber den Vergleich der
Reaktionsraten im Schlaufenreaktor und im Batch-Reaktor I&sst sich das effektive Reaktionsvolumen

im Schlaufenreaktor abschatzen.

Ausblick

Untersuchungen zu ionischen Flissigkeiten als mizellare Katalysatoren sind bisher in der Literatur
selten und beschranken sich fast ausschlieRlich auf mizellare Losungen in Wasser als Losungsmittel.
Zur mizellar-katalytischen Epoxidierung mit ILs in wassrigem H.O. sind keine weiteren Arbeiten
bekannt; CMC-Werte fir ILs in wéssrigem H>O; fehlen ebenfalls.

Dementsprechend groB ist der Forschungsbedarf in diesem Bereich. Im Rahmen des seit Juni 2017
laufenden DFG-Projekts Hydrophobe ionische Flissigkeiten als mizellare Katalysatoren zur Epoxi-
dierung von Olefinen sollen in Kooperation mit der TU Miinchen katalytisch aktive ILs mit metallhal-
tigen und metallfreien Anionen synthetisiert und deren CMCs in wéassrigem HO, durch Messung der
Leitfahigkeit und der Oberflachenspannung bestimmt werden. Wolframat hat sich bereits als aus-
sichtsreiche und kostenginstige Alternative zu Perrhenat erwiesen. Das Phasenverhalten, d. h. die
konzentrationsabhangige Bildung weiterer Phasen, die Phasentrennung und die Bildung von Mikro-
emulsionen, bei Verwendung ionischer Flussigkeiten als Tenside ist bisher nur im Ansatz verstanden
und bedarf systematischer Untersuchungen. Die vorliegende Arbeit hat bereits gezeigt, dass die Epo-
xidierung im Schlaufenreaktor eine technische Alternative zur Durchfihrung der Reaktion in Ruhrkes-
seln bzw. Rihrkesselkaskaden darstellt. Die Optimierung der Reaktionsbedingungen fiir diesen Reak-
tortyp steht allerdings noch aus. Eine Aufarbeitung der Produkt- und Katalysatorphase ist in diesem
Zusammenhang ein wichtiger Aspekt. Die Epoxidierung von Cycloocten dient bisher als Modellreak-
tion. Die Untersuchung industriell relevanter Epoxidierungsreaktionen, wie z. B. die Epoxidierung
aliphatischer Olefine, stellt daher einen Schlusselschritt fur die technische Anwendung der mizellar-

katalytischen Epoxidierung mit ionischen Flissigkeiten dar.
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Abkirzungen, Indizes und Symbole

Abklrzungen
[DecMIM]
[DoMIM]
[OMIM]
CMC
CTAB
DLS
FFKM

GC

HPLC
ICP-OES

IL
ILC
ITC
MTO
NMR
PEEK
PIE
PP
PTFE
RT
SAXS
SDS
SLS
TEM
TOF

Indizes
0

A

CA

CE
Diol

1-Decyl-3-Methylimidazolium

1-Dodecyl-3-Methylimidazolium

1-Methyl-3-Octylimidazolium

kritische Mizellbildungskonzentration (critical micelle concentration)
Cetyltrimethylammoniumbromid

dynamische Lichtstreuung (dynamic light scattering)

Perfluorkautschuk

Gaschromatographie, Gaschromatograph
Hochdruckflissigchromatographie (high pressure liquid chromatography)
optische Emissonsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (inductively-
coupled plasma optical emission spectroscopy)

ionische Flissigkeit (ionic liquid)

lonic Liquid Composition

isotherme Titrationskalorimetrie (isothermal titration calorimetry)
Methyltrioxorhenium

Kernresonanzspektroskopie (nuclear magnetic resonance spectroscopy)
Polyetheretherketon

Pseudophasen-lonenaustausch-Modell (pseudophase ion exchange model)
Pseudophasenmodell

