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1 Einleitung

Amine stellen vielseitig verwendbare Zwischenprodukte in der che-
mischen, pharmazeutischen und Farbstoff - Industrie dar. So ist z.B.
Diethylamin Ausgangsprodukt für die Herstellung von Zink-
Diethyldithiocarbamat, das als Fungizid eingesetzt wird. Im Jahr
1996 betrug die weltweite Produktion aliphatischer Amine (ausge-
nommen Methylamine) 400 000 t [1]. Es existieren verschiedene
Verfahren zur industriellen Herstellung von Aminen ausgehend von
Ammoniak, primären oder sekundären Aminen, die sich in der Art
der verwendeten organischen Komponenten unterscheiden. Je nach
Verfügbarkeit der Einsatzprodukte bzw. der zu synthetisierenden
Amine werden Alkohole, Carbonylverbindungen, Nitrile, Alkylhalo-
genide, Nitroalkane oder beispielsweise Olefine aminiert. Zur Her-
stellung von niederen Alkylaminen hat sich die Reaktion eines ent-
sprechenden Alkohols mit Ammoniak in Gegenwart eines geeigne-
ten Katalysators etabliert. Die Synthese von Methylaminen erfolgt
durch eine sauer katalysierte Kondensation von Methanol und Am-
moniak an Zeolithen [2]. Bei längerkettigen Alkoholen dominiert
dagegen deren Dehydratisierung gegenüber den Aminierungsreakti-
onen. Einen Weg dazu stellt die Aminierung von Alkoholen in Ge-
genwart von Wasserstoff an Kobalt/Träger-Katalysatoren dar, die im
folgenden als Hydroaminierung bezeichnet wird [3], [4], [5], [6], [7],
[8], [9], [10], [11]:

nC2H5OH + NH3 NH        (C2H5)   + nH2O

(n=1...3)
(3-n) n

H2

(1-1)

Die Hydroaminierung von Diolen könnte ebenfalls eine Alternative
zur Herstellung einer Vielzahl ökonomisch interessanter Produkte
darstellen. Prinzipiell können Ethanolamine durch die Hydroaminie-
rung von Ethylenglykol produziert werden:
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nC2H4(OH)2 + NH3 NH        (C2H5)   (OH)   + nH2O(3-n) n n
H2

(n=1...3)
(1-2)

Gegenwärtig werden Ethanolamine in der chemischen Industrie aus
Ethylenoxid und Ammoniak hergestellt. 1985 betrug die weltweite
Jahresproduktion 600 000 t [12]. Die gewonnenen Ethanolamine
dienen hauptsächlich zur Herstellung von Detergentien durch Um-
setzung mit Fettsäuren. Darüber hinaus finden sie Anwendung als
Seifen von geringer Alkalität und als basische Komponenten in der
technischen Gasreinigung zur Entfernung saurer Gase, wie H2S und
CO2 [13]. Der Einsatz von Ethylenglykol bietet den Vorteil der
Transport- und Lagerfähigkeit. Die industrielle Herstellung von
Ethylenglykol erfolgt auf Basis von Erdöl durch Umsetzung von
Ethylenoxid mit Wasser. Neuerdings kann Ethylenglykol auch durch
indirekte Verfahren mit dem Einsatz von Synthesegas-Produkten
durch oxidative Carbonylierung von Methanol zu Dimethyloxalat
und nachfolgende Hydrogenolyse zu Ethylenglykol und Methanol
gewonnen werden [14]. Daher liefert es in Ländern wie Südafrika
mit stark entwickelter Kohlechemie aufgrund der Unabhängigkeit
vom Chemieverbund einen Beitrag zur Realisierung von Insellösun-
gen.

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

C2H4(OH)2 + NH(R)2
N(C2H5OH)(R)2 + H2O

(R=Alkyl)

H2

(1-3)
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Für die Aminierung von Alkoholen wird nach bisherigen Vorstellun-
gen ein Folgereaktionsmechanismus in der Literatur vorgeschlagen
[19], [20], [21], [22], [23], [24]. Der vorgeschlagene Mechanismus
stützt sich stark auf Analogien zu homogenen Reaktionen. Dieser
Mechanismus kann aber den beobachteten Einfluss des Wasserstoff-
partialdrucks auf die Selektivität der Reaktion [20], [25] nicht erklä-
ren. Bisher wurden jedoch noch keine kinetischen Messungen zur
Bestätigung des Reaktionsmechanismus bei der Hydroaminierung
von Ethanol durchgeführt.

Das Ziel dieser Arbeit ist es daher, den Ablauf der Elementarschritte
der heterogen katalysierten Hydroaminierung von Ethanol zu unter-
suchen. Besonderes Augenmerk gilt dabei den kinetischen Untersu-
chungen, die ein Bild über die ablaufenden Teilreaktionen ermögli-
chen. Mittels Verweilzeitstudien können bei geringen Ethanolumsät-
zen aus dem Selektivitäts-Umsatz-Verhalten Primär- und Sekundär-
produkte differenziert werden. Die katalytischen Messungen wurden
im kontinuierlich betriebenem Strömungsrohrreaktor durchgeführt.

In einer weiteren Reaktion wird die Hydroaminierung von Ethylen-
glykol mit Ammoniak in verschiedenen Reaktortypen in der flüssi-
gen Phase, der Gasphase und in überkritischem Ammoniak durchge-
führt. Aufgrund der höheren Aktivität des Diols kommt, neben der
Steuerung des Produktspektrums durch Einstellung der Verweilzeit,
des Druckes und der Temperatur, der Verwendung des geeigneten
Katalysatorsystems eine besondere Bedeutung zu. Anhand der beo-
bachteten Produkte sollte der Reaktionsweg überprüft werden.





2 Literaturübersicht

Verfahren zur Herstellung von Aminen

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

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

R-OH + NH3 R-NH2 + H2O (2-1)

R-OH + R-NH2 R-NH-R + H2O (2-2)

R-OH + R2NH R3N + H2O (2-3)

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

Reduktive Aminierung von Carbonylverbindungen
Für die Herstellung von Alkylaminen durch die reduktive Aminie-
rung der entsprechenden Aldehyde und Ketone werden ähnliche
Katalysatoren wie für die Aminierung von Alkoholen angewandt
[30], [31], [32].

R`
C

R``
O NH3 + H2

R`
C
H

R``
NH2 + H2O+

(2-4)
Die Reaktion wird in der flüssigen Phase bei Temperaturen von 373
bis 473 K und bei Drücken von 0,5 bis 10 MPa in Rohrbündelreakto-
ren ausgeführt. Generell erhält man durch Folgereaktionen bei Ami-
nierungen Gemische aus primären, sekundären und tertiären Ami-
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nen. Die Bildung sekundärer und tertiärer Amine läßt sich durch
Anwendung eines großen Ammoniaküberschusses (1:5 bis 1:10)
unterdrücken. Ist man an den höher alkylierten Aminen interessiert,
dann wählt man kleinere Ammoniaküberschüsse und führt das pri-
märe Amin wieder in den Reaktor zurück. Im Gegensatz zur Aminie-
rung von Alkoholen wird bei der Aminierung von Carbonylverbin-
dungen Wasserstoff in stöichiometrischen Mengen verbraucht. Da
Aldehyde und Ketone häufig teurer sind als die entsprechenden Al-
kohole wird diese Methode nur in solchen Fällen angewandt, wo die
Herstellung aus Carbonylverbindungen ökonomischer ist (z.B. Ace-
ton als Nebenprodukt bei der Produktion von Phenol) [1], [2].

Hydrierung von Nitrilen
Für die Herstellung aliphatischer Amine hat die Hydrierung von
Nitrilen sehr große Bedeutung.

R-C N R-CH2-NH2+ 2 H2 (2-5)
Die Reaktion ist stark exotherm und wird deshalb in Rohrbündelre-
aktoren ausgeführt, die mit Druckwasser oder Kreislauföl auf 373 bis
423 K gehalten werden. Meist verwendet man Nickel-Trägerkataly-
satoren oder aber Kobaltkatalysatoren.

In Ländern, die über große Anlagen zur Ammoxidation von Propylen
zur Synthese von Acrylnitril verfügen, hat die Hydrierung von Ace-
tonitril, das bei der Ammoxidation von Propylen als Nebenprodukt
anfällt, eine Bedeutung bei der Herstellung von Ethylaminen [2].

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

(CH3)3C-NH2 + HCOOH
CH3

CH3
C CH2 HCN +  H2O2+

(2-6)
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Die Ritter-Raktion ist eine 3 Schrittreaktion, die unter Zusatz von
Schwefelsäure verläuft. Dabei entstehen bei der anschließenden
Hydrolyse in Natronlauge große Mengen anorganischer Nebenpro-
dukte (3 t Na2SO4 / 1 t tert.-Butylamin), die ein Abfallproblem dar-
stellen. Zur Vermeidung der hohen Salzfrachten wird bei dem neuen
BASF-Verfahren Isobuten direkt mit Ammoniak bei 573 K und
300 bar an Pentasil zu tert.-Butylamin umgesetzt.

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

Andere Verfahren

Zahlreiche andere Möglichkeiten wie beispielsweise die Umsetzung
von Alkylhalogeniden

R-Cl + NH3 R-NH3   +  Cl+ -

(2-7)

oder Nitroalkanen

R-NH2 +    Fe3O44 3R-NO2 +    Fe +   H2O4 9 4
(2-8)

sind kosten- und abfallintensiver und spielen daher für die Ethyl-
aminsynthese nur eine untergeordnete Rolle [1], [29], [37]. Weitere
Verfahren, wie die Herstellung von Aminen aus Kohlenmonoxid
oder Kohlendioxid, Wasserstoff und Ammoniak oder Aminen an
aktivierten Eisen-Katalysatoren nach der Fischer-Tropsch-Methode
[38], sind Gegenstand jüngster Forschungen [39], [40], [41], [42],
[43], [44].
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CO / H2 / NH3 CH3NH2 / (CH3)2NH / (CH3)3N / H2O

CO2 / H2 / NH3 CH3NH2 / (CH3)2NH / (CH3)3N / H2O (2-9)

Sie werden jedoch gegenwärtig nicht in industriellem Maßstab an-
gewandt.

Im folgenden wird zunächst die Aminierung von Alkoholen im all-
gemeinen betrachtet. Anschließend wird die Hydroaminierung im
speziellen behandelt. Dabei werden die Reaktionsabläufe und die
dazugehörigen Reaktionsparameter zunächst für die Hydroaminie-
rung von Alkoholen und im Anschluss daran für die Hydroaminie-
rung von Diolen beschrieben.

2.1 Aminierung von Alkoholen

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

2.1.1 Aminierung an aciden Katalysatoren

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

Aufgrund ihrer starken Acidität und ihrer formselektiven Eigen-
schaften erlangen Zeolithe ein wachsendes Interesse als Katalysato-
ren zur Herstellung von Methylaminen [55], [56], [57], [58], [59]. In
vielen Untersuchungen wurden engporige Zeolithe, wie z.B. Morde-
nit, zur Steigerung der Selektivität bezüglich primärer und sekundä-
rer Amine eingesetzt [60], [61]. Im Fall von ZSM-5, ZSM-11, ZSM-
21 Zeolithen mit hohem Silizium/Aluminium-Verhältnis konnte
gezeigt werden, dass hohe Säurestärken der aciden Zentren von ent-
scheidender Bedeutung für eine hohe Aktivität und Selektivität sind
[62]. Es wird angenommen, dass Ammoniak und Amine an
Brönsted-Säurezentren adsorbiert werden und Ammoniumzentren
bilden [55], [63], [64], [65] Die Koordination von Ethanol mit NH4

führt zu einem Koadsorptionskomplex. Die Reaktion verläuft über
die Bildung von Ethylammoniumionen und anschließender Desorp-
tion der Alkylamine [55] (siehe Abbildung 2-1):

N
+

H

H

HH

Si

O

O

O

O

Si Al
O

OO

O O O

N HH
H

Si

O

O

O

O

Si Al
O

OO

O O O

H
N

+

H

H

HH

Si

O

O

O

O

Si Al
O

OO

O O O

OH
CH2CH3

Abbildung 2-1: Adsorption von Ammoniak an Brönsted-Säurezen-
trum und Koadsorptionskomplex von Ethanol und Ammoniak an
aciden Katalysatoren.

Für die Methylaminsynthese ist die dehydrative Aminierung an sau-
ren Katalysatoren das Verfahren der Wahl. Die Methylamine werden
heute ausschließlich durch Umsetzung von Methanol oder Dimethyl-
ether mit Ammoniak bei 623 bis 723 K an γ-Al2O3 hergestellt. Man
arbeitet in Vollraumreaktoren und verwendet einen Druck, der meist
bei 2 bis 3 MPa liegt, damit man die Produkte durch Kühlung auf
etwa 303 K flüssig abscheiden kann. Die Aufarbeitung des Gemi-
sches aus Ammoniak, Monomethylamin, Dimethylamin, Trimethyl-
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amin und Wasser erfolgt durch Kombination von Destillation und
Azeotropdestillation (Wasser als Selektivlösungsmittel) unter dem
Synthesedruck. Man führt das Ammoniak und die nicht gewünschten
Methylamine in die Synthese zurück [2]. Aufgrund des Kreislaufver-
fahrens lässt sich die Ausbeute des gewünschten Amins auf über
90 % steigern [1].

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

2.1.2 Hydroaminierung von Alkoholen

Für die Aminierung von Alkoholen mit zwei oder mehr Kohlenstoff-
atomen hat die Hydroaminierung mit Ammoniak, einem primären
oder sekundären Amin in Gegenwart von Wasserstoff an Hydrie-
rungs-/Dehydrierungs-Katalysatoren zu den entsprechenden Aminen
die größte Bedeutung angenommen. In diesem Prozess werden der
Alkohol, Ammoniak und Wasserstoff kontinuierlich in einem Fest-
bettreaktor über den Katalysator geleitet. Die Reaktion findet bei
Drücken von 5 bis 200 bar und Temperaturen von 373 bis 523 K
statt. In Abhängigkeit vom Druck und dem Katalysator wird entwe-
der in der flüssigen Phase oder in der Gasphase gearbeitet. Ammo-
niak wird in einem zwei- bis achtfachen Überschuss eingesetzt. Was-
serstoff ist zwar aufgrund der Stöchiometrie der Gesamtreaktions-
gleichung nicht erforderlich, dient aber nach bisherigen Annahmen
der Erhöhung der Katalysatoraktivität durch die Verringerung von
Nebenreaktionen und der Katalysatordesaktivierung [1], [25].

Ausgehend von den eingesetzten Reaktanden lassen sich durch die
Hydroaminierung eine Reihe von aliphatischen Aminen [26] wie
beispielsweise Dimethylamin [68], [69], gemischte sekundäre Alkyl-
amine [70], Zyklohexylamin [71], [72] und 1- Oktylamin [73] sowie
aromatische Amine, wie z.B. Anilin [74], [75], produzieren. Neben
der Umsetzung von einfachen aliphatischen Alkoholen mit Ammo-
niak, primären oder sekundären Aminen in Gegenwart von Wasser-



2  Literaturübersicht 17
stoff zu den entsprechenden Alkylaminen [19], [20], [37], [76], [77]
werden auch Alkohole, die eine Alkoxygruppe [78], [79], Phenoxy-
gruppe [80] oder Phenylgruppe [81] enthalten, nach dem Verfahren
zu den entsprechenden Aminen umgesetzt.

2.1.3 Thermodynamische Betrachtungen der Hydroaminierung
von Ethanol

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

C2H5OH  +  NH3

(C2H5)3N  +   H2O3

(C2H5)2NH +   H2O2

C2H5NH2 +  H2O

C2H5OH  +  NH3

C2H5OH  +  NH3

∆ H =  -  7,0 kJ/mol
∆ G =  -  5,5 kJ/mol 

∆ H =  - 40,6 kJ/mol
∆ G =  - 33,2 kJ/mol 

∆ H =  - 74,7 kJ/mol
∆ G =  - 52,1 kJ/mol Triethylamin (TEA)

Diethylamin (DEA)

Monoethylamin (MEA)

2

3

Abbildung 2-2: Reaktionsenthalpien ∆H und freie Reaktionsenthal-
pien ∆G für die Bildung von Monoethylamin, Diethylamin und
Triethylamin aus Ethanol (EtOH) und Ammoniak. (Standardbil-
dungsenthalpien und Gibbsbildungsenthalpien bei 298,15 K, idealer
Gaszustand [82]).

Die Umsetzung von Ethanol mit Ammoniak führt unter Kondensa-
tion zu Monoethylamin (MEA), Diethylamin (DEA) und Triethyl-
amin (TEA). Die Produktverteilung der Ethylamine ist durch die
thermodynamische Stabilität zu den höheralkylierten Produkten
gegeben. Wie aus der Darstellung der Wärmetönungen in Abbildung
2-2 zu erkennen, ist die Bildung von primären Aminen aus Ammo-
niak und einem Alkohol nahezu thermoneutral, wohingegen weitere
Reaktionen zu sekundären und tertiären Aminen geringfügig exo-
therm verlaufen. Demzufolge ist die Weiterreaktion von primären zu
sekundären und tertiären Aminen thermodynamisch begünstigt.

Die Gleichgewichtsproduktverteilung zwischen Monoethylamin,
Diethylamin und Triethylamin ist in Abbildung 2-3 ausgehend von
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Abbildung 2-3: Gleichgewichtsproduktverteilung in Abhängigkeit
von der Temperatur bei NH3/EtOH = 4 und P = 1 bar, s: Mo-
noethylamin, ♦: Diethylamin und n: Triethylamin [67].

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

2.1.4 Nebenreaktionen und Zwischenprodukte

Mögliche auftretende Nebenreaktionen bei der Hydroaminierung
sind Disproportionierungen, Fragmentierungen unter Bildung von
beispielsweise Methan (siehe Gleichung 2-12), Etherbildung durch
Dehydratisierung, Nitrilbildung, Aldolkondensation zweier Alde-
hydmoleküle sowie Aldehydbildung. Im Fall der irreversiblen Ad-
sorption der Nebenprodukte kann eine Desaktivierung des Kataly-
sators resultieren [83].
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Disproportionierung von Aminen
Die Disproportionierung von Reaktand- und Produktaminen kann
einen beträchtlichen Einfluss auf die Selektivität des gewünschten
Amins nehmen. Metallisches Kupfer gilt als aktiv für Disproportio-
nierungsreaktionen [76], [81], [84], [85], [86], [87]. Folgender Me-
chanismus wird nach Braun et al. [88] für die Disproportionierung
vorgeschlagen:

RCH(NH2)NHCH2R RCH2NHCH2R+NH3

H2

RCH=NH+NH2CH2R
RCH=NCH2R+NH3 RCH2NHCH2R+NH3

H2

(2-10)

Ein Imin, welches zuvor aus der Dehydrierung des entsprechenden
primären Amins resultiert, reagiert mit einem weiteren Aminmolekül
entweder in einer Additions- oder Kondensationsreaktion. Die wei-
tere Wasserstoffaufnahme führt zum sekundären Amin. Derselbe
Reaktionsmechanismus ausgehend von einem sekundären Amin
führt zur Bildung von Ammoniak, primären und tertiären Aminen:

N(CH3)3 + NH2(CH3)

NH(CH3)2 + NH2(CH3) N(CH3)3 + NH3

NH(CH3)2

NH(CH3)2  +  NH3NH2(CH3)

2

2
(2-11)

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

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

Edukt N(CH3)3 NH(CH3)2 NH2(CH3) NH3

NH2(CH3) 0,23 0,11 0,09 0,58



20 2  Literaturübersicht

Nur die Reaktion zwischen zwei tertiären Aminen verläuft nach
einem anderen Mechanismus, der die Einfügung des Metalls zwi-
schen eine Kohlenstoff-Wasserstoffbindung in Nachbarschaft eines
Stickstoffatoms umfasst [89].

Aus kinetischen Experimenten ermittelten Pommersheim et al. [85]
bei der Untersuchung der Reaktion von Monoethylamin an porösem
Kupfer in der Gasphase eine Reaktion nullter Ordnung für die
Disproportionierung von Monoethylamin. Die Disproportionierungs-
rate und die Produktverteilung sind sowohl abhängig vom Wasser-
stoff- als auch vom Ammoniakpartialdruck. Hohe Wasserstoffparti-
aldrücke inhibieren die Disproportionierung, während in Anwesen-
heit von Ammoniak ein inverses Verhalten beobachtet wurde. Das
lässt die Vermutung zu, dass die Selektivität bezüglich gesättigter
Verbindungen bei der katalytischen Aminierung durch steigenden
Wasserstoffpartialdruck verbessert werden kann. Weiterhin erwäh-
nenswert ist, dass auch die Anwesenheit von Reaktandalkohol die
Disporportionierung zurückdrängt [87], [90]. Die Gegenwart von
Wasser führt ebenfalls zur Beeinflussung der Amindisproportionie-
rung. Im Fall von Kobalt resultiert eine Erhöhung der Disproportio-
nierung durch Wasser, während bei kupferkatalysierten Reaktionen
keine Zunahme festgestellt wurde [91].

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

CH3NH2 + H2 CH4 + NH3

(CH3)2NH + H2 CH4 + CH3NH2 (2-12)

Am Kupfer-Katalysator wurde keine derartige Bildung von Methan
unter den gegebenen Reaktionsbedingungen bei 510 K beobachtet.
Die Aktivität der Disproportionierungen und der Fragmentierungen
wird vollständig auf die Metallkomponenten zurückgeführt, da der
reine Aluminiumoxidträger keinerlei Aktivitäten zeigte [87].
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Bei der Reaktion von Monoethylamin an porösem Kupfer beobach-
teten Pommersheim et al. [85] die Bildung von Ethan und / oder
Ethen:

C2H6 + NH3C2H5NH2 + H2 (2-13)

C2H4 + NH3C2H5NH2 (2-14)

Nach Kemball et al. [92] wurde die Bildung von Ethan in einer was-
serstoffreichen Atmosphäre an Platin-, Rhodium- und Wolfram-
Metallfilmen beobachtet, jedoch nicht an Nickel-, Palladium- und
Goldfilmen.

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

(C2H5)NH2 CH3CN + H22
(2-15)

Nach Card et al. [93] verläuft die Nitrilbildung über die Dehydrie-
rung des korrespondierenden Imins, das als Intermediat bei der
Hydroaminierung postuliert wird. Die Nitrilbildung durch Dehydrie-
rung ist bei hohen Temperaturen und niedrigen Wasserstoffpartial-
drücken begünstigt.

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

Die Aldolreaktion kann nach Baiker et al. [19], [76] unabhängig vom
Metall-Katalysator verlaufen. Diese Reaktion verläuft unter dem
Einfluss verdünnter Basen oder Säuren in der flüssigen Phase [94].
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Möglicherweise ist die Basizität des Ammoniaks oder der stärker
basischen Amine für die Katalyse ausreichend.

Während der kupferkatalysierten Hydroaminierung von Oktanol
betrug der Gehalt des Aldols weniger als drei Prozent. Für den nied-
rigen Gehalt des Aldols in der Produktmischung wurde die anschlie-
ßende Kondensation des Aldols zur entsprechenden α,β-ungesättig-
ten Carbonylverbindung verantwortlich gemacht. Bei der Hydroami-
nierung von Ethanol gilt Acetaldehyd als Intermediat, das in der
Aldolkondensation zu Crotonaldehyd reagieren kann:

H3C-CH=O + H3C-CH=O H3C-CH=CH-CHO
- H2O

(2-16)

Aldehyde und Imine
Das entsprechende Aldehyd [19], [77], [21], [95], [22] und auch das
Imin gelten als Zwischenprodukte bei der Hydroaminierung von
Alkoholen. Baiker et al. [19] führten Untersuchungen zur kupferka-
talysierten Hydroaminierung von Oktanol mit Dimethylamin sowohl
in der flüssigen Phase als auch in der Gasphase an Cu/γ-Al2O3 durch.
In der flüssigen Phase fanden sie neben Oktanal auch das Imin 1-
(N,N-Dimethylamino)1-Okten, während das Imin in der Gasphase
nicht gefunden wurde. Begründet wird das Fehlen des Imins mit
einem sehr viel niedrigerem Dimethylamin/Wasser-Partialdruck in
der Gasphase.

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

(C2H5)NH2 C2H5N=C2H4 + H2
(2-17)

Allerdings erfolgte die Analyse aus den Kondensaten der manuellen
Probennahme. In der Gasphase wurde das Imin nicht gefunden [19].
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Aufgrund kinetischer Untersuchungen von Franckaerts et al. [96]
und Peloso et al. [97] gilt Acetaldehyd als Inhibitor der Alkoholum-
setzung. Auch bei der Hydroaminierung von Oktanol in der flüssigen
Phase bei Drücken von 450 bis 560 kPa und Reaktionstemperaturen
von 483 bis 523 K stellten Baiker et al. [19] in Gegenwart zusätz-
lichen Oktanals mit Partialdrücken von 2 bis 8 kPa eine starke Hem-
mung des Oktanolumsatzes fest. Diese Beobachtung ist Indiz dafür,
dass das Aldehyd nicht als Intermediat bei der Hydroaminierung
gebildet werden kann. Wäre das Aldehyd Zwischenprodukt, müsste
die anschließende Aminierung beschleunigt verlaufen.

