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Abstract

Untersuchungen zur Herstellung multifunktionaler Photokatalysator-Systeme

Anhand eines Modellsystems wurde untersucht, ob es mdoglich ist, multifunktionale
Katalysatorsysteme mit homogenen Photokatalysatoren aufzubauen. Dazu muf3ten
zuerst geeignete photokatalytische Reaktionen gefunden und zu einer Reaktionsse-
guenz zusammengefigt werden. Trotz der begrenzten Auswahl an geeigneten Re-
aktionen wurde eine System gefunden und aufgebaut. Untersucht wurde ein Modell-
system bestehend aus einer photokatalytischen Isomerisierung, die mit einer photo-
katalysierten Hydroformylierung gekoppelt wurde. Dabei traten beim Zusammenfi-
gen der beiden Teilsysteme in homogener Phase unerwinschte Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Reaktionskomponenten auf. Diese Probleme konnten um-
gangen werden, indem mit Hilfe von Phasengrenzen bzw. Membranen verschiedene
Kompartimente fir die einzelnen Teilsysteme geschaffen wurden. Das Prinzip der
Kompartimentierung erforderte allerdings wasserldsliche Katalysatoren, was mit dem
oben aufgefuhrten Modellsystem nicht zu realisieren war. Um das Konzept beizube-
halten, wurde das Modellsystem abgedndert. Zum Einsatz kam eine photochemische
Decarboxylierungsreaktion, die mit einer thermischen Hydrierung gekoppelt wurde.
Die Kinetik der Einzelreaktionen wurde bestimmt und mit Hilfe dieser reaktionskineti-
schen Daten wurde versucht, den zeitlichen Konzentrationsverlauf der Reaktanden
im zusammengesetzten System zu beschreiben. Dabei genigte es nicht, allein die
chemischen Reaktionen zu betrachten. Vielmehr muf3te auch der Transport der
Komponenten zwischen den Kompartimenten bertcksichtigt werden. Der Transport
der Komponenten durch die Membran erfolgte durch Diffusion. Unter Einbeziehung
der Diffusionsprozesse gelang es, die Konzentrations-Zeit-Profile der Reaktanden
hinreichend genau zu beschreiben. Dabei wurde deutlich, dal3 der Transport der
Komponenten zwischen den Kompartimenten einen wesentlichen Einflul3 auf die Ge-

schwindigkeit der Umsetzungen ausubt.

Schlagworte: homogene Photokatalyse, multifunktionaler Katalysator,
Transportprozesse



Abstract

Investigation of the development of multifunctional photocatalytic systems

The problems occuring in the development of multifunctional photocatalytic systems
were studied on model reactions. Therefore useful photocatalytic reactions had to be
found and coupled to a reaction sequence.

Although there are only a limited number of suitable photocatalytic reactions, a model
system containing a photocatalytic isomerisation and a hydroformylation was found
and studied. In this system negative interaction between the different reaction
components occured. The problem was avoided by the creation of different
compartments for the two reactions. This was realized by the use of a polymere
membrane and the use of different homogeneous phases. Because such a system
necessitates catalysts soluble in aquous phases, the model reaction was changed. In
order to obtain the concept, further investigations were made on a model system
containing a photochemical decarboxylation coupled with a thermal activated
catalytic hydrogenation. The kinetic of each reaction was investigated. Using the
kinetic data, an attempt was made calculate the concentration-time-profile of the
compounds in the system. It was shown that not only the chemical reaction was
important but although diffusion processes. With this diffusion processes in the
kinetic model it was possible to calculate the concentration-time-profile of the
components. As a result, the diffusion of the compounts through the polymere
membrane limited the velocity of the utilization.

Keywords: homogeneous photocatalysis, multifunctional catalyst, transport

process



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsverzeichnis

O = a1 =T U o Vo PP UPTRPPRPIN 1
2. Problemstellung ... 7
3. Theoretische Grundlagen ..o 9

3.1 Probleme beim Aufbau multifunktionaler Systeme mit homogenen

Ubergangsmetall-KOmpPIEXeN ............oooviiiiiiiiiii 9
3.2 Aufheben der Beweglichkeit durch Heterogenisierung...............ccccceveeneen. 11
3.3 Einschranken der Beweglichkeit durch Kompartimentierung.................... 15
3.4 Multifunktionales Modellsystem mit homogenen Photokatalysatoren........ 21
3.5 PhotoreaktorSyStemME. .....c.uiuiii e 22
3.5.1 Strahlungsquelle...........ooeiiii 22
3.5.2 Reaktormaterial ............ovuuiiuieiiii e 23
3.5.3 LOSUNGSMITIEl ....ueeeieei e e 24
4. Material und MethOoden .......c..iiiiiii e 27
4.1 Aufbau des MeRplatzes ..........cccviiiiiiiii 27
4.1.1 GaASVEISOIGUING .. eueeuenenuee et eeneeaeetaesa e ea e e e e e ea e en e es e enennaenneennes 28
4.1.2 REAKIOISYSIEIM ...eiiiiiie et 28
4.1.3 StrahlungSquelle.........c.ooeiirii i 30
4.2 Herstellung der Chemikalien und Katalysatoren................ccccoeviiiiiinennnenn. 32
4.3 Durchflihrung der MEeSSUNGEN ........ceuniiiiieii e 32
A4 ANAIYEIK. ..t 34
4.4.1 HPLC-ANAIVEK ...ccoviiiiiiiii e 34
4.4.2 UV-VIS-ANAIYEK......oiiiiiiii e 35
4.5 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der Komponenten nach der
S<diaphragm-cell-method”.............oo 35
5. Mel3ergebnisse und DISKUSSION .......ccuiiiiiiiiiii e 41
5.1 Auswahl der Katalysatoren fir beide Teilsysteme .............ccooviiiiiiiinnnen. 41
5.1.1 Wahl des Photodecarboxylierung-Katalysators ..............cccoceuveennnnens 42



Inhaltsverzeichnis

5.1.2 Auswahl des Hydrier-Katalysators

5.2 Charakterisierung der Teilreaktionen

5.2.1

Mechanismus der Photodecarboxylierung ............c.c.cccoevviiiinnennnn.

5.2.2 Vergleich der Photodecarboxylierung von 2-Allylphenoxyessig-

5.2.3

5.2.4

5.2.5

5.2.6

5.2.7

5.2.8

5.2.9

5.2.10 Bemerkungen zum Teilsystem der thermischen Hydrierung

saure und 2-PropylphenoxyessigSaure..........coovvvveeieiieiieieeneenn.

Einflu3 der Eindringtiefe des Lichtes in den Reaktor auf die

Reaktionsgeschwindigkeit der Photodecarboxylierung..................

Einflul3 des Phasenverhaltnisses auf die Reaktionsge-

schwindigkeit der Photodecarboxylierung ............cccooeviiiiiiinnnnn.n.
Bemerkungen zum Teilsystem der Photodecarboxylierung ...........

Mechanismus der thermischen Hydrierung ...........ccc.cccovvvvveinneennn.

Einflul3 der Substrat-Konzentration auf die Reaktionsge-

schwindigkeit der thermischen Hydrierung..............ccoccoovviiiiinnnen.

EinfluR des Phasenverhaltnisses auf die Geschwindigkeits-

konstante der thermischen Hydrierung ............coccooviiiiiiiniiinennnnn.

Einflu3 der Temperatur auf die Geschwindigkeitskonstante der

thermischen Hydrierung .........ccoooeiiiiiiiii e

5.3 Kopplung der einzelnen Teilsysteme zu einem multifunktionalen

5.3.1
5.3.2

5.3.3

5.4 Folgerungen aus dem Modellsystem flr allgemeine Féalle
6. Zusammenfassung
7. Literaturverzeichnis

8. Symbolverzeichnis

Gekoppeltes Modellsystem ohne Transporteinflisse....................

Gekoppeltes Modellsystem unter Beriicksichtigung von

TransporteiNflUSSEN.......couvie i

Bemerkungen zum gekoppelten Modellsystem ...............cccccveennees



Einleitung

Kapitel 1

Einleitung

In der Chemischen Industrie kommen seit einer langen Zeit Katalysatoren mit dem
Ziel zum Einsatz, sowohl die Reaktionsgeschwindigkeit als auch die Selektivitat einer
chemischen Reaktion zu steigern [1]. Obwohl die meisten dieser Katalysatoren eine
komplexe Zusammensetzung aufweisen, ist das Hauptziel der bisherigen
Entwicklungen gewesen, einen optimalen Katalysator fur eine gegebene Reaktion zu
finden bzw. herzustellen. Solche Katalysatoren, die nur eine Reaktion zu
beschleunigen vermdgen, sind monofunktional. Obwohl  monofunktionale
Katalysatoren sehr erfolgreich eingesetzt werden, besitzt diese Art von Katalysatoren
einen entscheidenden Nachteil. Diese katalytisch aktiven Kontakte vermdgen zwar
die Reaktionsgeschwindigkeit zu steigern, sie konnen allerdings Kkein
thermodynamisches Gleichgewicht verschieben, um so eine hdhere Ausbeute zu
garantieren. Folglich ist in einer thermodynamisch kontrollierten Reaktion die
Umsetzung des eingesetzten Eduktes u. U. relativ gering, selbst wenn ein aktiver
Katalysator Verwendung findet.

Dieses Problem kann am Beispiel der Synthese von Methanol MeOH und dessen
Folgeprodukten erlautert werden. Industriell wird MeOH aus einem Gemisch aus CO
und H, bei 250°C und 100 bar produziert, wobei als monofunktionaler Katalysator ein
gesintertes Gemisch aus CuO, ZnO und AlL,O3; zum Einsatz kommt [1]. Da bei
diesem Prozel3 die maximale Ausbeute durch den Wert der chemischen
Gleichgewichtskonstante der Reaktion limitiert ist, enthdlt das Abgas einen relativ

hohen Anteil an Eduktgas. Um eine gentigend hohe Umsetzung von Synthesegas zu
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erhalten, mussen CO und H, nach der Reaktion vom Produktgas abgetrennt und
wieder recycled werden. Diese zusatzlichen Verfahrensschritte erfordern einen
hohen technischen Aufwand und sind deshalb aus wirtschaftlicher Sicht
unerwinscht. Aus diesem Grund sind verschiedene Techniken in der Literatur

bekannt, um diesen Nachteil zu vermeiden [2,3,4].

Wenn Methanol ein Zwischenprodukt in einer mehrstufigen Reaktionsfolge ist, in der
ein gewlnschtes Zielprodukt gebildet werden soll, z. B. Kraftstoff im Mobile MTG-
Prozess [5], dann sollte der Einsatz eines bifunktionalen Katalysators die Ausnutzung
des Synthesegases merklich steigern. Da im MTG-Prozess Dimethylether (DME) ein
Zwischenprodukt ist, hat Sofianos et al. [6] einen multifunktionalen Katalysator
hergestellt, indem er fein gemahlene Proben des Methanol Katalysators und

gAluminiumoxid, ein Saurekatalysator, welcher Methanol zu DME dehydratisiert,
intensiv vermischte und zu Pellets zusammenpref3te (Abb. 1-1). Er konnte zeigen,
dafl3 mit diesem bifunktionalen Katalysator die CO Umsetzung vier mal hoher war als

mit dem normalen monofunktionalen Kontakt.

CuO/ZnO ALO,

MeOH —> DME

CO+H,

Abb. 1-1: Darstellung von DME nach Solfianos et al. [6]

Bei dem von Solfianos et al. hergestellten Katalysator handelt es sich um einen
multifunktionalen Katalysator. Ein solcher ist definiert als ein Katalysator, welcher
zwei oder mehrere katalytisch aktive Funktionen enthélt, die in einer synergistischen
Weise zusammenwirken, um eine Abfolge von Kkatalytischen Reaktionen zu

beschleunigen [7].

Um in einer “Eintopf-Reaktion” wie der in Abb. 1-1 gezeigten zu einem gewinschten
Produkt zu gelangen, missen an den polyfunktionalen Katalysator mehrere
Anforderungen gestellt werden. Sollen die katalytisch aktiven Kontakte eine Synergie
eingehen konnen, so missen die Zeitkonstanten der einzelnen Teilreaktionen und
der Abstand zwischen den aktiven Kontakten aufeinander abgestimmt werden. Wie

Weisz in einer Arbeit Uber ,Polyfunktionale heterogene Katalysatoren“ [8] zeigte,
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behindert der Transport durch Diffusion die Bildung des Endproduktes nicht, wenn

das Kriterium in Glg. (1.1) eingehalten wird:

2
s S (1.1)

e
CMeOH DMeOH

Hierbei ist r die Reaktionsgeschwindigkeit der Bildung von DME, ¢y, bezeichnet
die Gleichgewichtskonzentration von Methanol, D, Iist der Diffusionskoeffizient

von Methanol und R der Abstand zwischen den beiden katalytisch aktiven
Funktionen eines multifunktionalen Katalysators. Ist die Geschwindigkeitskonstante
der zweiten Reaktion grof3, so muf® der Abstand zwischen den beiden katalytisch
aktiven Komponenten nach Glg. (1.1) klein sein, um ein positives Zusammenwirken
zwischen der Reaktion und der Diffusion zu gewahrleisten. Neben dem oben
aufgefihrten Kriterium mulf3 jeder monofunktionale Kontakt seine Aktivitdt auch bei
Anwesenheit einer relativ groBen Anzahl an Reaktionskomponenten beibehalten.
Darlber hinaus mul3 die Selektivitdt jedes einzelnen katalytisch aktiven Kontaktes
sehr hoch sein. Weist z. B. die katalytisch aktive Komponente, welche fir die
Beschleunigung des ersten Reaktionsschrittes verantwortlich ist, eine geringe
Selektivitat auf, so entstehen neben dem gewlnschten Zwischenprodukt auch
unerwiinschte Nebenprodukte. Die Konzentration des Zwischenproduktes wird durch
die entstandenen Nebenprodukte erniedrigt, was zu einer Verringerung der
Reaktionsgeschwindigkeit des anschlieRenden zweiten Reaktionsschrittes fuhrt. Das
hat zur Folge, dal’ auch die Ausbeute des erwiinschten Zielproduktes erniedrigt wird,
wodurch dieses von den Ubrigen Reaktionsprodukten in zuséatzlichen
Aufarbeitungsschritten abgetrennt werden muf3. Hierdurch wirden die Vorteile, die
der Betricbes einer Abfolge von Reaktionen in einer ,Eintopf-Reaktion* bietet,
zunichte gemacht.

Diesen zuvor beschriebenen Anforderungen an die katalytisch aktiven Funktionen
eines multifunktionale Katalysators wird am besten ein Katalysator-Typ gerecht, der
durch Auftragung eines monofunktionalen Kontaktes auf ein Tragermaterial, welches
selber katalytische Eigenschaften besitzt, hergestellt wird. Obwohl die oben
angefuhrten Anforderungen an die einzelnen Kkatalytisch aktiven Kontakte des
multifunktionalen Katalysators einschrdnkend wirken, spielen multifunktionale
Katalysatoren in der Petrochemie eine grof3e Rolle (Tab. 1-2).

3
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Katalysator Produkte Funktionen
Pt-Re / Chloriertes | Reforming von Metall:
g-Al,O; Petroleum- Dehydrierung von Parafinen, Hydrierung von
Destillaten Olefinen, Isomerisierung von Olefinen und anderen
Kohlenwasserstoffen
Saurefunktion (chloriertes Al,O5):
Isomerisierung und Cracking von
Kohlenwasserstoffen, Trager fur das Metall in
dispergierter Form
Sulfidisches Hydrodesulfurierung | Metallsulfid: Dehydrosulfierung von Reaktanden
von ' ) .
CoO-Mo03/ Petroleumdestillaten Metallsulfid (separater Kontakt): Hydrierung von
Reaktanden,
g-Al,Os
gAl,O,:Trager fur das Metallsulfid in disperser Form
sulfidisches Hydrodenitrogenation | Metallsulfid: Hydrierung der Reaktanden
NiO-MoO / von Metallsulfid (separater Kontakt) und/oder
ALO Petroleum-Destillaten | Saurefunktion: Hydrogenolysis von hydrierten
GAlDs Reaktanden
gAl,O4: Trager fur das Metallsulfid in disperser Form
Pd / Zeolite Hydroisomerisierung | Metall: Dehydrierung von Paraffinen, Hydrocracking
und Hydrocracking von Olefinen und coke precursern
von Eetroleum- Saure Zeolith: Cracking und Isomerisierung von
Destillaten '
Paraffinen
Bismuthmolybdate | Ammoxidation von erstes Metall: Aktivierung von Propylen
Propylen zweites Metall: Elektronentransfer-Reagenz
Tab. 1-2: Ausgewéhlte multifunktionale industrielle Katalysatoren und ihre

Anwendung (nach Gates [9])

Ein bekanntes Beispiel fur multifunktionale heterogene Kontakte sind Katalysatoren,
die in der Produktion von Kraftstoffen mit hohen anti-Klopfeigenschaften eingesetzt
werden. Im Catalytic Reforming Prozess werden Kraftstoffkomponenten mit einer
niedrigen Oktanzahl in solche mit einer hohen Oktanzahl umgewandelt. In diesem
Fall enthalt der heterogene Kontakt eine optimierte Dehydrier/Hydrier-Funktion, die
aus einem fein dispergierten Edelmetall der Nickelguppe besteht, und eine S&ure-
Funktion auf der Oberflache des Aluminiumoxid-Tragers. Die an den Kontakten
ablaufenden Reaktionen sind sehr komplex, das Prinzip 143t sich jedoch an einem

einfachen Reaktionsschema (Abb. 1-3) veranschaulichen:
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AU Isomer|5|erung Dehydnerung
A|203

Oktanzahl=0 Oktanzahl=75 Oktanzahl=115
Abb. 1-3: Schematische Darstellung des Catalytic Reforming Process

Im oben angefuhrten Prozel3 wird n-Heptan (Oktanzahl=0) zu Methylcyclohexan
isomerisiert und dieses wird anschlieend zu Toluol (Oktanzahl =115) dehydriert.

Bei den bisher angefuhrten multifunktionalen Katalysatoren handelt es sich
ausschlie3lich um heterogene Kontakte. Voraussetzung fur multifunktionale
Katalysatorsysteme sind hochselektive Katalysatoren. Diese Forderung laf3t sich mit
homogenen Katalysatoren am besten erfillen. Hierzu zé&hlen vor allem
Ubergangsmetallkomplexe, die ihre katalytische Aktivitat durch Abspaltung eines
Liganden erlangen. In der Praxis erfolgt dieser Schritt durchweg durch Zufuhr von
Warmeenergie. Da diese Komplexe in der Regel thermisch empfindlich sind, ist der
Einsatz einer anderen Art der Aktivierung interessant. Eine andere Moglichkeit der
Aktivierung besteht darin, die Abspaltung eines Liganden mit Licht durchzuflhren.
Abb. 1-4 zeigt die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung von
Crotonséureethylester mit dem Ubergangsmetall-Komplex Ir(CO)CI(PPHs), als
Katalysator. Dieser Komplex kann sowohl thermisch als auch durch Bestrahlung mit
Licht aktiviert werden. So kann im unten angefiihrten Beispiel bei Bestrahlung des
Komplexes Ir(CO)CI(PPHz), mit Licht bei Raumtemperatur die gleiche
Reaktionsgeschwindigkeit erhalten werden, die sonst bei der thermischen
Aktivierung erst bei hbherer Temperatur erreicht wird.
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r [10°*mol / s*ml]

Temperatur [°C]

Abb. 1-4: Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung von Crotonséureethylester
mit Ir(CO)CI(PPH,;), als Funktion der Temperatur, nach Jutka [10]
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Kapitel 2

Problemstellung

Es stellt sich mithin die Frage, ob mit homogenen Ubergangsmetall-Komplexen ein
multifunktionales Photokatalysator-System aufgebaut werden kann. Bei einem
solchen System konnen durch Zu- bzw. Abschalten des jeweiligen aktivierenden
Lichtes Einzelschritte gezielt an- bzw. abgeschaltet werden kdnnen. Zudem wirden
aus den Ubergangsmetall-Komplexen die kataytisch aktiven Spezies erst durch die
Bestrahlung mit  Licht generiert.  Eventuell auftretende  unerwinschte
Wechselwirkungen zwischen den beiden verschiedenen Katalysatoren kdnnten dann
durch die abwechselnde Aktivierung der Komplexe mit Licht verschiedener
Wellenlange umgangen werden.

Da dieser Gedanke in der Literatur noch nicht verfolgt wurde und zudem
grundsatzlich interessant ist, soll diese Fragestellung an einem Modellsystem studiert
werden. Dazu muissen zuerst aus den vielen in der Literatur beschriebenen
photokatalytisch aktiven Komplexen zwei geeignete ausgewéhlt und zu einem
multifunktionalen System zusammengefihrt werden. Dabei kann es allerdings beim
Stand des Wissens auf dem hier interessierenden Gebiet noch nicht darum gehen,
ein  technisch  brauchbares  multifunktionales System mit homogenen
Ubergangsmetall-Komplexen aufzubauen. Vielmehr wird ein solches Modellsystem
wahrscheinlich das Resultat vieler Kompromisse sein. So wird durch das
Zusammenfuhren von zwei homogenen Teilreaktionssystemen ein sehr komplexes

gekoppeltes System entstehen, in dem negative Wechselwirkungen zwischen den
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verschiedenen Reaktionskomponenten zu erwarten sind. Diese Wechselwirkungen

mussen verstanden und behoben werden.