Polytetrafluorethylen

Raumtemperatur

Roéntgenkleinwinkelstreuung (small angle X-ray scattering)
Natriumdodecylsulfat (sodium dodecyl sulfate)

statische Lichtstreuung (static light scattering)
Transmissionselektronenmikroskopie (transmission electron microscopy)

Wechselfrequenz (turn-over frequency)

am Anfang
Komponente A
Cyclooctan
Cycloocten

Diol (Cyclooctandiol)
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Abklrzungen, Indizes und Symbole

eff
ein
Ep
exp
ges

max
Miz
mod
mol
obs

org

tit

Konstanten

g
Na

Enzym

effektiv

am Eingang

Epoxid (Cyclooctenoxid)
experimentell

gesamt

Laufindex

in der Mizelle, mizellar
maximal

Mizelle

modelliert

molar

beobachtet (observed)

in der organischen Phase
Produkt

Substrat

Tensid

titriert

volumenbezogen

in der wassrigen Phase

Fallbeschleunigung an der Erdoberflache
Avogadro-Zahl

Lateinische Symbole

a

A
Bo

*

CA,w
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Phasengrenzflache, bezogen auf das Reaktionsvolumen
Flache
Bodenstein-Zahl

Konzentration von A an der wassrigen Phasengrenzflache

Konzentration der Komponente i
Konzentration in der Mizelle
Mizellenkonzentration
Produktkonzentration

Substratkonzentration

9,81 ms?
6,022-10%

m? m-

mol m

mol m™
mol m™
mol m™
mol m™

mol m
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<

z

uk

< 3 3 X X X R

> S

Abkiirzungen, Indizes und Symbole

Tensidkonzentration

Konzentration in wassriger Phase
Sauter-Durchmesser
Ruhrerdurchmesser
Diffusionskoeffizient der Komponente i
Verweilzeitsummenfunktion

Hohe, Fillhohe

Hatta-Zahl

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 1. Ordnung

Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 2. Ordnung

effektive Reaktionsgeschwindigkeitskonstante erster bzw. pseudo-

erster Ordnung

Gleichgewichtskonstante
Korrekturfaktor (Gaschromatographie)

Konstante der kompetitiven Hemmung
Michaelis-Menten-Konstante

Mizellarer Verteilungskoeffizient
Verteilungskoeffizient nach Nernst
Konstante der unkompetitiven Hemmung

Reaktionsordnung von H,0;

Masse der Komponente i
molare Masse der Komponente i

Reaktionsordnung von Cycloocten
Ruhrerdrehzahl
Stoffmenge der Komponente i

Stoffmengenstrom der Komponente i

Druck
Reaktionsgeschwindigkeit

maximale Reaktionsgeschwindigkeit
Reaktionsgeschwindigkeit in mizellarer (Pseudo-)Phase
Reaktionsgeschwindigkeit in wassriger (Pseudo-)Phase

Ldslichkeit

mol m

mol m3

mol m

mol m

mol m

kg

kg mol?

mol
mol s

N m?
mol m3s?

mol m3s?
mol m3s?
mol m3s?

mol m
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Abkulrzungen, Indizes und Symbole

sges Gesamtloslichkeit

S, Selektivitat an Komponente i

S, Loslichkeit in Wasser

t Zeit

TOF Wechselfrequenz (turn-over frequency)
T, Siedetemperatur

U Umsatz

Vv Volumen

V, Volumen der Phase i

V, Volumenstrom der Phase i

VOTg‘" molares VVolumen der organischen Phase
W, Massenanteil der Komponente i

We Weber-Zahl

X, Stoffmengenanteil der Komponente i
Y, Ausbeute an Komponente i
Griechische Symbole

a Dissoziationsgrad

/] Grad der Belegung der Mizelloberflache mit lonen
] Stoffubergangskoeffizient

n dynamische Viskositét

K Solubilisierungskapazitat

P Dichte

o Varianz

o Grenzflachen-/Oberflachenspannung

T mittlere Verweilzeit

P4 Volumenanteil der dispergierten Phase
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ms?