2.1.5 Katalysatoren für die Hydroaminierung

Es werden heute hauptsächlich Metallträger-Katalysatoren wie Ni-
ckel, Kobalt, Eisen oder Kupfer auf unterschiedlichen Trägermateri-
alien, wie beispielsweise Siliziumdioxid oder Aluminiumoxid ver-
wendet [1]. Edelmetalle wie Rhodium, Ruthenium, Palladium und
Platin auf Aktivkohle oder γ-Al2O3 wurden von Baiker et al. [76]
infolge von C-C-Bindungsspaltungen als nur wenig aktiv und selek-
tiv beschrieben, dennoch sind sie häufig in der Patentliteratur ver-
treten. Geträgerte Kupferoxid und Kupferoxid-Chromit-Katalysato-
ren sind bei der katalytischen Hydroaminierung von höherkettigen
aliphatischen Aminen im Vergleich zu den entsprechenden Nickel-
Katalysatoren selektiver. Dies ist auf die Neigung von Nickel zu
Decarbonylierungsreaktionen zurückzuführen [83], [98], [99], [100].
Im Zuge wachsender Umweltauflagen werden chromithaltige Kata-
lysatoren durch umweltverträglichere nicht-chromithaltige Kataly-
satoren ersetzt [68].

Für die Herstellung von Ethylaminen ist die Hydroaminierung von
Ethanol an Metallträger-Katalysatoren von beträchtlicher Bedeutung
[1], [2]. Es wurden bereits zahlreiche Metallträger-Katalysatoren
untersucht, wobei die Metalle Kobalt und Nickel als die geeignetes-
ten für den industriellen Einsatz gelten. Neben der Variation der
geträgerten Metalle wurde der Einsatz unterschiedlicher Trägermate-
rialien untersucht. Die vorhandene Literatur umfasst überwiegend
Patentschriften [3], [4], [5], [6], [7], [8], [11].

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

Fowlkes und Pinillos [5], [6] führten einen Vergleich zwischen ver-
schiedenen kommerziellen Nickel/Träger-Katalysatoren und einem
34 % Co/Al2O3-Katalysator durch. Dabei zeigte der Kobalt-Kataly-
sator unter gleichen experimentellen Bedingungen eine höhere kata-
lytische Aktivität bei der Gasphasenaminierung von Ethanol mit
Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff. Bei gleichen Umsätzen
konnten am Kobalt-Katalysator ebenfalls eine höhere Selektivität
zum Monoethylamin und eine geringere Bildung von Nebenproduk-
ten, wie beispielsweise Acetonitril, beobachtet werden. Molare Am-
moniak zu Ethanolverhältnisse von durchschnittlich 8:1 bis 10:1
steigerten, entsprechend einer gleichgewichtsgesteuerten Produkt-
verteilung, den Ethanolumsatz und begünstigten die Bildung niedri-
ger substituierter Alkylamine, insbesondere Monoethylamin. Nickel-
bzw. Kobalt-Katalysatoren mit einem durch Zugabe basischen Mate-
rials neutralisierten Aluminiumoxidträger hatten eine höhere Selekti-
vität zu den gewünschten Ethylaminen. Infolge der Behandlung des
Trägermaterials mit basischen Erdalkalimetallen, wie beispielsweise
Kalzium, Barium oder Magnesium, konnte dabei aufgrund einer
geringeren Neigung zu kohlenstoffhaltigen Ablagerungen die Ole-
finproduktion minimiert werden.

Auch Gardner und Clark [3] verglichen die Aminierung von Ethanol,
Ammoniak und Wasserstoff unter gleichen Reaktionsbedingungen in
einem Temperaturbereich zwischen 413 und 498 K an zwei Nickel-
(40 % Ni/Al2O3, 59 % Ni/Kieselguhr) und zwei Kobalt/Träger-
Katalysatoren (36,6 % Co/Al2O3, 24 % Co/Kieselguhr). Beide Me-
talle zeigten eine hohe Selektivität zu den Ethylaminen (> 98 %). An
beiden Kobalt-Katalysatoren wurden jedoch im Vergleich zu den
beiden Nickel-Katalysatoren höhere Umsatzwerte (Kobalt: 63,7 %
bzw. 64,9 % im Vergleich zu Nickel: 43,4 % bzw. 44,0 %) erzielt,
wobei ein Vergleich der spezifischen Aktivitäten infolge der unter-
schiedlichen Metallbeladungen nicht möglich ist. Die molaren Ver-
hältnisse von Monoethylamin, Diethylamin und Triethylamin im
Reaktionsgemisch variieren in Abhängigkeit vom verwendeten Trä-
germaterial. Im Fall der Metallträger-Katalysatoren auf Basis von
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Kieselguhr lag die Selektivität zum nieder substituierten Monoethyl-
amin vergleichsweise höher als im Fall der Aluminiumoxidträger.

Deeba et al. [7], [8] untersuchten die Aminierung von Ethanol an
Co/SiO2 und Co-Y Zeolith sowie reinem H-Y Zeolith. Unter glei-
chen Reaktionsbedingungen zeigte der Co/SiO2-Katalysator eine
höhere Aktivität als der Co-Y Zeolith, wobei die geringeren Um-
satzwerte einer geringeren Konzentration von Kobalt in den Zeo-
lithporen (25 Gew.-% im Vergleich zu 5 Gew.-%) zugeschrieben
werden. Der H-Y Zeolith zeigte sich für die Herstellung von Aminen
bei gleicher Reaktionstemperatur (ca. 473 K) nicht effektiv. Der
größte Teil von Ethanol wurde in Olefin umgewandelt. Höhere Tem-
peraturen führten zur Aminbildung, aber auch zu noch höheren Se-
lektivitäten bezüglich der Olefinbildung.

Heft et al. [11] benutzten bei der kontinuierlichen Gasphasenaminie-
rung von Ethanol mit Diethylamin einen 35 % Co/Ca/Al2O3-Kataly-
sator mit dem Ziel der selektiven Herstellung von Triethylamin. Die
Alkylierung von Ammoniak oder eines Amines durch Kontakt mit
einem Alkohol oder dessen Ether, die zur Herstellung einer Mi-
schung aus mono-, di- und trialkylsubstituierten Aminen führt, gilt
allgemein als gleichgewichtsgesteuert. Das Reaktionsprodukt ändert
sich mit der Temperatur oder dem Amin-zu-Alkohol Molverhältnis.
Ein typisches Produktgemisch, dass aus der gleichgewichtsgesteuer-
ten Reaktion von Ammoniak und Ethanol erhalten wurde, ist
MEA/DEA/TEA von 0,48/1/0,4. Versuche, die Triethylaminmengen
durch höhere Temperaturen und Alkohol/Ammoniak-Verhältnisse zu
erhöhen, führen meistens zu einer Erhöhung der Olefinmengen,
unerwünschten Deaminierungsprodukten und Nitrilen. Durch Ver-
wendung von Diethylamin anstelle von Ammoniak konnte ein höhe-
res Verhältnis zu Triethylamin von 0,02/1/8 erhalten werden.

Der Einfluss der Variation der Reaktionsparameter auf die Produkt-
verteilung bei der Hydroaminierung von Ethanol sowohl an Ni/SiO2

als auch an Co/SiO2 Träger-Katalysatoren in der Gasphase wurde
von Sewell et al. [20] beschrieben. Dabei wurden insbesondere die
Parameter Verweilzeit, Wasserstoff- und Ammoniak-Partialdruck
sowie die Temperatur variiert. Untersuchungen zur Charakterisie-
rung der physikalisch-chemischen Unterschiede der Katalysatoren
wurden mit Hilfe von temperaturprogrammierter Reduktion und
temperaturprogrammierter Oxidation durchgeführt. Dabei zeigte der
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Co/SiO2-Katalysator mit einem Ethanolumsatz von etwa 90 % bei
einer reziproken Belastung von 1/WHSV = 10 h eine vergleichs-
weise höhere Aktivität als der Ni/SiO2-Katalysator mit ca. 75 %
Ethanolumsatz. Aus der durch Wasserstoff-Chemisorptionsmessun-
gen ermittelten H2-Aufnahme leitete sich aus dem höheren Gehalt an
reduzierten Metallspezies eine höhere Metalldispersität sowie eine
dreifach größere Metall-Katalysatoroberfläche für den Ni/SiO2-Ka-
talysator im Vergleich zum Co/SiO2-Katalysator ab. Demzufolge ist
die turnover number des Ni/SiO2-Katalysators vergleichsweise ge-
ringer als die des Co/SiO2-Katalysators. Neben der höheren Aktivität
wies der Kobalt-Katalysator zudem auch eine höhere Selektivität zu
den industriell gewünschten niederen Aminen Mono- und Diethyl-
amin auf. Die Produktselektivität zu den Ethylaminen läßt sich durch
kinetische Kontrolle, d.h. durch geeignete Wahl der Reaktionsbedin-
gungen sowie des eingesetzten Katalysators steuern. Beim Co/SiO2-
Katalysator wurde ein starker Anstieg des Ethanolumsatzes mit stei-
gendem Wasserstoffpartialdruck im Bereich von 0 bis 29 kPa beo-
bachtet, während beim Ni/SiO2-Katalysator nur ein geringer Anstieg
des Umsatzes mit steigendem H2-Partialdruck zu verzeichnen war.
Da im Fall des Co/SiO2-Katalysators durch die Erhöhung des Was-
serstoffpartialdrucks bis auf den anfänglichen Wert, die anfängliche
katalytische Aktivität wieder nahezu erreicht werden konnte, wurde
für den starken Rückgang des Ethanolumsatzes eine Kobalt-Nitrid-
bildung verantwortlich gemacht, während im Fall des Ni/SiO2-Ka-
talysators nur ein leichter Abfall der Aktivität mit sinkendem Was-
serstoffpartialdruck zu verzeichnen war:

Co + NH3

Ni + NH3 Ni3N +      H2

Co3N +      H23

3 1,5

1,5

(2-18)

In früheren Veröffentlichungen [19], [25], [87] wurde berichtet, dass
nur ein geringer H2-Partialdruck erforderlich ist, um der Nickel-Ni-
tridbildung vorzubeugen. Da im Vergleich zum Kobalt-Katalysator
die anfängliche Aktivität auch bei steigendem H2-Partialdruck am
Nickel-Katalysator nicht wieder erreicht werden konnte, wird die
Ablagerung kohlenstoffhaltigen Materials für diesen Aktivitätsver-
lust verantwortlich gemacht. Die Produktselektivitäten von Mono-,
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Di- und Triethylamin nehmen mit sinkendem Wasserstoffpartial-
druck ab. Im selben Maß steigt die Bildung von Nebenprodukten wie
z.B. Diethylether an. Möglicherweise erfolgt die Diethyletherbildung
durch die säurekatalysierte Kondensation des Ethanols an den Sila-
nolgruppen des Trägermaterials. Die Untersuchungen zur Variation
des Ammoniakpartialdruckes im Bereich zwischen 1,4 und 5,6 kPa
ergaben sowohl für den Co/SiO2-als auch für den Ni/SiO2-Katalysa-
tor ein Sinken des Umsatzes mit steigendem NH3-Partialdruck. Die
Abnahme des Ethanolumsatzes könnte auf die steigende Bildung von
Kobalt- und Nickel-Nitrid zurückzuführen sein. Der stärkere Rück-
gang des Ethanolumsatzes mit steigendem NH3-Partialdruck am
Kobalt-Katalysator steht im Einklang mit dem stärkeren Rückgang
mit sinkendem H2-Partialdruck. Der steigende Ammoniakpartial-
druck hat für beide Katalysatoren ein Wachsen der MEA Selektivität
und eine gleichzeitige Abnahme der Selektivitäten von DEA und
TEA zur Folge. Die Änderung der Ethylaminselektivitäten mit Än-
derung des Ammoniak zu Ethanol Verhältnisses folgt thermodyna-
mischen Vorgaben. Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf die
Aminierung von Ethanol wurde in einem Bereich von 413 bis 473 K
untersucht. Im Vergleich zum Ni/SiO2- zeigte der Co/SiO2-Kataly-
sator eine höhere Aktivität über den gesamten Temperaturbereich.
Generell ist ein Sinken der Monoethylamin Selektivität bei gleich-
zeitigem Steigen der Di- und Triethylamin Selektivitäten mit stei-
gender Temperatur zu verzeichnen. Thermodynamische Gleichge-
wichtsberechnungen zeigen hingegen ein Wachsen der MEA Selek-
tivitäten, ein Sinken der TEA Selektivität und eine nahezu gleich-
bleibende DEA Selektivität im Bereich von 413 – 473 K. Dies impli-
ziert, dass die Aminierungsreaktion unter den gewählten Be-
dingungen kinetisch kontrolliert verlief.

2.1.6 Katalysatordesaktivierung und die Rolle von Wasserstoff

Die Katalysatordesaktivierung wird neben der irreversiblen Adsorp-
tion von Nebenprodukten auf der aktiven Katalysatoroberfläche
durch die Sinterung aktiver Metallkristallite infolge thermischer
Fusion zu Agglomeraten verursacht [83]. Aus Langzeituntersuchun-
gen zur Gasphasenhydroaminierung von Dodekanol mit Dimethyl-
amin an verschiedenen Katalysatorsystemen ergaben sich bei Lauf-
zeiten von 1000 Stunden für Kupfer-Katalysatoren auf Kieselgel und
Aluminiumoxid keine nenneswerten Aktivitäts- und Selektivitäts-
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verluste (ca. 2 %), während unter gleichen Bedingungen im Fall von
Kaolin als Trägermaterial nach 400 Stunden ein deutlicher Abfall der
Aktivität von anfangs 95 % auf ca. 60 % zu verzeichnen war. Mittels
Röntgendiffraktionsmessungen konnte eine Veränderung der
Kristallitgröße zu größeren Metallkristallen des desaktivierten Kup-
fer/Kaolin-Katalysators infolge diffusiver Agglomeration festgestellt
werden. Für den Aktivitätsverlust wird eine Begünstigung der Sinte-
rung des Metalls aufgrund der vergleichsweise geringeren Oberflä-
che des Trägermaterials Kaolin verantwortlich gemacht.

In Abwesenheit von Wasserstoff wurde bei der gleichen Reaktion
ein völlig anderes Verhalten an Cu/γ-Al2O3 beobachtet [25]. Der
Ersatz des Wasserstoffstroms gegen Stickstoff war mit einer Verrin-
gerung des Umsatzes und der Selektivität verbunden, die sich bei
Reinduzierung von Wasserstoff reversibel verhielt. Eine Desaktivie-
rung wurde ebenfalls bei der Disproportionierung von Aminen in
Abwesenheit von Alkohol von Baiker et al. beobachtet [87]. Diese
Tatsache spricht dafür, dass die Desaktivierung des Katalysators von
den Wechselwirkungen der Amine mit der Kupferoberfläche ausgeht
und nicht von adsorptiven Wechselwirkungen der Alkoholmoleküle.
Bei der Disproportionierung von Mono- und Dimethylamin an Kup-
fer-, Nickel- und Kobalt/Aluminiumoxid-Katalysatoren erwies sich
die Desaktivierung am Kupfer- und am Kobalt-Katalysator als wei-
testgehend reversibel, während am Nickel-Katalysator ein starker
Verlust der ursprünglichen Aktivität bestehen blieb.

Thermoanalytische Untersuchungen mit TPD, TPR und DSC sowie
spektroskopische Oberflächenanalysen (TPSR), die an desaktivierten
Kupfer-Katalysatoren durchgeführt wurden, zeigten dass drei unter-
schiedliche Prozesse für die Desaktivierung verantwortlich zu ma-
chen sind [25], [87]. Diese Prozesse umfassen die Bildung von Me-
tall-Nitriden, Metall-Carbiden und Kohlenstoffablagerungen. An
Kupfer-Katalysatoren wurde nur die Bildung von Metallnitriden
mittels Röntgendiffraktion beobachtet, während an Nickel- und Ko-
balt-Katalysatoren alle drei Desaktivierungsprozesse unter den Re-
aktionsbedingungen der Hydroaminierung oder Disproportionierung
auftreten können. Die möglichen Reaktionen von Aminen mit der
Metalloberfläche von Kupfer, Nickel und Kobalt sind in Abbildung
2-4 dargestellt.
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Abbildung 2-4: Reaktionen von Aminen an der Oberfläche metal-
lischer Katalysatoren bei der Hydroaminierung [26], [28],[84],
[23].

Danach kann ein Produktamin einer C-N-Bindungsspaltung unter
Bildung von Nitriden, Carbiden oder Kohlenstoffablagerungen un-
terliegen [25], [87], [101]. Die Einbindung von Nitriden ins Metall-
gitter gilt im Fall von Cu, Ni und Co als reversibel [101], [102]. Die
thermische Stabilität von Metallnitriden ist nur innerhalb enger
Temperaturbereiche gegeben. Die Bildung von Cu3N wurde durch
Röntgendiffraktion verifiziert [102]. Die Einbindung von Kohlen-
stoff in metallisches Nickel und Kobalt wurde von Anderson et al.
[84] beobachtet. Bei ihren Untersuchungen zu Reaktionen von Ami-
nen an verschiedenen Metallfilmen stellten sie mittels Elektronen-
beugung die Bildung von Carbidphasen an Nickel und Kobalt fest,
während die entsprechenden Nitridphasen nicht beobachtet wurden.
Im Fall von Palladium und Platin wurden keine Carbidphasen be-
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obachtet. Thermodynamische Berechnungen ergaben, dass kleine
Wasserstoffpartialdrücke ausreichen, um einer Nitridbildung vorzu-
beugen [26]. Die Adsorption des Amins verläuft entweder über das
Stickstoffatom oder über das Kohlenstoffatom. Aufgrund der Ergeb-
nisse von Versuchen von Kemball et al. [103] über den Austausch
zweier Arten von Wasserstoffatomen, C-H und N-H in Methylamin
und Dimethylamin, mit Deuterium gilt die Bindung des Amins über
Stickstoff an Platin und Palladium als bevorzugt. Im Fall von Nickel
erfolgt die Bindung über das Kohlenstoffatom. Informationen über
die Adsorption von Aminen an Kupfer konnten aus Untersuchungen
der Adsorption von m-Toluidin mit Hilfe von Ramanspektroskopie
(SERS Surface Enhanced Raman Scattering) von Jobson et al. [104]
erhalten werden. Diese Studien ergaben, dass m-Toluidin bei Raum-
temperatur über das freie Elektronenpaar des Stickstoffs, ohne Dis-
soziation der N-H-Bindung, an die Kupferoberfläche gebunden ist.
Die SERS-Studien zeigten, dass die Bindung des Stickstoffs über das
freie Elektronenpaar vermutlich einen der Fragmentierung bei höhe-
ren Temperaturen vorgelagerten Schritt darstellt. Beweise für die
Fragmentierung lieferten IR-Studien der Dimethylaminadsorption an
Cu-Aluminiumoxid Träger-Katalysatoren, die eine N-H- und N-C-
Bindungsspaltung bei den für die Aminierungsreaktionen relevanten
Temperaturen indizierten [104].

2.1.7 Reaktionsmechanismus der Hydroaminierung von
Alkoholen

Geschwindigkeitsbestimmender Schritt
In Gegenwart von hydrier-/dehydrieraktiven Katalysatoren reagieren
Alkohole sowohl mit Ammoniak als auch primären und sekundären
Aminen unter Bildung der entsprechenden Amine. Dabei wird eine
konsekutive Bildung von mono-, über di- zu trisubstituierten Aminen
angenommen. Aufgrund der Tatsache, dass es zwischen tertiären
Aminen und Alkoholen zu keiner Reaktion kommt, wurde in frü-
heren Veröffentlichungen [21], [77] postuliert, dass die Funktion des
Katalysators darin besteht, den Alkohol zum Aldehyd oder Keton zu
dehydrieren. Das Aldehyd bzw. Keton reagiert im folgenden mit
Ammoniak oder einem Amin zu einem Zwischenprodukt, welches
anschließend zum Produktamin hydriert wird [21], [22]. Unterstützt
wird der Ablauf des vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus in
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Analogie zur reduktiven Aminierung durch die schnelle Reaktion
zwischen einem Aldehyd oder Keton mit Ammoniak [105], [106]
und durch den Nachweis des Aldehyds und des Imins in der flüssi-
gen Phase [19] (siehe Kapitel 2.1.4).

Aufgrund von Untersuchungen mit isotopenmarkierten Alkoholen
[95], [107], [108], [96], [97] wird die Alkoholdehydrierung als der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Hydroaminierung von
Alkoholen angesehen [19], [95]. In den Untersuchungen von Kliger
et al. [95], [107] mit α,α-dideuteriertem Oktanol und Ammoniak
wurde herausgefunden, dass die Aminierung des deuterierten Alko-
hols vergleichsweise langsamer verläuft als die Aminierung von n-
Oktanol. Die Tatsache, dass keinerlei d2-Amine im Produkt gefunden
wurden, stützte die Vermutung des Reaktionsweges über ein Alde-
hyd. Übereinstimmende Ergebnisse erhielten Baiker et al. [19] in
vergleichbaren Experimenten mit einem Gemisch aus α,α-Di-
deuterooktanol und n-Oktanol im Verhältnis von 1,9 : 1 und Di-
methylamin an Cu/Al2O3 als Katalysator. Das Produktgemisch der
Aminierung von α,α-Dideuterooktanol enthielt C7H15CHDN(CH3)2
und C7H15CH2N(CH3)2 im Verhältnis von 1,9 : 1. Die Abwesenheit
von dideuteriertem C7H15CD2N(CH3)2 spricht für die Abstraktion
eines α-H-Atoms. Auch ähnliche Reaktionsgeschwindigkeiten und
Aktivierungsenergien, die sowohl in flüssiger Phase
(EA = 82 kJ/mol) als auch in der Gasphase (EA = 65 - 80 kJ/mol)
beobachtet wurden, konvergieren mit der Abstraktion eines α-H-
Atoms. Darüber hinaus spricht die Bildung einer aldehydartigen
Spezies (Formyl) bei der Methylaminsynthese aus CO2, H2 und
Ammoniak (siehe Gleichung 2-9) an Cu/Al2O3-Katalysatoren für
einen Reaktionsweg über ein Aldehyd [41].

Dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Hydroaminie-
rung bei der Dehydrierung liegt, welche eine Abspaltung der α-H-
bzw. α-D-Atome beinhaltet, konnte bei der Hydroaminierung von
Ethanol mit Ammoniak an Co/SiO2, Ni/SiO2 und Cu/SiO2 nicht
reproduziert werden [109]. Vielmehr bestand der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt entweder in der Oberflächenreaktion von NH3

mit Ethanol oder in der Adsorption von Ethanol. In der Arbeit wird
allerdings nicht darauf eingegangen, ob die unterschiedlichen Ergeb-
nisse auf den Einfluss des anderen Trägermaterials (SiO2 statt Al2O3)
zurückzuführen sind.
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Kinetische Modelle der Hydroaminierung
Bisher gibt es nur sehr wenige kinetische Betrachtungen katalyti-
scher Aminierungen von Alkoholen [19], [31], [107], [95], [109],
[110]. Kinetische Modelle wurden für die Eisen katalysierte Hydro-
aminierung von Oktanol [95], [107] und höheren aliphatischen Ke-
tonen [31] mit Ammoniak, die Kupfer katalysierte Hydroaminierung
von langkettigen aliphatischen Alkoholen mit Dimethylamin sowohl
in der Flüssig- als auch der Gasphase [19] und für die Hydroaminie-
rung von Ethanol mit Ammoniak an Co/SiO2, Ni/SiO2 und Cu/SiO2

[109] entwickelt.

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

ROHckr ⋅= (2-19)

mit

cROH: Alkoholkonzentration (kmol/m3)

k: Geschwindigkeitskonstante (m3/kg ⋅ s).

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

( ) 21 ∑ ⋅+
⋅⋅

=
ii

ROHROH

PK
PKk

r (2-20)

mit

Ki: Adsorptionsgleichgewichtskonstante der Komponente i

Pi: Partialdruck der Komponente i.

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

Im Fall der kinetischen Modellierung des Aminierungsverhaltens
von Ethanol mit NH3 an Kobalt-, Nickel- und Kupfer-Katalysatoren
wurden von Sewell et al. [109] verschiedene kinetische Modelle
basierend auf einem Langmuir-Hinshelwood-Ansatz an die experi-
mentellen Daten angepasst. Dabei ergaben sich für die Bildung des
Monoethylamins mit den jeweiligen Katalysatoren die folgenden
Gleichungen für die Reaktionsgeschwindigkeit:

2
NHEtOH
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3

3

⋅+⋅+

⋅⋅
=

Geschwindigkeitsbe-
stimmender Schritt:
Absorption des Ethanols

[ ]
[ ]0,5

HNHEtOH

0,5
HNHEtOH

2

23

23

p/p58,3p2,541

p/pp83,15
r:Ni/SiO

⋅+⋅+

⋅⋅
=

Geschwindigkeitsbe-
stimmender Schritt:
Oberflächenreaktion von
Ethanol und NH3

3NHEtOH

EtOH
2 p0,161p0,7831

p
r:Cu/SiO

⋅+⋅+
=

Geschwindigkeitsbe-
stimmender Schritt:
Oberflächenreaktion von
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Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt besteht danach entweder
in der Oberflächenreaktion von NH3 mit Ethanol oder in der Ad-
sorption von Ethanol. Demzufolge ist entweder das einfache Lang-
muir-Hinshelwood Modell nicht ausreichend zur Beschreibung des
Aminierungsverhaltens an den drei Katalysatorsystemen, oder der
vorgeschlagene Modellansatz ist nicht adäquat.