Nach eingehender Voruntersuchung stellte sich heraus, dal’ die Problemstellung am
Beispiel folgender Reaktionen studiert werden konnte. Es wurde eine
photokatalytische Isomerisierung von Methylcyclohexen mit Palladiumdichlorid als
Katalysator und eine anschlieende photokatalytische Hydroformylierung des
entstandenen Methylencyclohexans mit einem Wilkinson-Katalysator ausgewahlt.

Eine Mdglichkeit, die in diesem System zu erwartenden unerwinschten
Wechselwirkungen zu beheben, kann die Heterogenisierung der homogenen
Komplexe sein. Im Rahmen dieser Arbeit soll deshalb eine geeignete
Heterogenisierungstechnik ausgearbeitet werden, welche es erlaubt, die oben
angesprochenen Wechselwirkungen in dem aufgebauten Photokataylsator-System
zu unterbinden. Sind diese Probleme behoben, so sollen die beiden Teilsysteme
charakterisiert und die EinfluBgro3en auf das zusammengesetzte multifunktionale
System herausgearbeitet werden. Mit Hilfe der aus dem Modellsystem gewonnenen
Erkenntnisse sollten sich anschlieliend Aussagen Uber die Realisierung zukinftiger

multifunktionaler Systeme ableiten lassen.
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Kapitel 3

Theoretische Grundlagen

3.1 Probleme beim Aufbau multifunktionaler
Systeme mit homogenen Ubergangsmetall-

Komplexen

Um die Brauchbarkeit des zuvor beschriebenen Konzeptes zu uberprifen, kann die
gesamte Fragestellung an einem Modellreaktionssystem studiert werden. Tatsachlich
sind in der Literatur eine gréf3ere Anzahl von Reaktionen beschrieben worden, die
mit Hilfe von Licht aktivierten Ubergangsmetall-Komplexen beschleunigt werden
konnen [11-14]. Allerdings fiihrte eine Uberprifung der Reaktionen zu dem Ergebnis,
dall ein grof3er Teil der beschriebenen Reaktionen fir den Aufbau eines
multifunktionalen Reaktionssystems unbrauchbar sind. So fehlen z.B. oft wichtige
Informationen wie etwa die exakte Wellenlange des Lichtes, die zur Aktivierung der
Katalysatoren unbedingt erforderlich ist. Weiterhin stellte sich bei der Umsetzung von
einigen Reaktionen heraus, dall das aufgebaute Reaktionssystem nicht stabil
betrieben werden konnte. Entweder wurde der Katalysator bei der Bestrahlung mit
Licht im Laufe der Reaktion zerstort oder der Katalysator war sehr empfindlich
gegenuber zusatzlichen Reaktionskomponenten, die fur den Aufbau des gekoppelten
Reaktionssystemes erforderlich waren. Von daher ist die Auswahl der in der Literatur

angegebenen Beispiele &ulerst begrenzt. Trotzdem konnten zwei Reaktion

9
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gefunden werden, die zu einem Modellsystem zusammengefigt wurden. Im
folgenden soll dieses System vorgestellt werden und es sollen die Probleme
aufgezeigt werden, die bei dem Zusammenfugen der einzelnen Reaktionen zu einem

gekoppelten multifunktionalen Reaktionssystem auftauchten (Abb. 3-1).

Q— hn1 hno
PdClo C CO/H2 C —0
HRhCO(PPH3)3
(1) (2) 3

Abb. 3-1: Multifunktionales Photokatalysatorsystem in homogener Phase [15,16]

Abb. 3-1 zeigt ein System bestehend aus zwei gekoppelten Teilreaktionen, welche
durch zwei Ubergangsmetall-Komplexe katalysiert werden. In einem ersten Schritt
wird in einer Isomerisierungsreaktion aus einer endocyclischen Doppelbindung (1)
eine exocyclische Doppelbindung (2) generiert. In einem anschlieBenden zweiten
Reaktionsschritt wird die Doppelbindung hydroformyliert, so dafl3 ein Aldehyd (3)
entsteht.

Ein Problem, welches bei multifunktionalen Systemen in homogener Phase fast
immer auftaucht, ist die gegenseitige Beeinflussung der Katalysatoren untereinander.
Es kann sein, dal3 der Ligand des einen Komplexes die Koordinationssphare des
anderen stort. Dartber hinaus kann im oben angefiihrten Beispiel das Synthesegas
fur den zweiten katalytischen Reaktionsschritt den Pd-Kontakt fir die erste
Isomerisierungsreaktion reduzieren. Durch die Aktivierung der Ubergangsmetall-
Komplexe mit Licht besteht jedoch die Mdbglichkeit, das System bei einer tiefen
Temperatur zu betreiben. Dadurch wird nicht nur die Stabilitdt der thermisch
empfindlichen Katalysatoren erhéht, sondern es werden auch die unerwinschten
Reaktionen wie die Reduktion des Palladium-Komplexes durch das Synthesegas viel
langsamer ablaufen als bei der thermischen Aktivierung der Komplexe. Trotz dieses
Vorteils lie3en sich die Reaktionen des oben angefiihrten Modellsystems nur einzeln
betreiben, zusammen waren sie nicht lauffahig. Zudem konnte beim Aufbau des
gekoppelten Systems ein ganz neues Problem ausgemacht werden, welches bei der
thermischen Aktivierung der Komplexe gar nicht auftaucht: Werden namlich beide

Teilschritte in einer ,Eintopf-Reaktion” miteinander gekoppelt, so ist jeder Katalysator

10
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beiden Strahlungen ausgesetzt: Der Wellenlange, die flr seine Aktivierung benoétigt
wird, sowie derjenigen Wellenlange, welche fir die Aktivierung des anderen
Katalysators im System erforderlich ist. Das in den Reaktor eingestrahlte Licht enthalt
die Wellenlangen fur beide Reaktionen. Im obigen System, welches in Abb. 3-5
dargestellt ist, zerstérte die harte Wellenlange nl fur die erste Reaktion den

Katalysator fUr die zweite Reaktion.

Das oben angefiihrte Modellsystem macht deutlich, dal3 es einiger Veranderungen
bedarf, um ein multifunktionales System mit homogenen Photokatalysatoren zu
betreiben. Da beide Katalysatoren in derselben Phase vorliegen, ist eine Ursache flr
die aufgetretenen unerwiinschten Wechselwirkungen sicherlich in der Beweglichkeit
der homogenen Katalysatoren zu suchen. Es missen deshalb Wege gesucht
werden, diese Beweglichkeit einzuschranken. Gleichzeitig mufd dafir gesorgt
werden, dald jeder Katalysator nur dem Licht ausgesetzt ist, welches flr seine

Aktivierung erforderlich ist.

3.2 Aufheben der Beweglichkeit durch

Heterogenisierung

Eine Maoglichkeit der Einschrédnkung der Beweglichkeit besteht in der Trennung der
Katalysatoren durch Heterogenisierung der homogenen Komplexe. Das folgende
Beispiel zeigt auf, wie ein Prozel3, der ansonsten in homogener Phase betrieben
wird, durch Aufbringen der einzelnen Kkatalytischen Komponenten auf ein
Tragermaterial erfolgreich heterogenisiert werden kann. Die Reaktionsschritte in
Gleichung (3.1) bis (3.4) beschreiben den sogenannten Wacker Prozef3 [17], in
welchem Ethylen in homogener Phase partiell zu Acetaldehyd oxidiert wird. Das Pd*
koordiniert das Ethylen und aktiviert es fiir die Reaktion, um Acetaldehyd zu bilden.
Cu® reoxidiert das entstandene Pd° in Glg. (3.1) und wird selber durch Sauerstoff
zuruckoxidiert (Glg. (3.3)).
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H,C=CH, + H,0 + Pd** > CH;CHO + Pd° + 2 H' (3.1)
Pd° + 2 Cu?** > Pd* + 2 Cu' (3.2)
2Cu"+% 0,+2H 2> 2Cu +H,0 (3.3)
Summe: H,C=CH, + ¥2 O, 2> CH;CHO (3.4)

Arai und Yoshi [18] entwickelten einen festen bifunktionalen Katalysator fir das
Wacker-Verfahren, indem sie den Palladiumkontakt und eine Chinon-Hydrochinon-
Funktion auf einen polymeren Trager aufbrachten (Abb. 3-2). Hierbei Ubernahm die

Chinon-Hydrochinon-Funktion die Redox-Rolle des Kupfer(ll)-lons in Glg. (3.2).

Pd?*
SOa4 /O3S 0
o
O~O—~< )
I 0

Polymerer Katalysator

Abb. 3-2: Heterogenisierter bifunktionaler Katalysator fur den Wacker Prozel}
(adaptiert nach Gates [9])

Mit dem LoOsungsansatz, welchen Arai et al. gewdahlt haben, lassen sich die
unerwinschten Wechselwirkungen zwischen den verschiedenartigen Katalysatoren
umgehen. In dem beschriebenen photokatalytischen Modellsystem in Abb. 3-1 liel3e
sich der Pd-Komplex auf die gleiche Weise wie in den Untersuchungen von Arai auf
einem Polymer fixieren. Ebenfalls sind in der Literatur Wege aufgezeigt, den
Hydroformylierungs-Kontakt Rh(CO)CI(PPH3), an einen Trager anzubinden [19-20].
Allerdings konnte bei einem so aufgebauten heterogenisierten multifunktionalen
Katalysator die Zerstbérung eines Kontaktes bei der Bestrahlung mit Licht einer

ungeeigneten Wellenlange nicht unterbunden werden.
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Ein besserer Ansatz ware sicherlich, die beide Kontakte auf einem Trager in zwel
verschiedenen Schichten aufzubringen. Gronewold [21] wendete diese Technik
erfolgreich an, um die schnelle Desaktivierung eines katalytisch aktiven Kontaktes in
einem multifunktionalen System mit zwei Ubergangsmetall-Komplexen zu
unterbinden. Er préaparierte dabei einen heterogenisierten multifunktionalen
homogenen Katalysator, indem er zwei verschiedene Heterogenisierungstechniken
anwendete. Dieser Katalysator vermochte die in Glg. (3.5) und Glg. (3.6) angefiihrten
Reaktionen in einer ,Eintopf-Reaktion” zu beschleunigen.

. +CO+H, —> H
0

Abb. 3-3: Sequentielle mehrstufige Reaktionsfolge nach Gronewold [21]

Wahrend die Dimerisierung von Ethylen durch RhCl; katalysiert wurde (Glg. (3.5)),
konnte die anschlielende Hydroformylierung mit dem Rh-Komplex RhH(CO)(TPP),
beschleunigt werden. Dieses Reaktionssystem wurde auf einem gAl,Os-Tréager
heterogenisiert. Der Dimerisierungskatalysator wurde direkt auf den Trager durch
Adsorptionskrafte gebunden, der Rhodium-Komplex hingegen wurde zuerst in
Dimethylglycolphthalat gel6st. Die Losung wurde anschlieRend benutzt, um das mit
RNhCl; beladene Tragermaterial zu impragnieren. Der so erhaltene multifunktionale
Katalysator kombinierte nun einen SSP (Supported Solid Phase)-Kontakt und einen
SLP (Supported-Liquid Phase)-Kontakt. Die Desaktivierung des RhCI; durch das
Synthesegas wurde umgangen, indem beide Gase nur geringfugig in
Dimethylglykolphthalat 16slich sind, wéhrend das Edukt fur die Dimerisierung,
Ethylen, gut in der Phthalat-Phase loslich ist. Auf diese Weise produzierte das
System nach einer Induktionsperiode Valeraldehyd, obwohl unter sonst gleichen
Bedingungen der einzelne Dimerisierungskontakt schon sehr schnell durch das
Synthesegas CO und H, reduziert wurde.

Gronewold wendete das Konzept der Heterogenisierung in zwei Schichten an, um
Wechselwirkungen zwischen den Katalysatoren mit anderen Reaktionskomponenten

zu verhindern. Es stellt sich die Frage, ob mit derselben Technik auch die Probleme
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mit den Wellenlangen, die bei der Aktivierung der homogenen Komplexe mit Licht
auftreten, geldst werden kdnnen. Vorstellbar ware ein Modellkatalysator wie in Abb.
3-4 dargestellt. Dabei wird das harte Licht der Energie hn; vom ersten Katalysator
absorbiert und der zweite Katalysator ist vor der harten Strahlung geschitzt. Ob
dieses Konzept funktioniert, bleibt zu prifen. Zudem ist fraglich, ob das Licht der
Frequenz n, in die untere Schicht zu dem Katalysator 2 vordringen kann. So konnte
Jutka zeigen [10], daf die Lichteindringtiefe in eine bestrahlte Katalysatorschiittung
exponentiell abnimmt. Es ist deshalb anzunehmen, dal3 das Licht den katalytisch
aktiven Kontakt gar nicht erreicht. Dartber hinaus missen auch die Reaktanden zu
den katalytisch aktiven Kontakten transportiert werden. Moglich ware dieser
Transport, indem die Reaktanden in die Gasphase gebracht werden. Allerdings sind
im ausgewahlten Modellsystem die Siedepunkte der verwendeten Komponenten
sehr hoch. Sie lassen sich nicht bei einer niedrigen Temperatur, bei der gewohnlich

photokatalytische Reaktionen betrieben werden, in die Gasphase tberfuhren.

Trager hno
L)

K2
hn,

K1

Abb. 3-4: Aufbringen von zwei Komplexen in mehreren Schichten auf einen
Trager

K1: Katalysator 1; K2: Katalysator2
Das oben vorgeschlagene Prinzip der Trennung der Katalysatoren scheint deshalb

fur den Aufbau eines multifunktionalen Systems mit homogenen Photokatalysatoren
weniger geeignet.
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3.3 Einschranken der Beweglichkeit durch

Kompartimentierung

Eine andere Mdoglichkeit der Trennung, auf die auch die Natur zuriickgreift, nutzt das
Prinzip der Kompartimentierung. Dieses Prinzip beruht darauf, Reaktionsrdume
durch Membranen zu trennen und unerwinschte Reaktionsteilnenmer einschlief3lich
des schadigenden Lichtes auszuschliel3en [22].

Im einfachsten Fall kbnnen durch das Zusammenfligen einer organischen und einer
walrigen Phasen zwei Reaktionsraume entstehen, die durch eine Phasengrenze
voneinander abgetrennt sind. Die Liganden der beiden homogenen Komplexe lassen
sich derart modifizieren, dafld der gesamte Komplex entweder in der waldrigen Phase
oder in der organischen Phase geldst werden kann [23]. Werden beide Komplexe in
derselben Phase gelost, so sind sie zwar von den ubrigen Reaktionsteilnehmern
abgetrennt, sie kdnnen sich aber gegenseitig beeinflussen (Abb. 3-5 rechts). Wird
hingegen nur ein Katalysator in die organische Phase gebracht und der ihn stérende
andere Katalysator in der waldrigen Phase fixiert, so wird eine Trennung der beiden
Kontakte erreicht (Abb. 3-5 links). Die Aktivierung der Komplexe lief3e sich durch die
Bestrahlung der einzelnen Phasen unabhangig voneinander durch zwel

verschiedene Strahlungsquellen, welche parallel zu den Phasen angeordnet sind,

realisieren.
hn,
_ K1 org. Phase K2 K1 org. Phase
hnz K2 )
- waRr. Phase waRr. Phase

Abb. 3-5: Trennung in zwei ReaktionsrAume durch eine Phasengrenze

K1: Katalysator 1; K2: Katalysator 2

Bei dieser Anordnung der Kontakte dirften die Phasen nicht vermischt werden, da
die verschiedenen Kontakte sonst beiden Wellenlangen des eingestrahlten Lichtes
ausgesetzt sein wirden. Das wirde bedeuten, dal3 die Phasengrenzflache, die durch

beide Phasen gebildet wird, sehr klein ware. Um aber hinreichend hohe Umsatze der
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einzelnen Reaktionen sicherzustellen, wird eine mdglichst grol3e Phasengrenzflache
benotigt.

Dieser Nachteil kann durch den Einsatz der Flissigmembrantechnik behoben
werden. Bei dieser Technik wird der Katalysator K1 in einer walfrigen Phase 1 (w)
geldst und in einer organischen Phase 2 (0), in der sich auch die Edukte befinden,
emulgiert. Die Emulsion wird mit einer weiteren waldrige Phase 3 (w), die den zweiten
Katalysator K2 enthdlt, in Kontakt gebracht. Es entsteht ein Dreiphasensystem mit
der Phasenfolge w / o / w, eine sogenannte multiple Emulsion [24]. Die organische
Phase dient dabei zum einen als Membran zwischen den waldrigen Phasen, zum
anderen enthalt sie die Ubrigen Reaktionskomponenten. Durch dieses Verfahren
kénnen die Katalysatoren voneinander getrennt werden. Es besitzt weiterhin den
Vorteil, daf’ die Stoffaustauschflache zwischen den Phasen sehr hoch ist, so dal3 die
Reaktionen schnell ablaufen kénnen. Allerdings wird das Problem mit der harten

Strahlung hn; nicht behoben. Zudem ist anzunehmen, daf} das Licht fur die

Aktivierung der Komplexe an den Tropfchen der Emulsion gestreut wird.

Membranphase 2 (0)
N
O OQ

. l - O
kontinuierliche -

Phase 3 (w) _
- —Aufnehmerphase 1 (w)

Abb. 3-6: Qualitativer Aufbau multipler Emulsionen (adaptiert von [24]);

mit (w): waldrige Phase; (0): organische Phase

Trotz der einzelnen Vorteile der zuvor diskutierten Ldsungsansatze konnte das
Problem mit den verschiedenen Wellenl&angen des eingestrahlten Lichtes in keinem
der Beispiele zufriedenstellend geldst werden. Die angestellten Uberlegungen
machen deutlich, daf} die Trennung in zwei Reaktionsrdume nach dem Prinzip der
Kompartimentierung nicht nur notwendig ist, um die einzelnen Komponenten

voreinander zu schitzen, sondern sie muf3 auch gewahrleisten, dald die beiden
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Strahlungsquellen fur die Aktivierung der Komplexe raumlich getrennt angeordnet
werden konnen.

Eine raumliche Trennung der Strahlungsquellen lieRe sich durch die Verwendung
einer stabilen Polymermembran realisieren, welche zwischen zwei Lichtquellen
angeordnet wird. Dabei kann angenommen werden, daf} die Eindringtiefe des
Lichtes in die Membran sehr gering sein wird. Denkbar ware der Einsatz einer
Membran mit hydrophoben Eigenschaften. An dieser werden auf der linken Seite
eine walrige Phase mit dem Katalysator K2 und auf der rechten Seite eine
organische Phase mit dem Katalysator K1 senkrecht heruntergestromt. Bei einer
solchen Anordnung erflllt die Membran mehrere Funktionen. Zum einen besitzt sie
eine stitzende Funktion fur die beiden Flussigkeitsfilme, zum anderen trennt sie die
Komplexe voneinander und schitzt diese gleichzeitig vor der unerwinschten
Strahlung. Auf diese Weise ist der Katalysator K2 auf der linken Seite vor der fir ihn
schédlichen Strahlung der Frequenz n;, mit welcher der Katalyator K1 auf der
rechten Seite aktiviert wird, geschiitzt. (Abb. 3-7).

Das Edukt A wird in der organischen Phase auf der rechten Seite der Membran mit
an dem Katalysator K1 und mit Licht der Wellenlange n; zum Zwischenprodukt B
umgesetzt. Sofern das Zwischenprodukt B in der waRrigen Phase |6slich ist, kann es
durch die Membran auf die linke Seite diffundieren, wo es mit Hilfe des Katalysators

K2 unter Bestrahlung mit Licht der Wellenlange n, zum Endprodukt umgesetzt wird.
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Flie3richtung der
FlUssigkeitsfilme

wl

walRr. Phase org. Phase

I// Membran

Abb. 3-7: Stabile Polymermembran mit entlangstromenden Flissigkeitsfilmen

mit K1: Katalysator 1; K2: Katalysator 2

Da der Katalysator K2 und das Endprodukt in der selben Phase vorliegen wirden,
konnte es Schwierigkeiten bereiten, das Produkt vom homogenen Kontakt
abzutrennen. Mdglich wére dieser Prozel3 durch eine zusatzliche Membran, die
Komponenten aufgrund ihrer Grol3e auszuschlieien vermag. So liel3e sich der
Komplex K2 durch Modifikation seiner Liganden derart voluminds gestalten, dal3 er
aufgrund seiner GroRRe in der walrigen Phase fixiert bleibt. Das im Vergleich zum
Katalysator kleinere Produkt hingegen koénnte durch die zusatzliche Membran

diffundieren und ware von den Ubrigen Reaktionskomponenten abgetrennt.

Eine sicherlich elegantere Méglichkeit zur Abtrennung der homgenen Katalysatoren
von den Ubrigen Reaktionspartnern besteht darin, die Katalysatoren in einer und die
Ubrigen Reaktionskomponenten in einer anderen Phase zu l6sen, wobei gleichzeitig
dafir Sorge getragen werden muf3, daf} die verschiedenen Katalysator-Spezies
voneinander getrennt sind. Denkbar wére eine Anordnung wie bei dem pulk liquid
membrane“ Verfahren [25-29] in Abb. 3-8.
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walrige
Phase
- o) - G
hn1 hn2
— | K1 K2 | ¢
- o - o)

organische Phase

Abb. 3-8: »bulk liquid membrane* Verfahren (adaptiert von [30]);
K1: Katalysator 1; K2: Katalysator 2

Bei diesem Membranverfahren wird in einem Gefal3 eine schwere organische Phase
mit zwei voneinander getrennten waldrigen Phasen Uberschichtet. Die organische
Phase wird als Membran betrachtet und ist gleichzeitig Trager der Reaktanden. Die
Katalysatoren sollen sich jeweils in den wafirigen Phasen befinden, welche durch
eine  Wand voneinander getrennt sind. Durch die Anordnung von zwei
Strahlenquellen links und rechts neben der jeweiligen Kammer kénnen die einzelnen
Katalysatoren gezielt aktiviert werden.