Pas

kg m3

N m?
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Anhang

A.1 Beschreibung der Analysengerate und Messmethoden

Gaschromatographie
Die Analyse der Zusammensetzung organischer Phasen erfolgte Uber Gaschromatographie an dem
Gerat 450-GC der Firma Bruker. Tabelle A.1 fasst die Messmethode zusammen.

Tabelle A.1: Einstellungen zur Messung mit dem Gaschromatographen 450-GC von Bruker.

Parameter Einstellung
Tragergas He (1,3 mL min?)
Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)
Kapillarsaule Ultra 2 (50 m x 0,32 mm x 0,5 um)
Injektortemperatur 100 °C
Detektortemperatur 250 °C
Temperaturprogramm 50 °C fir 5 min;

bis 150 °C mit Heizrate von 20 °C min?;
bis 280 °C mit Heizrate von 50 °C min;
280 °C fur 2,5 min

Injektionsvolumen 1puL

Software Galaxy Chromatography Data System

Die Anteile der einzelnen Komponenten wurden uber die Flachennormierungsmethode bzw. (iber die
Methode des internen Standards (mit Cyclohexen oder Cyclooctan als Standard) bestimmt. Die mola-

ren Korrekturfaktoren sind in Tabelle A.2 angegeben.

Tabelle A.2: Korrekturfaktoren fur die Gaschromatographie.

Substanz Korrekturfaktor (Cyclooctan) Korrekturfaktor (Cyclohexen)
Cycloocten 1,00 0,97
Cyclooctan 1,00 1,00
Cyclooctenoxid 1,11 1,20
Cyclooctandiol 1,21
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Optische Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES)

Der Re-Gehalt wassriger und organischer Proben wurde tber ICP-OES bestimmt. Dazu wurden ca. 0,1
bis 0,2 g der Probe eingewogen und mit HNOs-Ldsung (2 % in H,O) verdiinnt. Die Kalibration erfolg-
te mit einem Re-Standard der Firma Roth (c(Re) = 1000 mg L) zwischen 0,1 und 20 ppm (0,1, 1, 10,
20 ppm). Die Einstellungen kénnen Tabelle A.3 entnommen werden.

Tabelle A.3: Einstellungen zur Bestimmung von Re (ber optische Emissionsspektroskopie mit in-
duktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES).

Parameter Einstellung
Zerstauber Meinhard
Zerstauberkammer Unbuffled cyclonic chamber
Leistung 1300 W
Plasmagasfluss 15 L mint
Zerstaubergasfluss 0,6 L min!

Hilfsgasfluss 0,2 L min!
Pumprate 1 mL min*
Analyseeinrichtung Axial
Wellenlangen fiir Re 197,25 nm
227,53 nm
204,91 nm
Software WinLab 32, Version: 5.3

N-Elementaranalyse im Antek Elemental Analyzer 9000 NS

Der IL-Gehalt in Losungen von IL in Dichlormethan wurde im Antek Elemental Analyzer 9000 NS
bestimmt. Das Messprinzip beruht darauf, dass bei Temperaturen von tber 1000 °C die Probe zu-
nachst vollstdndig oxidiert wird, wobei molekular gebundener Stickstoff quantitativ zu NO reagiert.
Nach Abtrennung des gebildeten Wassers wird NO in Gegenwart von Oz zu NO" oxidiert, das unter
Emission einer spezifischen Wellenlange, die Uber einen Photomultiplier detektiert wird, zu NO; zer-
fallt.

Die Messung erfolgt mithilfe eines externen Standards; fur die Messungen in dieser Arbeit wurde das
Gerét im Bereich von 1 bis 100 ppm kalibriert. Alle Proben wurden fiinffach bestimmt, um den relati-

ven Fehler zu minimieren.