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

RCH2OH RCH=O + H2

RCH=O + NH3 RCH=NH + H2O

RCH=O + RCH2NH2 RCH=NCH2R + H2O

(RCH2)2NHRCH=NCH2R + H2

(RCH2)3N + H2ORCH=O + (RCH2)2NH + H2

RCH2NH2RCH=NH + H2

(I)

(II)

(III)

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

Danach beinhalten bisherige Vorstellungen über den Reaktionsweg
der Umwandlung einfacher aliphatischer Alkohole zum korrespon-
dierenden Amin an einem Metall-Katalysator drei Hauptreaktions-
schritte: (I) die Dehydrierung des Alkohols zum Aldehyd durch
Abstraktion eines α-H-Atoms im geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt; (II) die Kondensation mit Ammoniak oder einem Amin zu
einem Imin bzw. Enamin und (III) die Hydrierung zum entsprechen-
den Amin [19]. Die Bildung des sekundären bzw. des tertiären Ami-
nes erfolgt in einer Folgereaktion analog der des primären Amins
durch Addition der adsorbierten Aminkomponente mit dem Aldehyd.
Der vorgeschlagene Mechanismus stützt sich stark auf die orga-
nische Chemie homogener Reaktionen in der Flüssigphase. Die Bil-
dung von sekundären Aminen wurde 1923 von Braun et al. [88]
durch die Reaktion zwischen einem Imin und einem primären Amin
beschrieben. Kindler und Hesse schlugen 1933 für die Bildung von
tertiären Aminen die Addition eines sekundären Amins an einem
Imin vor. Die anschließende Hydrierung führt zum tertiären Amin
[112] (siehe Gleichung 2-21):
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(RCH2)2NH + RCH=NH RCH(NH2)-N(CH2R)2

(RCH2)3N + NH3

+ H2

(2-21)

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

RCH2C
H

H
OH

RCH2C

*

H
OH

RCH2C
H

O

NCH3

H

H

NCH3

H

*

RCH2C
H

OH
NHCH3

RCH2C

*

H
NHCH3

RCH2C
H

H
NHCH3

C
H

H
C

H

NCH3

H

RCH2-C

H

NCH3

H

(I)

(II)

(III)

(IV)

Abbildung 2-6: Reaktionsweg der katalytischen Hydroaminierung
von aliphatischen Alkoholen mit primären Aminen (Methylamin), *:
aktive Zentren [23].
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Dieser Reaktionsweg wurde durch den Nachweis von Aldehyd und
Enaminprodukten bestätigt. Baiker et al. [23] beschreiben die Reak-
tionsschritte der Kondensation zwischen Aminkomponente und
Aldehydspezies als unabhängig vom Katalysator. Lediglich die De-
hydrierung des Alkohols und die Hydrierung des Imins/Enamins
bedürfen der Metallkomponente des Katalysators [77], [21], [22].
Der Reaktionsweg mit einem sekundären Amin verläuft gleicherma-
ßen und gilt auch für andere Reaktionssysteme, wie beispielsweise
Oktanol-Dimethylamin [19]. Ungeklärt bleibt jedoch die Bildung des
tertiären Amins über eine Folgereaktion zwischen Aldehyd und se-
kundärem Amin, da in diesem Fall keine Iminbildung infolge eines
„fehlenden“ Wasserstoffatoms an der Aminkomponente erfolgen
kann. Die Bildung von 1-(N,N-Dimethylamino)-Okten-1 wurde nur
in Flüssigphasenexperimenten verifiziert, jedoch nicht in der Gas-
phase [19], [85].

Ein weiterer Mechanismus wurde von Jones et al. [113] vorgeschla-
gen. Auf Basis von Isotopenmarkierungsexperimenten mit Ethanol,
Ammoniak und Monoethylamin markiert mit 3H, 2H, 13C und 15N an
Ni/SiO2-Katalysatoren bei Temperaturen von 383-453 K wurde
festgestellt, dass, wie von Schwoegler et al. [21] postuliert wird,
Ethanal kein Zwischenprodukt sein kann. Allerdings ist die Abstrak-
tion von Wasserstoff an der Methylengruppe in den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt involviert. Jones et al. [113] schlugen
Ethyliden (CH3CH-) als Intermediat bei der Hydroaminierung vor.
Demzufolge sollte der Mechanismus wie in Abbildung 2-7 darge-
stellt verlaufen. Danach wird Ethanol zunächst adsorbiert und besitzt
in Abhängigkeit von den Reaktionsbedingungen zwei Reaktions-
möglichkeiten. (I): In inerter Atmosphäre wird Ethanol zu Ethanal
dehydriert. (II): In reduktiver Atmosphäre, wie im Fall der Hydro-
aminierung, wird die Dehydrierung vollständig unterdrückt. Unter
diesen Bedingungen wird der Alkohol zum Ethyliden dehydratisiert
und reagiert anschließend mit Ammoniak und Wasserstoff unter
Bildung des Produktamins. Dennoch bleibt z.B. die Existenz der
teilweise fünf-bindigen Adsorptionszustände sowie die Herkunft des
Hydrides ungeklärt.

In jüngerer Zeit werden auch Surface Science Untersuchungen
durchgeführt. Studien über die katalytischen Hydrierungen an Über-
gangsmetall-Katalysatoren lieferten Beweise dafür, dass die Hydrie-
rung von CO oder N2 nicht über eine Wasserstoffaddition an eine
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Doppelbindung verläuft. Statt dessen geht der Reaktion von Frag-
menten mit adsorbierten H-Atomen eine dissoziative Chemisorption
von N2 [114] und CO [115] voran, die zur Bildung von Ammoniak
oder Fischer-Tropsch-Produkten führt. Surface Science Studien
zeigten, das adsorbierte Alkylgruppen H-Atome unter Bildung von
Alken, bzw. Alkingruppen abspalten [116].

Nach jüngsten Untersuchungen zur katalytischen Hydrierung von
Nitrilen an geträgerten mono- und bimetallischen Katalysatoren mit
Deuterium stammen die Wasserstoffatome in den Produktaminen
nicht von auf der Metalloberfläche adsorbierten Wasserstoffatomen
Hads, sondern aus den Methylgruppen von anderen Acetonitrilen.
Aufgrund des intermolekularen H-Transfers zum N-Atom wird die
Existenz von N-gebundenen Oberflächenspezies für die Bildung von
primären, sekundären und tertiären Aminen angenommen [117],
[118], [119].

CH3CH2NH2

CH3CH2NH2

*

CH3CH2NH2

*

CH2=CH2NH2  +  H

** CH3CH2OH

CH3CHO

CH3CH2O  +  H

* *

CH3CHO  +  H

* * *

CH3CH  +  OH

*

OH2

H *
NH3 + H

**

(I)

(II)

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

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

Jüngere Untersuchungen beschäftigen sich mit der Hydroaminierung
unter Druck im überkritischen Bereich von Ammoniak [126], [127],
[128], [129]. In der Nähe des überkritischen Bereiches konnte eine
deutliche Verbesserung der Diamin- und der Aminoalkoholselekti-
vitäten verzeichnet werden, während der Umsatz nahezu unverändert
blieb. Die Selektivitätsverbesserung wird der höheren Oberflächen-
konzentration von Ammoniak zugeschrieben, die die Aminierung
mit Ammoniak begünstigt und die Abbau-Nebenreaktionen verhin-
dert [126].

2.2.1 Thermodynamische Betrachtungen der Hydroaminierung
von Ethylenglykol

Für die Bildung der Ethanolamine durch die Gasphasenhydroaminie-
rung von Ethylenglykol mit Ammoniak ergeben sich die in
Abbildung 2-8 dargestellten Reaktionsenthalpien und Gibbs`sche
Energien. Alle drei Reaktionen sind exotherm und exergonisch und
verlaufen infolge der unveränderten Molzahlen isentropisch. Wie im
Fall der Hydroaminierung von Ethanol verläuft die Bildung des
Monoethanolamins mit der geringsten negativen Wärmetönung
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C2H6O2  +  NH3 C2H7NO +  H2O

C2H6O2  +  NH3

C2H6O2  +  NH3 (C2H5O)3N  +   H2O

(C2H5O)2NH +   H2O

∆ H =  -   2,1 kJ/mol
∆ G =  - 11,2 kJ/mol 

∆ H =  -  31,3 kJ/mol
∆ G =  -  57,9 kJ/mol 

∆ H =  -  64,4 kJ/mol
∆ G =  -  55,9 kJ/mol Triethanolamin

Diethanolamin

Monoethanolamin

2

3 3

2

Abbildung 2-8: Reaktionsenthalpien ∆H und freie Reaktionsenthal-
pien ∆G für die Bildung von Monoethanolamin, Diethanolamin und
Triethanolamin aus Ethylenglykol (EG) und Ammoniak. (Standard-
und Gibbsbildungsenthalpien bei 298,15 K, idealer Gaszustand aus
[82]).

(-2,1 kJ/mol), während die weiteren Reaktionen zum Diethanol-,
bzw. Triethanolamin mit –31,3 bzw. –64,4 kJ/mol zunehmend stär-
ker exotherm verlaufen. Demzufolge ist die Bildung des trisubstitu-
ierten Ethanolamins thermodynamisch begünstigt.

2.2.2 Nebenreaktionen

Die Anzahl möglicher Reaktionsprodukte erhöht sich im Vergleich
zu Monoalkoholen infolge der Bifunktionalität des Alkohols. Dazu
gehören Produkte aus Oligomerisierungs- und Zyklisierungsreaktio-
nen.

In Abbildung 2-9 sind die gewünschten Produkte (Alkanolamine)
und mehrere mögliche Nebenprodukte der Hydroaminierung von
Ethylenglykol mit Ammoniak aufgezeigt. Kurzkettige Diole tendie-
ren zur Dimerisierung unter Bildung stabiler zyklischer Produkte
oder Oligomere. Beispielsweise dimerisiert Ethanolamin sehr leicht
zu Piperazin. 1,6-Hexandiol zeigt eine starke Neigung zur Zyklisie-
rung unter Bildung von Fünf- oder Sechsringen [17]. Niedrige Am-
moniakkonzentrationen fördern die Bildung zyklischer Produkte. Bei
höheren Temperaturen führt die Dehydrierung der zyklischen Ver-
bindungen zu den thermodynamisch stabileren aromatischen Kom-
ponenten [15]. Infolge der möglichen Produktvielfalt erschwert sich
eine Optimierung der geeigneten Reaktionsparameter in Bezug auf
die gewünschten Ethanolamine.
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Abbildung 2-9: Mögliches Produktspektrum bei der Hydroaminie-
rung von Ethylenglykol mit Ammoniak.

2.2.3 Reaktionsbedingungen

Folgereaktionen senken die Selektivität zu primären Aminen. Ein
hohes Ammoniak zu Diol Verhältnis (20:1) kann den Ablauf der
Folgereaktion unterdrücken [130]. Ein hoher Ammoniakpartialdruck
kann bewirken, dass die Reaktion zwischen Ethylenglykol mit NH3-
Molekülen wahrscheinlicher ist als mit den reaktiveren Produktami-
nen. Ein möglicher Nachteil eines zu hohen Ammoniaküberschusses
ist die Sättigung der Katalysatoroberfläche mit NH3 und einer
Abnahme der Aktivität [131]. Obwohl Wasserstoff aus stö-
chiometrischen Gesichtspunkten nicht essentiell für die Reaktion ist,
gilt die Anwesenheit von 0,1 bis 2 Mol H2 pro Hydroxylgruppe in
Gegenwart eines Metall-Katalysators als notwendig, um hauptsäch-
lich gesättigte Amine zu erhalten [130]. In Abwesenheit von Wasser-
stoff sind Imine, Enamine und Nitrile bevorzugt [18], [26]. Darüber
hinaus werden in Gegenwart von Wasserstoff simultan auftretende
Disproportionierungen von Aminen unterdrückt und der Katalysator
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vor Desaktivierung durch Nitridbildung und / oder Kohlenstoffab-
lagerungen geschützt [25], [23]. In der Literatur werden für die Ami-
nierung von Diolen und Polyolen Batchreaktoren (Autoklaven) und
kontinuierlich betriebene Strömungsrohrreaktoren eingesetzt. Die
Temperaturen sollen zwischen 453 bis 523 K liegen. Generell ange-
wandte Drücke liegen im Bereich von 50 bis 300 bar, sind jedoch bei
Festbettreaktoren keine Vorraussetzung [17], [18]. Unter diesen
Bedingungen befindet sich das Ammoniak/Wasserstoff-Gemisch im
überkritischen Bereich [15]. Lösungsmittel wurden selten eingesetzt.
Moss et al. [132] beobachteten bei der Aminierung von Ethanolamin
zu Ethylendiamin und Piperazin an einem Ni/Cu/Cr-Oxid-Katalysa-
tor, dass der Zusatz von Wasser die Selektivität bezüglich zyklischer
Produkte erhöhte. Diese Beobachtung wurde jedoch von anderen
Autoren nicht bestätigt.

2.2.4 Katalysatoren, Desaktivierung und die Rolle von
Wasserstoff

Für die Hydroaminierung von Diolen werden ähnliche Katalysator-
systeme eingesetzt, wie für die Hydroaminierung von Alkoholen.
Dies sind typischerweise Metallträger-Katalysatoren und multime-
tallische Hydrierungs-Katalysatoren, wie z.B. Ni, Co, Cu und Ru auf
Aluminiumoxid oder Siliziumdioxid. Ein in einem früheren Patent
[133] beschriebener Kobaltoxid-Katalysator gilt bei einem 90 %igen
Ethylenglykolumsatz mit einer 70 %igen Ausbeute an Ethylendiamin
bei 453 K und 300 bar als Ausnahme. Andere Katalysatoren wie Ni-
Cu/Al2O3, Ni-Pd/SiO2, oder Ni-Re/Al2O3, gelten als weniger effi-
zient [15].

Die Umsetzung von 1,3-Butandiol mit Diethylamin wurde von
Sirokmán et al. [134] an einem CoO/Cr2O3/ZnO-Katalysator unter-
sucht. In Gegenwart steigender Diethylaminkonzentrationen wurde
ein höherer Anteil an 2-Butanon gebildet. Reduziert wurde dieser
Effekt durch eine Retro-Aldolreaktion, bei der das als Intermediat
angenommene β-Hydroxyaldehyd zu zwei Carbonylkomponenten
zurückreagiert.

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

NH

N
N

HO
OH

HO
N N

NCu/Al2O3

Aminol Diamin

Enamin

+ +H2

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

Die Hauptprodukte der Ethylenglykolhydroaminierung mit Di-
methylamin waren 2-N,N-Dimethylaminoethanol (Aminol),
N,N,N`,N`-Tetramethylethylendiamin (Diamin) und N,N,N`,N`-
Tetramethyl-1,2-diaminoethen (Enamin). Die Ausbeuten dieser Re-
aktionsprodukte hängen größtenteils von den Reaktionsbedingungen
ab. Andere Spezies, die in geringen Mengen in der Reaktionsmi-
schung nachgewiesen wurden waren N, N-Dimethylamino-Hydroxy-
Ethanal, 2-(N, N-Dimethylamino)-N`,N`-Dimethylacetamid und 3-
(N, N-Dimethylamino)-N`,N`-Dimethylpropionamid. Der Anteil
nicht-identifizierter Produkte war kleiner als zwei Prozent. Mit stei-
gender Temperatur nahm der Umsatz von Ethylenglykol zu. Die
Selektivität und Ausbeute des Aminols durchliefen bei 503 K ein
Maximum. Die Selektivitäten des Enamins als auch des Diamins
waren vergleichsweise geringer und zeigten kein Maximum im un-
tersuchten Temperaturbereich. Mit steigender Temperatur sank die
Selektivität des thermisch weniger stabilen Enamins zugunsten des
stabileren Diamins. Neben dem Amin/Alkohol-Verhältnis nahm der
Wasserstoffpartialdruck einen entscheidenden Einfluss auf die Pro-
duktverteilung. Mit Erhöhung des Wasserstoffpartialdrucks bis zu
einer Konzentration von 60 % verbesserte sich die Bildung von A-
minol und Diamin bis zu einer Selektivität von nahezu 80 % (bei
XEthylenglykol 90 %). Im gleichen Maß sank die Enaminausbeute. In



2  Literaturübersicht 43
Abwesenheit von Wasserstoff war das Enamin mit einer Selektivität
von 55 % das Hauptprodukt. Die weitere Reaktion des Enamins zum
Diamin erfordert Wasserstoff. Bislang ungeklärt ist, ob der Ersatz
des Wasserstoffs mit Stickstoff zu einer Nitridbildung mit der akti-
ven Kupferkomponente führt, wie Untersuchungen von Baiker et al.
[87] bei der Aminierung aliphatischer Alkohole in Abwesenheit von
Wasserstoff zeigten. Die Kupfernitridbildung führt dort zu einem
drastischen Abfall sowohl von der Aktivität als auch von der Selek-
tivität durch Katalysatordesaktivierung. Die Desaktivierung ist je-
doch reversibel, da der Katalysator seine vollständige Aktivität bei
Zugabe von Wasserstoff zurück erhält. Das beobachtete Aktivitäts-
verhalten für die Ethylenglykolaminierung unterscheidet sich aller-
dings völlig von den Ergebnissen bei der Hydroaminierung von
Monoalkoholen [25]. Der Austausch des Wasserstoffs gegen Stick-
stoff zeigte bei der Hydroaminierung von Ethylenglykol keine deut-
liche Abnahme der Katalysatoraktivität, so dass eine Kupfernitrid-
bildung in diesem Fall als unwahrscheinlich gilt. Die Zugabe von
25 Gew.-% Wasser zum Reaktandstrom beeinflußte weder die Re-
aktionsrate noch die Diaminselektivität, jedoch erhöhte sich, wie sich
aus dem vorgeschlagenen Reaktionsschema vorhersagen läßt, die
Selektivität zugunsten des Aminols auf Kosten des Enamins.

Auch bei der Gasphasenhydroaminierung von 1,6-Hexandiol mit
Dimethylamin am Cu/γ-Al2O3-Katalysator zeigte sich, dass die Pro-
duktverteilung durch den Umsatz und das molare Verhältnis von
Amin/Diol kontrolliert ist [17]. Eine Erhöhung des Dimethyl-
amin/Hexandiol-Verhältnisses begünstigte die Bildung des Diamins
im Gegensatz zum Aminol, während der Umsatz (X > 90 %) nahezu
unbeeinflusst blieb. Dies wurde als Zeichen für ein Folgereaktions-
prinzip der Bildung des Diamins aus dem Aminol gedeutet. Wie im
Fall der Hydroaminierung von Ethylenglykol [18] zeigte die Gegen-
wart von Wasserstoff auch keine große Bedeutung bei der Hydro-
aminierung von 1,6-Hexandiol. Wasserstoff gilt als nicht im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt involviert, und die Oberflä-
chennitridbildung in Gegenwart von 1,6-Hexandiol verlief nur lang-
sam. Diese Beobachtungen im Fall der Hydroaminierung von Diolen
unterscheidet sich von den Ergebnissen der Hydroaminierung von
Monoalkolen, wo eine schnelle Katalysatordesaktivierung in Abwe-
senheit von Wasserstoff beobachtet wurde [25], [87]. Der Unter-
schied wird dadurch erklärt, dass das Diol so stark adsorbiert wird,
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dass die Katalysatoroberfläche vor der Reaktion mit dem Amin (Ni-
tridbildung) geschützt wird [17].

Niedrige Ammoniakkonzentrationen begünstigen die Bildung zy-
klischer Produkte. Demzufolge sollte eine Erhöhung des Ammoni-
akpartialdruckes die Selektivitäten bezüglich der gewünschten Pro-
dukte erhöhen. Untersuchungen zur Hydroaminierung von Diolen
unter Druck im überkritischen Bereich von Ammoniak sind Ge-
genstand jüngster Forschungen. Fischer et al. [135] untersuchten bei
der Aminierung von Amino-1-Propanol mit Ammoniak den Einfluss
des Druckes auf den Umsatz und die Produktselektivität. Die Expe-
rimente wurden an einem Co-Fe-Katalysator bei 468 K in einem
kontinuierlichen Strömungsrohrreaktor mit molaren Flussmengen
von ROH/NH3 = 1:20 und in einem Druckbereich von 5 bis
13,5 MPa durchgeführt. In bezug auf das gewünschte Produkt 1,3-
Diaminopropan konnte nahe des überkritischen Bereichs von Am-
moniak (Pkrit. = 113  bar, Tkrit. = 405,55 K [136]) eine Zunahme der
Selektivität von 4 auf 40 % verzeichnet werden. Im Vergleich zum
Anstieg der Selektivität wurde keine signifikante Abhängigkeit des
Umsatzes vom Druck beobachtet.

Weitere Untersuchungen in überkritischem Ammoniak wurden zur
Kobalt katalysierten Hydroaminierung von 1,3 Propandiol [127],
[128], und 2,4-Pentandiol [128] und zur Synthese von 1,4 Diamino-
cyclohexan [137] durchgeführt. Es zeigte sich, dass ein Überschuss
an NH3 und kurze Kontaktzeiten die Reaktion zum gewünschten
Amin favorisieren.

2.2.5 Reaktionsmechanismus der Hydroaminierung von Diolen

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

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

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass sowohl bei der
Hydroaminierung von Alkoholen als auch bei der Hydroaminierung
von Diolen ein analoger Reaktionsmechanismus vorgeschlagen wird.
Bei der Hydroaminierung von Diolen spielt das Amin/Alkohol-Ver-
hältnis eine entscheidende Rolle bezüglich der Nebenproduktbil-
dung. Ein höheres Amin/Alkohol-Verhältnis unterdrückt die Bildung
von beispielsweise cyclischen Produkten, die infolge einer höheren
Reaktivität des Diols resultieren können.

Der Wasserstoffpartialdruck zeigt bei der Hydroaminierung von
Diolen im Gegensatz zur Hydroaminierung von Monoalkoholen
keinen Einfluss auf den Umsatzgrad, während bei der Hydroaminie-
rung von z.B. 1-Dodekanol der Umsatz in Abwesenheit von Wasser-
stoff sank. Mittels Röntgenbeugung konnte die Bildung von Cu3N
nachgewiesen werden, die für eine Katalysatordesaktivierung ver-
antwortlich gemacht wird. Die Rolle des Wasserstoffs besteht nach
Baiker et al. [25] im Fall der Hydroaminierung von Alkoholen aus-
schließlich in der Unterdrückung der Desaktivierung durch Metall-
nitrid-, bzw. Metallcarbidbildung. Untersuchungen zur Abhängigkeit
der Aminselektivität vom Wasserstoffpartialdruck in einem Bereich
von 0 bis 29 kPa ergaben hingegen eine Abnahme der MEA Selekti-
vität, während bei DEA und TEA eine Zunahme zu verzeichnen war
[20]. Diese Beeinflussung der Aminselektivität mit steigendem PH2

spricht dafür, dass Wasserstoff eine zusätzliche Rolle zugeordnet
werden muss.

Desweiteren ergeben sich Unstimmigkeiten bezüglich der Annahmen
zum geschwindigkeitsbestimmenden Schritt. Während von Baiker et
al. [19] die Abstraktion des α-H-Atoms als geschwindigkeitslimitie-
rend angesehen wird, ergaben kinetische Betrachtungen von Sewell
et al. [20], dass der geschwindigkeitsbestimmende Schritt entweder
in der Oberflächenreaktion von NH3 mit Ethanol oder in der Ad-
sorption von Ethanol besteht.

Ferner zeigen sich kontroverse Ergebnisse bezüglich des in der Lite-
ratur vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus. Während sowohl das
Acetaldehyd als auch das Imin nach dem Reaktionsweg von
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Schwoegler et al. [21] als Intermediate betrachtet werden, konnten
beide Produkte lediglich in der Flüssigphase nachgewiesen werden.
Es ist also zu vermuten, dass die Produkte aus einer Folgereaktion in
der flüssigen Phase der Probenmischung gebildet werden. Darüber
hinaus wird die Bildung des Acetaldehyds von Jones et al. [113] als
Nebenreaktion beschrieben.