Eine feste Trennwand zwischen den beiden wélrigen Phasen ist allerdings mit dem
Nachteil verbunden, dald nur ein sehr geringer Stoffaustausch zwischen den beiden
Kammern stattfinden kann. Es stellt sich nun die Frage, ob die Trennwand, welche
bei dem ,bulk liquid membrane® Verfahren bendtigt wird, nicht durch eine zuséatzliche
Membran ersetzt werden kann. Denkbar wére in dem oben beschriebenen Fall der
Einsatz einer Polymermembran, die hydrophobe Eigenschaften besitzt. Eine solche
Membran lal3t die Reaktionsteilnehmer in der organische Phase passieren, die
Katalysatoren in den waldrigen Phasen hingegen nicht. Der Stoffaustausch zwischen
den beiden Kammern ware sicherlich hoher als bei der Verwendung einer starren
Wand zur Trennung der walrigen Phasen wie im zuvor beschriebenen Verfahren.
Daruber hinaus lie3e sich der Stoffaustausch zwischen den verschiedenen Phasen
in den beiden Kammer erhdhen, indem die walrigen Phasen in den organischen
Phasen dispergiert werden. Das kann durch intensives Vermischen der beiden
Phasen mit Ruhrern realisiert werden. Nach beendeter Reaktion wirden die Ruhrer
abgestellt werden und die Phasen wirden sich entmischen. Die Produkte kdénnten
dann von den walrigen Katalysator-Phasen leicht ,abgeschopft‘ werden.
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Bei einer wie oben beschriebenen Anordnung entsteht ein System mit vier
Kompartimenten. Die Phasengrenze sorgt fiir eine Trennung der Katalysatoren von
den schadigenden Reaktionskomponenten, die Polymermembran trennt die
Katalysatoren voneinander ab und ermoglicht zusatzlich den getrennten Einsatz
zweier verschiedener Strahlungsquellen zu beiden Seiten der Membran. Aufgrund
des Aufbaus des Reaktors erfolgt der Transport der Reaktanden durch eine
Membran und durch eine Phasengrenze. Dabei ist der Transport durch die
Phasengrenzflache proportional der GroR3e der Grenzflache. Um Transporteinflisse
durch die Phasengrenzflache auf den Ablauf der Reaktion zu minimieren, muf3 eine
moglichst groRe Phasengrenzflache zur Verfigung gestellt werden. Das kann im
Reaktor durch intensives Rihren der beiden Phasen geschehen. Deshalb kann nur
der Transport der Komponenten durch die Membran Einflu auf die Umsetzungen

nehmen. Abb. 3-9 zeigt schematisch den so entstandenen Reaktor.

organische Phase
mit Reaktions-
teilnehmern

Phasengrenz-
flache

walrige
Phase mit
Katalysatoren

hydrophobe Membran

Abb. 3-9: Schematische Darstellung des Membranreaktors

K1: Katalysator 1; K2: Katalysator 2

Das diskutierte System setzt allerdings wasserlésliche Katalysatoren voraus. Bei
dem vorgestellten multifunktionalen System mit homogenen Photokatalysatoren
(Abb. 3-1) kann die Isomerisierungsreaktion nur unter wasserfreien Bedingungen mit
PdCl, durchgefuhrt werden. Um das Konzept beizubehalten, wurde deshalb ein

anderes Reaktionssystem ausgewahlt.
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3.4 Multifunktionales Modellsystem mit

homogenen Photokatalysatoren

In dem in Abb. 3-10 dargestellten abgeanderten Modellsystem wird zuerst in einer
Photodecarboxylierungs-Reaktion aus 2-Allylphenoxyessigséaure (ACS) unter CO,-
Abspaltung 2-Allylphenol (AP) generiert, welches in einer anschlielenden Hydrierung
zu 2-Propylphenol (PP) umgesetzt wird. Da das eingesetzte Edukt zwei funktionelle
Gruppen enthalt, ist auch die umgekehrte Reaktionsabfolge denkbar. So kann zuerst
die Hydrierung zu 2-Propylphenoxyessigsaure (PCS) erfolgen und in einem

anschlieBenden Reaktionsschritt die Decarboxylierung zu 2-Propylphenol (PP)

stattfinden.
o)
@f/\:I\OH K1/ hng OH K2/ hn, @/\Oi\
(ACS) (AP) (PP)
‘ K2/ hn2
o)
0 K1/h OH
COGEN O
(PCS) (PP)
Abb. 3-10:  Gekoppeltes Photokatalysator-System mit wasserléslichen
Katalysatoren

K1: Katalysator 1; hn,: Wellenlange zur Aktivierung von Katalysator K1

K2: Katalysator 2; hn,: Wellenldange zur Aktivierung von Katalysator K2
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3.5 Photoreaktorsysteme

In dem vorangegangenen Kapitel wurden die Probleme beim Aufbau eines
multifunktionalen Katalysatorsystems mit Ubergangsmetall-Komplexen aufgezeigt.
Es wurde ein Reaktor ausgewahlt, mit dem die Fragestellung der Realisierung eines
solchen Systems mit homogenen Photokatalysatoren anhand eines Modellsystems
untersucht werden kann. Damit die homogenen Kontakte des Modellsystems mit
Licht aktiviert werden konnen, muf3 gewahrleistet sein, dal? das Licht die
Katalysatoren Uberhaupt erreicht. Dazu ist eine genaue Kenntnis der optischen

Eigenschaften aller verwendeter Komponenten erforderlich.

3.5.1 Strahlungsquelle

Die Aktivierung der Ubergangsmetall-Komplexe mit Licht erfordert eine geeignete
Lichtquelle. Will man die Reaktionen unter definierten Bedingungen uber einen
gewahlten Zeitraum untersuchen, so ist man auf den Einsatz geeigneter Lampen
angewiesen. In der préparativen Photochemie werden als Quellen flr ultraviolettes
Licht am haufigsten Quecksilberdampflampen eingesetzt. Dabei handelt es sich um
Gasentladungslampen, welche anhand des Quecksilberdampfdrucks in drei Gruppen

eingeteilt werden kdnnen:

Typ Hg-Dampfdruck

Quecksilber-Niederdruck | 0,01 mbar - 0,1 mbbar
Quecksilber-Mitteldruck 100 mbar —20 bar
Quecksilber-Hochruck 30 bar — 100 bar

Tab. 3-11:  Quecksilber-Dampfdrucklampen nach [31]

Hg-Niederdrucklampen zeichnen sich durch eine Hauptemissionsbande bei 254 nm

aus. Mit steigendem Dampfdruck verschiebt sich das Spektrum in den langerwelligen
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Bereich, wobei sich die Emissionsbanden aufweiten. Im Gegensatz zu Hg-
Niederdruckdampflampen besitzen Hochdrucklampen eine Leistungsaufnahme im
kWatt-Bereich. Ihre Lebensdauer ist jedoch mit ca. 10?2 Stunden [32] geringer als
diejenige von Niederdrucklampen. Im folgenden ist das Spektrum von 2 Hg-
Mitteldruckdampflampe dargestellt, welche in der vorliegenden Arbeit fir die

Aktivierung der Komplexe verwendet wurden.
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Abb. 3-12: Spektrum der maximalen Strahlungsflu3-Verteilung der Hg-Mittel-
drucklampen des Typs Ultratech 150 und Ultramed 400 der Fa. Osram

3.5.2 Reaktormaterial

Um die Vorteile von Photokatalysatoren nutzen zu kénnen, mufd gewahrleistet sein,
dal’ das fur die Aktivierung erforderliche Licht die Katalysatoren erreicht. Dazu muf3
es zuerst in den Reaktor gelangen. An das Material eines Photoreaktors werden
deshalb besondere Anforderungen gestellt. Da die in den Untersuchungen
verwendete Hg-Mitteldrucklampe neben der gewiinschten UV-Strahlung auch einen
hohen Anteil an Wa&armestrahlung erzeugt, mul3 das verwendete Reaktormaterial

temperaturbestandig sein. Dartber hinaus soll das Licht in den Reaktor moglichst
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verlustfrei eingekoppelt werden. Im vorliegenden Fall mul3 dafir Sorge getragen
werden, dald das betreffende Material Licht im UV-Bereich passieren laf3t. Abb. 3-13
zeigt fur ausgewahlte Materialien deren kurzwellige Grenzwellenlange, bei der noch
50% des eingestrahlten Lichtes hindurchkommt.

Material Grenzwellenlange [nm]
Glas (1mm) 316
Pyrex (1Imm) 306
Quarz (5 mm) 185
Caciumfluorid (10 mm) 157
Polymethylmethacrylat (2,5mm) 322

Abb. 3-13: Kurzwellige Grenze der Durchlassigkeit [50%)] verschiedener
Materialien [32]

Fur photochemische Arbeiten im Bereich des sichtbaren Lichtes und des
langwelligen UV-Lichtes kdnnen alle ublichen Glassorten verwendet werden. Fur

kurzwelliges Licht benétigt man Spezialglaser oder Quarzglas.

3.5.3 Losungsmittel

In der vorliegenden Arbeit sollen zwei homogen katalysierte Reaktionen in einem
flissigen Zweiphasensystem miteinander gekoppelt werden. Die Katalysatoren
werden in Losungsmitteln fixiert, welche ebenfalls Licht absorbieren kénnen (Abb. 3-
14).
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Wellenlange [nm]

Nitromethan
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Cyclohexan

n-Hexan

n-Heptan
2,4,6-Trimethylpentan
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Abb. 3-14: Durchlassigkeitsgrenzen fur UV-Licht fir ausgewahlte
Losungsmittel [33]

In dem gewahlten Zweiphasensystem besteht eine Phase aus Wasser. Wasser
absorbiert Licht erst unterhalb einer Wellenldnge von 200 nm. Es kann angenommen
werden, daf} in diesem Bereich die Absorption durch das Reaktormaterial wonhl
grof3er ist als durch das Losungsmittel.

An die organische Komponente des Zweiphasensystems werden hohe
Anforderungen gestellt: Sie muf3 chemisch inert sein und darf weder mit Wasser
mischbar sein, noch darf sie die Wellenlange des eingestrahlten Lichtes in dem
betreffenden Wellenlangenbereich absorbieren, der fir die Aktivierung der Kontakte
erforderlich ist.

Die Diskussion der Auswahlkriterien flr die einzelnen Komponenten eines
photokatalytischen Systems macht deutlich, dafl3 fiir eine erfolgreiche und effiziente
Photoaktivierung der einzelnen Ubergangsmetall-Komplexe die  optischen
Eigenschaften der Strahlungsquelle, des Reaktormaterials, der Lésungsmittel, sowie
die Absorbtionsspektren der Komplexe berlcksichtigt werden missen. Abb. 3-15
zeigt das Emissionsspektrum der Strahlungsquelle, sowie das Absorptionsspektrum
des aktivierten Fe-(lll)-Carboxylato-Komplexes der Decarboxylierungs-Reaktion.
Weiterhin sind die Durchlassigkeitsgrenzen der Ldsungsmittel und des

Reaktormaterials berticksichtigt worden.
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Abb. 3-15:  Strahlungsdichte der Lampe Ultratech 150 und Absorptionsspektren der

verwendeten Komponenten des Reaktionssystems

Der angeregte Fe-Carboxylato-Komplex absorbiert Licht im nahen UV-Bereich,
wobei die erforderliche Wellenlange fur den ligand metal charge transfer LMCT bei
ca. 375 nm liegt. Um den Carboxylato-Komplex bei dieser Wellenlange zu aktivieren,
muld auch die Strahlungsquelle bei dieser Wellenldnge ein Emissionsmaximum
besitzen. Aus Abb. 3-15 geht hervor, dal} diese Forderung mit der Lampe Ultratech
150 erfullt wird. In dem oben dargestellten Zweiphasensystem liegen die unteren
Grenzwellenlangen der Ldsungsmittel bei 185 nm fir Wasser bzw. 270 nm flr
Chlorbenzol und diejenige des Reaktormaterials Duran bei 300 nm. Es ist
erkenntlich, dal3 die Losungsmittel und das Reaktormaterial fir die betreffende
Photodecarboxylierungs-Reaktion gut geeignet sind, da die einzelnen unteren
Grenzwellenlangen alle deutlich unterhalb von 375 nm liegen, so dal3 die Aktivierung
des Carboxylato-Komplexes durch diese Komponenten nicht wesentlich beeinfluf3t

wird.
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Kapitel 4

Material und Methoden

Nach eingehender Voruntersuchung stellte sich heraus, dal’ die Problemstellung am
Beispiel folgender Reaktionen studiert werden konnte. Es wurde eine
Decarboxylierung von 2-Allylphenoxyessigsaure zu 2-Allylphenol ausgewahlt, an die
sich eine Hydrierung des entstandenen Zwischenproduktes zu 2-Propylphenol
anschlief3t. In diesem Kapitel wird der Mel3platz beschrieben, der zur Untersuchung
der Einflisse auf das beschriebene Reaktionssystem Verwendung findet. Weiterhin
wird auf die Analytik eingegangen, die es ermdglicht, die Konzentration der einzelnen
Komponenten des Reaktionssystemes in Abh&ngigkeit von der Zeit zu verfolgen.
AnschlieRend wird die verwendete Methode zur Bestimmung der
Diffusionskoeffizienten bei der Diffusion der Komponenten durch die

Polymermembran behandelt.

4.1 Aufbau des Mel3platzes

Zur Untersuchung des photokatalytischen Modellsystems wurde ein Mel3platz
aufgebaut, welcher schematisch in Abb. 4-1 dargestellt ist. Der Aufbau gliedert sich
in die Bereiche Gasversorgung, Reaktorsystem, Kuhlkreislauf und Strahlungsquelle.
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8 3

1 S

Abb. 4-1: Schematischer Aufbau des Mel3platzes

1. Gasflasche 5. Quecksilbermitteldrucklampe

2. Lampenvorschaltgerat 6. Thermostat mit &uRerer Kiihlung
3. Nadelventil 7. Reaktorsystem

4. Manometer

4.1.1 Gasversorgung

Die Gasversorgung mit Wasserstoff zur Durchfihrung der Hydrier-Reaktion erfolgte
aus handelsublichen Stahlflaschen der Firma Linde (Wasserstoff der Reinheit 5.0).
Die Gasflasche ist mit einem Druckminderventil und einem Nadelventil ausgestattet,

um einen konstanten Volumenstrom uber einen langeren Zeitraum zu gewahrleisten.

4.1.2 Reaktorsystem

Das Reaktorsystem wird als Batch—Reaktor betrieben. Er besteht aus zwei
doppelwandigen Duran-Glashalften, die mit Hilfe eines mechanischen Gestells an

ihren plan geschliffenen Langsseiten zusammengeprel3t werden kénnen. Zwischen
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den beiden Glashalften werden zwei Dichtungsringe aus Teflon eingespannt, welche
die Teflonmembran fixieren. Hierdurch entsteht ein Reaktor mit zwei Kammern. In
jede Glashdlfte ist ein Zu- und Ablauf fur einen Wasserkuhlkreislauf eingearbeitet.
Zudem enthadlt jede Halfte an der Oberseite eine 14,5 mm Offnung mit
Schraubgewinde, Uber welche die Losungsmittel eingefillt werden kénnen und Uber
die die Gasversorgung erfolgt. Die Offnungen beider Glashalften werden Uber einen
Aufsatz miteinander verbunden, damit sich wahrend der Begasung mit Wasserstoff
im Laufe der Reaktion zwischen den beiden Kammern keine Druckdifferenz aufbaut.
Der Aufsatz laRt sich an den oberen beiden Offnungen mit Schraubkappen, in denen
Gummisepten integriert sind, abdichten. Durch die Septen kénnen wahrend der
Reaktion mit Hilfe von Spritzen mit aufgesteckten Kanilen in jeder Kammer Proben
der organischen Phase enthommen werden.

An den beiden Langsseiten des Reaktors sind je ein handelstblicher Magnetrihrer
der Fa. Ismatek senkrecht befestigt. An den Ruhrern wurden die Heizplatten entfernt.
Auf diese Weise kénnen mit den darunter liegenden magnetischen Drehscheiben im
Reaktor zwei Ruhrfische an den planaren Langsseiten gehalten werden. So ist auch
bei hohen RUhrgeschwindigkeiten sichergestellt, daf3 die Ruhrfische im Inneren des
Reaktors an den Wanden gehalten werden. Abb. 4-2 zeigt schematisch das

Reaktorsystem.
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Abb. 4-2: Reaktorsystem mit Magnetrihrern

1 Magnetrihrer ohne Heizplatte 7. Doppelwandige Reaktorhalfte
2. Zulauf fur Kuhlkreislauf aus Duran-Glas

3. Ruhrfisch 8. Auslauf fur Kuhlkreislauf

4. Haltegestell fir Reaktor 9. Dichtungsring aus Teflon

5. Glasaufsatz mit Schraubgewinde 10. Teflon-Membran

6. Kanulen fur H,-Gasversorgung 11.  Schraubkappe mit Septum

12.  Gummidichtung

4.1.3 Strahlungsquelle

Als Strahlungsquelle kam eine Hg-Mitteldrucklampe der Fa. Osram zum Einsatz. Bei
der technischen Ausfuhrung der Lampe Ultratech 150 handelt es sich um einen
kugelférmigen Punktstrahler, der Uber handelsibliche Pohlschuhe mit einem
Hochspannungskabel verbunden wurde (Abb. 4-3). Da der Strahler mit einer

Leistung von 150 W neben der gewinschten ultravioletten Strahlung auch einen
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hohen Anteil an Warmestrahlung emittiert, sind die Drahte in unmittelbarer Nahe der
Birne mit temperaturbestandigem Keramikmaterial ummantelt. Aufgrund der
Warmestrahlung muf3te die Lampe in einem Abstand von 5 cm vom Reaktor entfernt
aufgestellt werden. Die Strahlungsquelle wurde von drei Seiten von einem
Aluminiumreflektor umschlossen. Die Abmessung des Reflektors wurde so
bemessen, dal} die Lampe die zu bestrahlende Kammer ausleuchtet. Gleichzeitig
schitzten die beiden Seitenflachen des Reflektors den Katalysator in der anderen
Kammer vor Streulicht (Abb. 4-4).

r—l—‘_

Hochspannungs-
kabel

Fuhrungsstab

‘ Keramikisolator

Pohlischuh

Mitteldruck-
Dampflampe

Pohlschuh

Abb. 4-3: Schematische Darstellung der Strahlungsquelle und der verwendeten

Halterung

Lampe

mit Licht
aktivierte
Kammer

Membran

/

Reflektor

thermisch
aktivierte
Kammer

Abb. 4-4: Anordnung der Strahlungsquelle mit Reflektor am Reaktor
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4.2 Herstellung der Chemikalien und Katalysatoren

Die Herstellung des Hydrierkatalysators Rh(TPPTS);Cl erfolgte gemal3 der Literatur
[34]. 100 mg RhCh; und 0,7 g Na-TPPTS wurden mit 3 ml EtOH und 3 ml Wasser
versetzt und entgast. Die tiefrote Losung wurde 2h riuckflussiert und der verbleibende

schwarze Riickstand wurde zum Trocknen 6 h bei 60 °C im Olvakuum belassen.

2-Allylphenoxyessigsaure wurde hergestellt durch Kochen von 2-Allylphenol mit

Chloressigsaure in waldriger NaOH-L6sung [35, 46].

2-Propylphenolphenoxyessigsaure wurde hergestellt durch Kochen von 2-
Propylphenol mit Chloressigsaure in walriger NaOH-Losung [35, 46].

FeCl3*2H,0, 2-Allylphenol und 2-Propylphenol wurden Uber die Firma Lancaster

bezogen und besalRen die Reinheit p.a..

4.3 Durchfihrung der Messungen

Der Reaktor wird mit den beiden Loésungsmittein und dem Edukt 2-
Allylphenoxyessigsaure befillt und mit Schraubkappen mit eingelegten Septen
gasdicht verschlossen (Abb. 4-5). Durch die Septen werden Kanullen gestochen,
Uber welche die Versorgung mit Wasserstoff erfolgt. Der Reaktor wird vor jedem
Versuch 30 min. mit Wasserstoff gespult. In dieser Zeit wird der Thermostat auf die
gegebene Temperatur eingestellt.

Die beiden Katalysatoren werden in fester Form in zwei Einwegspritzen vorgelegt.
Uber die Kanilen an den Spritzen wird zuerst ein Teil der waRrigen Phase aus dem
Reaktor in die Spritzen aufgezogen, so dal3 sich die festen Katalysatoren in dem
walrigen Medium lésen. AnschlieRend werden die beiden flissigen Phasen mit den
darin geldsten Katalysatoren tber die Septen in die jeweilige Kammer des Reaktors

injiziert.
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Die Strahlungsquelle und die Magnetrihrer sind wahrend des Versuches
eingeschaltet.

Vor jeder Probenentnahme werden die Strahlungsquelle und der Magnetrihrer
abgestellt. Die beiden flissigen Phasen trennen sich innerhalb weniger Sekunden.
Die Probenentnahme in den organischen Phasen erfolgten mittels Einwegspritzen
mit aufgesetzten Kanilen. Nach jeder Entnahme werden die Magnetrtihrer und die
Lampe wieder angestellt. Die in den entnommenen Proben enthaltenen
Komponenten werden mittels HPLC analysiert. Auf diese Weise lassen sich die
Konzentrationen der Reaktanden in den Kompartimenten mit den organischen

Ldsungsmitteln als Funktion der Zeit bestimmen.