Bestimmung von H,O, mithilfe von UV/VIS-Spektroskopie
Der Gehalt wassriger H.O.-Ldsungen wurde mithilfe der UV/VIS-Spektroskopie ermittelt. Die Mes-
sung erfolgte in einem Spektrometer Specord 200 plus der Firma Analytik Jena. Zur Bestimmung

wurde H,0- in Gegenwart von Ti** in das orangegelbe Peroxotitanyl Gberfuhrt, das bei 400 nm detek-
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tiert werden kann; die Methode folgt einer Vorschrift aus der Literatur [187]. Zu diesem Zweck wurde
die Probe in den Kalibrationsbereich (maximal ca. 2 mmol L) verdiinnt und mit einem stéchiometri-
schen Uberschuss an Ti** aus der ReagenzIGsung (vgl. unten) versehen.

Zur Probenvorbereitung waren die folgenden LAsungen notwendig:

Stammldsung

Die Stammldsung dient zur Herstellung der Reagenzlosung, da letztere (im Gegensatz zur Stammlo-
sung) bereits nach wenigen Stunden triib wird und daher nicht gelagert werden kann. Zur Herstellung
der Stammldsung wurden 40 g TiCls langsam und unter Rihren in 100 mL konz. Salzsaure gel6st; die
Ldsung wurde anschlieend mit dest. H,O auf ein Volumen von 250 mL verdinnt.

Reagenzldsung

Die Reagenzlésung wurde unmittelbar vor der Probenvorbereitung hergestellt, indem 0,5 mL der

Stammlosung mit dest. H,O auf 100 mL verdiinnt wurden.

Alternativ erfolgte die Probenvorbereitung mit einer Reagenzldsung aus Kaliumtitanoxalat nach einer
Vorschrift aus [188].

Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC) durch Blasendrucktensiometrie
Zur Bestimmung der kritischen Mizellbildungskonzentration (CMC) von [OMIM]BF, in wassriger
H,O,-Lésung wurde ein Blasendrucktensiometer BP50 der Firma Kriiss verwendet. Die Messung
wurde an der TU Berlin von Marcel Schmidt (Arbeitsgruppe von Prof. R. Schomécker) durchgefiihrt.

Zu Beginn der Messung wurde das Blasendrucktensiometer mit H»O kalibriert. Anschliefend wurden
etwa 15 mL einer Tensidlosung bekannter Konzentration in ein Becherglas vorgelegt und die Kapillare
in diese Losung eingetaucht. Nachdem die Kapillare mit Luft gespult worden war, wurde die Oberfla-
chenspannung bei verschiedenem Oberflachenalter (15 bis 16000 ms) ermittelt. Zur Berechnung der
Oberflachenspannung wurden die Werte bei einem Oberflachenalter von 16000 ms verwendet. Die
Messung erfolgte mit Lésungen, die durch Verdiinnung der Stammldsung von [OMIM]BF4 in H,0-

(50 %) mit der bekannten Konzentration 580 mmol L erhalten wurden.

A.2 Erganzungen zu den experimentellen Methoden

In Erganzung zu den experimentellen Methoden in Kapitel 4 werden hier zwei Methoden zur Bestim-
mung der Dichte wassriger Losungen ionischer Flissigkeiten und zur Bestimmung der Grenzflachen-
spannung erlautert; aulerdem wird die Synthesevorschrift der im Rahmen dieser Arbeit synthetisier-
ten IL [OMMIM]CI angegeben.

Bestimmung der Dichte von wassrigen Losungen ionischer Flussigkeiten
Die Dichte der wéssrigen Phase, die IL, H,O und H,O; enthélt, wurde gravimetrisch nach der folgen-

den Methode bestimmt.

163



Anhang

Zur Kalibration wurde eine 1 mL-Spritze tariert und bis zur 1 mL-Markierung mit H.O gefiillt. Dabei
wurde durch mehrmaliges Aufziehen verhindert, dass sich in der Spritze Gasblasen befanden. An-
schlieRend wurde die Spritze ausgewogen und durch die bekannte Dichte von H,O bei Raumtempera-
tur das genaue Probenvolumen der befillten Spritze bestimmt.