3 Experimenteller Teil

3.1 Katalysatorpräparation

Die für die katalytischen Untersuchungen und die Charakterisie-
rungen verwendeten Metallträger-Katalysatoren wurden durch Trän-
kung von kommerziellem Kieselgel Davisil Typ 646 und Alumini-
umoxid als Trägermaterialien aus überstehender Metallsalzlösung
hergestellt. Eine Liste der verwendeten Chemikalien befindet sich in
Tabelle 7-1 im Anhang. Zur Herstellung von Katalysatorproben mit
definiertem Metallgehalt wurde die für die gewünschte Katalysator-
beladung erforderliche Menge an Metallsalzlösung mit bekanntem
Metallgehalt auf den SiO2- und unterschiedliche γ-Al2O3-Träger
(siehe Tabelle 7-2) aufgebracht und vier bis fünf Stunden in einem
offenen Erlenmeyerkolben bei Raumtemperatur gerührt. Anschlie-
ßend erfolgte eine 16 stündige Einengung der Suspension bei 373 K
im Trockenschrank an Luft. Um bei der Trocknung für identische
Bedingungen zu sorgen, wurde die Lösung mit soviel destilliertem
Wasser aufgefüllt, dass die Menge des Lösungsvolumens (in mL)
etwa der dreifachen Menge des Trägermaterials (in g) entsprach. Die
jeweilige Metallionenkonzentration wurde aufgrund des hygrosko-
pischen Charakters aller verwendeten Salze komplexometrisch durch
Titration mit einer 0,1 molaren EDTA-Lösung gegen Murexid als
Indikator entsprechend der Literatur [138] bestimmt. Die Konzentra-
tionen der hergestellten Präparationslösungen sind in Tabelle 3-1
aufgeführt1.

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

                                                          
1 Zur Präparation des 10 Gew.-%igen Co(NO3)2/SiO2 Katalysators

wurde keine Präparationslösung verwandt. Die AAS-Messungen
zur quantitativen Bestimmung des Metallgehalts ergaben jedoch
keine reproduzierbaren Werte, so dass eine exakte Metallbeladung
in diesem Fall nicht bekannt ist.
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ßend gesiebt. In den katalytischen Experimenten wurden die Kataly-
satoren jeweils in der Siebfraktion von 200 bis 315 µm eingesetzt.

Tabelle 3-1 Metallionenkonzentrationen der Präparationslösungen.

Lösung Metallsalz Konzentration in mmol/mL
Nr. 1 CoCl2 · 6 H2O 0,6868
Nr. 2 CoCl2 · 6 H2O 0,6464
Nr. 3 NiCl2 · 6 H2O 0,6599
Nr. 4 Cu(NO3)2 · 6 H2O 0,2828
Nr. 5 H2 [PtCl2] · 6 H2O 0,0205

3.2 Katalysatorcharakterisierung

3.2.1 Temperaturprogrammierte Reduktion

Die Reduzierbarkeit der Katalysatoren wurde durch Temperatur-
Programmierte Reduktion (TPR) mit der in Abbildung 3-1 darge-
stellten Apparatur (Firma Raczek Analysentechnik GmbH, Hanno-
ver) untersucht. Jedes TPR Experiment begann mit einer Vorbe-
handlung, einem sogenannten Treatment. Darin wurde die zuvor
1 Stunde bei 773 K kalzinierte Katalysatorprobe (zwischen 50 und
450 mg) in einem Argonstrom auf 423 K erhitzt und für 30 Minuten
bei dieser Temperatur gehalten, um physisorbiertes Wasser und Luft
zu desorbieren. Nach Abkühlen der Probe auf Raumtemperatur er-
folgte die eigentliche Reduktion. Dazu wurde die im Quarzreaktor
und auf Quarzwolle fixierte Katalysatorprobe mit 10 K/min von
Raumtemperatur auf maximal 1273 K mit 60 mL(NTP)/min in ei-
nem 5,15 % H2/Ar Reduktionsgasgemisch aufgeheizt. Das bei der
Reduktion der Metalloxide gebildete Wasser und andere Reduk-
tionsprodukte wurden vor dem Eintritt in den Wärmeleitfähigkeits-
detektor (WLD) durch eine mit Eis-Kochsalz-Kältemischung
(T = 263 K) gekühlte Kühlfalle auskondensiert. Die Gasströme wur-
den mittels Rotameter reguliert. Die Kalibrierung dieser Rotameter
erfolgte durch einen Seifenblasenzähler.
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Abbildung 3-1: Schema der temperaturprogrammierten Reduktions-
apparatur.

Der Wasserstoffverbrauch während der Reduktion wurde durch
Differenz der thermischen Leitfähigkeit zwischen dem Reduktions-
gasstrom und dem Referenzgasstrom im WLD gemessen. Die Ände-
rung der Wasserstoffkonzentration und der Temperaturverlauf wur-
den in Abhängigkeit von der Zeit aufgezeichnet. An jede Messung
schloss sich eine Kalibrierung mit dem 5,15 % H2/Ar Reduktions-
gasgemisch an. Die experimentellen Bedingungen sind in Tabelle
3-2 aufgeführt.

Tabelle 3-2: Experimentelle Bedingungen der TPR Messungen.

Probenmasse 50 ... 450 mg
Vorbehandlung in situ, 30 min bei 423 K in Ar
Reduktionsgas 5,15 % H2/Ar
Volumengeschwindigkeit H2+Ar 60 mL/min
Aufheizgeschwindigkeit 10 K/min
Endtemperatur 773 ... 1273 K
Detektion des verbrauchten H2 Wärmeleitfähigkeitsdetektor

Die Überprüfung des TPR Systems erfolgte mit Hilfe des ungeträ-
gerten Kobaltoxids Co3O4 als Referenzsubstanz. In Kapitel 7 ist die
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Berechnung des Wasserstoffverbrauchs für Kobaltoxid als Beispiel
für die Auswertung eines TPR Spektrums erläutert.

3.2.2 Energy Dispersive X-ray Emission Analysis2

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

3.2.3 Kohlenstoffgehaltsbestimmung3

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

Tabelle 3-3: Untersuchte Katalysatorproben.

Reaktion Katalysator Temperatur (K) Laufzeit (h)
Hydroaminierung
Ethanol

10 Gew.-%
Co/SiO2

373 - 523 10

Hydroaminierung
Ethanol

10 Gew.-%
Co/SiO2

373 - 523 34

Hydroaminierung
Ethylenglykol

10 Gew.-%
Co/SiO2

423 - 503 10

                                                          
2 Die Messungen wurden an der Universität Oldenburg im Fachbe-

reich Biologie von Frau I. Notholt durchgeführt.
3 Die Messungen wurden an der Universität Oldenburg im ICBM

von Frau K. Adolph durchgeführt.
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3.3 Versuchsapparaturen und
Versuchsdurchführung

Die katalytischen Messungen der Ethanol- und der Ethylenglykol-
hydroaminierung wurden in der Gasphase im Integraldurchflussre-
aktor durchgeführt. Im Fall des Ethylenglykols (EG) wurden darüber
hinaus Umsetzungen in der flüssigen Phase im Autoklaven und mit
überkritischem Ammoniak (Pkrit. = 113  bar, Tkrit. = 405,55 K, [136])
im Transitiometer (PVT Controlled Scanning Calorimeter) unter-
sucht.

3.3.1 Integraldurchflussreaktor

Die Untersuchungen zur heterogen katalysierten Hydroaminierung
von Ethanol und Ethylenglykol in der Gasphase wurden in einer
kontinuierlichen Strömungsrohranlage mit Edelstahlrohrreaktor
(3/8“, 30 cm Länge) bei Atmosphärendruck durchgeführt (siehe
Abbildung 3-2).

Die Dosierung des Ethanols, bzw. des Ethylenglykols, erfolgte über
einen Wasserstoff-Trägergasstrom mit Hilfe eines temperaturkon-
trollierten zweistufigen Sättigers (∆ T = 30 K). Der Durchgang des
Wasserstoffstroms durch eine Fritte (POR 2) sorgte dabei für einen
intensiven Stoffübergang zwischen der Flüssigkeit und dem Gas-
strom. In der ersten Stufe im Sättiger wird der Wasserstoffstrom
zunächst mit dem Alkohol übersättigt. In der zweiten Stufe, dem
Kühler, wird der Sättigungsgrad des Wasserstoffstroms durch Kon-
densation des überschüssigen Alkohols erreicht. Die für den jeweils
gewünschten Partialdruck des Reaktanden erforderliche Temperatur
wurde über die Antoine-Gleichung berechnet (siehe Kapitel 7) und
im thermostatisierten „Kühler“ (Thermostatmedium: Öl) eingestellt.

Die Sättigung des Wasserstoffstroms mit Alkohol konnte durch
Erstellung einer Massenbilanz (siehe Anhang) bestätigt werden.
Dazu wurde das Edukt Ethanol (DAB7) in einem mit Isopropanol
und flüssigem Stickstoff Kältegemisch gekühlten Glasgefäß auskon-
densiert und gravimetrisch bestimmt. Im Fall des Ethylenglykols
wurde statt der Kältemischung reiner flüssiger Stickstoff zur Kon-
densation des Flüssigproduktes verwandt. Der Gasfluss an Alkohol,
bzw. Diol, errechnet sich unter Annahme des idealen Gasgesetzes.
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Abbildung 3-2: Anlagenschema zur heterogen katalysierten
Umwandlung von C2-Kohlenwasserstoffen in der Gasphase.

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

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

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

Die Steuerung und Regelung der Heizungen, des Ofens, der Magnet-
ventile sowie der Durchflussregler wurde über eine automatische
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Prozessteuereinheit (PSE: Lab. ITC-Oldenburg Anlage 24) mit Work
Bench Software realisiert.

Vor dem katalytischen Experiment der Hydroaminierung wurden die
Metallträger-Katalysatoren jeweils in situ einer reduktiven Vorbe-
handlung unterzogen. Dazu wurden üblicherweise 0,2 g in einem
Wasserstoffstrom von 60 mL(NTP)*5/min mit einer linearen Auf-
heizrate von 10 K/min auf 773 K aufgeheizt und neun Stunden bei
dieser Temperatur reduziert. Anschließend wurde der Katalysator auf
373 K in Wasserstoff gehalten und abgekühlt. Während der Abkühl-
phase (ca. 30 Minuten) des Katalysators wurde das Sättigersystem
bereits aufgeheizt und der Edukt-Wasserstoffstrom zur Stabilisierung
durch den Bypass geleitet. Der Reaktor wurde mit einer Aufheizrate
von 10 K/min auf die Reaktionstemperatur gebracht. Ausgehend von
einer stabilen Eduktkonzentration, die mittels Gaschromatographie
überprüft wurde, erfolgte das Durchströmen der Reaktionsgase von
oben nach unten durch das Katalysatorbett.

Die online Probennahme von Reaktand- und Produktgasen erfolgte
über ein Sechs-Wege Ventil (Valco N6 Ventil mit Valcon E Dich-
tung, Tmax = 498 K) mit anschließender Analyse im Gaschroma-
tograph (GC). Darüber hinaus wurden sowohl die flüssigen Produkte
in einer Kühlfalle als auch die gasförmigen Produkte in einer Gas-
maus manuell für die gaschromatographische Analyse mit gekop-
peltem Massenspektrometer zur qualitativen Bestimmung aufgefan-
gen. Eine der Analytik nachgeschaltete Gaswäsche der Reaktionsab-
gase mit 1 M Schwefelsäure diente zur Neutralisierung der basischen
Verbindungen.

                                                          
4 Die PSE stellt das Prozessinterface dar und wurde Dipl. Ing. Ralf

Morros an der Universität Leipzig entwickelt.
5 *: Normal-Temperatur und Druck
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3.3.2 Flüssigphasenhydroaminierung im Autoklaven6

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

Magnetkupplung
zum Rührmotor

Fritte

Flüssigprobennahmesystem
mit Wasserkühlung

Gaseinlaßsystem

Ampullenproben-
nahmesystem

Evakuierte
Glasampulle

Fritte

Rührwerk mit
2 Impellern

Reaktor mit Deckel und
Teflondichtungsring

Manometer

Thermoelement, verbunden
mit Temperaturregler

TIC
PI

Beheizter
Bereich

Berstscheibe

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

                                                          
6 Die Messungen wurden an der University of Cape Town, Depart-

ment of Chemical Engineering, South Africa von Herrn Dipl.-
Chem. C. Ihmels durchgeführt.
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Das System bestand aus einem Autoklaven, einem Dichtungsring aus
Teflon und zwei Verschlusseinheiten, um den Reaktor für Drücke bis
zu ca. 200 bar bei max. 573 K druckfest zu schließen.

Der Reaktorinhalt wurde mittels eines mit zwei Impellern bestück-
ten, motorgetriebenen Rührwerks vermischt. Die Kupplung zwischen
Motor und Rührer wurde durch einen Kaltwasserstrom permanent
gekühlt, um die darin befindlichen Magnete vor Entmagnetisierung
durch Hitzeeinwirkung zu schützen. Die Temperatur im Reaktor
wurde durch ein Thermoelement abgenommen und über ein Kon-
trollgerät gesteuert. Der Druck konnte an einem Manometer abgele-
sen werden. Zur Sicherheit war eine Berstscheibe (120 bar) instal-
liert.

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

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

Für die Untersuchungen unter Druck in der Flüssigphase wurden die
flüssigen Reaktanden wie der Alkohol und Lösungsmittel im Reaktor
vorgelegt. Anschließend wurde der Katalysator unmittelbar nach der
Reduktion zur Verhinderung einer Reoxidation des Metalls unter
Stickstoffatmosphäre in die Reaktionsmischung überführt und der
Autoklav sogleich geschlossen. Im nächsten Schritt wurden die Gase
Ammoniak und Wasserstoff in der genannten Reihenfolge ohne
Rühren zugeführt, um möglichst wenig Absorption zu erhalten. Die
Menge an zugeführtem Gas wurde über den Druckanstieg ermittelt.
Nach der Gaszugabe wurde der Rührer angeschaltet (ca.
1000 Umdrehungen/min), auf Reaktionstemperatur erhitzt und der
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Reaktor bei dieser Temperatur für die gewünschte Reaktionsdauer
gehalten.

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

Zur Analyse der Flüssigproben wurden je nach Volumen die Proben
mit 3 bis 6 mL Wasser extrahiert, so dass die Volumina von Probe
und Wasser ungefähr gleich waren. Daraufhin wurden die Phasen im
Scheidetrichter getrennt und GC-Analysen von der wässrigen und
alkoholischen Lösung durchgeführt. Dafür wurde ein Gaschroma-
tograph der Firma Varian aus der Reihe 3400 mit Flammenionisa-
tionsdetektor (FID) eingesetzt. Die Datenauswertung erfolgte mit
einem HP 3396 Integrator. Im GC war eine HP-1 Kapillarsäule
(Methylsilikon, crosslinked) von 100 m Länge, mit einem inneren
Durchmesser von 0,32 mm und 1,0 µm Filmdicke installiert. Die
GC-Analyse erfolgte mit folgendem Temperaturprogramm: 353 K
für 10 min konstant; Rampe mit 15 K/min auf 473 K und für 20 min
konstant halten, dann Rampe mit 30 K/min auf 553 K für 20 min
konstant halten. Der Säulenvordruck betrug 2 bar.

3.3.3 PVT Controlled Scanning Calorimeter7

Zur quantitativen Bestimmung verschiedener thermodynamischer
Effekte bei Zustandsänderungen wurden Untersuchungen der Um-
setzung von Ethylenglykol mit Ammoniak bei 100 bar im Transitio-
meter (PVT Controlled Scanning Calorimeter) (siehe Abbildung 3-4)
durchgeführt. In einem zweiten Experiment wurde die Umsetzung
von Ethylenglykol im überkritischen Ammoniak mit Wasserstoff in
Gegenwart eines Co/SiO2-Katalysators bei 350 bar untersucht. Wäh-
rend eine der drei Zustandsgrößen P, V oder T konstant gehalten und
eine zweite mit der Zeit verändert wird, werden simultan die Enthal-
pieänderung sowie die Änderung der verbleibenden dritten Zu-
standsgröße mit hoher Genauigkeit gemessen. Durch eine sehr lang-
same Durchführung wird gewährleistet, dass sich das System stets

                                                          
7 Die Messungen wurden an der Universität Oldenburg, Technische

Chemie 1, im Arbeitskreis von Prof. Dr. Jürgen Gmehling durch-
geführt.



3  Experimenteller Teil 59

P

300 W 80 W TSicherheit T TDIFF

 Kalorimeter-
      signal

Computer

GAS

 Schritt-
motor

Konus

Probenröhrchen

 Detektor

Probenmenge

Feder

Hochdruckzelle

Wärmeisolierung

Messzelle
Vakuum 

Datenerfassung
&

Prozesssteuerung

Dosierpumpe 

P

Abbildung 3-4: Schema des PVT Contolled Scanning Calorimeters.

im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Das Transitiometer
erlaubt die Durchführung kalorischer Messungen bis zu Drücken von
2000 bar und Temperaturen zwischen 293 K und 673 K in Gegen-
wart korrosiver Medien. Die experimentellen Untersuchungen wur-
den unter isobaren Bedingungen durchgeführt. Zunächst wurde ein
Probenröhrchen aus Glas mit der zu untersuchenden Probensubstanz
(1. Experiment: Ethylenglykol, 2. Experiment Ethylenglykol und
Katalysator) in die Messzelle gebracht, die dann anschließend ver-
schlossen wurde. Nach dem Evakuieren der gesamten Anlage wurde
Gas (NH3, bzw. im weiteren Experiment NH3 und Wasserstoff) in
die Apparatur geleitet und mit Hilfe einer Kolbenpumpe auf den
gewünschten Druck komprimiert. Mit Hilfe der Prozesssteuereinheit
mit Labview Software wurde der Temperaturbereich (373 K bis
523 K), die Modulationsgeschwindigkeit (10 K/h) und der Druck
(100, bzw. 350 bar) eingegeben und die Messwerte des Wärmesig-
nals und der Volumenänderung gespeichert. Zur Identifizierung der
gebildeten Verbindungen wurden die Reaktionsmischungen per GC-
MS (HP 6890 GC und Quadrupol MSD 5973) analysiert. Da der Ort
der Probennahme und der der Analytik unterschiedlich waren, wurde
die Probe der Reaktionsmischung zunächst verwahrt. Demzufolge
muss berücksichtigt werden, dass mögliche Folgereaktionen in der
flüssigen Probenmischung nicht auszuschließen sind.
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3.4 Hydroaminierung von Ethanol

3.4.1 Katalytische Experimente und Versuchsbedingungen

Es wurden folgende Experimente in der Gasphase durchgeführt:

1. Blindversuche und Versuche zur Beurteilung der
Reproduzierbarkeit der Experimente

2. Langzeitverhalten zur Beurteilung der Katalysator
desaktivierung

3. Experimente zum Einfluss der Reaktionstemperatur an
unterschiedlichen Katalysatorsystemen

4. Verweilzeitstudien zur heterogen katalysierten Umsetzung
von Ethanol in Abwesenheit von Ammoniak an
10 Mol% Co/SiO2, 1 Mol% Pt/SiO2 und
1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO2-Katalysatoren

5. Verweilzeitstudien der Hydroaminierung von Ethanol mit
Ammoniak an 10 Mol% Co/SiO2, 1 Mol% Pt/SiO2 und
1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO2-Katalysatoren

Die Umsetzungen von Ethanol wurden unter Atmosphärendruck im
Integralendurchflussreaktor durchgeführt. Es wurden folgende expe-
rimentelle Standardbedingungen angewandt: 0,2 g Katalysator, eine
Reaktionstemperatur von 453 K, eine Katalysatorbelastung von
1,3 gEtOH/(gKat · h) und molare Verhältnisse von
1 (C2H5OH) : 3 (NH3) : 6 (H2) : 34 (N2). Eine Übersicht über die
experimentellen Bedingungen und verwendeten Katalysatorproben
ist in Tabelle 3-4 und Tabelle 3-5 aufgelistet.

Tabelle 3-4: Experimentelle Bedingungen bei den Untersuchungen
zur Temperaturabhängigkeit der Hydroaminierung von
Ethanol.

Reaktor Edelstahl, 8 mm Innendurchmesser
Katalysatormasse 0,2 g
Siebfraktion 200 – 315 µm
Schütthöhe ca. 7 mm
Katalysatorvorbehandlung in situ, 540 min bei 773 K in
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60 mL(NTP)/min H2

PS
Ethanol 14 kPa

Katalysatorbelastung (WHSV) 1,3 gEtOH/(gKat·h)
Volumenstrom NH3 7 mL/min
Volumenstrom H2 14 mL/min
Volumenstrom N2 77 mL/min
Gesamtvolumenstrom 100 mL/min
Reaktionstemperatur 373 ... 623 K
Druck 1,2 bar

Tabelle 3-5: Übersicht über die eingesetzten Katalysatorproben bei
den Experimenten zur Umsetzung von Ethanol.

Katalysator Metallsalz Farbe
10 Gew.-% Co/SiO2 Co(NO3)2 ⋅ 6 H2O Rosa
0,5 Gew.-% Co/SiO2 CoCl2 ⋅ 6 H2O Türkis
2 Gew.-% Co/SiO2 CoCl2 ⋅ 6 H2O Hellblau
6 Gew.-% Co/SiO2 CoCl2 ⋅ 6 H2O Blau
10 Gew.-% Co/SiO2 CoCl2 ⋅ 6 H2O lila-bläulich
20 Gew.-% Co/SiO2 CoCl2 ⋅ 6 H2O Lila
10 Gew.-% Ni/SiO2 NiCl2 ⋅ 6 H2O Gelb
10 Gew.-% Cu/SiO2 Cu(NO3)2 ⋅ 6 H2O Curryfarben
5 Gew.-% Co/5 Gew.-%
Ni/SiO2

CoCl2 ⋅ 6 H2O,
NiCl2 ⋅ 6 H2O

Blass-blau-
grau

10 Mol.-% Co/SiO2 CoCl2 ⋅ 6 H2O Jeansblau
1 Mol.-% Pt/SiO2 H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O Gelb
10 Mol.-% Co/1 Mol.-%
 Pt/SiO2

CoCl2 ⋅ 6 H2O,
H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O

Blass-blau

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

Zur Erlangung von Aussagen über das Aktivitäts-Zeit-Verhalten im
Strömungsrohrreaktor wurden Verweilzeitreihen an verschiedenen
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Katalysatoren aufgenommen. Dazu wurden bei konstantem Gesamt-
volumenstrom von 100 mL/min die Katalysatormassen in einem
Bereich von 0,005 bis 2 g variiert. Die Messungen wurden bei Reak-
tionstemperaturen von 483, 503 und 523 K durchgeführt. Die Ver-
weilzeit τ wird berechnet durch Division des Katalysatorvolumens
und dem Gesamtvolumenstrom der Reaktion. Zur Gewährleistung
eines einheitlichen Strömungswiderstandes wurden die Katalysator-
schütthöhen durch Verdünnung mit inertem Kieselgel konstant
gehalten. Die verwendeten Metallträger-Katalysatoren 10 Mol%
Co/SiO2, 1 Mol% Pt/SiO2 und 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO2 wurden
aus den entsprechenden Metallchloriden hergestellt (siehe Tabelle 3-
5 und Tabelle 3-6).

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

Reaktor Edelstahl, 8 mm Innendurchmesser
Katalysatormasse 0,005 ... 2 g + Kieselgel
Schütthöhe ca. 7 mm
Katalysatorbelastung (WHSV) 0,13 ... 250 gEtOH/(gKat·h)
Reaktionstemperatur 483, 503, 523 K

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

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

Reaktor Edelstahl, 8 mm Innendurchmesser
Volumenstrom EtOH 2 mL/min
Volumenstrom NH3 0 mL/min
Volumenstrom H2 14 mL/min
Volumenstrom N2 84 mL/min
Gesamtvolumenstrom 100 mL/min
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3.4.2 Analytik und Auswertung

Für die gaschromatographische Trennung wurde eine mittelpolare
HP-1701 Kapillarsäule gewählt. Die Chromatographiebedingungen
der verwendeten HP-1701 Säule sind in Tabelle 3-8 zusammenge-
stellt.

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

HP 6890-Gaschromatograph mit HP-Chemstation unter
Windows 98
Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)
Detektortemperatur 558 K
Gasströme Luft 400 mL/min

Wasserstoff 30 mL/min
Makeup Flow 30 mL/min

Inlettemperatur 523 K
Gasstrom Stickstoff 59 kPa

Gesamtfluss 12,8 mL/min
Split 10 : 1, Split Flow 9,9 mL/min

Kapillarsäule HP-1701, 60 m · 0,32 µm
Stationäre Phase 14 % Cyanopropylphenyl, Filmdicke

0,25 µm
Trägergas Stickstoff 1,0 mL/min bei konstantem

Fluss
Temperaturprogramm 313 K (2 min) mit 10 K/min auf 393 K

(0,5 min)

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

HP 6890-Gaschromatograph mit HP Chemstation unter
Windows NT
Detektor Quadrupol Massenspektrometer

 MSD 5973
Inlettemperatur 523 K
Gasstrom Helium 19 psi

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

Kapillarsäule HP-Pona, 50 m · 0,20 µm
Stationäre Phase Methylsiloxan, Filmdicke 0,50 µm
Trägergas Helium 0,6 mL/min bei konstantem

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

353 K, mit 15 K/min auf 493 K
(10 min)

Die Auswertung der Gaschromatogramme erfolgte über die integrie-
rten Peakflächen durch Normierung unter Einbeziehung von Kor-
rekturfaktoren. Zur Ermittlung der Korrekturfaktoren wurden Stan-
dardlösungen der Referenzsubstanzen unterschiedlicher Konzentrati-
onen in Methanol als Lösungsmittel hergestellt.