H2 hn H2
T T T olo 10 |Io T
— | [FLrde i
1. 2. 3. 4,

Abb. 4-5: Schematische Abfolge der einzelnen Teilschritte wahren eines

Versuches:
1. Sattigen mit H, 2. Katalysatorzugabe
3. Reaktion 4. Probenentnahme

Fur die Untersuchung der einzelnen Teilreaktionen wurde nur eine Kammer des
Reaktors verwendet. Die Polymermembran wurde durch eine undurchlassige
Teflonscheibe ersetzt. Die nicht bendtigte Kammer wurde vollstdndig mit Wasser
gefullt, um das Totvolumen der Apparatur zu verringern.

Bei der Untersuchung der Decarboxylierungs-Reaktion wurde der Reaktor 30 min mit
N, anstelle von H, gespilt. Die Versuchsabfolge und Probenentnahme erfolgte
analog den zuvor beschriebenen Schritten.
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4.4 Analytik

4.4.1 HPLC-Analytik

Die Analyse der Komponenten wurde mittels Hochdruckfllssigkeits-Chromatographie
(high pressure liquid chromatographie HPLC) mit einer Anlage der Firma Spectra-
Physics durchgefihrt. Die Anlage bestand aus einem Autosampler SP 8875 mit 10
ML Probenschleife, einer isokratischen Pumpe der Fa. Schambeck SFD, einem
UV/VIS-Detector SP 8440, sowie einem A/D-Wandler SP 4500 CH2 mit
angeschlossenem Computer und der Spectra-Physics-Software ,Winner on
Windows" zur Anlagensteuerung und Datenauswertung. Die HPLC-Trennséule

wurde durch einen Saulenthermostaten der Fa. Knauer temperiert.

Die flussigen Proben wurden mit Einwegspritzen aus dem Reaktionssystem
entnommen und durch Spritzenaufséatze mit eingelegtem Filterpapieren von 5 pm
Porendurchmesser geprel3t und auf diese Weise von Feststoffpartikeln befreit. Die so
gereinigten Proben wurden in Probenaufgabengefal3e fir den Autosampler gefillt.
Die Anlage wurde mit einem isokratischen Lésungsmittelgemisch bestehend aus

65 % MeOH und 35 % Wasser nach dem Prinzip der inversed phase
chromatographie betrieben [36]. Bei dieser Art der Chromatographie adsorbieren die
Analyten auf der unpolaren stationaren Phase entsprechend ihres hydrophoben
Charakters. Das bedeutet, dal3 polare Komponenten schneller eluiert werden als
nicht polare Komponenten. Als stationare Phase kam eine Saule mit den MalRen 250
x 4,6 mm Innendurchmesser der Fa. Schambeck SFD zum Einsatz, welche mit dem
Saulenmaterial Nucleosil-100-5C18, einem Silica-Gel mit aufgebrachten unpolaren
Oktadecyl-Gruppen, geflllt war. Die Saule wurde im Saulenthermostaten auf 20°C
temperiert. Die Flie3geschwindigkeit der mobilen Phase betrug 0,6 ml/min. Die
Detektion der Komponenten erfolgte spektrometrisch mit dem UV-VIS-Detektor bei
einer Wellenlange von 275 nm. Das vom Detektor aufgezeichnete analoge Signal
wurde von dem A/D-Wandler in digitale Signale umgewandelt und in dem Computer

mit dem Auswertprogramm bearbeitet. Die Software ermadglichte es, die Peaks der
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Komponenten im Chromatogramm zu integrieren. Die Bestimmung der Konzentration

der Komponenten in der Probe erfolgte durch einen externen Standard.

4.4.2 UV-VIS-Analytik

Die Aufnahme der Absorptionsspektren der einzelnen Komponenten des
Reaktionssystems erfolgte mit einem UV-VIS-Spektrometer des Typs U-1000 der Fa.
Hitachi, Ltd.

Die Emissionsspektren der eingesetzten Strahlungsquellen wurden mit einem

kalibrierten Photodiodenarray-Spektrometer der Firma Grobel ermittelt.

4.5 Bestimmung der Diffusionskoeffizienten der
Komponenten nach der ,,diaphragm-cell-

method"

In dem zu untersuchenden Modellsystem finden die Reaktionen in verschiedenen
Kammern eines Reaktors statt. Die entstehenden Zwischenprodukte 2-Allylphenol
und 2-Propylphenoxyessigsaure missen aus der Kammer, in welcher sie entstehen,
in diejenige Kammer transportiert werden, in der sie zum entsprechenden
Endprodukt umgesetzt werden. Der Transport geschieht dabei mittels Diffusion. Es
ist deshalb erforderlich, die Geschwindigkeit der Diffusion der einzelnen
Komponenten durch die Membran zu kennen.

Eine einfache Mdglichkeit, die Diffusionskoeffizienten der Komponenten zu
bestimmen, ist die Anwendung der ,diaphragm cell method* [37, 38]. Bei dieser
Methode unterteilt eine porése Membran (diaphragm) eine Zelle, die mit einem
Ldosungsmittel gefullt ist, in zwei Kammern. In der einen Kammer wird in dem
Ldsungsmittel eine gegebene Komponente A gel6st. Die Konzentration von A ist in

den beiden Kammern der Zelle folglich verschieden grof3. Wenn beide Ldsungen
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mechanisch intensiv durchmischt werden, kann angenommen werden, dald bei einer

Membran mit konstanter Dicke | alle Konzentrationsgradienten nur in der Membran

auftreten (Abb. 4-6).

linke Membran
Kammer

rechte
Kammer

Abb. 4-6: Konzentrationsverlauf einer gegebenen Komponente A in der Membran

und in beiden Kammern; |I: Membrandicke;

Komponente A

Konzentration der

Wird dariber hinaus angenommen, daf} quasi-stationdre Verhéaltnisse vorliegen,

dann gilt fur die zeitliche Anderung der Konzentrationen der Komponente A in der

linken Kammer [39]:

L
Cp g, 2
dt v,

In der rechten Kammer ist einzusetzen:

R
©Co o 5
dt A

mit:

J,(t): FluRR der Komponente A zur Zeit t
V.: Volumen der rechten Kammer

V. : Volumen der linken Kammer
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A;: freie Flache der Membran

CR : Konzentration von A in der rechten Kammer

C; : Konzentration von A in der linken Kammer

Subtrahiert man Glg. (4.1) von Glg. (4.2), so ergibt sich:

d(»C @1 10
M:-JA(t) Af _+_:
t Vo Ve
mit;
2C,=CR- C}

(4.3)

(4.4)

Da die Diffusionskoeffizienten in Flussigkeiten konzentrationsabhéngig sind, mif3t

man bei dem Verfahren einen mittleren Diffusionskoeffizient D(t), der durch die

Beziehung
B(t) = QC D dc
aC, &
gegeben ist.
Da
1 ‘LEDdC—- id DE dx
A A aC, Y0 1
gilt, wird mit
J(t)=- D%
daher:
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D(t) = (1:

3a(t) &, o

A
d. h.:
1

Alp

D(t) = JI

Damit gilt fur Glg. (4.3):

daCy _ 5 A & 10
dt |

und Umformen ergibt:

Integriert man Glg. (4.12), so ergibt sich

0 t
aC?

L =b D(t) dt

Alp t=0

In

(4.8)

(4.9)

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)

Hierbei bezeichnen ACAO die Konzentrationsdifferenz der Komponente A in den

beiden Kammern zur Zeit 0 und aC, die Konzentrationsdifferenz der Komponente A

in den beiden Kammern zur Zeit t. Da die Messung Uber eine langere Zeit lauft, wird

ein Uiber die MeRzeit gemittelter Diffusionskoeffizient, D, eingefiihrt.
Mit

38



Material und Methoden

Pt (4.14)

ergibt sich mit Glg. (4.13) schlieflich:

2C° L &
- =bD (4.15)

A

tIn

Zur Bestimmung des Produktes b xD wurde der Reaktor mit dem Losungsmittel

Chlorbenzol geflllt und auf 60 °C temperiert. In die rechte Kammer des Reaktors
wurde anschlie3end 2-Allylphenol bzw. 2-Propylphenol gegeben und beide Kammern
wurden intensiv mit Hilfe der Magnetrihrer geriihrt. Die Entnahme der Proben in
beiden Kammern erfolgte mit Einwegspritzen wie in der Durchflihrung in Kapitel 4.3
beschrieben. Die Konzentrationen der Komponenten wurden mittels HPLC-Analytik
bestimmt. Auf diese Weise konnte der Konzentrationsverlauf von 2-Allylphenol als
Funktion der Zeit in beiden Kammern ermittelt werden (Abb. 4-7).

O rechte Kammer

6,0 .
E'J B linke Kammer
5,5 -
1 O
5,0 g 0,45 um Membran
4,5 O
1 O
407 O -
S 3.5
= . O
= 3,0 1
§ 2,5—- [
T 207 m "
1,5 - [ ]
1,0 - u
0,5 ]
0,0 48 T T T T T T T T
0 20 40 60 80
Zeit [min]

Abb. 4-7: Konzentrationsverlauf von 2-Allylphenol in beiden Kammern des
Reaktors; 0,45 um Membran; 60°C
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0
aC,

Durch Auftragung von In als Funktion der Zeit kann das Produkt b xD aus der

t
Alp

Steigung der Geraden bestimmt werden (Abb. 4-8).

1,8 4

L 6_' o 0,45um Membran I
1,4 -
1,2 4
)
- < 7
@) _
2 1,0
c ]
o < 0,8
(@] ]
a 0,6 <
N—r
- ]
— 0,44
0,2 +
0.0 {7 T T T T T T T T T 1

0 20 40 60 80 100

Zeit [min]

Abb. 4-8: Bestimmung des Produktes aus b xD

Wie spater gezeigt wird, wird bei der Auswertung der kinetischen Untersuchungen
nicht der Wert von D benétigt, sondern der des hier bestimmten Produktes b xD.

Diese Werte sind fur die Komponenten AP und PP in Tabelle 4-9 aufgelistet.

Komponente b xD [1/min]
AP 0,018
PP 0,018

Tab. 4-9: Produkt b xD fiir die Komponenten AP, PP

Innerhalb der Mel3genauigkeit sind die Werte identisch. Dies Uberrascht nicht, da die
Moleklle praktisch gleiche Masse und gleiche MolekilgréRe haben. Tatsé&chlich

unterscheiden sich die beiden Molekule nur in einer Doppelbindung.
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Kapitel 5

MelRergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel wird anhand des beschriebenen Modellsystems diskutiert, ob es
maoglich ist, ein multifunktionales Photokatalysatorsystem mit homogenen
Ubergangsmetall-Komplexen aufzubauen. Dazu werden zuerst geeignete
Katalysatoren fur die einzelnen Teilreaktionen des Modellsystems ausgewahlt. Die
Teilsysteme werden mit den gewahlten Katalysatoren betrieben und die wesentlichen
EinfluRgroRen auf die einzelnen Reaktionen werden bestimmt. Anschliel3end werden
die Teilsysteme zu einem gekoppelten System zusammengefiigt. Dabei wird
untersucht, ob die Unterteilung des Reaktors in Kompartimente auf die
Geschwindigkeit der Umsetzungen der Reaktionen einen wesentlichen Einflul3
ausiubt. AbschlieBend werden aus dem Modellsystem Folgerungen gezogen, wie

sich multifunktionale System mit homogenen Katalysatoren aufbauen lassen.

5.1 Auswahl der Katalysatoren flr beide

Teilsysteme

Fur die beiden Teilsysteme des vorgestellten gekoppelten Reaktionssystems
kommen mehrere homogene Photokatalysatoren in Frage. Im folgenden sollen die
moglichen Kontakte hinsichtlich ihrer Eignung fiir den Einsatz im Reaktor betrachtet
werden. Darlber hinaus soll Gberprift werden, ob unerwiinschte Wechselwirkungen,

die zwischen den Reaktionskomponenten der einen Teilreaktion und dem
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Katalysator der anderen Teilreaktion (vgl. Modellsystem 1) auftreten, schon von
vornherein durch die Auswahl eines geeigneten Kontaktes umgangen werden

kdnnen.

5.1.1 Wahl des Photodecarboxylierung-Katalysators

Tab. 5-1 zeigt mogliche Photokatalysatoren und Photosensibilisatoren, welche
Séauren des Types R-XCH,COOH unter Bestrahlung mit Licht decarboxylieren.

Name Stoff wasserldslich  Literatur
Benzophenon Sensibilisator nein [40-42]
Xanthon Sensibilisator nein [40-42]
Fluorenon Sensibilisator nein [40-42]
Anthracen Sensibilisator nein [43]
Perylen Sensibilisator nein [43]
Phenanthren Sensibilisator nein [43]
Acridin Sensibilisator nein [44]
Phenazin Sensibilisator nein [44]
Titandioxid Katalysator nein [45]
Methylenblau Sensibilisator ja [44], [46]
FeCl,; Reaktand ja [47], [48]

Tab. 5-1: Photodecarboxylierung von Sauren des Typs R-X-CH,COOH
(X=0, S, NH, NR)

Photosensibilisatoren wie die Heteroaromaten Acridin, Perylen, Phenanthren oder
Phenazin sind fur die Verwendung im betrachtete Modellsystem ungeeignet, da sie
nur in organischen Lésungsmitteln l6slich sind. Aus dem gleichen Grund kénnen die
aromatischen Ketone Benzophenon, Xanthon und Fluorenon nicht verwendet
werden.

Die Verwendung des Photokatalysators Titandioxid fiir die Decarboxylierung wirde
den Vorteil bringen, dall das System mit einen chemisch unempfindlichen

Katalysator betrieben werden kénnte. Zum einen ist Titandioxid chemisch inert
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gegeniber Wasserstoff, welcher fur die Hydrierung bendtigt wird und deshalb im
System vorhanden ist, zum anderen kann angenommen werden, dal3 der Halbleiter
durch Strahlung nicht so schnell zerstért wird wie die empfindlicheren
Ubergangsmetall-Komplexe. Allerdings wiirden durch den Einsatz eines heterogenen
Kontaktes zuséatzliche Transportprobleme in das Modellsystem hineingebracht
werden. Da die einzelnen Komponenten entlang der Reaktionsfolge schon eine
Polymermembran durchdringen missen, soll jeder weitere Transportprozel}
vermieden werden.

Der Sensibilisator Methylenblau, ein Phenothiazinfarbstoff, liegt in ionischer Form
vor. Er ist deshalb sehr gut wasserloslich und ware fir ein Zweiphasensystem
geeignet. Dariiber hinaus konnte durch den Einsatz eines Farbstoffes wéahrend der
Reaktion anhand der Farbung jederzeit kontrolliert werden, ob dieser noch intakt ist
oder bereits zerstort wurde. Methylenblau ist aber auch ein Redoxindikator mit einer
Elektromotorischen Kraft von EMK=+0,01 V [49]. Er wird deshalb von Wasserstoff
reduziert. Wasserstoff wird fur die Hydrierungsreaktion in der anderen Kammer des
Membranreaktors bendtigt. Der Wasserstoff kann durch die Polymermembran in die
Kammer der Photodecarboxylierungsreaktion diffundieren und dort den Sensibilisator
reduzieren. Vorversuche haben gezeigt, dal3 nach maximal zwei Stunden das
eingesetzte Methylenblau zerstért wurde, was an der Entfarbung des Farbstoffes

erkennbar war.

Es stellt sich die Frage, ob der reduzierte Farbstoff nicht wieder reaktiviert werden
kann. Eine Oxidation mit Sauerstoff kommt nicht in Frage, da zum einen die
Hydrierkontakte sauerstoffempfindlich sind und zum anderen Sauerstoff und
Wasserstoff ein explosives Gemisch bilden kénnen. Jedoch lafldt sich die reduzierte
Leuko-Form des Sensibilisators durch Zugabe von Fe(lll)-Salzen wieder
zuruickoxidieren, wobei das Eisen(lll)-lon zum Eisen(ll)-lon reduziert wird. Hierbei

stellt sich dabei ein photostationares Gleichgewicht ein [50].
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Fe?* / hn Fe?* / hn

S

3+
Fe et

Abb. 5-2: Schematische  Photoredoxreaktion  zwischen  dem Farbstoff
Methylenblau (D: Dye) und Eisen-lonen; S: Semiquinone-Form des
Farbstoffes, L: Leuko-Form des Farbstoffes [50]

Das Teilsystem mit der Photodecarboxylierungs-Reaktion lieRe sich mit dem
Sensibilisator Methylenblau in  Verbindung mit einem Eisen(lll)-Salz als
UberschuRkomponente realisieren. Allerdings ist schon Fe(lll)chlorid allein ohne
weitere Zusatze in der Lage, in einer photochemischen Reaktion die oben
angefuhrten Carbonsauren zu decarboxylieren. Da angestrebt wird, ein mdglichst
einfaches System aufzubauen, damit mdglichst wenige Reaktionsteilnehmer
unerwinschte Wechselwirkungen eingehen koénnen, soll fur alle weiteren
Untersuchungen das Eisen(lll)-Salz fir die Decarboxylierungs-Reaktionen verwendet

werden.
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5.1.2 Auswahl des Hydrier-Katalysators

Tabelle 5-3 zeigt mégliche homogene Katalysatoren fur die Hydrierung von 2-

Allylphenol und 2-Allylphenoxyessigséure.

Katalysator maogliche Art der wasserldslich Literatur
Aktivierung

Rh(PPH,)sCl m +a nein [51-54]

Ir(CO)CI(PPH,), m +a nein [55], [56], [10], [57-60]

HRh(CO)(PPH,)s A nein [61]

[RhCI(dpm) ]/ m ja [62-64]

[Ru(bpy)s]**/Ascorbat

Rh(TPPTS),Cl A ja [65-69], [34]

Tab. 5-3: Auswahl mdglicher Katalysatoren fir die Hydrierung von AP und ACS;
a : thermische Aktivierung; m : Aktivierung mit Licht;
dpm: 3-diphenylphospino-benzenesulphonate;

TPPTS: Triphenylphosphintrisulfonat

Der klassische Wilkinson-Katalysator Rh(PPHs)sCl laf3t sich sowohl thermisch [54]
als auch durch Bestrahlung mit Licht [51-53], durch Abspaltung eines PPHs-
Liganden, aktivieren. Jedoch ist er nur in organischen Losungsmitteln l6slich, so dal3
er fur eine Hydrierung im Zweiphasensystem nicht geeignet ist. Allerdings kann
durch Modifikation der Liganden der gesamte Rhodium-Komplex wasserldslich
gemacht werden. So fuhrt die Sulfonierung einer Phenylgruppe zumindest einer der
PPHs-Gruppen zu dem Komplex Rh(TPPTS)3Cl, welcher sich gut in einer walrigen
Phase 16st und auch in der Industrie im Rhone-Poulenc-Verfahren [65] fur die
Hydroformylierung in Zweiphasensystemen eingesetzt wird. Dieser Hydrierkontakt
lakt sich jedoch nur thermisch aktivieren. Der Iridium-Komplex Ir(CO)CI(PPHs),, der
oft als Vaska-Komplex bezeichnet wird, kann zwar durch Bestrahlung aktiviert
werden [55-56], besitzt aber ebenso wie der Wilkinson-Katalysator den Nachteil, daf
er nur in organischen Losungsmitteln 16slich ist. Dartber hinaus ist er

feuchtigkeitsempfindlich [70], so dal3 er fur die Hydrierung in einem walrigen
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Zweiphasensystem ungeeignet ist. Die gleichen Einschrankungen gelten fir den
Rhodium-Komplex Rh(CO)CI(PPHz)s.

Es existiert aber ein Katalysatorsystem, das sowohl wasserldslich ist als auch durch
Bestrahlung mit Licht aktiviert werden kann [62]. Als Hydrier-Katalysator kommt dabei
der Komplex [RhCI(dpm)s]*” zum Einsatz. Fir den Aufbau eines photokatalytischen
Systems mit diesem thermischen aktivierten Komplex wird zusétzlich [Ru(bpy)s]?* als
Sensibilisator, sowie Ascorbinséure als kunstlicher Elektonen-Donator benétigt [62].
Dieses Katalysatorsystem besitzt jedoch den Nachteil, dal3 es nicht stabil ist.

Aus praktischen Grunden soll deshalb fir die Hydrierung von 2-Allylphenol und 2-
Allylphenoxyessigsaure der einfacher zu handhabende Rhodium-Katalysator
Rh(TPPTS)3Cl verwendet werden, auch wenn das mit dem Nachteil verbunden ist,
daf3 sich dieser Kontakt nur thermisch aktivieren |af3t.

Die oben aufgefiihrte Auswahl an Katalysatoren zeigt, daf’3 es prinzipiell moglich ist,
das Modellsystem mit zwei Photokatalysatoren zu realisieren. Die Freiheiten, welche
mit einer Aktivierung beider Teilschritte mit Licht verbunden wéren, wirden jedoch
durch ein komplexeres System mit zusatzlichen Reaktionsteilnehmern, sowie mit
einer geringeren Stabilitat erkauft werden. Da sich die Untersuchungen beziglich der
Brauchbarkeit und Grenzen des gewahlten Reaktors auch mit dem vereinfachten
Modellsystem durchfihren lassen, soll fur alle folgenden Untersuchungen dieses
vereinfachte System, bestehend aus einer photochemischen Decarboxylierung mit
Fe(llhchlorid und einer thermischen Hydrierung mit Rh(TPPTS);Cl als Katalysator,

verwendet werden.
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5.2 Charakterisierung der Teilreaktionen

5.2.1 Mechanismus der Photodecarboxylierung

Das Eisen(lll)-Salz ist in der walrigen Phase gelost, die Edukte ACS oder PCS
befinden sich in der organischen Phase. Der Reaktion findet deshalb an der
Phasengrenze statt. Hierbei bildet in einem ersten Schritt das Eisen(lll)-lon mit der
Carboxylatgruppe der substituierten Essigsaure (ACS oder PCS) einen
Koordinationskomplex oder zumindest ein locker gebundenes lonenpaar [71], (Abb.
5-4).