Zur Messung wurde die tarierte Spritze bis zur 1 mL-Markierung mit der Flussigkeit unbekannter
Dichte gefillt und ebenfalls gewogen. Die Dichte der Probenflissigkeit errechnet sich dann nach Glei-
chung (A.1):

=Pw— Al
P =Py . (A1)
Die Methode wurde durch Messung verschiedener Flussigkeiten bekannter Dichte validiert, wobei der
relative Fehler im Bereich von 2 % lag.
Der Vorteil der Methode im Vergleich zur Verwendung eines Pyknometers liegt in der geringen Pro-

benmenge.

Bestimmung der Oberflachen- bzw. Grenzflachenspannung nach der Tropfengewichtsmethode
Die Grenzflachenspannung zwischen der wassrigen Phase und Cycloocten bzw. die Oberflachenspan-
nung der wassrigen LOsung wurde tber die Tropfengewichtsmethode bzw. Tropfenvolumenmethode
abgeschatzt [83].

Bei dieser Methode handelt es sich um ein dynamisches Messverfahren, bei dem das Gewicht bzw.
das VVolumen eines Tropfens bestimmt wird, indem die spezifisch schwerere Fliissigkeit aus einer Ka-
pillare in die spezifisch leichtere Flissigkeit (oder Luft) getropft wird. Nach Gleichung (A.2) kann

daraus die Grenzflachenspannung ermittelt werden:

_ VTropfen(dZ - dl)g
o =

4 r-Kapillare

(A2)

Hier ist di bzw. d. die Dichte der FlUssigkeit 1 bzw. 2 und I,y der Radius der Kapillare.

Die Genauigkeit hangt dabei stark von der Tropfenbildungsgeschwindigkeit, der Art der Kapillare und
der erschitterungsfreien Durchfiihrung der Versuche ab. Zur Steigerung der Genauigkeit wird haufig
das Gewicht einer bestimmten Anzahl an Tropfen ermittelt und daraus das mittlere Gewicht eines
einzelnen Tropfen bestimmt.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Kapillare eine Glaspipette verwendet, aus der mdglichst langsam
10 bis 25 Tropfen der wéssrigen Phase in ein zuvor tariertes und mit Cycloocten gefiilltes Schnappde-
ckelglas getropft wurden. Durch Differenzwiegen wurde das mittlere Tropfengewicht bestimmt. Durch

Kalibration mit bekannten Werten (z. B. der Oberflachenspannung von H,O bei Raumtemperatur)

wurde der effektive Kapillarradius Fypjjee €rmittelt.
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Durch den einfachen Versuchsaufbau und die unprazise Fertigung der handelsiiblichen Laborpipetten
war die Messung mit einer relativ grolen Ungenauigkeit behaftet; die ermittelten Werte wurden in
dieser Arbeit nur fur qualitative Aussagen herangezogen.

Synthese der IL 1,2-Dimethyl-3-Octylimidazoliumchlorid

Die IL [OMMIM]CI wurde im Rahmen dieser Arbeit nach folgender Synthesevorschrift hergestelit:
9,6 g (0,10 mol) 1,2-Dimethylimidazol wurde in 100 mL Methanol im 500 mL-Dreihalskolben unter
Ruhren im Eisbad vorgelegt. Zu diesem Ansatz wurde eine Ldsung aus 18,0 g (0,12 mol) 1-Chloroctan
in 80 mL Methanol zugetropft. Die Losung wurde anschlieRend tber Nacht bei Raumtemperatur und
dann zwei Wochen unter Rickfluss gerlhrt. Das Lésungsmittel wurde am Rotationsverdampfer bei
60°C/5 mbar abgezogen und das viskose gelbe Rohprodukt erhalten.

Zur Aufreinigung wurde das Rohprodukt in méglichst wenig Methanol aufgenommen und anschlie-
Rend in Diethylether zugetropft, wobei sich ein weiller Niederschlag bildete. Zur Vervollstandigung
der Kristallisation wurde der Ansatz Gber Nacht im Kuhlschrank gekihlt. Der weiRe Niederschlag

wurde mit Diethylether gewaschen und im Vakuum (1 mbar) bei 50 °C getrocknet.