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

Tabelle 3-10: Korrekturfaktoren für die Hydroaminierung von
Ethanol.

Ethanol Mono-
ethylamin

Di-
ethylamin

Tri-
ethylamin

Acet-
aldehyd

x 1 0,83 0,82 0,86 1,29
σ 0,98 0,97 0,96 0,99 0,98
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Alle gemessenen Peakflächen der nichtidentifiziertbaren Verbindun-
gen und Acetonitril wurden unter der Annahme, dass es sich um
stickstoffhaltige Verbindungen mit zwei C-Atomen handelt, mit
einem Faktor von 0,83 multipliziert. Im Fall des Diethylethers wurde
aufgrund der stärkeren Analogie zum Ethanol (enthält ebenfalls ein
O-Atom) ein Korrekturfaktor von 1 angenommen.

Die Auswertung der Experimente erfolgt auf Basis von Kohlenstoff-
% (C-%) über die integrierten Peaks. Die Ausbeute des Produktes YP

(in C-%) wurde nach der folgenden Gleichung berechnet:

C
RA

RA
Y

K
KK

PP
P ⋅⋅

⋅
⋅

=
∑

100 (3-1)

AP: Peakfläche der Komponente P im Chromatogramm

RP: Korrekturfaktor der Komponente P

C: Anzahl der C-Atome in der Verbindung

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

)100( EE YX −= . (3-2)

Die Selektivität SP, mit der sich das Produkt P gebildet hat, berech-
net sich nach:

E

P
P X

Y
S = . (3-3)
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3.5 Hydroaminierung von Ethylenglykol

3.5.1 Katalytische Experimente und Versuchsbedingungen

Es wurden folgende Experimente durchgeführt:

1. Blindversuche und Inertheit des Kieselgelträgermaterials

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

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

4. Heterogen katalysierte Flüssigphasenhydroaminierung von
Ethylenglykol mit überkritischem Ammoniak bei 350 bar im
PVT Scanning Calorimeter

5. Heterogen katalysierte Gasphasenumsetzung von Ethylenglykol
in Abwesenheit von Ammoniak

6. Heterogen katalysierte Gasphasenhydroaminierung von
Ethylenglykol mit Ammoniak

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

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

Nr. Lösungs-
mittel

Lösungsmit-
telmenge (mL)

T
(K)

P
(bar)

EG
(g)

NH3

(g)
H2

(bar)
1 Wasser 350 200 35 6,68 3,78 10,5
2 Squalan 278 200 45 6,68 6,1 24
3 n-Hexan 65 240 45 6,68 3,8 5
4 n-Hexan 70 260 47 7,79 4,6 6
5 Squalan 250 220 46 7,79 6,1 25
6 Squalan 200 200 45 7,69 6,1 24

                                                          
8 Ammoniak wurde als 25 %ige wässrige Lösung zugesetzt.
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Die Reaktionen wurden mit jeweils 10 g eines 20 Gew.-% Co/SiO2-
Katalysators durchgeführt. Die Proben wurden gaschroma-
tographisch analysiert.

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

In einem weiteren Experiment wurde die Beeinflussung der Produkt-
selektivität bei Umsetzung von 0,2 g Ethylenglykol in 4,0 g überkri-
tischem Ammoniak (Pkrit. = 113  bar, Tkrit. = 405,55 K [136]) in Ge-
genwart von 0,15 g Wasserstoff an 72 mg 10 Gew.-% Co/SiO2-
Katalysator bei 350 bar innerhalb eines Temperaturbereiches von
373 K bis 523 K untersucht.

Zu den untersuchten Parametern in der flüssigen Phase wurden Ex-
perimente in der Gasphase bei Atmosphärendruck durchgeführt. Die
heterogen katalysierte Umsetzung von Ethylenglykol in Abwesenheit
von Ammoniak im Strömungsrohrreaktor erfolgte bei einem Sätti-
gungsdampfdruck von Ethylenglykol von 0,65 kPa und 48 mL/min
Wasserstoff an 0,2 g 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysator, hergestellt
aus Co(NO3)2 ⋅ 6 H2O, bei einer Reaktortemperatur von 473 K. Die
Reaktionsprodukte wurden dabei über einen Zeitraum von 10,4 h in
einer mit flüssigem Stickstoff gefüllten Kühlfalle auskondensiert und
mittels GC und GC-MS analysiert. Die experimentellen Bedingun-
gen sind in Tabelle 3-12 aufgeführt.

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

Reaktor Rohrreaktor, 8 mm Innendurch-
messer

Katalysator 10 Gew.-% Co/SiO2 aus
Co(NO3)2 ⋅ 6 H2O

Katalysatormasse 0,2 g
Siebfraktion 200 – 315 µm
Schütthöhe ca. 7 mm
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Katalysatorvorbehandlung in situ 180 min bei 773 K in
60 mL(NTP)/min H2

PS
Ethylenglykol 0,65 kPa (TSättiger = 353 K)

Katalysatorbelastung (WHSV) 0,2 gEG/(gKat · h)
Volumenstrom NH3 0,0 mL/min
Volumenstrom H2 48,1 mL/min
Volumenstrom N2 0,0 mL/min
Gesamtvolumenstrom 48,4 mL/min
Reaktionstemperatur 473 K
Druck 1,2 bar
Produktanalyse offline GC (HP GC 6890) und GC-

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

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

1 (C2H6O2) : 5 (NH3) : 152 (H2) : 317 (N2).

Die veränderten Volumenströme sind in Tabelle 3-13 beschrieben.

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

Reaktor Quarzrohrreaktor, 8 mm Innendurchmesser
Volumenstrom NH3 1,6 mL/min
Volumenstrom H2 48,1 mL/min
Volumenstrom N2 100,0 mL/min
Gesamtvolumenstrom 150 mL/min

3.5.2 Analytik und Auswertung

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

HP6890 Gaschromatograph mit HPChemstation unter Windows 98
Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)
Detektortemperatur 523 K
Gasströme Luft 400 mL/min

Wasserstoff 30 mL/min
Makeup Flow 30 mL/min

Inlettemperatur 473 K
Gasstrom Stickstoff 138 kPa

Gesamtfluss 129,0 mL/min
Split 50 : 1, Split Flow 125,0 mL/min

Kapillarsäule HP-1701, 60 m · 0,32 µm
Stationäre Phase 14 % Cyanopropylphenyl, Filmdicke

0,25 µm
Trägergas Stickstoff 2,5 mL/min bei konstantem

Fluss
Temperaturprogramm 353 K (2 min) mit 20 K/min auf 473 K,

mit 30 K auf 523 K (5 min)

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

Tabelle 3-15: GC-MS Bedingungen.

HP6890 Gaschromatograph mit HPChemstation unter Windows NT
Detektor HP 6890 GC mit Quadrupol MSD 5973

Massennspektrometer
Inlettemperatur 473 K
Gasstrom Helium 21,58 psi

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

Kapillarsäule HP-Pona, 50 m · 0,20 µm
Stationäre Phase Methylsiloxan, Filmdicke 0,50 µm
Trägergas Helium 0,6 mL/min bei konst. Fluss
Temperaturprogramm 423 K mit 20 K/min auf 473 K,

30 K/min auf 503 K (20 min)
Tieftemperaturprogramm 228 K (6 min) mit 20 K/min auf 473 K,

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

Tabelle 3-16: Korrekturfaktoren der Umsetzungen von
Ethylenglykol.

Ethylen
glykol

Monoethanol
amin

Diethanol
amin

Triethanol
amin

x 1 0,92 0,75 1
σ 0,98 0,97 0,97 0,95

Für alle gemessenen Peakflächen der nichtidentifizierbaren Verbin-
dungen wurden die Korrekturfaktoren gleich eins gesetzt, alle identi-
fizierten Verbindungen wurden zusätzlich mit dem stöchiometri-
schen Faktor multipliziert.
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4.1 Katalysatorcharakterisierung

4.1.1 Temperaturprogrammierte Reduktion

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

TPR Untersuchungen von Co/SiO2-Katalysatoren
In Abbildung 4-1 sind die Reduktionsspektren des Kobaltoxides
Co3O4 und des aus CoCl2 · 6 H2O hergestellten 10 Gew.-% Co/SiO2-
Katalysators dargestellt.
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Abbildung 4-1: Reduktionsspektren: obere Kurve: 10 Gew.-%
Co/SiO2, untere Kurve: Co3O4, 10 K/min Aufheizrate, 60 mL/min
5,15% H2/Ar.

Das Reduktionsspektrum des ungeträgerten Kobaltoxides zeigt zwei
Maxima im Reduktionsgasverbrauch. Bei Co3O4 handelt es sich um
ein gemischtvalentes Oxid aus Co2+- und Co3+-Ionen. Das erste Ma-
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ximum bei 563 K kann der Reduktion der Co3+-Ionen zu Co2+-Ionen
zugeordnet werden, das zweite Maximum bei 688 K der Reduktion
der Co2+-Ionen zu Co0:

Co3O4   +   H2
CoO   +   H2O3

Co   +      H2O3 3CoO   +    H23 3
(4-1)

Infolge der Übereinstimmung des gemessenen Wasserstoff-
verbrauchs von 16517 µmol H2/gKat mit dem berechneten Wasser-
stoffverbrauch von 16612 µmol H2/gKat kann bei einer Abweichung
von 0,6 % davon ausgegangen werden, dass das Kobaltoxid bis zu
einer Temperatur von 753 K vollständig reduziert wurde (siehe Be-
rechnung in Kapitel 7).

Das TPR Spektrum des 10 Gew.-% Co/SiO2 weist sowohl Maxima
im Niedertemperaturbereich zwischen 573 und 733 K als auch Ma-
xima im Hochtemperaturbereich oberhalb von 773 K auf. Der Re-
duktionsgasverbrauch im Temperaturbereich bis 733 K kann der
Reduktion von auf der Trägeroberfläche vorliegendem Co3O4 zuge-
ordnet werden, da der Temperaturbereich, in dem dieser Reduk-
tionsprozess stattfindet, mit dem für die Reduktion des ungeträgerten
Co3O4 beobachteten übereinstimmt [140]. Der zweistufige Redukti-
onsmechanismus der Co3O4-Reduktion ist im Spektrum des Träger-
katalysators durch das Vorhandensein einer kleinen vorgelagerten
Schulter angedeutet, die dem ersten Reduktionsschritt, dem Über-
gang der Co3+- in Co2+-Ionen, zugeordnet werden kann. Darüber
hinaus zeigt das mit einer Aufheizrate von 10 K/min aufgenommene
Reduktionsspektrum des 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysators ein in
zwei Peaks aufgeteiltes Hauptmaximum. Der zweite Peak bei 683 K
kann auf das Vorhandensein einer einzelnen Kobaltspezies hindeu-
ten, oder aber auch durch Partikelgrößenunterschiede hervorgerufen
werden. Größere Partikel werden erst bei etwas höheren Tempera-
turen reduziert als kleinere. Die Überlagerung der beiden Redukti-
onstemperaturen kann zur Ausbildung eines verbreiterten Maximums
mit einer Schulter führen oder sogar zu einem zweiten aufgelösten
Peak [141]. Wie Untersuchungen bei einer höheren Aufheizrate
(15 K/min) ergaben, wurde das Auftreten des zweiten Peaks bei
683 K durch Partikelgrößenunterschiede hervorgerufen.
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Das Reduktionsspektrum des Trägerkatalysators weist im Gegensatz
zum ungeträgerten Oxid weitere Maxima im Hochtemperaturbereich
oberhalb von 773 K auf. Da eine Reduktion im Hochtemperaturbe-
reich für das ungeträgerte Co3O4 nicht zu beobachten ist, müssen
diese nur bei hohen Temperaturen reduzierbaren Spezies durch
Wechselwirkungen mit dem Trägermaterial gebildet worden sein.

Sewell et al. [140] führten das Maximum bei 873 K auf die Reduk-
tion von Kobalt-Hydrosilikaten, gebildet durch starke Wechselwir-
kungen des aufgetragenen Metallsalzes mit dem Trägermaterial
zurück. Diese Kobaltspezies können durch Reaktion der Kobaltionen
mit den an der Oberfläche des SiO2-Trägers vorhandenen Silanol-
gruppen entstehen.

Das sehr flache Maximum bei 1173 K wird der Reduktion von Ober-
flächenkobaltsilikatspezies zugeschrieben. Die Oberflächensilikate
entstehen durch Festphasendiffusion von Co2+-Ionen in das Träger-
material unter Bildung wohlgeordneter Kobaltsilikate im Festkörper
[140], [142].

Im Temperaturbereich bis 773 K ist ein Wasserstoffverbrauch von
ca. 75 % bezogen auf den gemessenen Gesamtverbrauch zu ver-
zeichnen. Das bedeutet, dass der überwiegende Teil des Kobalts als
Co3O4 vorliegt, welches durch Reduktion zum Co0 in die für die
Aminierungsreaktion katalytisch aktive Form überführt werden
kann.

Für die reduktive Vorbehandlung der Katalysatorproben wurde daher
eine Behandlungstemperatur von 773 K gewählt, um einerseits einen
möglichst hohen Reduktionsgrad zu erzielen, andererseits aber ein
Sintern der Metallkristallite auf der Katalysatoroberfläche bei höhe-
ren Temperaturen zu vermeiden.

Einfluss des Metallsalzes
Verschiedene Metallsalze können einen deutlichen Einfluss auf die
Reduzierbarkeit des hergestellten Katalysators haben [140], [144].
Zur Untersuchung des Einflusses des zur Präparation verwendeten
Kobaltsalzes auf das Reduktionsverhalten des Katalysators wurden
zwei 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysatoren verglichen, die aus dem
entsprechendem Metallnitrat, bzw. dem Metallchlorid hergestellt
wurden. In Abbildung 4-2 sind die erhaltenen Reduktionsspektren
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Abbildung 4-2: Reduktionsspektren: obere Kurve: 10 Gew.-%
Co(Nitrat)/SiO2, untere Kurve: 10 Gew.-% Co(Chlorid)/SiO2;
10 K/min Aufheizrate, 60 mL/min 5,15% H2/Ar.

der beiden aus unterschiedlichen Metallsalzen hergestellten Co/SiO2-
Katalysatoren dargestellt. Jedes der beiden Spektren weist ein
Hauptmaximum im Niedertemperaturbereich unterhalb von 773 K
und Maxima im Hochtemperaturbereich oberhalb von 773 K auf. Im
Fall des aus Kobaltnitrat hergestellten Co/SiO2-Katalysators erfolgt
die Reduktion im Temperaturbereich zwischen 513 K bis 763 K mit
einem Maximum bei 613 K. Im Vergleich dazu sind zur Reduktion
für den aus Kobaltchlorid hergestellten Katalysator höhere Tempe-
raturen notwendig. Das entsprechende Maximum liegt bei einer 50 K
höheren Temperatur als beim Co(Nitrat)/SiO2-Katalysator. Insge-
samt ist der Peak schmaler und verläuft über einen geringeren Tem-
peraturbereich von 573 K bis 733 K.

Wenn man davon ausgeht, dass in beiden Fällen nach der Kalzinie-
rung der Katalysatorvorläufer ein Kobaltoxid (Co3O4/SiO2) vorliegt,
sollten beide Katalysatoren analoge TPR-Spektren zeigen [144]. Da
sich das Maximum des Reduktionsgasverbrauches jedoch beim aus
Kobaltchlorid hergestellten Katalysator zu höheren Temperaturen
verschiebt, ist es offensichtlich zur Bildung unterschiedlicher Ko-
baltspezies an beiden Katalysatoren gekommen.
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Eine höhere Maximumstemperatur des aus Kobaltchlorid hergestell-
ten Katalysators im Vergleich zu einem aus Kobaltnitrat präparierten
Katalysator wurde von Rosynek und Polanski bei der Reduktion
unkalzinierter Proben [144] beobachtet. Anhand der von ihnen
durchgeführten TPR Studien konnte festgestellt werden, dass im Fall
des Co(Chlorid)/SiO2-Katalysators eine direkte Reduktion zum Ko-
balt erfolgt, während beim Co(Nitrat)/SiO2-Katalysator zunächst ein
Kobaltoxid gebildet wird, welches anschließend zum Kobalt redu-
ziert wird. Durch die stufenweise Reduktion sollte im Fall des aus
Kobaltnitrat präparierten Katalysators eine höhere Metalldispersität
erreicht werden [144].

Beide Spektren weisen Reduktionsmaxima im Hochtemperaturbe-
reich oberhalb von 773 K auf. Das Reduktionsspektrum des
Co(Nitrat)/SiO2-Katalysators zeigt einen breiten Peak im Redukti-
onsgasverbrauch von 763 K bis 973 K. Dieser breite Peak deutet auf
das Vorliegen mehrerer verschiedener Kobaltspezies hin. Diese
könnten bezugnehmend auf die Untersuchungen von Sewell et al.
[140] Kobalt-Hydrosilikaten zugeordnet werden. Ein weiteres deut-
lich aufgelöstes Maximum bei 1013 K deutet auf das Vorhandensein
einer weiteren Kobaltspezies hin, die durch sehr starke Wechselwir-
kungen mit dem Trägermaterial entstanden ist. Hierbei handelt es
sich um Oberflächenkobaltsilikatspezies [140]. Das Reduktions-
spektrum des Co(Chlorid)/SiO2-Katalysators weist im Hochtempe-
raturbereich ein scharfes Maximum bei ca. 873 K auf sowie ein Ma-
ximum mit sehr geringer Intensität zwischen 1153 und 1233 K. Das
Auftreten des Maximums im Hochtemperaturbereich steht im Wi-
derspruch zu den Beobachtungen von Rosynek und Polanski [144],
wo die Reduktion des Co(Chlorid)/SiO2-Katalysators in einem einzi-
gen Schritt erfolgte und sich somit unbeeinflusst vom Trägermaterial
zeigte. Hierbei ist darauf hinzuweisen, dass die Herstellung der von
Rosynek et al. untersuchten Katalysatoren unter anderen Präparati-
onsbedingungen erfolgte und ein Kieselgel mit einer geringeren
spezifischen Oberfläche verwendet wurde. Es ist ferner anzunehmen,
dass die Kalzinierung des Co(Chlorid)/SiO2-Katalysators vor der
Messung neben der Bildung des Kobaltoxides zu verschiedenen
Kobaltsilikatspezies führt, die für die Wechselwirkungen mit dem
Träger verantwortlich gemacht werden können.

In beiden Fällen ist im Temperaturbereich bis 773 K ein Wasser-
stoffverbrauch von ca. 75 % bezogen auf den gemessenen Gesamt-
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verbrauch zu verzeichnen. Dies entspricht einem Anteil von etwa
60 % Kobalt bezogen auf die berechnete Gesamtkobaltbeladung, das
als Co3O4 vorliegt.

Einfluss des Metallgehaltes
Zur Untersuchung des Einflusses des Metallgehaltes auf die Reduk-
tionseigenschaften von Co/SiO2-Katalysatoren wurde eine Bela-
dungsreihe mit Kobaltgehalten von 0,5 Gew.-%, 2 Gew.-%, 6 Gew.-
%, 10 Gew.-% und 20 Gew.-% ausgehend vom Kobaltchlorid herge-
stellt. Aus den erhaltenen Reduktionsspektren wurde der Wasser-
stoffgesamtverbrauch ermittelt sowie die verbrauchten Wasserstoff-
mengen im Niedertemperaturbereich unterhalb von 773 K und im
Hochtemperaturbereich oberhalb von 773 K miteinander verglichen.

Alle Reduktionsspektren weisen unabhängig von der Metallbeladung
drei Maxima im Reduktionsgasverbrauch auf, die bereits am Beispiel
des 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysators erläutert wurden. Alle Haupt-
peaks liegen im Temperaturbereich von 573 K bis 743 K, die Lage
der Peakmaxima variiert dabei von 653 bei niedrigeren Beladungen
bis 668 K bei höheren Beladungen als 10 Gew.-% Co/SiO2. Die
beiden Peaks im Hochtemperaturbereich erstrecken sich jeweils über
einen Temperaturbereich von etwa 823 bis 1023 K, bzw. 1153 bis
1273 K. Das Verhältnis der verbrauchten Wasserstoffmengen, ist
hingegen unterschiedlich. In Abbildung 4-3 ist der Gesamtwasser-
stoffverbrauch in Abhängigkeit von der Metallbeladung und dessen
Verteilung auf den Nieder- bzw. Hochtemperaturbereich aufgetra-
gen. Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit sind die Punkte zweier
Messungen aufgetragen.

Es ist ein nahezu linearer Anstieg des Gesamtwasserstoffverbrauchs
mit zunehmender Metallbeladung zu verzeichnen. Jedoch steigt der
Wasserstoffverbrauch im Temperaturbereich unterhalb von 773 K
mit steigender Metallbeladung stärker an, während der Verbrauch im
Hochtemperaturbereich wesentlich geringer ist, und die Steigung mit
zunehmender Metallbeladung abflacht. Bei einer Metallbeladung
von 0,5 Gew.-% Kobalt beträgt der Wasserstoffverbrauch im Hoch-
temperaturbereich etwa 50 % des Gesamtverbrauchs. Wegen des
größeren Wasserstoffbedarfs für die Reduktion des Co3O4 (Oxidati-
onsstufe +2/+3) gegenüber dem für die Reduktion der Kobaltsilikat-
spezies (Oxidationsstufe +2) lässt dieses Ergebnis darauf schließen,
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Abbildung 4-3: Wasserstoffverbrauch zur Reduktion von Co/SiO2-
Katalysatoren l: Gesamtverbrauch, n: Verbrauch unterhalb von
773 K, s: Verbrauch oberhalb von 773 K, 10 K/min Aufheizrate,
60 mL/min 5,15% H2/Ar.

dass der größte Anteil des Kobalts bei geringen Metallbeladungen in
Form von Kobaltsilikatverbindungen vorliegt. Der Zuwachs der zur
Reduktion dieser Kobaltspezies nötigen Wasserstoffmenge wird mit
steigendem Kobaltgehalt geringer. In Anlehnung an die Beobachtun-
gen von Gentry et al. [145] bezüglich der Untersuchung von
Cu/SiO2-Katalysatoren kann angenommen werden, dass bei kleiner
Kobaltbeladung ein Gleichgewicht zwischen Kobaltoxid, SiO2 und
Kobaltsilikatspezies vorliegt. Ist eine bestimmte Menge dieser Ko-
baltsilikatspezies gebildet worden, nimmt der Zuwachs dieser Spe-
zies ab und der Zuwachs des geträgerten Oxides entsprechend zu.
Die Bildung des Oxides ist also ab einer bestimmten Kobaltbeladung
gegenüber der Bildung von Kobaltsilikaten bevorzugt. Da, wie von
Sewell et al. [140] und Roe [146] beschrieben, die Bildung schwer
reduzierbarer Kobaltspezies von der Größe der Oberfläche des SiO2

Trägers abhängig ist, kann die verringerte Bildung dieser Spezies bei
hoher Metallbeladung auf einen Mangel an freien Oberflächen-
plätzen zurückgeführt werden. Dieser Punkt scheint im Falle des
Co/SiO2 Systems bei einer Beladung von etwa 6 Gew.-% Kobalt
erreicht zu sein.
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Der Verbrauch im Temperaturbereich unterhalb von 773 K steigt
von etwa 50 % bezüglich des Gesamtverbrauchs für den 0,5 Gew.-%
Co/SiO2-Katalysator auf etwa 85 % für den 20 Gew.-% Co/SiO2-
Katalysator. Hieraus ist zu entnehmen, dass der Anteil Kobalt, der
als Co3O4 vorliegt, mit steigender Beladung zunimmt. Der ermittelte
Anstieg des Wasserstoffverbrauchs entspricht in etwa einem Zu-
wachs des Co3O4-Anteils von ca. 35 % auf ca. 65 %.

Einfluss des Trägermaterials

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

Die γ-Al2O3 geträgerten Katalysatoren zeigen wie der SiO2 geträgerte
Katalysator ein Maximum im Temperaturbereich von 573 bis etwa
773 K. Diese Peaks, die wiederum der Reduktion von Co3O4 zuge-
ordnet werden können [147], sind breiter als im Falle des SiO2-Ka-
talysators. An diese Peaks schließt sich ein breites, flach auslaufen-
des Integral an. Grundsätzlich deuten solche breiten Peaks im Was-
serstoffverbrauch auf das Vorliegen mehrerer verschiedener Metall-
spezies hin, die alle im etwa identischen Temperaturbereich reduziert
werden. In diesem Fall handelt es sich um verschiedene Kobaltspe-
zies, die durch Wechselwirkungen mit dem Aluminiumoxidträger
gebildet werden. Hierbei kann es sich um gemischte Oxide des Typs
x-CoO ⋅ γ-Al2O3 handeln [147]. Der Verbrauch im Temperaturbe-
reich oberhalb von etwa 973 K wird durch die Reduktion von Co-
Al2O4 hervorgerufen, das durch die Diffusion von Kobaltspezies in
die Trägerphase gebildet wurde [142].