_ o+
+H*
organische
Phase
hn
:2 K, SAS k k2 \H
o o F | ——o0 —
O—H 07 M o -CHy
3+ T2 waldrige
Fe Fe Fe2* Fe2* Phase

Abb. 5-4: Vereinfachter Mechanismus der Photodecarboxylierung

In einem zweiten Schritt erfolgt in einer photochemischen Reaktion ein
intramolekularer Elektronentbertrag vom Carboxylat-Anion zum Eisen(lll)-lon. Dieser
Schritt wird sehr wahrscheinlich durch einen LMCT (Ligand-Metal-Charge-Transfer)
eingeleitet [72]. Das in dieser Reaktion gebildete Radikal vermag in einem folgenden
Schritt einen Komplex im Grundzustand zu reduzieren, so dafld nach anschlie3ender
Decarboxylierung das Produkt entsteht. Es wird angenommen, dal3 der zweite Schritt
geschwindigkeitsbestimmend ist. Unter der Annahme, dal3 es kein vorgelagertes
Gleichgewicht gibt, kann fir die Reaktionen, an denen der Eisen-Carboxylato-
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Komplex beteiligt ist, das Stationaritatsprinzip nach Bodenstein angewandt werden.
Hierbei wird davon ausgegangen, daR die zeitliche Anderungen der Konzentration

des Komplexes Null gesetzt werden kann [73]. D.h. es gilt:

dc —
d_tK =K, CreCrcs - K.G¢ - Kig =0 (5.1)
mit:
o Konzentration der Sdure ACS an der Phasengrenze
2 Konzentration an Fe(lll)-lonen an der Phasengrenze
Y Konzentration des Fe(lll)-Carboxylato-Komplexes an der Phasengrenze

k.coCos:  thermische Bildung des Komplexes K
k c: thermischer Zerfall des Komplexes K

Klcg : photochemischer Zerfall des Komplexes K

Fir ¢ gilt daher:

Y K, (oo (5.2)

K = K +K reCacs
Fur die zeitliche Zunahme des Produktes 2-Allylphenol wird angesetzt:
P ke (5.3)

Hierbei bezeichnet y die Konzentration des Produktes 2-Allylphenol. Bei dem oben
beschrieben Ansatz tritt das Problem auf, daR die Oberflachenkonzentrationen c,
0 0

Cacs» Cre an der Phasengrenze nicht direkt mefBbar sind. Unter der Annahme einer

Gibbs’schen  Adsorptionsisotherme an der Phasengrenze, gilt fur die
Oberflachenkonzentrationen der Reaktanden:
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BAcsC
0 — ACS™~ACS
Cacs = (5.4)
" 1+ bACSCACS + bFeCFe
und
(Iie = bFeCFe (55)
1+ bACSCACS + bFeCFe

Hierbei ist b, der Adsorptionskoeffizient von Allylphenoxyessigsaure. Weiterhin ist:
b..: Adsorptionskoeffizient von Eisen(lll)chlorid

Cxcs: Konzentration der S&aure in der organischen Phase

C.:

e

Konzentration von Eisen(lll)chlorid in der wéalrigen Phase

Setzt man

bACS —
1 |: eCFe ACS ( )

so ergibt sich fur das Zeitgesetz der Produktzunahme:

g - kl_ bFeCFe BACSCACS
dt (1+beeCre) (14 BresCacs)’

(5.7)

Da das Eisen(lll)chlorid in der wal3rigen Phase im Vergleich zur S&urekonzentration

in einem hohen UberschuR vorhanden ist, kann die Konzentration c., im Verlauf der

Reaktion als konstant angesehen werden. Der erste Bruch in der

Differentialgleichung (5.7) wird deshalb zu einer neuen Konstante

K 6= KT DreCre (5.8)
1+ bFeCFe

zusammengefaldt , so dald sich fir die Glg. (5.7) ergibt:

ﬂ = K¢ BACSCACS - (59)
dt (1 + BACS CACS )
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Unter der Voraussetzung einer stbchiometrischen Umsetzung der Carbonsaure 2-

Allylphenoxyessigsaure zu 2-Allylphenol ergibt sich die Konzentration y des
Produktes 2-Allylphenol aus der Differenz zwischen der Anfangskonzentration ci

der Carbonsaure und der Saurekonzentration c,.q zur Zeit t:

Y = Cam - Cocs (5.10)
D.h. es gilt:
Cacs =Cacs - ¥ (5.11)

Durch Substitution von z= BACS(C:ng - y) erhalt man aus Glg. (5.9):

dz Z
—=-K8,..——— 5.12
a ACS (1 Z)z (5.12)

Die Dgl. (5.12) kann fur hinreichend kleine Werte von z angenahert werden durch:

% » - KB,z(2- 22) firz<<1 (5.13)
Trennung der Variablen ergibt:
9 2(1(-j222) = KB, (5.14)
D.h. es ist:
I géé 2202 % B K@, (5.15)
z @gl- 2z, gy
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Zusammenfassen der Konstanten

_ Anf
B=_5% _1- 2BpesCacs (5.16)

liefert:

ST &40

Damit wird:

v = ol - O

C 5.18
ACS ~ BAcs 52 +Bée K8ucd p ( )

Aus den Messungen sind die Konzentration y des Produktes sowie die
Anfangskonzentration csy der Carbonsdure bekannt. Da in der Konstante B’

ebenfalls B, enthalten ist, kann Glg. (5.18) in Glg. (5.19) umgeformt werden zu:

- 0
y(t) = ¢ g___ﬁ___: (5.19)
ACS g% A O Bt - .

ggCAcs 1g g ﬂ
mit

A= (5.20)

und

B=K®, (5.21)
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In Abb. 5-5 ist die Produktzunahme von 2-Allylphenol als Funktion der Zeit fir eine
geringe Anfangskonzentration dargestellt. Nach Glg. (5.19) kbénnen die Parameter A

und B bestimmt werden. Aus A |ai3t sich anschlieRend die Konstante B,.g ermitteln.

3,5 4

O
]

3,0 O

2,5

2,0 4

1,5 A

1,0

Konzentration AP [mmol/l]

0,5 +

0,0 fI— . . . . . . . . . . .
0 60 120 180 240 300 360

Zeit [min]

Abb. 5-5: Zunahme von 2-Allylphenol als Funktion der Zeit fur eine geringe
Saureanfangskonzentration

Phasenverhéltnis: 25 ml waldrige zu 50 ml organische Phase

In Tab. 5-6 sind die Werte fir die Parameter A und B, flr eine geringe

Saureanfangskonzentration beispielhaft aufgefuhrt.

Anfangskonzentration cf\‘g; [mmol/l] A Bacs

14 13,18 0,038

Tabelle 5-6: Parameter A und B,.s bei der Photodecarboxylierung von ACS bei

geringer Anfangskonzentration der Carbonsaure ACS
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Bei einer Anfangskonzentration der Carbonsaure von cie=1,4 mmol/l und einer

Produktkonzentration zur Zeit t =0 von Null ergibt sich fir z,:
Zy = Bus (Chs - Y(t=0))=0,038 (1,4- 0)=0,053

Dieser Wert ist klein gegeniber eins. Fur geringe Anfangskonzentrationen kann die
Zunahme von 2-Allylphenol deshalb gut durch die N&aherung (5.13) beschrieben
werden. Fur hohe Produktkonzentrationen hingegen ist die Bedingung z<<1nicht
mehr erfiillt. Die zeitliche Anderung der AP-Konzentration muR durch Glg. (5.12)
ausgedrickt werden.

dz z
—=-K8,..——— 512
dt ACS (1+ Z)Z ( )

Trennung der Veranderlichen und Integration ergibt:

2 dz(1+ 2)?
Of =- K8,
)
Die L6sung des Integrals lautet:
Z 1.,
In—+2(z- zo)+§(z - 25)=-B, K€ (5.22)
z,

Die Konstante B,.s laf3t sich fur geringe Konzentrationen nach Glg. (5.19) aus A

ermitteln. Somit ist es moglich, in Glg. (5.22) z zu bestimmen.

Durch Auftragung als Geradengleichung -F(z):-g?n£+2(z- zo)+%(zz- zg)S
e % 2

gegen die Zeit t erhalt man durch Berechnung der Steigung das Produkt B, . K¢.

welches nach Glg. (5.21) zu dem Parameter B zusammengefal3t wird (Abb.5-7).
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~N
T
0 ' 60 ' 120 ' 180 ' 240 300 360
Zeit [min]
Abb. 5-7: - F(2) als Funktion der Zeit t bei hohen S&urekonzentrationen

(¢t =7,5 mmol/l; Phasenverhéltnis: 25 ml waRrige zu 50 ml organische

Phase)

5.2.2 Vergleich der Photodecarboxylierung von 2-Allyl-
phenoxyessigsaure und 2-Propylphenoxyessigsaure

In Tabelle. 5-8 sind die Parameter fir die Photodecarboxylierung von ACS und PCS

einander gegenubergestellt. Dabei wurden die Parameter B flr niedrige

Anfangskonzentrationen mit der Naherung nach Glg. (5.19) und fur hohe

Anfangskonzentrationen nach der graphischen Methode nach Glg. (5.22) ermittelt.
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ACS ¢ [mmol/] Methode B [1/min] Bacs
1.4 Naherung 0,03 0,038
3,3 Naherung 0,017 0,038
7,5 Graphische 0,011 0,038
Methode
PCS ¢ [mmol/] Methode B [1/min] Brcs
3,2 Naherung 0,025 0,040
8,5 Graphische 0,013 0,040
Methode

Tab. 5-8: Vergleich der Photodecarboxylierung von ACS und PCS

Phasenverhaltnis: 25 ml walirige zu 50 ml organische Phase

Ein Vergleich der die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmenden Parameter zeigt, daf}
die photochemische Decarboxylierung von PCS etwas schneller verlauft als die
Decarboxylierung von ACS. So betragt der Wert des Parameters B bei ansonsten
gleicher Anfangskonzentration 0,025/min fur PCS und 0,017/min fur ACS. Die

Parameter B, und B,., welche mit Hilfe der Naherung bei Kkleiner

Saurekonzentration ermittelt wurden, sind nahezu gleich grof3. Da auch die Menge
des vorgelegten Fe(lll)-chlorids in beiden Reaktionen gleich ist, sind auch die

Adsorptionskoeffizienten b,.s und b, der Sauren gleich. D. h., die beiden Sauren

adsorbieren anndhernd gleich stark an der Phasengrenze. Diese Tatsache ist
verstandlich, da sich beide Stoffe nur in einer Doppelbindung unterscheiden und die
Bildung des Komplexes an der Phasengrenzflache nur Uber die Carboxylat-Gruppe
des Dbetreffenden Stoffes erfolgt. Es stellt sich die Frage, warum die
Decarboxylierung der 2-Allylphenoxyessigsaure langsamer ablauft. Wenn die Saure
ACS bzw. der aus ihr gebildete Carboxylato-Komplex, das eingestrahlte Licht starker
absorbiert als die Saure PCS, dann ist die Intensitdt des eingestrahlten Lichtes
ebenso geringer und nach Glg. (5.23) der Parameter B kleiner. Die Decarboxylierung
wurde langsamer ablaufen.

Denkbar ware auch, dal3 das Fe(lll)-Kation und die elekronenreiche Doppelbindung

der Allyl-Funktion eine Wechselwirkung eingehen, wobei ein Komplex gebildet wird,
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welcher stabiler ist als der entsprechende Carboxylato-Komplex ohne

Doppelbindung.

5.2.3 Einflul3 der Eindringtiefe des Lichtes in den Reaktor auf
die Reaktionsgeschwindigkeit der

Photodecarboxylierung

Da das Eisen(lll)-Salz bei der Photodecarboxylierung im UberschuRR vorgelegt wird,
kann die Konzentration im Laufe der Reaktion als konstant angesehen werden. Es ist
deshalb zu erwarten, dal3 auch der Parameter B bei verschiedenen
Anfangskonzentrationen von ACS konstant ist, da er nach Glg. (5.23) nur von der

Eisen(lll)-Konzentration abhangig ist.

B= B Kbz —acs jj_DreCee (5.23)
1+ bFeCFe 1+ bFeCFe

Abb. 5-9 zeigt die ermittelten Werte fur den Parameter B bei verschiedenen
Anfangskonzentrationen von ACS. Dabei wurde B far geringe
Anfangskonzentrationen mit der Naherung nach Glg. (5.18) berechnet, fir hohe
Konzentrationen erfolgte die Bestimmung von B nach der zuvor beschriebenen

graphischen Methode durch Auftragung von —F(z) gegen die Zeit nach Glg. (5.22).
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0,040

0,035

0,030 | O

0,025 +
0,020 4

0,015 4

B [1/min]

0,010

0,005 H

0,000 —

Abb. 5-9: Abhangigkeit des die Decarboxylierung bestimmenden Parameters B
von der Anfangskonzentrationen von ACS

Phasenverhéltnis: 25 ml waldrige zu 50 ml organische Phase

Es ist ersichtlich, da® der Parameter B nicht konstant ist, sondern mit zunehmender
Anfangskonzentration von ACS kleiner wird. Eine Mdglichkeit diese Beobachtung zu
deuten, besteht in der Annahme, daR die mittlere Intensitat | des in den Reaktor
eingestrahlten Lichtes nicht konstant ist. Abb. 5-10 zeigt schematisch den Reaktor

mit der raumlichen Ausdehnung L, in welchen Licht mit der Anfangsintensitat I, von

auf3en eingestrahlt wird.

T
3

Anf

c" [mmol/l]

lo

Abb. 5-10:  Eindringen von Licht der Intensitat |, in den Reaktor mit der Lange L
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Da das Licht im Reaktor von dem Komplex K absorbiert wird, schwécht sich die

Lichtintensitat entlang der Einstrahlrichtung ab. Unter Anwendung des Lambert-

Beer'schen Gesetzes [74] gilt fur die Intensitait | in Abhangigkeit von der

Ortskoordinate x:

mit;

(X)) =1,e%

Intensitat des eingestrahlten Lichtes am Anfang des Reaktors

C: Konzentration des Komplexes K

X: Ortskoordinate

a: Schwéachungsfaktor

(5.24)

Mittelt man Uber die gesamte Lange L des Reaktors, so ergibt sich die mittlere

Intensitat | :

Eingesetzt in Glg. (5.24):

Fur den Parameter B qilt:

d.h. es ist;

=%Od(x) dx
__Ioi _ pack
TLact ®
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CB:BOa—ngl- e H (5.27)

f

In der folgenden Abbildung ist das Produkt ¢ xB als Funktion von ¢*" aufgetragen.

0,09

0,08 o

0,07 - 0
0,06—-
0,05—-
0,04_- g
0,03—-

0,02 4

¢ * B [mmol/min*I]

0,01

ooo fpr—p+—p—-"7"—+—7—""—"7"—"—T71""T"—"T7"77

Anf

¢ [mmol/l]

Abb. 5-11:  Konzentrationsabhangigkeit des Parameters B
Phasenverhaltnis: 25 ml walirige zu 50 ml organische Phase

Fur hohe Anfangskonzentrationen wird der Wert der e-Funktion in Glg. (5.27) sehr

klein, so dal3 sich das Produkt cxB asymptotisch dem Wert E(I)_ annahert. Ist E(I)_
a a

bekannt, so lassen sich die ermittelten MelRwerte in Abb. 5-11 an die Funktion nach

Glg. (5.27) anpassen. Auf diese Weise kann ein Wert flr das Produkt aL erhalten

werden und der Parameter B, lalt sich berechnen. Aus den oben angefiihrten

MeRwerten wird fur B, ein Wert von 0,035/min ermittelt.
Fir sehr kleine Konzentrationen ist das Produkt acL <« 1. Dann gilt:

e?* »1-acL

Glg. (5.26) liefert dann:
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-B—L [1- (1- acl)] =
B—BoacL[l (- acL)]=B,

Geht die Konzentration des Komplexes gegen Null, so ndhert sich B dem Wert von

B, an und es gilt:
I =1, (5.28)

Das bedeutet, das gesamte in den Reaktor eingestrahlte Licht wird fir die

photochemische Reaktion genutzt.

5.2.4 EinflulR des Phasenverhéaltnisses auf die Reaktions-

geschwindigkeit der Photodecarboxylierung

Es kann angenommen werden, dal} die Photodecarboxylierung der Sduren Uber
einen Carboxylato-Komplex verlauft, welcher anschlielend durch Bestrahlung mit
Licht decarboxyliert. Diese Reaktion findet an der Phasengrenzflache statt. Es stellt
sich deshalb die Frage, ob sich die Reaktionsgeschwindigkeit steigern laf3t, wenn die
Flache der Phasengrenze erhoht wird. Abb. 5-12 zeigt die Abhangigkeit des die

Reaktionsgeschwindigkeit bestimmenden Parameters B vom Phasenverhaltnis.
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Abb. 5-12:  Abhangigkeit des die Decarboxylierungsgeschwindigkeit bestimmenden
Parameters B vom Phasenverhaltnis waldriger zu organischer Phase

Es wird in Abb. 5-12 deutlich, daf’ bei einer Zunahme der walirigen Phase bei sonst
gleichen  Konzentrationen der Komponenten in den Phasen die
Reaktionsgeschwindigkeit linear ansteigt. Im betrachteten Teilsystem ist die walrige
Phase in der organischen Phase dispergiert. Durch das Durchmischen beider
Phasen mit Hilfe des Magnetriihrers entstehen Fllssigkeitstropfen mit einer
bestimmten GroRe. Die GroRe der Tropfchen ist abhéngig von der Beschaffenheit
der beiden verwendeten Loésungsmittel (Oberflachenspannung) und von der
Ruhrgeschwindigkeit des Magnetrihrers. Da die Ruhrgeschwindigkeit konstant
gehalten wird, kann angenommen werden, dafl3 die Tropfchen immer gleich grof3
sind. Durch eine VergroRerung der Menge der wal3rigen Phase wird die Anzahl der
Flussigkeitstropfchen erhoht. Mit der Anzahl der Tropfchen steigt auch die
Gesamtoberflache an. Da die Reaktion an der Phasengrenzflache stattfindet,

bedeutet eine gréRere Grenzflache eine Erhdhung der Reaktionsgeschwindigkeit.
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5.2.5 Bemerkungen zum Teilsystem der

Photodecarboxylierung

Es konnte gezeigt werden, dall die Decarboxylierung an der Phasengrenze
stattfindet und dal3 sich die Geschwindigkeit der Reaktion durch Steigerung der
Austauschflache erhdhen lait. Die Reaktionsgeschwindigkeit der Decarboxylierung
der verschiedenen Komponenten ACS und PCS unterscheidet sich nicht sehr stark
voneinander. Das ist damit zu erklaren, dal3 die beiden Stoffe sehr &hnlich sind und
sich nur in einer Doppelbindung unterscheiden.

Die Eindringtiefe des Lichtes in den Reaktor ist noch nicht optimal. Es ist
anzunehmen, daflR nur die aufl3eren Bereiche des Reaktors, die der Lampe
zugewandt sind, fur die photochemische Reaktion genutzt werden. Sicherlich ware
eine bessere Ausleuchtung des Reaktors mit mehreren Lampen moglich. Vorstellbar
ware eine Anordnung von mehreren Lampen um die zylindrische Achse des
Reaktors wie sie z. B. von Krickel [75] fur die Bestrahlung eines auf SiO,
heterogenisierten Iridium-Komplexes in einer Wirbelschicht verwendet wurde (Abb. 5-

13).
( )/ Reaktor

Lampe

L/ Reflektor

Abb. 5-13: Mdgliche Anordnung der Lampen um den Reaktor nach Krickel [75]

Eine Anordnung der Lampen wie in Abb. 5-13 dargestellt, wurde aus praktischen
Grunden nicht durchgefihrt. Da mit dem verwendeten Material nicht ausgeschlossen
werden konnte, dal geringe Losungsmittelmengen zwischen dem Ubergang von der
Teflonmembran und der Glaswand aus dem Reaktor austreten, wirde der Kontakt
des brennbaren organischen Lo6sungsmittels mit einer unter dem Reaktor

angeordneten heil3en Strahlungsquelle ein erhebliches Sicherheitsrisiko darstellen.
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5.2.6 Mechanismus der thermischen Hydrierung

Bei der thermischen Hydrierung im Zweiphasensystem befindet sich der
Hydrierkontakt Rh(TPPTS)3Cl in der walrigen Phase, und das Edukt AP ist in der
organischen Phase gel6st. Es kann angenommen werden, dal3 die Reaktion an der
Phasengrenze stattfindet. In einem ersten Schritt spaltet der Katalysator einen

Liganden ab, so dal? eine koordinativ ungesattigte Verbindung entsteht [54, 76],

RhCI(TPPTS), + Losungsmittel (L) == RhCI (TPPTS), (L) + TPPTS (5.29)

wobei TPPTS Triphenylphosphintrisulfonat und L das Losungsmittel bezeichnet.