A.3 Verwendete Chemikalien

Die verwendeten ReOs-ILs wurden am Lehrstuhl fir Anorganische Chemie, TU Minchen in der
Gruppe von M. Cokoja von M. Anthofer, M. Wilhelm und R. Reich synthetisiert, mit Elementaranaly-
se und NMR-Spektroskopie (*H, 3C) charakterisiert und auf ihre Reinheit hin analysiert. Aus diesem
Grund sei an dieser Stelle nur auf die Beschreibung der Synthesen in Publikationen verwiesen [49, 82].
Zur Untersuchung auf Halogenidverunreinigungen aus der synthetischen Vorstufe wurde ergénzend zu
den genannten Methoden eine qualitative Untersuchung mit AgNO; durchgefiihrt [189]. AulRerdem
wurde von jeder IL-Charge zunéchst ein Referenzversuch reproduziert, der als empfindlicher Nach-
weis fur Verunreinigungen dient.

Fir die kinetischen Untersuchungen mit [OMIM]BF, (Kapitel 5.2.2) fand eine Probe Verwendung, die
von J. ERer am Lehrstuhl CVT, Uni Bayreuth synthetisiert wurde [190].

Alle weiteren verwendeten ILs wurden von der lolitec GmbH, Heilbronn erworben und wie die restli-
chen kommerziellen Chemikalien ohne weitere Priifung der Reinheit eingesetzt.

Eine vollstandige Auflistung der verwendeten Chemikalien mit deren Hersteller und Reinheit findet
sich in Tabelle A.4.
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Tabelle A.4: Auflistung der verwendeten Chemikalien.

Chemikalie Hersteller Reinheit (laut Hersteller) in M.-%

lonische Flussigkeiten

[MMIM]ReO4 Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[BMIM]ReO4 Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[OMIM]ReO4 Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[DoMIM]ReQ4 Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[MMMIM]ReO4 Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[BMMIM]ReO, Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[OMMIM]ReO4 Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[DoMMIM]ReO, Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[MBMIM]ReO4 Gruppe Cokoja, TUM > 99 %
[BBMIM]ReO4 Gruppe Cokoja, TUM > 99 %
[OBMIM]ReQ4 Gruppe Cokoja, TUM >99 %
[DoBMIM]ReO4 Gruppe Cokoja, TUM > 99 %
[HexMIM]BF4 lolitec GmbH > 99,9 %
[OMIM]BF,4 lolitec GmbH >99,9%
[OMIM]BF4 J. ERer, CVT 95 %
[DecMIM]BF4 lolitec GmbH >99,9%
[DoMIM]BF. lolitec GmbH > 99,9 %
[OMIM]TfO lolitec GmbH > 99,9 %
[DecMIM]TfO lolitec GmbH >99,9%
[DoMIM]TfO lolitec GmbH >99,9%
[OMIM]CI lolitec GmbH >99,9%
[OMMIM]CI in dieser Arbeit synthetisiert >99 %
[DecMIMI]CI lolitec GmbH > 99,9 %
[DoMIM]CI lolitec GmbH > 99,9 %
[BMIM][OcSO4] J. ERer, CVT unbekannt
Sonstige Chemikalien

NaReO. Alfa Aesar 99+ %
KReO4 Alfa Aesar 99 %
NH:ReO, Alfa Aesar 99+ %
Na, WO, Sigma-Aldrich >99 %
HWO, Sigma-Aldrich 99 %
KBF, Alfa Aesar 98 %
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Hersteller

Anhang

Reinheit (laut Hersteller) in M.-%

KCI

Na[DoSO.] (SDS)

H-0; (50 % in H:0), stab.)
1,2-Dimethylimidazol
1-Chloroctan

Cycloocten

Cyclooctan
Cyclooctenoxid
Cyclohexen

Heptan

Acros Organics
Riedel de Haen
VWR Chemicals
Sigma Aldrich
Fluka
Alfa Aesar
Sigma-Aldrich
Merck
Alfa Aesar

Grussing

p.a.
90 %
> 99 %
99 %
> 98 %
95 %
> 99 %
> 98 %
99 %
p. a.
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