Die auf γ-Al2O3 geträgerten Katalysatoren unterscheiden sich im
Ausmaß der durch Wechselwirkungen mit dem Trägermaterial ge-
bildeten Spezies, die erst oberhalb von 773 K reduziert werden kön-
nen. Die Form der Reduktionsspektren ist für beide verwendeten γ-
Al2O3-Träger vergleichbar. Im Falle des basischen γ-Al2O3 ist ein
Zuwachs der Hochtemperaturspezies im Vergleich zum sauren γ-
Al2O3 zu beobachten. Hier beträgt der Wasserstoffverbrauch
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Abbildung 4-4: Reduktionsspektrum: obere Kurve: 10 Gew.-%
Co/Al2O3 (basisch), mittlere Kurve: 10 Gew.-% Co/Al2O3 (sauer),
untere Kurve: 10 Gew.-% Co/SiO2; 10 K/min Aufheizrate,
60 mL/min 5,15% H2/Ar.

unterhalb von 773 K ca. 66 % des Gesamtverbrauchs gegenüber ca.
72 % im Falle des sauren γ-Al2O3-Trägers. Eine Suspension von γ-
Al2O3 in Wasser ergibt im Falle des alkalischen γ-Al2O3 einen pH-
Wert von sieben bis acht, im Falle des sauren γ-Al2O3 einen pH-Wert
von vier. In den Suspensionen aus Metallsalzlösung und Trägermate-
rial wird sich demnach ebenfalls ein unterschiedlicher pH-Wert ein-
stellen [143]. Es liegt daher die Vermutung nahe, dass die unter-
schiedlich stark ausgebildeten Wechselwirkungen zwischen Metall-
komponente und Trägermaterial auf ein pH-abhängiges Adsorpti-
onsverhalten zurückzuführen sind.

TPR Untersuchungen von Ni/SiO2-Katalysatoren
Die Untersuchung der Reduktion von Nickel-Katalysatoren wurden
an einem 10 Gew.-% Ni/SiO2-Katalysator durchgeführt, der aus
Nickelchlorid hergestellt wurde. Als Referenzsubstanz diente das
ungeträgerte Nickeloxid.
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Abbildung 4-5: Reduktionsspektrum: obere Kurve: 10 Gew.-%
Ni/SiO2, untere Kurve: NiO; 10 K/min Aufheizrate, 60 mL/min
5,15% H2/Ar.

Abbildung 4-5 zeigt den Vergleich der TPR Spektren des 10 Gew.-%
Ni/SiO2-Katalysators und des ungeträgerten Nickeloxids. Das Re-
duktionsspektrum des NiO weist ein einziges Maximum bei 663 K
auf, das entsprechend der nachfolgenden Gleichung der Reduktion
der Ni2+-Ionen zu Ni0 entspricht:

NiO   +   H2 Ni   +   H2O (4-2)

Die Reduktion des NiO ist bei etwa 703 K beendet. Dies wird analog
der Untersuchung des Kobaltoxidsystems durch die Übereinstim-
mung des berechneten Wasserstoffverbrauchs von 1659 µmol H2/gKat

mit dem bis 773 K gemessenen von 1668 µmol H2/gKat bestätigt.

Das Reduktionsspektrum des Metallträger-Katalysators weist gegen-
über dem des ungeträgerten Oxides ein nur geringfügig zu niedriger
Temperatur verschobenes Peakmaximum auf. Die Maximumstempe-
ratur beträgt 623 K und stimmt mit dem Temperaturbereich, in dem
die Reduktion des Nickeloxids stattfindet, überein. Aufgrund dieses
identischen Temperaturbereichs kann in Übereinstimmung mit der
Literatur [148] das Maximum der Reduktion von auf der Trägerober-
fläche vorhandenem NiO zugeordnet werden.
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Im Hochtemperaturbereich oberhalb 773 K werden keine Maxima im
Reduktionsgasverbrauch verzeichnet, die auf das Vorliegen weiterer
Nickelspezies schließen lassen. Das Nickel liegt demnach vollstän-
dig als Nickeloxid auf der Trägeroberfläche vor. Dies wird ebenfalls
bei der Annahme von NiO durch die Übereinstimmung des berech-
neten Wasserstoffverbrauchs von 1668 µmol/gKat mit dem experi-
mentell ermittelten Wasserstoffverbrauch von 1659 µmol/gKat bestä-
tigt.

Es treten kaum Wechselwirkungen zwischen der Metallkomponente
und dem SiO2-Träger auf, die Reduzierbarkeit des Katalysators wird
nicht durch das Trägermaterial beeinflusst. Die von Robertson et al.
[148] beobachtete Hinderung der Reduktion des geträgerten Nickel-
oxids im Vergleich zum ungeträgerten Oxid wird durch diese Mes-
sungen nicht bestätigt. Eine mögliche Ursache stellt die geringere
Oberfläche des verwendeten Kieselgels dar, da die Oberflächengröße
einen bedeutenden Einfluss auf die Ausbildung von schwer reduzier-
baren Metallspezies hat [146].

TPR Untersuchungen von Cu/SiO2-Katalysatoren
Die Untersuchung der Reduktion von Kupfer-Katalysatoren wurden
an einem 10 Gew.-% Cu/SiO2-Katalysator durchgeführt und analog
zu den Untersuchungen der Kobalt- und Nickel-Katalysatoren die
erhaltenen Spektren mit dem als Referenzsubstanz vermessenen
ungeträgerten Kupferoxid verglichen. Zur Herstellung des
10 Gew.-% Cu/SiO2-Katalysators wurde Kupfernitrat als Ausgangs-
komponente gewählt, da Kupferchlorid im Gegensatz zu den ver-
wendeten Kobalt- und Nickelchloriden nicht durch Kalzinierung auf
der Trägeroberfläche in das Kupferoxid umgesetzt werden kann
[149].

Abbildung 4-6 zeigt den Vergleich des Spektrums des erhaltenen
Katalysators mit dem Referenzspektrum des CuO. Das Reduktions-
spektrum von Kupferoxid weist ein scharfes Maximum im Redukti-
onsgasverbrauch bei einer Temperatur von 583 K auf. Das Maxi-
mum kann gemäß der aufgeführten Gleichung der Reduktion der
Cu2+-Ionen zu Cu0 zugeordnet werden:

CuO   +   H2 Cu   +   H2O (4-3)
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Abbildung 4-6: Reduktionsspektren: obere Kurve: 10 Gew.-%
Cu/SiO2, untere Kurve: CuO; 10 K/min Aufheizrate, 60 mL/min
5,15% H2/Ar.

Das in Abbildung 4-6 dargestellte untere Spektrum zeigt ein einzel-
nes Maximum. Die Form des Peak ist nicht wie erwartet symme-
trisch [148], sondern es ist für einen gewissen Temperaturbereich
nach dem Peak noch ein geringer H2-Verbrauch zu verzeichnen. Die
Reduktion ist bei 773 K abgeschossen, wohingegen ein symmetri-
scher Verlauf eine Endtemperatur von ca. 643 K erwarten ließe. Bei
der Aufnahme des TPR Spektrums konnte anhand eines Kupferspie-
gels an der Reaktorwand eine Sublimation des Kupfers beobachtet
werden. Die breite Fläche könnte auf eine durch die Sublimation von
metallischem Kupfer verursachte verzögerte Reduktion
zurückzuführen sein. Die Sublimation von metallischem Kupfer
kann zum Entstehen eines Kupferfilms auf verbliebenen Kupfer-
oxidpartikeln führen, durch den der Wasserstoff zunächst diffundie-
ren muss [150].

Das Spektrum des geträgerten Kupfer-Katalysators zeigt ebenfalls
ein einzelnes Maximum im Reduktionsgasverbrauch. Das Maximum
ist gegenüber dem ungeträgerten Oxid zu niedrigeren Temperaturen
verschoben und liegt bei ca. 513 K. Das Maximum kann der Reduk-
tion von auf der Trägeroberfläche vorliegendem Kupferoxid zuge-
ordnet werden [148]. Bei der Kalzinierung von Cu(NO3)2/SiO2 findet
eine Oxidation zu CuO statt. Der Reduktionsgrad für die Reduktion
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des CuO zu metallischem Kupfer beträgt 93 % vom berechneten
Gesamtwasserstoffverbrauch.

Auch im Falle des geträgerten Katalysators ist wie beim ungeträger-
ten Oxid ein langsames Abklingen der Reduktion zu beobachten. Die
erleichterte Reduktion des geträgerten Oxids wird von Robertson et
al. [148] durch die mittels des Trägermaterials erhöhte Dispersion
der Oxidpartikel erklärt.

4.2 Hydroaminierung von Ethanol

Der Einsatz von kobalthaltigen Träger-Katalysatorsystemen in der
Hydroaminierung von Ethanol in der Gasphase erfolgt mit dem Ziel,
hohe Ethanolumsätze und Ethylaminselektivitäten zu erreichen. Die
Katalysatordesaktivierung wird anhand des Langzeitverhaltens dis-
kutiert. Der Einfluss des verwendeten Trägermaterials und des Me-
tallsalzes auf das Katalysatoraktivitätsverhalten wird untersucht.
Darüber hinaus werden kobalthaltige Kieselgel Katalysatoren be-
züglich ihres katalytischen Verhaltens bei der Hydroaminierung mit
Platin-, Nickel-, Kupfer- und bimetallischen Platin/Kobalt-Kataly-
satoren verglichen.

4.2.1 Vorversuche

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

Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit der katalytischen Messungen
und der Katalysatorpräparationsmethode wurden drei Wieder-
holungsmessungen der Gasphasenhydroaminierung von Ethanol im
Integraldurchflussreaktor an zwei unterschiedlichen Chargen akti-
vierter 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysatoren durchgeführt, die aus
Co(NO3)2 ⋅ 6 H2O hergestellt worden waren. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 4-7 dargestellt.
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Abbildung 4-7: Vergleich der Ethanolumsätze9 zur Verifizierung der
katalytischen Messungen und der Präparationsmethode an
10 Gew.-% Co/SiO2 (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34), l: 10 Gew.-% Co/SiO2,
Charge 2, n: 10 Gew.-% Co/SiO2, Charge 2, s: 10 Gew.-% Co/SiO2,
Charge 1.

Bei Temperaturen zwischen 373 und 423 K unterscheiden sich die
Aktivitäten der Katalysatoren unterschiedlicher Chargen nicht signi-
fikant. Erst bei höheren Temperaturen zeigen sich zwischen den drei
Katalysatoren Unterschiede von bis zu 10 C-% beim Umsatz von
Ethanol. Die berechnete maximale Standardabweichung vom Mit-
telwert σn-1 der Ethanolumsätze über den gesamten Temperaturbe-
reich beträgt nach n = 3 Wiederholungsmessungen in der Versuchs-
anlage zur Gasphasenhydroaminierung bei einer Temperatur von
513 K 4,6 %. Die Abweichungen liegen damit innerhalb der mögli-
chen Fehlergrenze. Beim Vergleich der katalytischen Aktivitäten der
drei Kobalt-Katalysatoren können demnach keine signifikanten Än-
derungen in Abhängigkeit von der Katalysatorherstellung verzeich-
net werden.

                                                          
9 Eine Zusammenstellung der Messwerte der dargestellten Umsatz-

kurven befindet sich im Anhang.
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Produkte und deren Ausbeuten bei der Hydroaminierung von
Ethanol in der Gasphase
In Abbildung 4-8 sind die Ergebnisse der gaschromatographischen
Auswertung dargestellt.
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Abbildung 4-8: Produktausbeuten von Acetaldehyd, Diethylether
(DEE), Acetonitril (ACN), Monoethylamin (MEA), Diethylamin
(DEA), Triethylamin (TEA) und andere nichtidentifizierbare Pro-
dukte an 10 Gew.-%  Co/SiO2 bei 523 K (P = 1,2 bar, WHSV =
1,3 gEtOH/(gKat·h), EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

Bei der Hydroaminierung von Ethanol mit Ammoniak zeigten alle
drei Reaktionen zur Reproduzierbarkeit am 10 Gew.-% Co/SiO2 bei
einer Temperatur von 523 K und einer Verweilzeit von 0,45 s das
gleiche Produktspektrum. Bei einem durchschnittlichen Umsatz von
72 C-% stellt Triethylamin mit einer Ausbeute von 35 C-% das
Hauptprodukt dar. Neben dem trisubstituierten Amin bildeten sich
Monoethylamin mit einem Anteil von etwa 13 C-% und Diethylamin
mit 2 C-%. Des weiteren wurde Acetonitril mit einem Gehalt von
4 C-% detektiert. Der Anteil des durch die sauer katalysierte Kon-
densation zweier Ethanolmoleküle gebildeten Diethylethers betrug
etwa 0,14 C-%. Außerdem bildete sich Acetaldehyd mit 14 C-%.
Darüber hinaus betrug der Anteil an anderen nichtidentifizierbaren
Produkten unter der Annahme einer stickstoffhaltigen Verbindung
mit zwei C-Atomen 0,9 C-%. Alle nachgewiesenen Produkte wurden
zusätzlich mittels GC-MS identifiziert.
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Untersuchung der Iminbildung in einer homogenen
Flüssigphasenreaktion bei Raumtemperatur
In der GC-MS Analyse des auskondensierten Reaktionsgemischs
zeigte sich im Vergleich zur online Probennahme der Gasphase ein
zusätzlicher Peak im Chromatogramm (t = 6,32 min, m/z = 71).

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

H3C-CH=O + H2NCH2CH3 H3C-CH=N-CH2-CH3

- H2O

N-Ethyl-Acetaldimin
(4-4)

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

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

4.2.2 Katalysatordesaktivierungsverhalten

Mit Hilfe des Langzeitverhaltens lassen sich Aussagen über eine
mögliche Katalysatordesaktivierung treffen. Zur Untersuchung der
Katalysatoraktivität und der Produktselektivität wurden katalytische
Messungen über einen Zeitraum von etwa 34 Stunden unter
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Abbildung 4-9: Katalysatordesaktivierungsverhalten an 10 Gew.-%
Co/SiO2 (T =  453 K, P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

isothermen Bedingungen bei 453 K an einem aus Kobaltnitrat herge-
stellten 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysator verfolgt. In Abbildung 4-9
ist der Umsatz von Ethanol in Abhängigkeit von der Reaktionszeit
aufgetragen. Der Umsatz von Ethanol nimmt mit zunehmender Re-
aktionszeit ab. Innerhalb der ersten fünf Stunden sinkt der Umsatz
von 24,6 C-% auf 17,8 C-%. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit
einem Umsatz von ca. 20 % bei entsprechender Belastung bei den
katalytischen Messungen von Sewell et al. [20]. Bei höheren Reakti-
onszeiten erreicht der Katalysator einen relativ konstanten Umsatz.
Nach einer Laufzeit von 34 h betrug die Katalysatoraktivität noch
15 C-%. Diese Werte konnten in weiteren Messungen reproduziert
werden.

In Abbildung 4-10 sind die Selektivitäten der gebildeten Ethylamine
dargestellt. Die Selektivität der Ethylamine zeigte innerhalb der
ersten Stunde eine Abnahme von anfangs 98 C-% auf 96 C-% zu-
gunsten von nicht-stickstoffhaltigen Verbindungen. Bei den Nicht-
Aminen handelt es sich im wesentlichen um Acetaldehyd und gerin-
ge Mengen an Diethylether. Wie bereits in Kapitel 2.1.6 beschrieben
wurde, wird für die Desaktivierung des Katalysators die Einbindung
von Kohlenstoff in metallisches Nickel und Kobalt verantwortlich
gemacht [20], [84].
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Abbildung 4-10: Produktselektivitäten im Langzeitversuch an
10 Gew.-% Co/SiO2 s: Ethylamine, Q: Andere kohlenstoffhaltige
Verbindungen; (T =  453 K, P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

Zur Bestimmung des Ausmaßes der Katalysatordesaktivierung durch
kohlenstoffhaltige Ablagerungsprodukte wurde der Kohlenstoffge-
halt des Katalysators nach der Reaktion bestimmt. Wie die Untersu-
chungen des 10 Gew.-% Co/SiO2 Katalysators nach dem Einsatz im
katalytischen Langzeitexperiment ergaben, beträgt der Gehalt an
Kohlenstoff nach 34 h 1,0 % gegenüber 0,6 % bei einem Katalysator
nach 10 Stunden Reaktionsdauer. Damit liegt der gemessene Koh-
lenstoffanteil nach einer 24 Stunden längeren Laufzeit um 60 %
höher. Aufgrund der Zunahme des Kohlenstoffgehaltes bei Erhöhung
der Reaktionszeit kann die Katalysatordesaktivierung infolge der
Blockierung der aktiven Zentren durch kohlenstoffhaltige Ablage-
rungen als Ursache angesehen werden.

4.2.3 Einfluss des Metallsalzes

Zur Untersuchung des Einflusses des zur Präparation verwendeten
Metallsalzes auf die katalytische Aktivität und Selektivität bei der
Hydroaminierung von Ethanol wurde ein 10 Gew.-% Co/SiO2-Ka-
talysator, hergestellt aus dem entsprechenden Nitrat, mit einem



4  Ergebnisse und Diskussion 89

0

20

40

60

80

100

373 423 473 523 573

Temperatur (K)

U
m

sa
tz

 E
th

an
ol

 (
C

-%
)

Abbildung 4-11: Vergleich der Ethanolumsätze in Abhängigkeit von
der Temperatur am l: 10 Gew.-% Co(Nitrat)/SiO2, und ♦: 10 Gew.-
% Co(Chlorid)/SiO2; ( P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

aus Kobaltchlorid präparierten 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysator
verglichen (siehe Abbildung 4-11). Es ist in beiden Fällen ein An-
stieg des Umsatzes von Ethanol mit zunehmender Temperatur zu
verzeichnen. Beide Katalysatoren unterscheiden sich deutlich in ihrer
katalytischen Gesamtaktivität. Die Aktivität des 10 Gew.-%
Co(Chlorid)/SiO2 beginnt im Vergleich zum 10 Gew.-%
Co(Nitrat)/SiO2 ab einer 70 K höheren Temperatur von 473 K und
erreicht bei 573 K lediglich einen Umsatz von ca. 9 C-%, während
die Ethanolumsetzung des aus Kobaltnitrat hergestellten Katalysators
bei 573 K nahezu quantitativ verläuft.

Neben den Umsätzen von Ethanol unterscheiden sich beide Kataly-
satoren auch bezüglich der gebildeten Produkte (siehe Abbildung
4-12). Bei einer Temperatur von 423 K und einem Umsatz von
8,4 C-% bildet der 10 Gew.-% Co(Nitrat)/SiO2 mit 7,3 C-% große
Mengen an Monoethylamin, kein Diethylamin und 1,1 C-%
Triethylamin. Acetaldehyd wird mit weniger als 0,1 C-% gebildet
und Diethylether wird unter diesen Bedingungen nicht gefunden. Im
Vergleich dazu wird am 10 Gew.-% Co(Chlorid)/SiO2-Katalysator
ein Umsatz von 8,57 C-% erst bei einer 50 K höheren Temperatur
von 473 K erreicht. Dabei entsteht hauptsächlich Triethylamin mit
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Abbildung 4-12: Ausbeuten der gebildeten Produkte bei
vergleichbaren Umsätzen am 10 Gew.-Co(Nitrat)/SiO2 und
10 Gew.-% Co(Chlorid)/SiO2
(P = 1,2 bar, EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

einer Ausbeute von 6 C-%. Neben dem Acetaldehyd mit 1,5 C-%,
bildete sich Diethylamin mit 0,9 C-%. Monoethylamin sowie
Diethylether traten in Spuren von weniger als 0,1 C-% auf. Die Un-
terschiede bezüglich der Aktivität und der Produktverteilung beider
Katalysatoren können möglicherweise mit den verschiedenen Metall-
Träger-Wechselwirkungen der verwendeten Metallsalze in Zusam-
menhang gebracht werden. Die Metall-Träger-Wechselwirkungen
nehmen sowohl Einfluss auf die Reduzierbarkeit des Katalysators als
auch auf die Dispersität der Metallkristalle. Bei dem Vergleich der
TPR Spektren zeigte sich, dass der 10 Gew.-% Co(Chlorid)/SiO2-
Katalysator erst ab einer 50 K höheren Temperatur zu reduzieren war
als der 10 Gew.-% Co(Nitrat)/SiO2-Katalysator.

Wie aus der Literatur bekannt [144] resultieren bei der Reduktion
des aus CoCl2 hergestellten Katalysators vergleichsweise größere
Metallcluster als im Fall des aus Co(NO3)2 präparierten Katalysators.
Durch die stufenweise Reduktion des Kobaltnitrats über das Kobalt-
oxid können bei der Reduktion sehr kleine Kristallite entstehen, die
feindispers auf der Katalysatoroberfläche vorliegen [144].
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Eine höhere Dispersität der aktiven Metallzentren und die damit
verbundene größere Anzahl von Oberflächenatomen könnte eine
Ursache für die höhere katalytische Aktivität des 10 Gew.-%
Co(Nitrat)/SiO2-Katalysators sein. Auch die Unterschiede bezüglich
der gebildeten Amine sind mit den Annahmen zur Dispersität konsi-
stent. Es scheint, als wäre die Bildung des niedersubstituierten Mo-
noethylamins durch eine höhere Metalldispersität der katalytisch
aktiven Zentren am Co(Nitrat)/SiO2-Katalysator bevorzugt, während
die Bildung des räumlich anspruchsvolleren Triethylamins am
Co(Chlorid)/SiO2-Katalysator aufgrund einer geringeren Dispersität
bedingt durch eine stärkere Metallclusterbildung keiner sterischen
Hinderung unterliegt.

Obgleich die Aktivität des aus Nitrat präparierten Katalysators höher
ist, wurde für die weiteren kinetischen Untersuchungen der aus Ko-
baltchlorid hergestellte Katalysator verwendet, um mögliche Ein-
flüsse durch unterschiedliche Anionen bei einem Vergleich der
10 Mol% Co/SiO2, 1 Mol% Pt/SiO2 und 1 Mol% Pt/10 Mol Co/SiO2-
Katalysatoren ausschließen zu können.

4.2.4 Einfluss des Metallgehaltes

Zur Untersuchung des Zusammenhangs zwischen der katalytischen
Aktivität und der Katalysatorbeladung wurde eine Beladungsreihe
mit Kobaltgehalten von 0,5 Gew.-%, 2 Gew.-%, 6 Gew.-%,
10 Gew.-% und 20 Gew.-% aus Kobaltchlorid hergestellt. In
Abbildung 4-13 sind die fünf Ethanolumsatzkurven dargestellt, die
bei den Reaktionen unter jeweils gleichen Reaktionsbedingungen an
den Kobalt-Katalysatoren erhalten wurden. Beim Vergleich der
Co(Cl2)/SiO2-Katalysatoren mit unterschiedlichen Beladungen ist
eine deutliche Abhängigkeit des Aktivitätsverhaltens von der Anzahl
aktiver Metallzentren zu beobachten. Mit steigendem Metallgehalt
nimmt die katalytische Aktivität zu. Der Anstieg des Umsatzes zeigt
jedoch keine lineare Abhängigkeit von der Metallbeladung, wie im
Fall einer gleichmäßigen Verteilung der aktiven Zentren auf der
Katalysatoroberfläche zu erwarten wäre. Beim Vergleich der Etha-
nolumsätze bei einer Temperatur von 573 K zeigt der 20 Gew.-%
Co/SiO2-Katalysator mit etwa 12 C-% im Gegensatz zum
0,5 Gew.-%-Katalysator mit ca. 4 C-% einen dreifach höheren
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Abbildung 4-13: Vergleich der Ethanolumsätze von Co/SiO2-Kataly-
satoren l: 0,5 Gew.-%, n: 2 Gew.-%, s: 6 Gew.-%, ♦: 10 Gew.-%,
Q: 20 Gew.-%, (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h), E-
tOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

Umsatz, während die Metallbeladung jedoch um das 40 fache zuge-
nommen hat. Der nicht-proportionale Zuwachs der Aktivität mit der
Metallbeladung könnte auf eine Clusterbildung der aktiven Metall-
zentren zurück zuführen sein. Unterstützt wird die Annahme der
Clusterbildung außerdem durch die unterschiedlichen Produktspekt-
ren in Bezug auf die Amine. Bei niedrigen Metallbeladungen zwi-
schen 0,5 bis 6 Gew-% verläuft die Bildung nahezu quantitativ zum
Triethylamin und zeigt sich in dem untersuchten Bereich unabhängig
von der Temperatur. Bei höherer Beladung mit 10 Gew.-% wird
neben Triethylamin mit dem höchsten Anteil von ca. 90 C-% auch
Diethylamin mit Selektivitäten von etwa 10 C-% gebildet. Mit zu-
nehmender Temperatur erhöht sich die Selektivität von Diethylamin
auf Kosten von Triethylamin. Im Fall des 20 Gew-%-Katalysators
sind alle drei Amine im Produktspektrum vertreten. Bei niedrigen
Temperaturen bildet sich bevorzugt Monoethylamin, dessen Selekti-
vität sich mit steigender Temperatur zu Tri- und schließlich Di-
ethylamin verschiebt. Das verstärkte Auftreten niedersubstituierter
Amine mit steigender Metallbeladung deutet darauf hin, dass mög-
licherweise eine zunehmende sterische Hinderung durch die räum-
liche Anordung der aktiven Zentren auf der Katalysatoroberfläche
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gegeben sein könnte. Tatsächlich beobachtet man bei den TPR
Spektren, dass der Anteil der bis 773 K reduzierbaren Co3O4 Spezies
mit zunehmender Metallbeladung steigt, allerdings nicht-proportio-
nal (siehe Abbildung 4-3). Möglicherweise tritt die Wirkung der
sterischen Lenkung der Produktselektivität erst ab einer gewissen
Anzahl vorhandener aktiver Zentren auf, die in diesem Fall oberhalb
einer Beladung von 6 Gew.-% erreicht wäre. Diese Vermutung deckt
sich mit den Befunden der temperaturprogrammierten Reduktion, wo
sich zeigte, dass die Bildung des Oxides gegenüber der Bildung von
Kobaltsilikaten ab einer Beladung von etwa 6 Gew.-% bevorzugt
wird. Demzufolge sind also alle freien Oberflächenplätze, die zur
Bildung schwer reduzierbarer Kobaltspezies führen, belegt und die
Bildung der für die katalytische Reaktion zugänglichen aktiven Zent-
ren bevorzugt.