Da der Katalysator in der wafdrigen Losung in einer sehr geringen Konzentration
vorliegt, kann angenommen werden, dal3 ein einmal abgespaltener Ligand nicht
sofort wieder an den Komplex koordiniert. Es ist dagegen wahrscheinlicher, dal3 die
freie Koordinationsstelle von einem Losungsmittelmolektl besetzt wird [10]. Aufgrund
dieser Uberlegung kann davon ausgegangen werden, daR das Gleichgewicht von
der Reaktion (5.29) auf der rechten Seite liegt. Somit lal3t sich der katalytische
Kreisprozeld vereinfacht unter Beteiligung einer Biphosphin-Spezies beschreiben
[77]. Hierbei sind zwei verschiedene Reaktionswege moglich [54]:

RhCI(TPPTS), + Hs H,RhCI(TPPTS),

l Olefin
K

| K
RhCI(TPPTS)2(Olefin) —H> RhCI(TPPTS), + Paraffin
+

Olefin
K>

Abb. 5-14: Mechanismus der thermischen Olefin-Hydrierung nach [54]

Bei dem ,hydrid-route” genannten Weg lagert sich in einem ersten Schritt in einer

oxidativen Addition Wasserstoff an den koordinativ ungesattigten Komplex an. In
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einem zweiten Schritt erfolgt die Addition des Olefins an den zuvor gebildeten
Hydridokomplex, sowie eine anschlielRende reduktive Eliminierung zum Paraffin.

Bei dem anderen mdglichen Reaktionsweg wird zuerst der Olefinkomplex gebildet.
Dieser Weg wird deshalb auch ,olefin-route” oder ,substrat-route genannt. In einem
anschlieRenden Schritt wird der Olefin-Komplex vom Wasserstoff angegriffen. Unter
der Voraussetzung, dal3 der Rhodium-Komplex vollstandig dissoziiert ist, kann die

Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung beschrieben werden durch:

[= (k& + k&) Ch, Crn Cs

(5.30)
1+K, G, +K; &

mit;

c, . Wasserstoff-Konzentration

Cs:  Substrat-Konzentration

C,: Katalysator-Konzentration des aktivierten Komplexes
K,: Gleichgewichtskonstante

K,: Gleichgewichtskonstante

k@¢:  Geschwindigkeitskonstante der ,hydrid-route”

k€¢:  Geschwindigkeitskonstante der ,substrat-route”

Unter der Voraussetzung, daf? sich die Gleichgewichte schnell einstellen, sind beide
Reaktionswege kinetisch gleichwertig und ununterscheidbar [53], d.h. sowohl kd der
Lhydrid-route” als auch k& der ,substrat-route” kbnnen geschwindigkeitsbestimmend
sein. Fur den Fall der Hydrierung im 2-Phasensystem findet die Reaktion an der
Phasengrenze statt. Hierbei mussen zwei Grenzfalle betrachtet werden. Am Anfang
der Reaktion ist das Substrat noch nicht verbraucht. Folglich ist die Konzentration
des Substrates an der Phasengrenze sehr hoch. Es gilt:

K, e K, ¢,

Gleichung (5.30) vereinfacht sich dann zu:

64



Melergebnisse und Diskussion

_ (k& +k&,) Crn Cs

ro = 5.31
Anfang 1+ K2 Cs 2 ( )

Da die Substrat-Konzentration an der Phasengrenzflache nahezu unverandert bleibt,

kann der linke Term in Glg. (5.31) als konstant angesehen werden. Somit gilt:

rAnfang = kHydr. CH2 (532)

Die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung ist deshalb am Anfang der Reaktion
nur abhangig von der Wasserstoff-Konzentration an der Phasengrenze. Die jhydrid-
route” ist zu diesem Zeitpunkt geschwindigkeitsbestimmend. Gegen Ende der

Reaktion ist der grofdte Teil des ungesattigten Substrates umgesetzt. Die Substrat-
Konzentration an der Phasengrenze ist somit sehr klein. Es gilt:

K, <K, G,

Gleichung (5.30) liefert dann

_ (k& + k&,) Cy, Crn
rEnde - 1+ K1 CH2

Cs (5.33)

r'Ende = kSJbstr. CS (534)

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist folglich am Ende der Reaktion proportional zur

Substrat-Konzentration. Die Reaktion verlauft gemal der ,substrat-route”.
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5.2.7 Einfluld der Substrat-Konzentration auf die

Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Hydrierung

Abb. 5-15 zeigt den EinfluB der Substrat-Konzentration auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Hydrierung von 2-Allylphenol. Hierbei
wurde die Reaktionsgeschwindigkeit bei gegebener AP-Konzentration aus der
Anfangssteigung ermittelt.

Es ist ersichtlich, da die Reaktionsgeschwindigkeit nicht linear ansteigt, sondern

sich einem konstanten Wert annéhert.

1.2 - o PP

1,0 4
0,8 - O
0,6

0,4 —

dPP/dt [mmol / I*min]

0,2 -

0,0 . ; . ; . ; . ; . ; . ;
0 20 40 60 80 100 120

PP [mmol/l]

Abb. 5-15:  EinfluR der Substrat-Konzentration auf die Reaktionsgeschwindigkeit

der thermischen Hydrierung von AP

Da bei der Hydrierung zu Reaktionsbeginn die Substrat-Konzentration an der
Phasengrenze sehr hoch ist, ist die Reaktionsgeschwindigkeit nach Glg. (5.32) nur
noch von der Wasserstoffkonzentration abhéangig und der Mechanismus der
thermischen Hydrierung folgt ausschlie3lich der ,hydrid-route”. Deshalb kann zu
diesem Zeitpunkt angenommen werden, dafl} k¢, die Geschwindigkeitskonstante der
~Substrat-route”, Null ist. Glg. (5.30) vereinfacht sich deshalb zu [54]:
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k&, ¢, Cq,Cs
r= :
1+K ¢, +K; G

(5.35)

Durch Bildung des Kehrwertes von Glg. (5.35) erhalt man die Abhangigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Substrat-Konzentration:

1_ 1+K, ¢, i+ K,
r k& c, Cqu G k&K c Cg

(5.36)

Die Auftragung der reziproken Reaktionsgeschwindigkeit als Funktion der reziproken
Substrat-Konzentration liefert eine Gerade mit positiver Abszisse (Abb. 5-16). Dabei
stellt der reziproke Wert dieser Abszisse die maximale Reaktionsgeschwindigkeit dar,
die unter den gegeben Versuchsbedingungen wie Temperatur und Phasenverhéltnis
maoglich ist. Der Wert der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit ist identisch mit dem

asymptotischen Wert in Abb. 5-15.

6_

1/ (dPP/dt) [I*min/mol]

0 . . . . . . . .
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

1/PP [I/mmol]

Abb. 5-16: Darstellung der reziproken Hydriergeschwindigkeit von AP gegen die

reziproke Substrat-Konzentration nach [54]
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Die maximale Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung von AP lal3t sich mit der
Hydrierung anderer Substrate mit wasserloslichen Rh-Komplexen vergleichen. In
Tab. 5-17 ist die maximale Anfangsreaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung von AP
der Hydriergeschwindigkeit anderer ungesattigter Substrate sowohl im
Zweiphasensystem als auch in homogener Phase gegenubergestellt. Dabei sind die

Reaktionsgeschwindigkeiten bezogen auf mol H, pro mol Katalysator pro Stunde

berechnet.

Substrat Kata- Temp. H,- Anfangsge- Lit.

lysator 2. [°C] Druck schwindigkeit®

Hydrierung im Zweiphasensystem

2-Allylphenol C 60 1 45

Styrol B 25 3 84 [78]
homogene Hydrierung in

walriger Phase

Trans-HOOC-CH=CH-COOH C 60 0,8 53 [67]
Cis-HOOC-CH=CH-COOH C 60 0,8 1270 [67]
Trans-H;C-CH=CH-COOH C 60 0,8 180 [67]
Ph-CH=CH-COOCOH C 60 0,8 46 [67]
CH,=CH-CH,-OH C 60 0,8 111 [67]
homogene Hydrierung in

organischer Phase

Cyclohexen A 25 960 [54]
1-Hexin A 25 7 [54]

Tab. 5-17:  Anfangsgeschwindigkeiten fir die Hydrierung ungesattigter Substrate in
homogener Phase und im Zweiphasensystem
2 A: Rh(TPP)4Cl; B: [NBDRh(amphos),]**; C: Rh(TPPTS);Cl

P ausgedriickt als mol H, pro mol Katalysator pro Stunde
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mol H,

Mit 960 —— -2
mol [Rh] h

verlauft die Hydrierung von Cyclohexen in homogener

organischer Phase etwa um den Faktor 20 schneller als die Hydrierung von 2-
Allylphenol mit Rh(TPPTS)3Cl im System Chlorbenzol/Wasser. Allerdings kdnnen
auch mit dem wasserloslichen Katalysator Rh(TPPTS);CIl in homogener Phase hohe
Hydriergeschwindigkeiten  erreicht werden. So betragt der Wert der
Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung von cis-Fumarsdure in homogener

mol H,

walriger Phase 1270 —=—.
mol [Rh] h

Bei wasserunldslichen ungesattigten Substraten,

bei denen davon ausgegangen werden kann, dal3 die Hydrierung im
Zweiphasensystem an der Grenzflache stattfindet, ist die Anfangsgeschwindigkeit im

Vergleich zur homogenen  Hydrierung gering. So liegt auch die

mol H,

Hydriergeschwindigkeit des wasserunloslichen Substrates Styrol mit 84 ——=—
mol [Rh] h

in der gleichen GroélRenordnung wie die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen

Hydrierung von 2-Allylphenol.

5.2.8 EinflulR des Phasenverhaltnisses auf die

Geschwindigkeitskonstante der thermischen Hydrierung

Eine Madglichkeit, die Reaktionsgeschwindigkeit  der  Hydrierung im
Zweiphasensystem zu beeinflussen, besteht darin, die Austauschflache zu

verandern. Das kann durch Variation des Phasenverhéltnisses geschehen.
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Abb. 5-18: Diagramm zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der
thermischen Hydrierung von AP bei einem Phasenverhéltnis von 37 ml
walriger Phase zu 37 ml organischer Phase

0,0 {2 . . . , . , . , . |
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Zeit [min]

Abb. 5-19: Diagramm zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten der
thermischen Hydrierung von AP bei einem Phasenverhéltnis von 10 ml

walriger Phase zu 65 ml organische Phaser
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In Abb. 5-18 ist die Abnahme von 2-Allylphenol entsprechend einer Reaktion pseudo-
erster Ordnung fUr ein niedriges Phasenverhéltnis aufgetragen. Dabei sind die zwei
moglichen Grenzfalle erkennbar, welche zuvor in 5.2.6 erlautert wurden. Zu
Reaktionsbeginn ist die Substrat-Konzentration an der Phasengrenze sehr hoch und
die Reaktionsgeschwindigkeit ist nach Glg. (5.32) nur noch von der
Wasserstoffkonzentration abhéngig. Der Mechanismus folgt der ,hydrid-route®. Im
Verlauf der Hydrierung sinkt die Substrat-Konzentration, so dal} die
Reaktionsgeschwindigkeit nach Glg. (5.33) beschrieben werden kann und der
Mechanismus der ,substrat-route* folgt. Der Wechsel im Mechanismus ist in Abb. 5-
18 an den verschieden grof3en Steigungen am Reaktionsanfang und Reaktionsende
erkennbar. Dabei wird deutlich, dal3 die Reaktionsgeschwindigkeit entlang der
»hydrid-route* am Anfang etwa um den Faktor 4 bis 5 schneller verlauft als entlang

der ,substrat-route” gegen Ende der Reaktion.

Ein hohes Phasenverhdltnis bedeutet eine kleinere walrige Katalysator-Phase im
Verhdltnis zur organischen Substrat-Phase. Die Phasengrenzflache bei einer
Hydrierung mit einem Phasenverhéltnis von 10 ml waRriger Phase zu 65 ml
organischer Phase (Abb. 5-19) ist kleiner als bei der Hydrierung mit einem
Phasenverhaltnis von 37 ml waldriger Phase zu 37 ml organischer Phase in Abb. 5-
18. Deshalb kann bei einer Hydrierung mit hohem Phasenverhdltnis bei ansonsten
gleicher Substrat-Anfangskonzentration in der organischen Phase die Grenzflache
eine langere Zeit lang mit ausreichend Substrat beliefert werden. Folglich verarmt die

Phasengrenze nicht so schnell an Substrat und die Hydrierung verlauft langer nach
dem Mechanismus entlang der ,hydrid-route“. In der in Abb. 5-19 dargestellten
Hydrierung verlauft die Reaktion so lange entlang der ,hydrid-route®, so dal} die
Bestimmung der Steigung der ,substrat-route” in der untersuchten Zeit gar nicht

mehr maoglich ist.

Bei einer Auftragung entsprechend einer Reaktion pseudo-erster Ordnung wie in
Abb. 5-18 stellen die Steigungen zu Reaktionsbeginn und am Ende der Reaktion ein
Malf3 fur die Reaktionsgeschwindigkeit entlang der beiden Routen dar.

Abb.5-20 zeigt die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten fir die hydrid-route” und
die ,substrat-route” bei einem zunehmenden Anteil der walrigen Katalysator-Phase

am Gesamtvolumen des Reaktionssystems.

71



Melergebnisse und Diskussion

0,07

O “hydrid-route"
A

0,06 "substrat-route

0,05

0,04

k [1/min]

0,03

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25

Phasenverhéltnis

Abb. 5-20: Einflul des Phasenverhaltnisses auf die Geschwindigkeitskonstante
der thermischen Hydrierung von AP; T=60°C; Substrat-Konzen-

tration=30 mmol/l

Wie schon bei der photochemischen Decarboxylierung in 5.2.4 erlautert, hat eine
Erhéhung des Anteils der walirigen Phase eine grél3ere Phasengrenzflache zur
Folge. Da angenommen wird, daf’® die Reaktion an der Austauschflache stattfindet,
steigt auch die Reaktionsgeschwindigkeit sowohl entlang der hydrid-route” als auch

entlang der ,substrat-route* mit zunehmender Phasengrenzflache an.

5.2.9 Einfluld der Temperatur auf die

Geschwindigkeitskonstante der thermischen Hydrierung

Eine weitere Moglichkeit, die Reaktionsgeschwindigkeit zu beeinflussen, besteht in
der Erh6hung der Temperatur. Fur den Fall der homogenen Hydrierung von
Cyclohexen mit Rh(TPP);Cl in einer organischer Phase konnte Wilkinson [54] zeigen,
dal3 die Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten von der Temperatur dem
Gesetz von Arrhenius folgt. Die gleiche Gesetzmé&Rigkeit wurde von Taqui Khan et

72



Melergebnisse und Diskussion

al. [79] fur die homogene Hydrierung von Cyclohexen mit dem wasserléslichen

Rutheniumkomplex Na[Ru(EDTA-H)N,]-2H,0 in einer waliriger Phase gefunden.
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Abb. 5-21: Einflud der Temperatur auf die Geschwindigkeitskonstante der
thermischen Hydrierung von AP; Phasenverhéltnis 25 ml wéalr. zu 50
ml org. Phase, Substrat-Konzentration 30 mmol/l

Tatsachlich ist aber bei den in dieser Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen der
katalytischen Hydrierung von AP im Zweiphasensystem zu erkennen, dafl} der
Verlauf der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten ein Maximum
durchlauft (Abb. 5-21). Zuerst hat eine Erh6hung der Temperatur eine Steigerung der
Geschwindigkeitskonstante der thermischen Hydrierung zur Folge. Eine weitere
Temperaturdnderung bewirkt allerdings eine Verringerung der
Geschwindigkeitskonstanten. Der Verlauf kann also nicht durch ein einfaches
Arrhenius-Gesetz beschrieben werden.

Dies kann mehrere Grinde haben. Bei einer hbtheren Temperatur kdnnen
beispielsweise neben der chemischen Reaktion noch andere Prozesse eine Rolle
spielen. So kann sich die Beschaffenheit des Zweiphasensystems mit der
Temperatur andern. Die Oberflachenspannung der verwendeten L&sungsmittel ist
zudem temperaturabhéngig. Mit der Oberflachenspannung andern sich weitere

Eigenschaften des Zweiphasensystems, wie z. B. die Tropfchengré3e der Emulsion.
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Eine Anderung der TropfchengroRe hat Auswirkungen auf die GroRe der
Phasengrenzflache. Da die Hydrierung an der Grenzflache stattfindet, hat dies
Einflud auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung und somit auch auf den
Wert der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion.

Zudem kann eine Verminderung der Geschwindigkeitskonstanten der thermischen
Hydrierung auch bedeuten, dafd der Hydrierkatalysator bei hoher Temperatur zerstort
wird.

Eine weitere wichtige EinfluRgrofRe ist die Loslichkeit von Wasserstoff in den
verwendeten Losungsmitteln. Mit steigender Temperatur nimmt die Ldslichkeit von
Wasserstoff in den beiden Phasen ab. Somit verringert sich auch die Konzentration
von Wasserstoff an der Phasengrenzflache. Die Reaktionsgeschwindigkeit und somit
der Wert der Geschwindigkeitskonstante der Hydrierung nimmt ab.

5.2.10Bemerkungen zum Teilsystem der thermischen

Hydrierung

Die Untersuchungen der katalytischen Hydrierung haben gezeigt, daf? die Hydrierung
nahezu quantitativ verlauft. Es konnten keine Nebenreaktionen wie Isomerisierung
oder Decarboxylierung nachgewiesen werden. Die Komponenten der Modellreaktion
ACS, PCS, AP und PP sind alle wasserunloslich und auch das verwendete
Ldosungsmittel Chlorbenzol ist nicht mit Wasser mischbar. Da der Hydrier-Katalysator
ausschlieBlich in der walrigen Phase l6slich ist, wurde angenommen, daf} die
Hydrierung an der Phasengrenze stattfindet. Zur Beschreibung der Kinetik der
Reaktion wurde der Mechanismus von Wilkinson aufgegriffen, der fur die thermische
Hydrierung von Cyclohexen mit dem Katalysator Rh(TPP);Cl in homogener Phase
aufgestellt wurde. Mit diesem Mechanismus wurden die thermische Hydrierung von
AP mit dem Katalysator Rh(TPPTS)3Cl in einem System aus Chlorbenzol/Wasser
beschrieben. Dabei konnte gezeigt werden, dal3 die Hydrierung im
Zweiphasensystem im Gegensatz zur homogenen Hydrierung nach Wilkinson [54]
nicht ausschlie3lich nach dem Mechanismus der ,hydrid-route” verlauft, sondern
auch nach dem Mechanismus der ,substrat-route*. Ein Grund flr das

unterschiedliche Verhalten im Mechanismus kann darin gesehen werden, daf3 in den
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hier durchgefuhrten Untersuchungen die Reaktion an einer Phasengrenzflache
stattfindet und sich die Bedingungen an dieser Grenzflache im Laufe der Reaktion
verandern.

Die Geschwindigkeitskonstante der thermischen Hydrierung von Allylphenol kann
durch Variation des Phasenverhéltnisses erhdht werden. Da ein zunehmendes
Phasenverhéltnis auch eine Erhéhung der Phasengrenzflache bedeutet, kann diese
Abhangigkeit als weitere Bestatigung dafir gesehen werden, dafl3 als Ort der
Reaktion die Phasengrenze und nicht die walRrige oder organische Phase
angenommen werden kann.

Zur Beschreibung der Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktion genlgt nicht die einfache Arrhenius-Beziehung, sondern es mussen noch
weitere Prozesse, wie etwa die Veranderung der Beschaffenheit des
Zweiphasensystems mit der Temperatur oder die Loslichkeit von Wasserstoff an der
Phasengrenze, bericksichtigt werden.

Eine Mdglichkeit, die Reaktionsgeschwindigkeit dennoch zu steigern, besteht darin,
Cosolventien zu verwenden. Hierdurch besteht jedoch die Gefahr, dal3 auch die
Katalysatoren nicht mehr in der walrigen Phase fixiert bleiben, sondern in die
organische Phase gelangen. Die Trennung der Katalysatoren durch
Kompartimentierung wurde aufgehoben werden und der eine Katalysator kdnnte
Uber die organische Phase durch die Membran in die Reaktionskammer des anderen
Katalysators gelangen und ihn dort zerstoren. Beispielsweise liel3 sich das fir die
Photodecarboxylierung bendétigte FeCl; durch den Zusatz von Ethanol zu dem
Chlorbenzol/Wassergemisch nicht mehr alleine in der walrigen Phase fixieren.

Eine bessere Madglichkeit zur Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit ware
sicherlich der Austausch des thermisch aktivierten Hydrier-Kontaktes durch einen
Photokatalysator. Da dieser Katalysator mit Licht aktiviert wird, kann bei einer
niedrigen Reaktionstemperatur gearbeitet werden, so dafl} die oben diskutierten
Effekte, welche bei einer hohen Reaktionstemperatur auftreten, vermieden werden.
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5.3 Kopplung der einzelnen Teilsysteme zu einem

multifunktionalen System

In dem vorangegangenen Kapitel wurden die wesentlichen EinflulgroRen der
einzelnen Teilreaktionen bestimmt. Dabei wurde schon bei der Auswahl der
Katalysatoren fur die einzelnen Reaktionen darauf geachtet, das gesamte System
mit moglichst wenigen Komponenten zu realisieren, um so die Wahrscheinlichkeit fur
unerwiunschte Wechselwirkungen zwischen den Komponenten zu verringern. Auf
diese Weise liel3 sich z. B. die Zerstoérung des Photokatalysators durch Wasserstoff,
der fur die thermische Hydrierung in der Folgereaktion erforderlich ist, durch den
Einsatz eines gegenuber Wasserstoff unempfindlichen Photokatalysators umgehen.
Neben dieser Unempfindlichkeit gegenlber einer gro3en Anzahl an Komponenten
missen die verwendeten Katalysatoren eine weitere Forderung erflllen. Sie missen
eine hohe Selektivitdt aufweisen und dirfen nur die ihnen zugedachten Edukte
umsetzen. So hydriert z. B. der Katalysator Rh(TPPTS)3Cl die Allyl-Funktion der
Carbonsauren mit einer hohen Selektivitat und greift die Carbonyl-Funktionen der
Sauren nicht an. Allerdings werden Rhodium-Komplexe des oben genannten Typs
auch fur die Decarboxylierung von Carbonylverbindungen eingesetzt [80, 81]. Die
Decarboxylierung von Carbonsauren mit Rh(TPP);Cl als Katalysator laufen jedoch
erst bei einer hohen Temperatur (ca. 170°C) ab. Im untersuchten Modellsystem
konnten bei den dort herrschenden milden Bedingungen von 20-85 °C keine
thermische Decarboxylierung mit dem Rhodium-Katalysator beobachtet werden.