4.2.5 Einfluss des Trägermaterials

Der Effekt der Acidität des Trägermaterials wurde anhand des Ver-
gleichs der Diethyletherbildung unterschiedlicher verwendeter Trä-
germaterialien untersucht. In Abbildung 4-14 sind die Umsätze von
Ethanol und die Ausbeuten von Acetaldehyd, Diethylether sowie
anderen nichtidentifizierbaren Verbindungen am sauren und basi-
schen 10 Gew.-% Co/γ-Al2O3 und am 10 Gew.-% Co/SiO2,-Kataly-
sator bei gleichen Verweilzeiten und vergleichbaren Umsätzen dar-
gestellt. Als Metallsalz diente zur Herstellung in allen Fällen wie-
derum die entsprechenden Metallsalze.

Einen Eindruck über die katalytische Aktivität der verschiedenen
Katalysatoren gewinnt man durch die zur Erlangung eines bestimm-
ten Umsatzes notwendige Temperatur. Der 10 Gew.-% Co/SiO2-
Katalysator erreicht einen Ethanolumsatz von etwa 8 C-% bei einer
Temperatur von 563 K. Die auf Aluminiumoxid geträgerten Kobalt-
Katalysatoren erreichen einen vergleichbaren Umsatz von etwa 7 C-
% bereits bei Temperaturen von 543 bzw. 533 K. Bezüglich der
Produktausbeuten ist aus Abbildung 4-14 zu entnehmen, dass ein
Anstieg der gebildeten Mengen an Acetaldehyd in der Reihenfolge
vom basischen 10 Gew.-% Co/γ-Al2O3 über den sauren 10 Gew.-%
Co/γ-Al2O3 zum 10 Gew.-% Co/SiO2–Katalysator zu verzeichnen ist.
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Abbildung 4-14: Vergleich der Produktausbeuten von Acetaldehyd,
Diethylether und anderen nichtidentifizierbaren Verbindungen bei
vergleichbaren Umsätzen von Ethanol an 10 Gew.-% Co/γ-Al2O3

(sauer), 10 Gew.-% Co/γ-Al2O3 (basisch), und 10 Gew.-% Co/SiO2,
(P = 1,2 bar, τ = 0,45 s, EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

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

Tabelle 4-1: Wasserstoffverbrauch im Niedertemperatur- und
Hochtemperaturbereich an saurem und basischem
10 Gew.-% Co/γ-Al2O3 und 10 Gew.-% Co/SiO2.

H2-Verbrauch 10 Gew.-%
Co/SiO2

10 Gew.-%
Co/γ-Al2O3

(sauer)

10 Gew.-%
Co/γ-Al2O3

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

Ungewöhnlich niedrig sind allerdings die Ausbeuten an Diethylether
insbesondere an den sauren Katalysatoren. Aus den Messungen der
pH-Werte der Suspensionen der entsprechenden Trägermaterialien
der Katalysatoren ergab sich für das saure γ-Al2O3-Trägermaterial
mit pH = 4 die höchste Acidität. Damit übereinstimmend wird am
sauren 10 Gew.-% Co/γ-Al2O3 Katalysator mit 0,35 C-% die größte
Menge an Diethylether gebildet. Die pH-Wert Messung der Suspen-
sion des basischen γ-Al2O3 ergab einen Wert von pH = 7 - 8. Der aus
dem entsprechenden Trägermaterial hergestellte basische 10 Gew.-%
Co/γ-Al2O3-Katalysator, zeigt mit 0,26 C-% Diethylether eine nur
geringfügig niedrigere Diethyletherausbeute im Vergleich zum Ka-
talysator aus saurem Aluminiumoxid. Am 10 Gew.-% Co/SiO2-
Katalysator wird Diethylether nur zu weniger als 0,05 C-% gebildet.
Die Suspension des reinen Kieselgels weist mit pH = 4 einen niedri-
gen Wert auf und ist damit ebenfalls im sauren Bereich einzuordnen.
Die Acidität kann möglicherweise durch Rest-Kieselsäure verursacht
sein, was mit dem Reinheitsgrad des Kieselgels von 99+ % in Ein-
klang steht. Aufgrund der sauren Eigenschaften würde bei einer
sauer katalysierten Diethyletherbildung eine ähnliche Menge an
Diethylether zu erwarten sein, wie im Fall des sauren 10 Gew.-%
Co/γ-Al2O3-Katalysators. Aufgrund der in den Vorversuchen be-
obachteten Inaktivität gegenüber der Diethyletherbildung am reinen
Kieselgel liegt jedoch die Vermutung nahe, dass die Bildung nicht
ausschließlich durch eine saurer katalysierte Dehydratisierung zweier
Ethanolmoleküle verläuft. Für weitere Ergebnisse wurden Verweil-
zeitreihen zur heterogen katalysierten Umsetzung von Ethanol im
Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch durchgeführt, die in Kapitel 4.3.2
beschrieben werden.

Vergleicht man die Mengenverhältnisse gebildeten Diethylethers und
Acetaldehyds mit den Versuchen in Abwesenheit von Ammoniak
(siehe Kapitel 4.3.1), so sind die Ausbeuten unter den gleichen Be-
dingungen ohne Ammoniak deutlich höher (siehe Tabelle 4-2). Of-
fensichtlich führt eine stärkere Adsorption des Ammoniaks auf der
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Katalysatoroberfläche zu einer geringeren Oberflächenkonzentration
an Ethanol.

Tabelle 4-2: Vergleich der Ausbeuten an 10 Gew.-% Co/SiO2 in
Gegenwart und in Abwesenheit von Ammoniak.

10 Gew.-% Co/SiO2 Y Acetaldehyd (C-%) Y Diethylether (C-%)
Mit NH3 1,46 0,04
Ohne NH3 2,05 6,66

4.2.6 Vergleich von Kobalt-, Nickel-, Kupfer-, Platin- und
Platin/Kobalt-Katalysatoren

Kobalt-, Nickel- und Kupfer-Katalysatoren gelten als die geeigne-
testen Katalysatoren für die industrielle Anwendung zur Hydroami-
nierung, siehe Kapitel 2.1.5. Zur Untersuchung des Einflusses von
Acetaldehyd auf die Hydroaminierung sollten dessen gebildete Men-
gen erhöht werden. Die Idee dabei war, durch die Verwendung von
Katalysatoren mit hydrier-/dehydrieraktiver Metallkomponente, die
in situ Bildung des Aldehyds zu erhöhen. Daher wurden neben den
Katalysatoren mit den kommerziell verwendeten Metallkomponen-
ten zusätzlich Platin und Platin/Kobalt eingesetzt. In Abbildung 4-15
sind die Ethanolumsätze bei der Hydroaminierung mit Ammoniak
am 10 Mol% Co/SiO2, 10 Gew.-% Ni/SiO2, 1 Mol% Pt/SiO2 und
1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysator als Funktion der Tempe-
ratur dargestellt. Der 10 Mol% Co/SiO2 zeigt von allen Katalysato-
ren die geringste katalytische Aktivität mit einem maximalen Etha-
nolumsatz von 9 C-%, während der monometallische 1 Mol%
Pt/SiO2-Katalysator mit 93 C-% den höchsten Gesamtumsatz bei
einer Temperatur von 623 K erreicht. Beim Einsatz des bimetalli-
schen 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysators zeigt sich zwar im
Vergleich zum Platin-Katalysator eine um 6 Prozentpunkte geringere
Gesamtaktivität von ca. 87 C-%, allerdings ist am Platin/Kobalt-
Katalysator eine um nahezu 50 K geringere Anspringtemperatur zu
beobachten. Die Ethanolumsätze des Nickel- und des Kupfer-
Katalysators befinden sich mit einer Gesamtaktivität von 56 C-%
bzw. 58 C-% bei 623 K zwischen den Umsatzwerten des monome-
tallischen Kobalt- und den beiden platinhaltigen Katalysatoren.
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Abbildung 4-15: Vergleich der Ethanolumsätze von unterschiedli-
chen Metall/SiO2-Katalysatoren l: 10 Mol% Co/SiO2, Q: 10 Gew.-
% Ni/SiO2, ♦: 10 Gew.-% Cu/SiO2, n: 1 Mol% Pt/SiO2, s: 1 Mol%
Pt/10 Mol% Co/SiO2, (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

Die höhere katalytische Aktivität des Nickel- als auch des Kupfer-
Katalysators im Vergleich zum Kobalt-Katalysator steht mit den aus
den TPR Spektren erhaltenen Ergebnissen im Einklang. Beim
10 Gew.-% Ni/SiO2–Katalysator ist mit 83 % vom Gesamtwasser-
stoffverbrauch ein im Vergleich zum Kobalt-Katalysator um
acht Prozentpunkte höherer Anteil reduzierbarer Spezies im Nieder-
temperaturbereich bis 773 K vorhanden, während beim Kupfer-
Katalysator mit 93 % ein um 18 Prozentpunkte höherer Wasserstoff-
verbrauch zu verzeichnen ist. Demzufolge besteht offensichtlich ein
Zusammenhang zwischen dem Ethanolumsatz und der Anzahl redu-
zierbarer Spezies.

Die verschiedenen Metalle der Katalysatoren weisen für Hydrie-
rungs-/Dehydrierungs-Reaktionen unterschiedliche Hydrieraktivitä-
ten auf. Der Vergleich der Produkt-ausbeuten der verschiedenen
Metall-Trägerkatalysatoren unter jeweils gleichen Bedingungen
sollte klären, wodurch der höhere Umsatz des bimetallischen Kataly-
sators begründet ist. In Abbildung 4-16 und Abbildung 4-17 werden
die Ausbeuten an Acetaldehyd und Aminen miteinander verglichen.
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Abbildung 4-16: Vergleich der Ausbeuten an Acetaldehyd der unter-
schiedlichen Metall/SiO2-Katalysatoren l: 10 Mol% Co/SiO2, Q:
10 Gew.-% Ni/SiO2, ♦: 10 Gew.-% Cu/SiO2, n: 1 Mol% Pt/SiO2, s:
1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2, (P = 1,2 bar, WHSV =
1,3 gEtOH/(gKat·h), EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

Mit steigender Temperatur ist eine Zunahme der Acetaldehydaus-
beute zu beobachten. Insbesondere bei den beiden platinhaltigen
Katalysatoren, 1 Mol% Pt/SiO2 und 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2,
und am 10 Gew.-% Ni/SiO2-Katalysator sind deutliche Zuwächse zu
erkennen, während am 10 Gew.-% Co/SiO2 und 10 Gew.-% Cu/SiO2
keine signifikante Acetaldehydbildung zu verzeichnen ist. Die gebil-
deten Mengen an Acetaldehyd nehmen in der Reihenfolge
Pt > Pt/Co > Ni > Co, Cu ab und entsprechen damit der hinsichtlich
der Hydrier-/Dehydrieraktivitäten erwarteten Reihe von
Pt > Ni > Co > Cu [84]. Der Anstieg des Ethanolumsatzes ist im Fall
des Nickel- und der beiden platinhaltigen Katalysatoren auf eine
Zunahme der Bildung von Acetaldeyd zurückzuführen. Daraus folgt,
dass eine zu hohe Hydrier-/Dehydrieraktivität zu einer starken Erhö-
hung der Selektivität bezüglich Acetaldehyd führt.

Im Falle des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes der Aldehyd-
bildung durch Dehydrierung des Alkohols müßte sich infolge der
erhöhten Acetaldehydkonzentration eine höhere Reaktionsrate zu
den Aminen zeigen. Statt dessen ist bei Betrachtung von
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Abbildung 4-17: Vergleich der Ausbeuten an Aminen (MEA, DEA
und TEA) der unterschiedlichen Metall/SiO2-Katalysatoren l:
10 Mol% Co/SiO2, Q: 10 Gew.-% Ni/SiO2, ♦: 10 Gew.-% Cu/SiO2,
n: 1 Mol% Pt/SiO2, s: 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2, (P = 1,2 bar,
WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h), EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

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

In Abbildung 4-18 ist der Anteil von Mono-, Di- und Triethylamin
an den stickstoffhaltigen Verbindungen am Beispiel des 1 Mol%
Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysators dargestellt. Hauptsächlich wird
Diethylamin bei niedrigen Temperaturen am bimetallischen Pt/Co-
Katalysator gebildet. Innerhalb des Temperaturbereichs von 400 K
bis 483 K wird Monoethylamin mit höchster Selektivität gebildet.
Oberhalb einer Temperatur von 483 K verschiebt sich die Selektivi-
tät nahezu quantitativ zugunsten von Triethylamin auf Kosten von
Monoethylamin und Diethylamin. Die berechnete Gleichgewichts-
produktverteilung der Aminierung von Ethanol mit Ammoniak zeigt
hingegen ein Wachsen der MEA Selektivität, ein Sinken der DEA
Selektivität und eine nahezu gleichbleibende TEA Selektivität mit
steigender Temperatur [67].
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Abbildung 4-18: Anteil an Aminen am 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2,
s: Monoethylamin, ♦: Diethylamin und n:Triethylamin (P =
1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h), EtOH : NH3 : H2 : N2 =
1 : 3 : 6 : 34).

Demzufolge verläuft die Hydroaminierung unter den gewählten
Reaktionsbedingungen kinetisch kontrolliert.

Der Platin- und der Kupfer-Katalysator zeigen ein analoges Selekti-
vitätsmuster der gebildeten Amine wie im Fall des 1 Mol%
Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysators (vgl. Abbildung 4-18). Am Ni-
ckel-Katalysator ist ausschließlich Triethylamin zu beobachten. Am
Kobalt-Katalysator werden bevorzugt Diethylamin und Triethylamin
gebildet jedoch keinerlei Monoethylamin, wobei die Selektivität des
Triethylamins mit etwa 90 C-% überwiegt.

Aus dem Verlauf der Produktausbeuten in Abhängigkeit von der
Belastung ist es prinzipiell möglich, Primär- und Sekundärprodukte
zu unterscheiden. Für diesbezügliche Betrachtungen sind jedoch im
vorliegenden Fall die Ethanolumsätze zu hoch. Untersuchungen zum
Reaktionsmechanismus werden daher im Abschnitt 4.3 anhand von
Verweilzeitstudien bei niedrigen Ethanolumsätzen diskutiert.
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4.2.7 Bildung von Ethan

Bei den Untersuchungen zur Hydroaminierung von Ethanol hat sich
im Chromatogramm der online GC-Analyse neben Acetaldehyd ein
weiteres Produkt mit einer Retentionszeit nahe der GC-Totzeit ge-
zeigt. Die GC-MS Analyse der aufgefangenen gasförmigen Produkte
ergab ein Signal mit der Massenzahl 30, welches Ethan zugeordnet
werden konnte. In Abbildung 4-19 ist der Umsatz von Ethanol und
die Ausbeuten der Amine und Ethan bei der Hydroaminierung an
einem 5 Gew.-% Co/5 Gew.-% Ni/SiO2-Katalysator dargestellt.

Es ist zu erkennen, dass ab 513 K erstmals Ethan zu beobachten ist.
Mit steigender Temperatur nimmt die Ausbeute an Ethan auf etwa
2 C-% zu. Die Ethanbildung befindet sich in Übereinstimmung mit
den in der Literatur beschriebenen Befunden von Pommersheim et
al. [85] und Anderson et al. [84], die bei den Untersuchungen zur
Reaktion von Monoethylamin an porösem Kupfer in der Gasphase
ebenfalls Ethan identifizierten.
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Abbildung 4-19: Bildung von Ethan am 5 Gew.-% Co/5 Gew.-%
Ni/SiO2-Katalysator l: Umsatz Ethanol, s: Ausbeute Amine und ♦:
Ausbeute Ethan, (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).
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4.3 Kinetische Untersuchungen bei der
Hydroaminierung von Ethanol

Um Aufschluss über den Ablauf der Elementarschritte bei der hete-
rogen katalysierten Hydroaminierung von Ethanol zu gewinnen,
wurden Untersuchungen bei geringen Ethanolumsätzen (hohe Kata-
lysatorbelastung) im Intergraldurchflusssystem durchgeführt. Dies
gelingt mittels Verweilzeitreihen, wobei sich die Selektivitäten der
gebildeten Produkte bei gleichen Umsätzen und definierter Tempe-
ratur vergleichen lassen. Anhand von Umsatz-Selektivitäts-
Diagrammen können primäre und sekundäre Produkte differenziert
werden. Die katalytischen Experimente fanden sowohl in Abwesen-
heit als auch in Gegenwart von Ammoniak statt. Insbesondere zur
Beurteilung der Rolle des Acetaldehyds wurden platinhaltige Kataly-
satorsysteme verwendet. Für die Auswertbarkeit der Messdaten wur-
den dazu Verweilzeitreihen unter Ausschluss von Stofftransportlimi-
tierungen für die drei Katalysatorsysteme 10 Mol% Co/SiO2,
1 Mol% Pt/SiO2 und 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO2 bei Temperaturen
von 483, 503 und 523 K unter Variation der Katalysatormassen bei
konstanter Schütthöhe durchgeführt.

4.3.1 Stofftransportlimitierungen / Formalkinetische
Betrachtungen

Für die Auswertbarkeit kinetischer Messungen ist der Ausschluss
von Stofftransportlimitierungen bei heterogen katalysierten Reaktio-
nen erforderlich. Die Kenntnis, ob der Prozess durch die eigentliche
chemische Reaktion oder durch Transportvorgänge kontrolliert wird,
erlangt man mit Hilfe der Arrhenius-Gleichung aus der Größe der
scheinbaren Aktivierungsenergie EA [151]. Zur Untersuchung mögli-
cher Stofftransportlimitierungen wurde die Hydroaminierung von
Ethanol über einen Temperaturbereich von 373 bis 623 K durchge-
führt.

Die Berechnungen zur Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k und der Aktivierungsenergie EA sind im Kapitel 7 be-
schrieben. In Abbildung 4-20 ist der natürliche Logarithmus der
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante k als Funktion des reziproken
Wertes der absoluten Temperatur in einem Arrhenius-Diagramm für
die auf SiO2 geträgerten Kobalt-, Platin- und Platin/Kobalt
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Abbildung 4-20: Arrhenius-Diagramm für l: 10 Mol% Co/SiO2, n:
1 Mol% Pt/SiO2, s: 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2, (P = 1,2 bar,
WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h), EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

Katalysatoren dargestellt. Alle drei Katalysatoren wurden aus den
entsprechenden chloridhaltigen Präparationslösungen hergestellt, um
Einflüsse auf das Reduktionsverhalten durch Verwendung unter-
schiedlicher Anionen auszuschließen und folglich die Vergleichbar-
keit der Ergebnisse in Hinblick auf die kinetischen Untersuchungen
zu gewährleisten. Im Arrhenius-Diagramm zeigt sich sowohl beim
SiO2 geträgerten Kobalt- als auch beim Platin/Kobalt-Katalysator ein
Abfall der Aktivierungsenergie mit steigender Reaktionstemperatur.
Im Fall des 10 Mol% Co/SiO2-Katalysators berechnet sich bis zu
563 K eine scheinbare Aktivierungsenergie von EA = 79 kJ/mol. Bei
höheren Temperaturen sinkt die Aktivierungsenergie auf einen Wert
von 24 kJ/mol.

Für den Co/SiO2-Katalysator finden sich in der Literatur [109] Werte
vergleichbarer Größenordnung, die eine Abnahme der Aktivierungs-
energie von 77 auf 28 kJ/mol bei höheren Temperaturen als 433 K
bestätigen.

Beim 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysator ergibt sich innerhalb
des Temperaturbereichs von 373 bis 523 K eine scheinbare Aktivie-
rungsenergie von 49 kJ/mol, die zu höheren Temperaturen auf einen
Wert von 35 kJ/mol abfällt. Die scheinbaren Aktivierungsenergien
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von reaktionskontrollierten Prozessen liegen in der Regel bei Werten
über 40 kJ/mol [152]. Niedrigere Werte sind auf äußeren oder inne-
ren Stofftransport zurück zuführen. Demzufolge deutet der Abfall
der Aktivierungsenergie auf das Auftreten von Stofftransportlimitie-
rungen hin. Nur beim 1 Mol% Pt/SiO2–Katalysator tritt keine Ände-
rung der Aktivierungsenergie innerhalb des gesamten untersuchten
Temperaturbereichs von 373 bis 623 K auf, so dass mit einer schein-
baren Aktivierungsenergie von 53 kJ/mol kein Einfluss von Stoff-
transportlimitierungen durch Diffusion zu verzeichnen ist.

Zum Ausschluss von Transport kontrollierten Reaktionsschritten
wurde deshalb für die Untersuchungen bei geringen Ethanolumsät-
zen im Intergraldurchflusssystem die Temperatur von 523 K nicht
überschritten.

4.3.2 Verweilzeitreihen ohne Ammoniak

Zur Untersuchung der Rolle des Katalysators in Bezug auf die Um-
setzung des Alkohols wurden Experimente in Abwesenheit von
Ammoniak durchgeführt. Zur Aufrechterhaltung einer konstanten
Strömungsgeschwindigkeit und des Alkohol / Wasserstoff-
Verhältnisses wurde der Ammoniak durch Stickstoff ersetzt. In
Abbildung 4-21 sind am Beispiel des bimetallischen 1 Mol%
Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysators der Umsatz von Ethanol und die
Produktselektivitäten als Funktion der Verweilzeit dargestellt.

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

(C2H5)2O CH3CHO  +  C2H6 (4-5)
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Abbildung 4-21: Umsatz von Ethanol und Produktselektivitäten in
Abhängigkeit von der Verweilzeit bei der heterogen katalysierten
Umsetzung von Ethanol in Abwesenheit von Ammoniak am
1Pt/10 Mol% Co/SiO2, l: Umsatz Ethanol und Selektivitäten, s:
Acetaldehyd, ♦: Diethylether, Q: Andere nichtidentifizierte Produkte
(P = 1,2 bar, T = 523 K, τ = 0,01-1,13 s EtOH : NH3 : H2 : N2 =
1 : 3 : 6 : 34).

Ungeklärt ist jedoch die initiale Bildung von Diethylether an den
Metallträger-Katalysatoren. Aufgrund der Ergebnisse am reinen
SiO2-Trägermaterial, das unter den gleichen gewählten Bedingungen
keine Aktivität gegenüber der Diethyletherbildung aufwies, ist die
Säurestärke der Oberflächen SiOH-Gruppen vermutlich so gering,
dass die Bildung des Diethylethers über eine sauer katalysierte De-
hydratisierung zweier Ethanolmoleküle als unwahrscheinlich anzu-
sehen ist. Folglich muss vermutet werden, dass die Etherbildung
über einen anderen Mechanismus als den bisher in der Literatur
postulierten verläuft. Denkbar wäre ein Bildungsmechanismus, der
über die Reaktion eines oberflächenadsorbierten Alkylfragmentes
mit einem adsorbierten Ethanolmolekül nach der Abstraktion eines
α-H-Atoms verläuft (Abbildung 4-22). Für eine entsprechende Bin-
dung des Ethanols an die Metallzentren sprechen Ergebnisse bezüg-
lich der Fischer-Tropsch-Synthese an Co/SiO2 [155] (vgl. Abbildung
4-31).
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Abbildung 4-22: Möglicher Bildungsmechanismus der Diethylether-
bildung an aktiven Oberflächenspezies.