Als weitere madgliche Nebenreaktionen muissen unerwinschte Oxidationen
ausgeschlossen werden, die insbesondere durch das Eisen(lll)chlorid in Verbindung
mit Licht und unter Anwesenheit von Sauerstoff bzw. durch Sauerstoff und Licht
auftreten konnen. Vorversuche haben gezeigt, daf3 die Oxidation der Komponenten
AP, PP, ACS und PCS durch den strikten Ausschlul3 von Sauerstoff vernachlassigt
werden koénnen. Um das zu gewahrleisten, wurde der Reaktor vor der Zugabe der
Katalysatoren 30 min. mit Wasserstoff gespult. Zusatzlich sorgte ein leichter
Uberdruck von Wasserstoff im Reaktorsystem wahrend der gesamten
Reaktionsfihrung daftr, dafl? von aul3en kein Sauerstoff in das System gelangen

konnte.
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Nachdem die unerwinschten Wechselwirkungen und Nebenreaktionen zum einen
durch die Kompartimentierung und zum anderen durch die Wahl geeigneter
Reaktionskomponenten ausgeschlossen werden konnten, mufdte fur das
zusammengefugte System ein geeigneter Temperaturbereich gefunden werden, in
dem beide Teilsysteme ausreichend gut betrieben werden kénnen. Hierbei war zu
erwarten, dal3 bei der Wahl des Temperaturbereiches Kompromisse eingegangen
werden mussen. Da das Teilsystem mit den Photodecarboxylierungen durch Licht
aktiviert wird, kann dieses System generell bei einer sehr niedrigen Temperatur
betrieben werden. Allerdings wird die untere Grenze des Temperaturbereichs
bestimmt durch die Ldslichkeit der Komponenten in dem organischen Lésungsmittel.
So lieRen sich die polaren Carbonsaduren ACS und PCS im relativ unpolaren
Losungsmittel Chlorbenzol erst ab einer Temperatur von ca. 40 —60 °C losen. Hiermit
wird im eigentlichen Sinne der Vorteil einer photokatalytischen Reaktion, namlich der
Einsatz bei sehr tiefen Temperaturen, eingeschrankt.

Das fur die Photodecarboxylierungs-Reaktionen eingesetzte Salz FeCl; ist im
Gegensatz zu homogenen Ubergangsmetall-Komplexen sehr temperaturstabil. Somit
besteht die Mdglichkeit, die obere Temperatur fir den Betrieb des Teilsystems mit
den thermischen Hydrier-Reaktionen in einem grof3en Bereich frei zu wahlen, ohne
dal3 das FeCl; zersetzt wird. Eine hohe Temperatur ist allerdings fur die thermische
Hydrierung gar nicht erforderlich, da mit dem Katalysator Rh(TPPTS);Cl ein sehr
aktiver Hydrier-Kontakt zur Verfigung steht, der schon unter milden Bedingungen bei
20°C die Edukte AP und ACS mit ausreichender Geschwindigkeit umzusetzen
vermag. Zudem treten bei der thermischen Hydrierung im Zweiphasensystem mit
steigender Temperatur auch unerwinschte Effekte auf, wie etwa die Verringerung
der Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion durch die abnehmende Léslichkeit von
Wasserstoff im Reaktionssystem. Zudem macht eine weitere Erhohung der
Temperatur tUber 100 °C hinaus keinen Sinn, da in einem walrigen System
gearbeitet wird.

Unter Berlcksichtigung der Eigenschaften beider Teilsysteme, sowie der Ldslichkeit
der Komponenten, bleibt nur ein sehr kleines Temperaturfenster fir die erfolgreiche
Kopplung der Teilschritte offen. Die beiden Teilsysteme wurden in den folgenden
Untersuchungen bei einer Temperatur von 60 °C miteinander gekoppelt.
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5.3.1 Gekoppeltes Modellsystem ohne Transporteinflisse

Durch das Zusammenfiigen der beiden Teilsysteme zu dem gekoppelten
Modellsystem konnen folgende Reaktionen ablaufen, die in Abb. 5-22 schematisch
dargestellt sind:

Reaktionen ohne Transporteinflufd

*

K K
ACS—L . Ap —2 . pp
k3

Abb. 5-22: Schematische Darstellung der gekoppelten Reaktionen ohne
Beruicksichtigung von Transportprozessen
ACS: 2-Allylphenoxyessigsaure; AP: 2-Allylphenol;
PP: 2-Propylphenol; PCS: 2-Propylphenoxyessigsaure

Die Carbonsdure ACS wird in einem ersten Schritt decarboxyliert. In einem
anschlielRenden Schritt erfolgt die Hydrierung des entstandenen AP zum Endprodukt
PP. Da die eingesetzte Sdure ACS zwei funktionelle Gruppen besitzt, ist gleichzeitig
eine andere Reaktionsabfolge mdglich: So kann die Allyl-Gruppe der Séure zuerst
hydriert werden und die dabei entstandene 2-Propylphenoyessigsdure PCS wird
anschlieRend decarboxyliert.

Aus den durchgefuhrten kinetischen Messungen sind die Zerfalls- bzw.
Bildungsgeschwindigkeiten fir die einzelnen Reaktionsprodukte bekannt. Mit diesen
Aussagen sollten sich die Konzentrations-Zeit-Verlaufe fur die einzelnen
Komponenten im System dann hinreichend gut beschreiben lassen, wenn der
Stofftransport durch die Membran keinen wesentlichen Einflud@ auf die
Geschwindigkeit der Umsetzungen ausibt. Dieser Ansatz soll im folgenden auf seine
Brauchbarkeit hin Gberprift werden.
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2-Allylpehenoxyessigsaure wird abgebaut durch die Photodecarboxylierung zu 2-

Allylphenol und durch die Hydrierung zu PCS. Fir die Abnahme gilt:

dCucs — kll_K* BacsCacs
2
dt (1+ BuosCucs)

Da man fir kleine Konzentrationen von ACS davon ausgehen kann, daf3

1> BpeCucs

gilt (vergleiche 5.2.1), folgt:

dCucs —

dt - kll_K*BACSCACS - k3CACS

Mit den Abkirzungen

ki =k IK'B,s und L =K +k,

ergibt sich daher die Dgl.

dCucs —

-L'c
dt 'ACS

Fir c,.c = Cos bei t =0 folgt daher fir diese Gleichung die Lésung

_0 -t
Cacs(t) =Cpcs € H

(5.37)

(5.38)

(5.39)

(5.40)

2-Allyphenol wird gebildet in der photochemischen Reaktion aus ACS und abgebaut

durch die anschlieRende Hydrierung. Die Konzentrationsanderung

ausdrucken durch:
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dc,e
dt

= kICAcs(t) - kZCAP (5.41)
Hierbei handelt es sich um eine inhomogene Differentialgleichung 1. Ordnung, die
sich mit Hilfe der Lagrangeschen Methode der ,Variation der Konstanten® l6sen [af3t

[82]. Die L6sung lautet:

*CO ) ) )
%A0=:1ﬁ?@L“e@ﬁ (5.42)
-

Das Zwischenprodukt PCS wird gebildet durch die Hydrierung aus ACS und
abgebaut durch die photochemische Decarboxylierung zu PP. Es gilt fur die

Konzentrationsdnderung

dCpcs —

dt ks Cacs - kZCPCS (5-43)
mit
K, =k, 1K Bpee

Diese inhomogene Differentialgleichung kann analog geldst werden. Dabei ergibt

sich fur die Zeitabhangigkeit der Konzentration:

k CO s W
Coos(t) = 2255 (- ) (5.44)
vl

Die Zunahme des Endproduktes 2-Propylphenol kann beschrieben werden durch:

dc ]
:P = KyCpp (1) + K Cocs(t) (5.45)

Der Konzentrationsverlauf von c,,(t) wird durch Glg. (5.42), der von c,(t) durch

Glg. (5.44) beschrieben. Durch Einsetzen dieser beiden Gleichungen in (5.45) und
Trennung der Variablen erhéalt man:
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PP t
g‘)dcpp :(‘gkzcl(e‘“- e "zt)+k;Cz(e‘“- e "“)Hdt

0

* 0 0
mit: Clzklc_AC§ und C, = kchcs*
k,- L k,- L

Durch Integration gelangt man zu:

Cor(D) =C & +C,e7 M- (s +C, +C, )&+ (5.46)

Die kinetischen Daten k;, k,und K, der einzelnen Teilschritte wurden in 5.1 und 5.2

ermittelt. Tab. 5-23 fald3t die bestimmten Parameter flr eine Substrat-Konzentration

von 3,3 mmol/l zusammen.

Reaktion Parameter [1/min]
ACS->AP k; 0,017
AP>PP K, 0,1
PCS->PP K, 0,025
ACS->PCS K, 0,05

Tab. 5-23: Parameter der einzelnen Teilreaktionen
Phasenverhéltnis 25 ml walir. zu 50 ml org. Phase; T=60°C
Substrat-Konzentration 3,3 mmol/l

Der Wert der Geschwindigkeitskonstanten k, der thermischen Hydrierung von 2-

Allylphenoxyessigsaure ist aufgrund der Analytik nicht zugénglich. Unter der
Annahme, dal3 die Hydrierung von ACS langsamer verlauft als die Hydrierung von

AP, ergeben sich mit k; =0,5%, fir die einzelnen Komponenten folgende

Konzentrations-Zeit-Kurven.
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Abb. 5-24: Berechnete Konzentrations-Zeit-Kurven fir die Reaktanden
ACS: 2-Allylphenoxyessigsaure; AP: 2-Allylphenol;
PP: 2-Propylphenol;PCS: 2-Propylphenoxyessigsaure

Von den vier in Abb. 5-24 gezeigten Komponenten des Reaktionssystems ermdoglicht
es die verwendete Analytik allerdings nur, die Stoffe AP und PP wé&hrend des
Reaktionsverlaufes zu verfolgen. Bei der Charakterisierung der einzelnen
Teilreaktionen ergab sich, dal3 die Hydrierung von 2-Allylphenol (AP) im Vergleich
zur Photodecarboxylierung von 2-Allylphenoxyessigsaure (ACS) schnell verlauft. Aus
diesem Grund sollte das entstandene AP schnell zu 2-Propylphenol (PP) hydriert
werden. Die Konzentration von AP ist folglich klein. Abb. 5-25 verdeutlicht diese

Zusammenhénge.
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Abb. 5-25: Berechnete Konzentrations-Zeit-Kurven fir die Reaktanden
AP: 2-Allylphenol; PP: 2-Propylphenol

Vergleicht man diese Aussagen mit der tatsachlich gemessenen Konzentrations-Zeit-
Kurve von 2-Allylphenol (AP) , wie sie auf der Abbildung 5-26 dargestellt ist, so stellt
man zunachst fest, das die Konzentrationswerte in den einzelnen Kammern nicht
gleich sind, sondern erheblich voneinander abweichen.
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Abb. 5-26: Vergleich der berechneten und gemessenen Konzentration von AP als

Funktion der Zeit

Ein moglicher Grund fur eine hohe AP-Konzentration ware der Wechsel im
Mechanismus der Hydrierung gemal 5.2.6, welcher in den oben angefihrten
Berechnungen zur Kopplung der Einzelreaktionen nicht beriicksichtigt wurde. Durch
den Wechsel von der ,hydrid-route® zur ,substrat-route® nimmt die
Hydriergeschwindigkeit etwa um den Faktor 5 ab. Das kdnnte ein Grund daftir sein,
weshalb die Konzentration von AP selbst nach 360 Minuten noch nicht auf Null
zuriickgegangen ist. Ferner wirde auch eine Desaktivierung oder Zerstérung des

Hydrierkontaktes eine vollstédndige Hydrierung des Zwischenproduktes verhindern.

Vergleicht man hingegen die Konzentrations-Zeit-Kurven von AP in den beiden
Kammern, so wird deutlich, dal3 die Allylphenol-Konzentrationen in der Kammer, in
welcher die Photodecarboxylierung stattfindet, sehr viel héher ist als in derjenigen, in
welcher die Hydrierung ablauft (Abb. 5-26). Im folgenden werden die Kammer, in der
die Photodecarboxylierungs-Reaktionen ablaufen, als Photodecarboxylierungs-
Kammer und die Kammer mit den Hydrier-Reaktionen als Hydrier-Kammer
bezeichnet. Da das AP in der Hydrier-Kammer tber den gesamten Reaktionsverlauf
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fast vollstdndig umgesetzt wird, kann eine Desaktivierung des Hydrier-Katalysators
ausgeschlossen werden. Falls ein Wechsel im Mechanismus stattfindet, so ist die
damit verbundene verminderte Hydriergeschwindigkeit trotzdem noch ausreichend
hoch, um das 2-Allylphenol vollstandig zu hydrieren.

Die hohe Konzentration von AP in der Photodecarboxylierungs-Kammer a3t
allerdings den Schluf3 zu, dal3 das Allylphenol nicht ausreichend schnell in die
angrenzende Hydrier-Kammer transportiert werden kann. Dies deutet auf den Einfluf3
von Diffusionsprozessen hin. Daftir sprechen auch die deutlichen Unterschiede von
Messung und Rechnung. Wahrend die Rechnung ohne Transporteinflu3 eine
schnelle Hydrierung von AP zu PP voraussagt, blockiert der langsame Transport von
AP durch die Membran die Ausnutzung des aktiven Hydrier-Katalysators. In der
Photodecarboxylierungs-Kammer bleibt die Konzentration des AP deshalb sehr
hoch, in der Hydrier-Kammer andererseits, ist die AP-Konzentration praktisch Null
(siehe Abb. 5-26).

Fur Propylphenol (PP) sind die Verhéaltnisse entsprechend Abb. 5-27 noch
verwickelter. Hier stellt man fest, dal3 die Konzentrationswerte in den einzelnen

Kammern nahezu gleich sind und deutlich von den berechneten Werten abweichen.
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] ]
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Abb. 5-27:  Vergleich der berechneten und gemessenen Konzentration von PP als
Funktion der Zeit
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Ursache hierfir ist die Tatsache, dal3 das Reaktionsgeschehen nicht nur durch
Diffusionsprozesse beeinflut wird, sondern dal3 PP zusatzlich in der
Photodecarboxylierungs-Kammer aus 2-Propylphenoxyessigsaure (PCS) gebildet
werden kann. Auf diesen Sachverhalt wird im anschlieBenden Kapitel naher

eingegangen.

5.3.2 Gekoppeltes Modellsystem unter Berlicksichtigung von

Transporteinflissen

Die vorangegangene Diskussion macht deutlich, daf} es nicht zulassig ist, die
Transportprozesse der Reaktionskomponenten  zwischen den einzelnen
Kompartimenten zu vernachlassigen. Aufgrund des Aufbaus des Reaktors erfolgt der
Transport der Reaktanden durch eine Membran und durch eine Phasengrenze.
Dabei ist der Transport durch die Phasengrenzflache proportional der Grol3e der
Grenzflache. Um Transporteinfliisse durch die Phasengrenzflache auf den Ablauf der
Reaktion zu minimieren, mul3 eine mdglichst groRe Phasengrenzflache zur
Verfugung gestellt werden. Das ist in den vorliegenden Untersuchungen durch
intensives Rihren der Phasen in den beiden Kammern des Reaktors geschehen.
Deshalb kann nur der Transport der Komponenten durch die Membran Einflul3 auf
die Umsetzungen nehmen. Abb. 5-28 zeigt den Reaktor mit den Kompartimenten, in
welchen die Reaktanden vorliegen, und die moglichen Teilreaktionen und

Transportprozesse.
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Abb. 5-28: Schematische Darstellung der Reaktionen und Diffusionsprozesse im

Reaktor

In der linken Kammer finden die beiden Photodecarboxylierungen statt. In ihr werden
die Carbonsauren 2-Allylphenoxyessigsaure (ACS) und 2-Propylphenoxyessgsaure
(PCS) zu 2-Allylphenol (AP) bzw. 2-Propylphenol (PP) umgesetzt. In der rechten
Kammer des Membranreaktors werden die Olefine thermischen hydriert. In ihr
werden das Zwischenprodukt AP zu PP hydriert und die Carbonsaure ACS wird zu
PCS hydriert. Die beiden Zwischenprodukte AP und PCS missen aus derjenigen
Kammer, in welcher sie gebildet worden sind, in die jeweils angrenzende Kammer
transportiert werden, damit sie dort zum Endprodukt PP umgesetzt werden kénnen.
D.h., das Zwischenprodukt AP wird in der Photodecarboxylierungs-Kammer gebildet
und muf3 in die Hydrier-Kammer transportiert werden und die in der Hydrier-Kammer
gebildete Carbonsaure PCS mulf3 in die Photodecarboxylierungs-Kammer gelangen,
um dort zu PP umgesetzt werden zu kdnnen (Abb. 5-28). Der Transport durch die
Membran erfolgt dabei mittels Diffusion. Es bleibt zu Uberprifen, ob die chemische
Reaktionen oder die Diffusionsprozesse fur die Geschwindigkeit der Umsetzungen

bestimmend sind.

Zunachst wird die Menge an AP betrachtet, die aus der Photodecarboxylierungs-

Kammer durch die Membran in die Hydrier-Kammer diffundiert. Der
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Stoffmengenstrom n,, der Komponente AP durch die Membran mit der Flache A

und der Dicke | kann ausgedriickt werden durch:

nAP - (Cigotodec- K. _ C;ipydr.- K.) (547)

Hierbei bezeichnen D,, den Diffusionskoeffizienten der Komponente AP und

crn?*® ¥ die Konzentration von AP in der Photodecarboxylierungs-Kammer, sowie
cl¥ % die Konzentration von AP in der Hydrier-Kammer. Die Konzentration der

Komponente AP in der Photodecarboxylierungs-Kammer wird bestimmt durch die
Bildung von AP aus der Saure ACS und durch den Abtransport der Komponente AP
in die angrenzende Hydrier-Kammer. Fur die zeitliche Anderung der AP-

Konzentration kann angesetzt werden,

dc . n
d_ﬁp =K;Cpcs - V;AP (5.48)
K

wobei k{c,. die Bildung von AP durch die Decarboxylierung und r\]/ﬂ den Abbau
K

durch Diffusion in die angrenzende Kammer beschreibt. V, bezeichnet das Volumen

des Kompartiments, in dem die Reaktion stattfindet. Unter Berticksichtigung von Glg.
(5.47) ist das auch:

AP Crp

dc,p — " _ D A (CPhoto.-K. - Hydr.-K.) (5.49)

Die Reaktionsgeschwindigkeit der thermischen Hydrierung von AP ist recht grof3
(Tabelle 5-4). Es kann deshalb angenommen werden, dalR das gesamte 2-
Allylphenol, welches durch die Polymermembran gelangt, sofort von dem aktiven
Hydrier-Katalysator zu PP umgesetzt wird. Deshalb ist die Konzentration von AP in

Hydr .- K

der Hydrier-Kammer, c,5" ", praktisch Null und Glg. (5.49) vereinfacht sich zu:

dc . DA oo
df:P = KCacs - IA\P/K " (5.50)
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Die Komponente ACS wird in der Photodecarboxylierungs-Kammer durch die
Decarboxylierung und durch die Diffusion in die Hydrier-Kammer, wo ACS am
aktiven Hydrier-Kontakt umgesetzt wird, abgebaut. Die zeitliche Abnahme Iaf3t sich

beschreiben durch:

. D
dCACS - k1 s - IAC\S/ Af (C;’(I‘;(;to- K. _ C?ggr.-K.) (551)
K

Hierbei ist

D,cs: der Diffusionskoeffizient der Komponente ACS,

Chrso-K- die Konzentration von ACS in der Photodecarboxylierungs-Kammer und

ch¥d-X: die Konzentration von ACS in der Hydrier-Kammer.

Da auch die thermische Hydrierung von ACS zu PCS recht schnell verlauft
(Tab. 5-4), ist die Konzentration von ACS in der rechten Kammer zu

vernachlassigen, und Glg. (5.51) vereinfacht sich zu:

dCAcs — IjACS Af CPhoto.-K. (552)

dt " ACS-T ACS
K

Losen der Dgl. (5.52) und Einsetzen in (5.50) liefert fur die zeitliche
Konzentrationsabhangigkeit der Komponente AP in der Photodecarboxylierungs-

Kammer:

kI C%CS S(K+g)t gt
y=—"= - 5.53
Chp (1) d-(k{+g)(e e ) ( )

mit;
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D
g= fc\j A (5.54)
K
und
D
d=—2 A (5.55)
|V,

Die Bestimmung des Wertes des Parameters g wurde in Kapitel 4.5 erlautert. Der

Wert des Diffusionskoeffizienten der Komponente ACS konnte mit der Analytik nicht
ermittelt werden. Vereinfacht wird deshalb angenommen, daf3 die Diffusion von ACS
durch die Membran genauso schnell erfolgt wie die Diffusion von AP. Tabelle 5-29

zeigt die ermittelten kinetischen Daten der Reaktionen sowie der Diffusionsprozesse.

Reaktion Parameter [1/min]
ACS->AP k1 0,017
Diffusion der
Komponente
ACS g 0,0135%
AP d 0,0135%

Tab. 5-29:  Kinetische Parameter der Reaktionen und Diffusionsprozesse
% bei den Werten fur die Parametern g und dwurde die Verringerung

des Reaktionsvolumen V, von 75ml auf 50 ml aufgrund der Zugabe von

25 ml walriger Katalysator-Phase im gekoppelten System

berlicksichtigt
Mit diesem Ansatz, der die Diffusionsprozesse bertcksichtigt, lalt sich die

Konzentrations-Zeit-Kurve fur die Komponente AP in der Photodecarboxylierungs-

Kammer hinreichend genau beschreiben (Abb. 5-30).

90



Melergebnisse und Diskussion

4,0

= 327 O AP gemessen
g 3,0_- ——— AP berechnet
E
o 2,5 -
<
c
o 204
g
*qc—)‘ 1,5 4
g oi0] 2 °
o ] © o
x 4
0,5 - O

0 60 120 180 240 300 360

Zeit [min]

Abb. 5-30: Konzentrations-Zeit-Kurve der Komponente AP in der

Photodecarboxylierungs-Kammer

Die Konzentration des Endproduktes PP wird in der Hydrier-Kammer durch die
Menge an AP, die aus der Photodecarboxylierungs-Kammer in das Kompartiment
der Hydrier-Reaktion diffundiert und dort zu PP umgesetzt wird, erhdht. Die zeitliche
Anderung der PP-Konzentration in der Hydrier-Kammer kann ausgedriickt werden
durch:

dcgg/:r.- « :d CXSOtO.-K. (556)

Die Integration unter der Bedingung cip”® " =0 zur Zeit t =0 ergibt:
t
Cop(t) =d Cpﬁ,@"“’""'(t) dt (5.57)
0

Die Konzentration der Komponente AP in der Photodecarboxylierungs-Kammer wird
durch Glg. (5.53) beschrieben. Somit ist die Konzentration von PP zur Zeit t
proportional der Flache unter der Konzentrations-Zeit-Kurve der Komponente AP bis

zur Zeit t. In Abbildung 5-31 sind die gemessene Konzentration von PP, sowie die
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nach Gleichung (5.57) berechnete Konzentration dargestellt. Es wird deutlich, dal3
die gemessenen Konzentrationen und die Berechnungen nach Glg. (5.57) in guter

Néaherung Ubereinstimmen.

4,0 4

3.5 - PP berechnet

O PP gemessen

3,0
2,5
2,0 4

1,0 - O

Konzentration PP [mmol/l]

0,5 - Rl

oo
0 60 120 180 240 300 360

Zeit [min]

Abb. 5-31: Konzentrations-Zeit-Kurve der Komponente PP in der Hydrier-Kammer
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5.3.3 Bemerkungen zum gekoppelten Modellsystem

Es wurden die Zerfalls- bzw. Bildungsgeschwindigkeiten fur die einzelnen
Komponenten des Reaktionssystems bestimmt. Mit diesen kinetischen Daten wurde
versucht, das zusammengesetzte System zu beschreiben. Dabei wurde deutlich, dal3
es nicht ausreichend ist, allein die chemischen Reaktionen zu betrachten. Vielmehr
muf3ten auch der Transport der Reaktanden zwischen den verschiedenen
Kompartimenten des Reaktors bericksichtigt werden. Im untersuchten System fand
der Transport Uber eine Phasengrenze und eine Polymermembran statt. Durch
intensives RiUhren der beiden Phasen in den entsprechenden Kammern des
Reaktors wurde der Einflu3 der Phasengrenze minimiert. Deshalb blieb nur der
Einflu? der Polymermembran auf die Geschwindigkeit der einzelnen Umsetzungen.
Der Transport der Komponenten durch die Membran erfolgte mittels Diffusion. Die
Diffusionskoeffizenten fir die Komponenten des Reaktionssystems wurden
bestimmt. Unter Einbeziehung der Diffusion gelang es, die Konzentrations-Zeit-
Profile der Komponenten hinreichen genau zu beschreiben. Dabei wurde deutlich,
dal3 der Transport der Komponenten zwischen den Kompartimenten des Reaktors

einen wesentlichen EinfluR auf die Geschwindigkeit der Umsetzungen austbt.
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5.4 Folgerungen aus dem Modellsystem fur

allgemeine Félle

Die durchgefuhrten Untersuchungen an dem Modellsystem zeigen, dafl3 mehrere
Forderungen erfullt werden missen, damit multifunktionale Katalysatorsysteme

erfolgreich betrieben werden kénnen.

Zu allererst erfordert ein multifunktionales System hochselektive Katalysatoren.
Diese Forderung kann am besten mit homogenen Katalysatoren, insbesondere
Ubergangsmetall-Komplexen, erfiillt werden. Allerdings sind diese Komplexe nicht
sehr temperaturstabil. Dieser Nachteil kann durch die Aktivierung der Komplexe mit
Licht anstelle von Warmeenergie umgangen werden. Dadurch besteht die
Mdoglichkeit, das gesamte System bei einer niedrigen Reaktionstemperatur zu
betreiben. Der Betrieb bei einer niedrigen Temperatur besitzt zudem den Vorteil, dal3
mogliche unerwiinschte Wechselwirkungen und Nebenreaktionen ebenfalls sehr
langsam ablaufen. Allerdings setzt eine erfolgreiche Aktivierung der Komplexe mit
Licht voraus, dal3 hinreichende Informationen tber die benétigten Strahlungsquellen,
die optischen Eigenschaften der Reaktionskomponenten, der verwendeten
Losungsmittel und der Reaktormaterialien vorliegen. Die Untersuchungen haben
deutlich gemacht, dal’3 die Auswahl an photokatalytischen Reaktionen, die zu einem
gekoppelten System zusammengeflgt werden kdnnen, zur Zeit aul3erst begrenzt ist.
Konnen trotz dieser Einschréankung fir eine gegebene Reaktionsfolge homogene
Photokatalysatoren gefunden werden, so missen mehrere Probleme umgangen

werden.

Bei einer Aktivierung der homogenen Komplexe mit Licht missen die Wellenlangen
des eingestrahlten Lichtes dicht beieinander liegen. Andernfalls besteht die Gefahr,
dal} die energiereichere Strahlung, welche fir die Aktivierung des einen Komplexes
erforderlich ist, zu einer Zerstérung des anderen Komplexes fuhrt, welcher nur fur die
Aktivierung mit einer schwacheren Strahlung ausgelegt ist. Ein dhnliches Problem

tritt auch bei der Kopplung von zwei Reaktionen auf, die mit zwei thermisch
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aktivierten Komplexen beschleunigt werden sollen. In diesem Fall mul3 die
Temperatur fur die Aktivierung der Komplexe in einem engen Temperaturbereich
liegen. Eine interessante Losung zu diesem Problem bietet sich, wenn eine mit Licht
beschleunigte Reaktion und eine thermisch aktivierte katalytische Reaktion
miteinander gekoppelt werden sollen. Dieses Beispiel wird am Ende dieser

Diskussion noch genauer erlautert.

Ein weiteres Problem bei der Realisierung eines multifunktionalen
Katalysatorsystems stellt die Forderung dar, dafl} die gewahlten Katalysatoren
gegeniber einer groRen Zahl an Reaktionskomponenten im System unempfindlich
sein missen. Dabei ist zu beachten, daf’3 jede weitere dem System zugefuhrte
Komponente die Eigenschaften (etwa Aktivitdt und Selektivitat) des gesamten
Systems beeinflu3t. So kann z. B. ein Ligand, der von einer katalytischen Spezies
abgespalten wird, zu einem Blockieren des aktiven Zentrums der anderen katalytisch
aktiven Spezies fuhren.

Die Untersuchungen haben deutlich gemacht, dafl3 es vorteilhaft ist, schon bei der
Auswahl der Katalysatoren darauf zu achten, ein System mit mdglichst wenigen
Reaktionskomponenten zu realisieren. Auf diese Weise kann die Wahrscheinlichkeit,
dald unerwinschte Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Komponenten
auftreten, verringert werden.

So ware es z. B. moglich gewesen, das diskutierte Modellsystem mit einer
photokatalytischen  Hydrier-Reaktion  aufzubauen. Dieses photokatalytische
Reaktionssystem erforderte allerdings neben dem Katalysator zusatzliche
Reaktionskomponenten wie einen Sensibilisator und einen Elektronendonor. Zudem
war das System nicht stabil. Deshalb wurde die photokatalytische Hydrierung durch

eine thermische Hydrierung mit einem unempfindlicheren Katalysator ersetzt.

Die zuvor beschriebenen Probleme zwischen den Teilsystemen kdnnen zum Teil
umgangen werden, indem man das Prinzip der Kompartimentierung nutzt, wozu
Membranen bzw. Phasengrenzen als Trennwénde verwendet werden kdnnen. Bei
dem Aufbau von Kompartimenten muf3 aber gewéhrleistet sein, daf3 der
Stofftransport der Komponenten zwischen den Kompartimenten hinreichen schnell
verlauft. Die Untersuchungen an dem Modellsystem haben gezeigt, dal3 selbst wenn

alle Malnahmen ergriffen werden, um das Transportproblem durch die
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Phasengrenzflache zurickzudrangen, der EinfluR der Membran auf den

Stofftransport bestehen bleibt.

Um den Einfluld der Transportprozesse auf die Umsetzungen zu verringern, muf der
Abstand zwischen den katalytische aktiven Spezies verringert werden. Das kann
durch eine Miniaturisierung des Reaktionssystems geschehen. Gronewold [21] hat in
seinen  Untersuchungen ein  multifunktionales System mit homogenen
Ubergangsmetall-Komplexen — miniaturisiert, indem er mit verschiedenen
Heterogenisierungstechniken zwei verschiedenen Katalysatoren auf einen Trager

aufbrachte.

In den eigenen Untersuchungen erfolgte die Heterogenisierung durch den Aufbau
von Kompartimenten. Dabei trennten die Kompartimente nicht nur die
Reaktionskomponenten voneinander, sondern sie waren zusatzlich notwendig, um
die jeweiligen Katalysatoren vor der fir sie ungeeigneten Strahlung zu schitzen.
Eine weitere Miniaturisierung des untersuchten Systems wirde es nicht ermdglichen,
die Strahlungsquellen fir die Aktivierung der Photokatalysatoren raumlich zu
trennen. Das aufgebaute Reaktionssystem kann deshalb nicht weiter miniaturisiert

werden.

Eine interessante Alternative besteht allerdings in dem Aufbau eines
multifunktionalen Systems mit homogenen Katalysatoren, in dem der eine
Katalysator durch Licht und der andere Katalysator thermisch aktiviert wird. In
diesem Fall mul3 zwar ebenfalls die Trennung der homogenen Katalysatoren
gewahrleistet sein, das Problem mit den verschiedenen Wellenlangen tritt nicht auf.
Denkbar ware dann der Aufbau einer multiplen Emulsion [23] (vergl. Abb. 3-6), in
welcher die beiden Katalysatoren in getrennten Phasen vorliegen. Der Einsatz einer
multiplen Emulsion bietet ferner den Vorteil von hohen Stoffaustauschflachen, so dai3
die in den hier durchgefiihrten Untersuchungen aufgetretenen Transportprobleme

umgangen werden kdnnten.
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Kapitel 6

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde untersucht, ob es mdglich ist, ein multifunktionales
Photokatalysatorsystem mit homogenen Ubergangsmetall-Komplexen aufzubauen.
Diese Fragestellung wurde an einem Modellsystem studiert. Hierbei mul3ten zuerst
zwei katalytische Reaktionen ausgewdahlt und zu einem gekoppelten Modellsystem
zusammengefiigt werden. Eine Uberpriifung der in der Literatur angegebenen
Reaktionen fihrte zu dem Ergebnis, dal3 ein grof3er Teil der beschriebenen Systeme
fur den Aufbau eines multifunktionalen Reaktionssystems unbrauchbar ist. So fehlen
oft wichtige Informationen, wie etwa die Wellenlange des Lichtes, die zur Aktivierung
der Katalysatoren erforderlich ist. Weiterhin stellte sich beim Studium der
angegebenen Falle heraus, dal} das aufgebaute Reaktionssystem nicht stabil
betrieben werden konnte. Entweder wurde der Katalysator bei der Bestrahlung mit
Licht im Laufe der Reaktion zerstort oder der Katalysator war sehr empfindlich
gegenuber zusatzlichen Reaktionskomponenten, die beim Aufbau eines gekoppelten
Reaktionssystems eingesetzt werden. Somit war die Hilfe bei der Auswahl der
Systeme durch die in der Literatur angegebenen Beispiele &ufierst begrenzt.
Trotzdem konnten zwei Reaktionen gefunden werden, die zu einem gekoppelten
Modellsystem zusammengefiigt wurden. Es wurde eine Reaktionsfolge bestehend
aus einer photokatalytischen Isomerisierung und einer photokatalytischen
Hydroformylierung ausgewahlt. Allerdings traten beim Zusammenfiigen der beiden
Teilreaktionen unerwinschte Wechselwirkungen zwischen den Reaktanden der

einzelnen Reaktionen und den Katalysatoren auf. Ein Beispiel fir diese Art der
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Wechselwirkung ist die Reduktion des Pd-Katalysators der Isomerisierungsreaktion
durch das Synthesegas, welches fir die Hydroformylierung erforderlich ist. Ein
weiteres Problem stellt das Licht mit unterschiedlichen Wellenlangen dar, die fur die
Aktivierung der Ubergangsmetall-Komplexe notwendig sind. So muRte verhindert
werden, dal3 die fur die Aktivierung des einen Katalysators erforderlich Lichtenergie
den anderen Katalysator desaktiviert. Darlber hinaus muften auch negative
Wechselwirkungen zwischen den unterschiedlichen Katalysatoren umgangen
werden. Das konnen zum einen Redoxreaktionen zwischen den verschiedenen
aktiven Spezies sein, zum anderen ist es ebenso moglich, dal3 ein Ligand, welcher
von der einen Spezies abgespalten wird, das aktive Zentrum der anderen Spezies
blockiert.

Die beschriebenen Probleme konnten zum Teil umgangen werden, indem das
Prinzip der Kompartimentierung genutzt wurde, wozu Membranen bzw.
Phasengrenzen als Trennwande verwendet wurden. Mit Hilfe dieses Prinzips wurde
ein Reaktionssystem mit 4 Kompartimenten geschaffen, in dem homogen
katalytisierten Reaktionen ohne stérende Wechselwirkungen miteinander gekoppelt
werden konnen. Dazu wurden die katalytisch aktiven Komplexe in zwei
verschiedenen waldrigen Phasen fixiert. Die Ubrigen Reaktionsteilnehmer wurden in
einer organischen Phase gelést. Zudem kam eine Polymermembran mit
hydrophoben Eigenschaften zum Einsatz, welche die Katalysatoren in den beiden
walrigen Phasen voneinander abtrennte. Allerdings lieRen sich im gewahlten
Modellsystem nicht beide Teilsysteme mit wasserloslichen Komplexen
beschleunigen. Um das Konzept beizubehalten, wurde das Modellsystem
abgeandert. Zum Einsatz kam eine photochemische Decarboxylierungsreaktion, die

mit einer thermischen Hydrierung gekoppelt wurde.

Zur Bestimmung der Kinetik der einzelnen Teilreaktionen wurden die
Reaktionsgeschwindigkeiten als Funktion der wichtigsten EinfluRgréf3en bestimmit.
Mit Hilfe der reaktionskinetischen Daten der Teilreaktionen wurde versucht, den
Konzentrationsverlauf der einzelnen Komponenten im zusammengesetzten System
zu beschreiben. Hierbei wurde festgestellt, dal3 es nicht ausreichend ist, allein die
chemischen Reaktionen zu betrachten. Vielmehr muf3te auch der Transport der
Komponenten zwischen den Kompartimenten beriicksichtigt werden. Im

untersuchten System fand der Transport Uber eine Phasengrenze und eine
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Polymermembran statt. Der Einflu3 der Phasengrenze wurde minimiert, indem die
beiden Phasen in den entsprechenden Kammern des Reaktors intensiv gerihrt
wurden. Deshalb blieb nur der Einflul3 der Polymermembran auf die Geschwindigkeit
der einzelnen Umsetzungen. Der Transport der Komponenten durch die Membran
erfolgte mittels Diffusion. Unter Einbeziehung der Diffusionsprozesse gelang es, die
Konzentrations-Zeit-Profile der Komponenten hinreichend genau zu beschreiben.
Dabei wurde deutlich, dalR der Transport der Komponenten zwischen den
Kompartimenten des Reaktors einen wesentlichen Einflu auf die Geschwindigkeit

der Umsetzungen ausubt.

Als Resultat ist festzustellen, dal3 es prinzipiell mdglich ist, ein multifunktionales
Photokatalysator-System mit homogenen Ubergangsmetall-Komplexen aufzubauen.
Das untersuchte Beispiel zeigt aber, dal? der Aufbau eines multifunktionalen
Photokatalysatorsystems erhebliche Probleme aufweist. So kann zwar durch die
Kompartimentierung eine Stabilisierung des Reaktionssystems erreicht werden, doch
muld dies auf Kosten des Einflusses von Transportprozessen auf den Ablauf der
Reaktionen erkauft werden. Zudem stellt ein solches System sehr hohe Forderungen
gerade an die Katalysatoren der einzelnen Reaktionen. Da jede Forderung sehr
einschrénkend wirkt, scheint es, dal3 der praktische Einsatz von multifunktionalen
Photokatalysatoren in der nahen Zukunft eher die Ausnahme bleiben wird.
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Symbolverzeichnis

Kapitel 8

Symbolverzeichnis

A: Werte des Parameters in Glg. (5.19)

A freie Flache der Membran

Bacs Adsorptionskoeffizient von 2-Allylphenoxyessigsaure

Be : Adsorptionskoeffizient von Eisen(lIl)chlorid

BPocs - Adsorptionskoeffizient von 2-Propylphenoxyessigsaure

B : Werte des Parameters in Glg. (5.19)

Bacs Parameter in Glg. (5.6)

Becs Parameter in Glg. (5.6)

B : Anfangswert des Parameters B

B : Parameter in Glg. (5.16)

C: Konzentration des Eisen(lll)-Carboxylato-Komplexes K

Cacs - Konzentration der Saure ACS in der organischen Phase

Cacs - Konzentration der Saure ACS an der Phasengrenze

cﬁncfs ; Anfangskonzentration der Saure ACS

cp- K Konzentration von ACS in der Hydrier-Kammer

Chroo- K. Konzentration von ACS in der Photodecarboxylierungs-Kammer
chyr- K Konzentration von AP in der Hydrier-Kammer

ook Konzentration von AP in der Photodecarboxylierungs-Kammer
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Konzentration von Eisen(lll)chlorid in der waldrigen Phase
Konzentration von Fe(lll)chlorid an der Phasengrenze
Wasserstoff-Konzentration

Konzentration des Fe(lll)-Carboxylato-Komplexes an der
Phasengrenze

Gleichgewichtskonzentration von Methanol

Katalysator-Konzentration des aktivierten Komplexes
Substrat-Konzentration

Konzentration der Komponente A in der linken Kammer
Konzentration der Komponente A in der rechten Kammer
Parameter in Glg. (5.46)

Parameter in Glg. (5.46)

Ch - Cx

Konzentrationsdifferenz in beiden Kammern zur Zeit 0
Konzentrationsdifferenz in beiden Kammern zur Zeit t
mittlerer Diffusionskoeffizient

zeitlich gemittelter Diffusionskoeffizient

zeitlich gemittelter Diffusionskoeffizient der Komponente ACS
zeitlich gemittelter Diffusionskoeffizient der Komponente AP
Diffusionskoeffizient von Methanol

Planck”sche Konstante

mittlere Lichtintensitat

Intensitét des einfallenden Lichtes
Flul3 der Komponente A

Geschwindigkeitskonstante der Hydrierung entlang der ,hydrid-
route” nach Wilkinson

Geschwindigkeitskonstante der Hydrierung entlang der ,substrat-
route” nach Wilkinson

Geschwindigkeitskonstante der thermischen Bildung des Eisen-

Carboxylato-Komplexes
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k : Geschwindigkeitskonstante des thermischen Zerfalls des Eisen-
Carboxylato-Komplexes

Kiyer. - Geschwindigkeitskonstante der thermischen Hydrierung von AP
entlang der ,hydrid-route”

Keisr. - Geschwindigkeitskonstante der thermischen Hydrierung von AP

entlang der ,substrat-route”

k : Geschwindigkeitskonstante der Decarboxylierung von ACS
k, : Geschwindigkeitskonstante der Hydrierung von AP

k, : Geschwindigkeitskonstante der Hydrierung von PCS

k, Geschwindigkeitskonstante der Decarboxylierung von PCS
K, : Gleichgewichtskonstante

K, Gleichgewichtskonstante

K" : Parameter in Glg. (5.8)

| Dicke der Membran

L: Lange des Reaktors

L : Parameter in Glg. (5.39)

r: Reaktionsgeschwindigkeit

M Anfang - Reaktionsgeschwindigkeit am Anfang der thermischen Hydrierung
Mende - Reaktionsgeschwindigkeit am Ende der thermischen Hydrierung
R: Abstand zwischen zwei katalytisch aktiven Kontakten

T : Temperatur

Vi Volumen eines Kompartiments

V0 Volumen der linken Kammer

Vy: Volumen der rechten Kammer

a Schwachungsfaktor

b spezifische Zellenkonstante

g: Parameter in Glg. (5.54)

d Parameter in Glg. (5.55)

Ny : Wellenlange fur die Aktivierung des Katalysators K1

n, : Wellenlange fur die Aktivierung des Katalysators K2
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