4.3.3 Verweilzeitreihen mit Ammoniak

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

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

Produktselektivität
Aus dem Verlauf der Produktselektivitäten in Abhängigkeit von der
Verweilzeit sollte eine Einteilung in Primär- und Sekundärprodukte
gewonnen werden, die Aussagen in Hinblick auf den Reaktionsme-
chanismus ermöglichen. Die Darstellung des Selektivitäts-Umsatz-
Verhaltens am 10 Mol% Co/SiO2-Katalysator in Abbildung 4-23
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Abbildung 4-23: Selektivität gegen Umsatz von Ethanol am 10 Mol%
Co/SiO2, o: Acetaldehyd, Q: Diethylether, s: Monoethylamin, ♦:
Diethylamin und n:Triethylamin (P = 1,2 bar, T = 523 K, τ = 0,23 –
4,5 s, EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)10.

wurde aus Verweilzeitstudien der Gasphasenhydroaminierung von
Ethanol mit Ammoniak durch Variation der Katalysatormasse ge-
wonnen. Es ist zu beobachten, dass Triethyl- und Diethlyamin mit
hohen initialen Anteilen bei niedrigen Umsätzen als primäre Pro-
dukte mit Selektivitäten von 58 bzw. knapp 40 C-% gebildet werden.
Zudem ist Acetaldehyd kein primäres Produkt, sondern es entsteht
bei einem Umsatz von 2,14 C-% mit geringster Selektivität von etwa
1,5 C-%. Die Bildung von Monoethylamin erfolgt mit zunehmendem
Ethanolumsatz. Die Selektivität von Diethylether liegt bei einem
Wert von 1,5 C-% und zeigt keine Abhängigkeit vom Umsatz. Die
Beobachtungen stehen im Widerspruch zum bisher in der Literatur
angenommenen Folgereaktionsmechanismus (siehe Kapitel 2.1.7).
Die primäre Bildung der höheren Amine, TEA und DEA, ist nicht
konform mit einer konsekutiven Bildung aus Monoethylamin. Würde
Acetaldehyd als Intermediat entstehen, müßte es als primäres Pro-
dukt mit hohen Selektivitäten bei niedrigen Umsätzen gebildet wer-
den.
                                                          
10 Das Fehlen der Messpunkte bei niedrigeren Umsätzen als 2 C-%

ist auf eine begrenzte Auwertbarkeit bei geringen Umsatzwerten
zurück zuführen.
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Effekt von Platin
Zur Untersuchung der Rolle des Acetaldehyds wurden Katalysatoren
mit hydrieraktiven Metallen verwandt. Unter Zugrundelegung des
vorgeschlagenen Mechanismus sollte die in situ Bildung von Acet-
aldehyd durch Zugabe von Platin erhöht werden. In Abbildung 4-24
sind die Umsätze von Ethanol in Abhängigkeit von der Verweilzeit
am 10 Mol% Co/SiO2, 1 Mol% Pt/SiO2 und am bimetallischen
1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysator unter jeweils gleichen
Reaktionsbedingungen dargestellt.

Wie erwartet resultiert mit zunehmender Verweilzeit der Reaktanden
eine Erhöhung der Umsätze von Ethanol für alle drei Katalysator-
systeme. Der Platin-Katalysator zeigt im Vergleich zum 10 Mol%
Co/SiO2 einen wesentlich höheren Umsatz bei entprechender Ver-
weilzeit. Auch der bimetallische 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-
Katalysator zeigt einen deutlich höheren Umsatz als sich aus den
additiven Umsätzen der monometallischen 1 Mol% Pt/SiO2 und
10 Mol% Co/SiO2-Katalysatoren ergeben würde. Der überproportio-
nale Anstieg des Umsatzgrades mit nahezu quantitativem Verlauf bei

0

20

40

60

80

100

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

Verweilzeit (s)

U
m

sa
tz

 E
th

an
ol

 (
C

-%
)

Abbildung 4-24: Umsatz Ethanol in Abhängigkeit von der Verweil-
zeit am l: 10 Mol% Co/SiO2, n: 1 Mol% Pt/SiO2, s: 1 Mol%
Pt/10 Mol% Co/SiO2, (P = 1,2 bar, T = 523 K τ = 0,002 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).
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höheren Verweilzeiten liefert einen Hinweis auf einen synergisti-
schen Effekt der Metallatome. Die Annahme eines synergistischen
Effektes wird zudem durch die erhaltenen Ergebnisse aus der Unter-
suchung der Elementverteilung auf den verwendeten Metallträger-
Katalysatoren mittels Energy Dispersive X-ray Emission Analysis
(EDX) gestützt. Dort wurden Aufnahmen von den drei Katalysatoren
1 Pt/SiO2, 10 Co/SiO2, 1 Pt/10 Co/SiO2 gemacht, die in ihrer redu-
zierten Form vorlagen.

Bei dem Verfahren wird die für die chemischen Elemente charakte-
ristische Röntgenstrahlung als Folge der Anregung durch Elektro-
nenstrahlen emittiert. Dadurch liefert die Methode ein Bild sowohl
von der Struktur als auch von der chemischen Zusammensetzung der
untersuchten Katalysatorproben. Aus den erhaltenen EDX
Aufnahmen bei einer 5000 fachen Vergrößerung eines einzelnen
Katalysatorpartikels von etwa 250 µm Größe geht eine gleichmäßige
Verteilung beider Metallkomponenten Platin und Kobalt auf der
Silikatoberfläche hervor.
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Abbildung 4-25: Ausbeuten der Amine und Acetaldehyd in Abhän-
gigkeit von der Verweilzeit l: Amine 10 Mol% Co/SiO2, o: Acet-
aldehyd 10 Mol% Co/SiO2, n: Amine 1 Mol% Pt/SiO2, ': Acet-
aldehyd 1 Mol% Pt/SiO2, s: Amine 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2, ∆:
Acetaldehyd 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2, (P = 1,2 bar, T = 523 K
τ = 0,002 – 1,125 s, EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).
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Betrachtet man die Ausbeuten von Acetaldehyd und von den gebil-
deten Aminen in Abbildung 4-25, so stellt man beim Vergleich der
platinhaltigen Katalysatoren mit dem monometallischen Kobalt-
Katalysator fest, dass die höheren Ethanolumsätze auf eine erhöhte
Acetaldehyd- und Aminbildung zurückzuführen sind.

Zur Beurteilung der unterschiedlichen katalytischen Eigenschaften
der Metallträger-Katalysatoren hinsichtlich ihrer Hydrier-
/Dehydrieraktivität wird die Produktverteilung der drei Katalysatoren
bei den für annähernd vergleichbare Umsätze notwendigen Verweil-
zeiten betrachtet. Wie aus der Abbildung 4-26 ersichtlich ist, zeigen
die Katalysatorsysteme unterschiedliche Produktspektren, die für
einen Zusammenhang zwischen den eingesetzten Metallkomponen-
ten und deren katalytischen Eigenschaften sprechen.

Beim Einsatz des monometallischen Kobalt-Katalysators ist mit 4,5 s
eine deutlich längere Verweilzeit der Reaktanden zur Erlangung
eines Ethanolumsatzes von 10,3 C-% notwendig als vergleichsweise
beim Platin-Katalysator. Der 1 Mol% Pt/SiO2–Katalysator erreicht
bereits bei 0,02 s einen Umsatz von 7,8 C-%. Der Platin/Kobalt-
Katalysator besitzt von den drei miteinander verglichenen Katalysa-
toren mit 11,1 C-% die höchste Aktivität bei der vergleichsweise
geringsten Verweilzeit von 0,01 s.

Darüber hinaus sind deutliche Unterschiede bezüglich der Produkt-
verteilung an den unterschiedlichen Katalysatoren zu beobachten.
Am 10 Mol% Co/SiO2-Katalysator werden mit 7,7 C-% die höchsten
Mengen an Triethylamin gebildet. Monoethylamin entsteht zu 1,6 C-
% und Diethylamin zu 0,6 C-%. Die Ausbeuten von Diethylether
und Acetaldehyd sind mit weniger als 0,01 C-% bzw. 0,4 C-% äu-
ßerst niedrig. Acetonitril und andere nichtidentifizierbare Produkte
wurden nicht gefunden. Im Fall des 1 Mol% Pt/SiO2-Katalysators ist
statt dessen mit 2,2 C-% die höchste Ausbeute an Acetaldehyd zu
verzeichnen. Diethylamin und Triethylamin werden zu gleichen
Mengen von 1,7 C-% gebildet und auch Monoethylamin und Aceto-
nitril entstehen mit ähnlichen Ausbeuten von etwa 1,1 C-%. Am
bimetallischen 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysator stellen
hingegen Diethylamin mit 4,6 C-% und Acetonitril mit 1,3 C-% die
höchsten Anteile an den gebildeten Produkten dar, Triethylamin wird
zu 3,7 C-% gebildet. Monoethylamin wird nicht gefunden. Die
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Abbildung 4-26: Ausbeuten von Acetaldehyd, Diethylether, Aceto-
nitril, Monoethylamin, Diethylamin und Triethylamin und Anderen
bei vergleichbaren Umsätzen am 10 Mol% Co/SiO2, 1 Mol% Pt/SiO2

und 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO2 (P = 1,2 bar, τ = 0,002-4,5 s, T =
523 K, EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

Mengen an Acetaldehyd liegen mit 0,8 C-% zwischen denen des
monometallischen Kobalt- und des 1 Mol% Pt/SiO2-Katalysators.

Verteilung der Ethylamine
Zur Erlangung von Hinweisen über den Reaktionsweg an Kobalt,
Platin und Kobalt-Platin auf Kieselgel geträgerten Katalysatoren
während der Hydroaminierung von Ethanol wurde die Ethylaminse-
lektivität als Funktion des Umsatzes aufgetragen. Bei Betrachtung
der Anteile von Mono-, Di- und Triethylamin an den gesamten Ami-
nen in in Abbildung 4-27 wird deutlich, dass anstelle von Mo-
noethylamin am monometallischen 10 Mol% Co/SiO2-Katalysator
die Amine Triethylamin mit Anteilen von mehr als 60 C-% und
Diethylamin mit knapp 40 C-% als primäre Produkte entstehen. Die
Tatsache, das TEA das Primärprodukt darstellt, ist im Zuge einer
höhermolekularen Reaktion sehr unwahrscheinlich. Eine mögliche
Erklärung im Rahmen einer Folgereaktion würde bedeuten, dass eine
Umsetzung von MEA zu DEA und anschließend DEA zu TEA an
diesem Katalysator vergleichsweise schnell ist.
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Abbildung 4-27: Anteil in Aminen in Abhängigkeit vom Umsatz
Ethanol am 10 Mol% Co/SiO2 s: Monoethylamin, ♦: Diethylamin
und n: Triethylamin (P = 1,2 bar, T = 523 K τ = 0,23 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).
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Abbildung 4-28: Anteil in Aminen in Abhängigkeit vom Umsatz
Ethanol am 1 Mol% Pt/SiO2 s: Monoethylamin, ♦: Diethylamin und
n: Triethylamin (P = 1,2 bar, T = 523 K τ = 0,01 – 1,125 s, E-
tOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).
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Im Unterschied zum Kobalt-Katalysator ist beim Platin-Katalysator
DEA das primäre Produkt (siehe Abbildung 4-28). Mit steigendem
Umsatz nimmt die DEA Bildung ab, die Anteile an MEA zu, wäh-
rend der Anteil von TEA nahezu unbeeinflusst bleibt. Die Ursache
für die Abnahme des Anteils an DEA mit steigendem Umsatz könnte
möglicherweise auf Disproportionierungsreaktionen zurück zu füh-
ren sein. Dabei reagieren zwei Mol DEA unter Bildung von einem
Mol MEA und einem Mol TEA (siehe Gleichung 2-11). Folglich
müßte der Anteil an TEA im gleichen Maße steigen, wie der von
MEA. Das tertiäre Amin weist jedoch eine höhere Basizität auf als
MEA, so dass TEA infolge einer stärkeren Adsorption auf der Kata-
lysatoroberfläche vergleichsweise langsamer desorbiert wird als
MEA, was die geringere Selektivität von TEA erklären würde.

Wie beim monometallischen Platin-Katalysator ist auch am bimetal-
lischen Platin/Kobalt-Katalysator DEA das Primärprodukt. Am
1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysator ist bei niedrigen Verweil-
zeiten ein höherer anfänglicher Anteil an Diethylamin als im Ver-
gleich zum monometallischen Platin-Katalysator zu beobachten
(siehe Abbildung 4-29).
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Abbildung 4-29: Anteil in Aminen in Abhängigkeit vom Umsatz
Ethanol am 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO2 s: Monoethylamin, ♦:
Diethylamin und n: Triethylamin (P = 1,2 bar, T = 523 K τ = 0,002
– 1,125 s, EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).
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Das Umsatz-Selektivität-Diagramm des bimetallischen
1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO2 Katalysators sieht einem Folgereakti-
onsmechanismus zwar ähnlich, aber die MEA Selektivität passt nicht
ins Bild, da diese anfangs recht hoch sein und mit steigendem Um-
satzgrad zugunsten von DEA und anschließend TEA abnehmen
müßte. Monoethylamin wird jedoch erst bei höheren Umsätzen ge-
bildet.

Der Vergleich der Produktselektivitäten der Amine MEA, DEA und
TEA an den gesamten Aminen von 10 Mol% Co/SiO2, 1 Mol%
Pt/SiO2 und 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO2 bei etwa gleichen Umsät-
zen ist in Abbildung 4-30 dargestellt.

Aus der Abbildung wird deutlich, dass Mono-, Di- und Triethylamin
an den drei Katalysatorsystemen mit jeweils unterschiedlichen Se-
lektivitäten entstehen. Am 10 Mol% Co/SiO2-Katalysator wird das
trisubstituierte Amin mit Selektivitäten von mehr als 78 C-% gebil-
det. Darüber hinaus entsteht Monoethylamin mit einem Anteil von
16 C-% und Diethylamin mit der niedrigsten Selektivität von 6 C-%.

Im Fall des 1 Mol% Pt/SiO2-Katalysators entstehen TEA und DEA
mit Selektivitäten von 38 C-% bzw. 39 C-% zu gleichen Anteilen,
wobei die Selektivität des Triethylamins im Vergleich zum Kobalt-
Katalysator damit um etwa 50 C-% niedriger ist. Im Gegensatz dazu
ist die Selektivität des Monoethylamins mit 23 C-% um sie-
ben Prozentpunkte höher, während die des Diethylamins um 32
Prozentpunkte höher ist.

Die höchste Selektivität zum Diethylamin zeigt der bimetallische
1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysator mit 56 C-%. Die restli-
chen 44 C-% entfallen auf die Bildung von Triethylamin.

Die unterschiedlichen Selektivitäten mit denen die Ethylamine an
den verschiedenen Katalysatorsystemen entstehen, sind ein weiterer
Hinweis auf einen bestehenden Zusammenhang zwischen den ein-
zelnen Metallen und ihren katalytischen Eigenschaften. Möglicher-
weise besteht, neben den speziellen Hydriereigenschaften, ein Zu-
sammenhang zwischen der eingesetzten Metallkomponente und der
Ausbildung unterschiedlich starker Metall-Stickstoff-Bindungen.
Aus Untersuchungen über die Einzelschritte der katalytischen Am-
moniak-Synthese resultiert ein Energiediagramm mit den unter-
schiedlichen Potentialen dissoziativ adsorbierten Ammoniaks an
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Abbildung 4-30: Selektivitäten der Amine Monoethylamin, Diethyl-
amin und Triethylamin bei vergleichbaren Umsätzen am 10 Mol%
Co/SiO2, 1 Mol% Pt/SiO2 und 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO2

(P = 1,2 bar, T = 523 K, EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34).

Eisenoberflächen [154]. Analog dazu sollten sich in Abhängigkeit
vom verwendeten Metall verschiedene Potentiale ausbilden, deren
Energieminima über die jeweilige Stärke zwischen Metall und Stick-
stoff entscheidet.

4.3.4 Neuer vorgeschlagener Reaktionsweg der
Hydroaminierung von Alkoholen

Wie bereits in Kapitel 2.1.7 dargelegt, wird in der Literatur ein Fol-
gereaktionsmechanismus für die Bildung der Amine durch Um-
wandlung einfacher aliphatischer Alkohole an einem Metallträger-
Katalysator vorgeschlagen. Dabei werden ein durch Dehydrierung
des Alkohols gebildetes Aldehyd sowie nachfolgend durch Konden-
sation mit NH3 oder einem Amin enstandenes Imin als Zwischen-
produkte angenommen. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt
gilt die Dehydrierung des Alkohols zum Aldehyd durch die Abstrak-
tion eines α-H-Atoms.

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

In der vorliegenden Arbeit hat sich gezeigt, dass Acetaldehyd keinen
Einfluss auf die Aminierungsrate hat. Es wurde beobachtet, dass die
Aminbildung bei höheren Temperaturen stark zurückging, während
Acetaldehyd als dominierendes Produkt gefunden wurde. Somit kann
die Acetaldehydbildung nicht Bestandteil des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schrittes sein. Darüber hinaus geht aus den Verweilzeit-
studien hervor, dass Acetaldehyd nicht als einziges primäres Produkt
gebildet wird, sondern nur mit vergleichbar geringer Selektivität.
Ferner wurde in der Literatur ebenfalls die Bildung von Aminen mit
Edukten beschrieben, die keine Aldehydbildung zulassen, wie bei-
spielsweise Isobutanol [7], [70] oder die Umsetzung von CO und H2
mit NH3 [41] (siehe Kapitel 2).

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

Ferner widersprechen die hohen initialen Anteile an Di- und
Triethylaminen bei geringen Umsätzen der Vorstellung über deren
konsekutive Bildung.

Des weiteren wird der beobachtete Einfluss des Wasserstoffpartial-
drucks auf die Produktselektivität der Reaktion laut bisherigen Vor-
stellungen [20], [25], [23] nur über die Rolle des Wasserstoffs als
Inhibitor der Katalysatordesaktivierung durch C-N-Bindungsspal-
tung erklärt (siehe Abschnitt 2.1.6). Unter Zugrundelegung der in
dieser Arbeit beobachteten Ergebnisse der verschiedenen Produkt-
selektivitäten an den unterschiedlichen Metallen, sollte Wasserstoff
jedoch einen weiteren Einfluss in Hinblick auf unterschiedliche Me-
tall-H2-Transfer-Eigenschaften [153] nehmen können.
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Auf der Basis dieser Beobachtungen wird ein neuer Reaktionsweg
vorgeschlagen.

Bei der Interpretation der Ergebnisse fanden sich starke Analogien
zu der Fischer-Tropsch-Synthese aus Synthesegas bei der CO und H2

zu Kohlenwasserstoffen umgesetzt werden [155]. Das Verfahren der
Fischer-Tropsch-Synthese läuft bei vergleichbaren Temperaturen
von 473 K an kobalthaltigen Katalysatoren ab. Desshalb wären
Analogien im Reaktionsgeschehen der Oberflächenspezies möglich.
Bei dem Reaktionsweg geht man von oberflächenadsorbierten Al-
kylspezies aus, siehe Abbildung 4-31.

CH3
CH2CH2 CH2 H CH3CH2

Abbildung 4-31: Mechanismus der Polymerisation adsorbierter
CH2-Spezies bei der Fischer-Tropsch-Synthese [155], [156].

Man nimmt an, dass =CH2-Fragmente in Gegenwart von Wasserstoff
polymerisieren. Die Polymerisation wird dabei durch chemisorbierte
H-Atome eingeleitet [155]. Als Metallkomponente wird Kobalt ein-
gesetzt, da beispielsweise Kupfer Wasserstoff nicht vollständig dis-
sozieren kann, so dass am Cu keine Initiierung der Polymerisation
stattfinden kann [155].

Der neue vorgeschlagene Reaktionsweg geht von adsorbierten
(CH3CH2-) Alkylfragmenten (siehe Abbildung 4-32) und von adsor-
bierten Ammoniakspezies (Abbildung 4-33) aus, die in einer
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Abbildung 4-32: Vorgeschlagener Reaktionsweg für die Hydroami-
nierung von Alkoholen – Ethanolaktivierung.
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oberflächenkatalysierten Reaktion zu den Alkylaminen reagieren. In
Abbildung 4-32 ist die für den Mechanismus erforderliche Ethanol-
aktivierung an der aktiven Katalysatoroberfläche beschrieben.

Die Bildung dieser Alkylspezies verläuft dabei in Analogie zum
bisherigen Reaktionsmechanismus zunächst über die Abstraktion
eines α-H-Atoms des Ethanols, wobei die Adsorption des Moleküls
über das Kohlenstoffatom aufgrund der erhöhten Ladungsdichte der
aktiven Metallzentren im Vergleich zum Sauerstoffatom als bevor-
zugt gilt. Daraus resultieren zunächst der abgespaltene Wasserstoff
und ein hydroxylgruppenhaltiges Alkylfragment die beide als adsor-
bierte Spezies auf der Katalysatoroberfläche vorliegen. Ausgehend
von der sauerstoffhaltigen Alkylspezies sind zwei unterschiedliche
Routen möglich, die entweder unter Abspaltung oder dem Erhalt der
Sauerstofffunktion verlaufen.

Durch Reaktion zweier Wasserstoffatome mit dem hydroxylgrup-
penhaltigen Alkylfragment kann sich unter Wasserabspaltung ein
adsorbiertes CH3CH2-Alkylfragment ausbilden.

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

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

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

Bei der Aktivierung des NH3 geht man von einer dissoziativen Che-
misorption des Ammoniaks an der Katalysatoroberfläche aus
(Abbildung 4-33).
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Abbildung 4-33: Vorgeschlagener Reaktionsweg für die Hydroami-
nierung von Alkoholen – Ammoniakaktivierung und Aminbildung.

Dabei ist es für den Mechanismus wichtig, dass von unterschied-
lichen Stufen des dissoziativen Gleichgewichtes ausgegangen wird,
die für die Bildung der verschiedenen Amine verantwortlich sind.
Das adsorbierte NH3 zerfällt stufenweise über NH3,ad → NH2,ad + Had

→ NHad + 2Had → Nad + 3Had. Dabei ist die Lage des dissoziativen
Gleichgewichtes 2NH3 ↔ N2 + 3H2 von der Hydrieraktivität der
Metallkomponente abhängig. In Gegenwart eines hohen Wasser-
stoffpartialdruckes ist eine Verschiebung des Gleichgewicht auf die
linke Seite zu den nieder substituierten Aminen zu erwarten Dieses
steht in Einklang mit den Untersuchungen von Sewell et al. [20] die
mit steigendem Wasserstoffpartialdruck von 0 bis etwa 20 kPa eine
Zunahme der MEA Selektivität verzeichnen konnten.

Unter Berücksichtigung der verschiedenen Produktselektivitäten von
Mono-, Di- und Triethylamin an dem Kobalt-, Platin- und Pla-
tin/Kobalt-Katalysator, scheint die Stärke der Metall-Stickstoff-Bin-
dung eine Funktion der Natur der einzelnen Metallkomponenten zu
sein.
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Während am 10 Mol% Co/SiO2-Katalysator bevorzugt Triethylamin
gebildet wird, entsteht am 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysator
überwiegend Diethylamin, wohingegen am monometallischen
1 Mol% Pt/SiO2-Katalysator unter vergleichbaren Bedingungen
mehr Monoethylamin zu beobachten ist. Eine Beeinflussung durch
unterschiedliche Anionen, wie beispielsweise Nitrat oder Chlorid,
kann ausgeschlossen werden, da nur mit den entsprechenden chlo-
ridhaltigen Präparationslösungen imprägniert wurde.

Durch die hohe Hydrieraktivität des Platins sollte sich das dissozia-
tive Gleichgewicht am 1 Mol% Pt/SiO2-Katalysator bevorzugt auf
der Stufe von NH2,ad + Had befinden. Demzufolge entsteht durch
Oberflächenreaktion mit einem (CH3CH2-) Alkylfragment Mo-
noethylamin. Im Fall des Kobalt-Katalysators sollte das dissoziative
Gleichgewicht aufgrund der niedrigen Hydrieraktivität bis zur Stufe
von Nad + 3Had verlaufen. Die Hydriereigenschaften am bimetalli-
schen Platin-/Kobaltkatalsator lassen sich unter Berücksichtigung der
Ergebnisse der Verweilzeitstudien zwischen denen der beiden mo-
nometallischen Katalysatoren einordnen. Demzufolge sollte sich das
dissoziative Gleichgewicht auf der Stufe von NHad + 2Had befinden.
Danach steht die bevorzugte Bildung von Diethylamin im Einklang
mit den vorangegangenen Interpretationen.

Nach dem neuen Reaktionsweg verlaufen alle Reaktionsschritte
oberflächenkatalysiert, so dass der Metallträger-Katalysator während
der gesamten Reaktion beteiligt ist.

Der Wasserstoffpartialdruck kann nach diesem Reaktionsweg die
Lage des dissoziativen Gleichgewichtes beeinflussen. Demzufolge
besteht die Rolle des Wasserstoffs nicht mehr nur in der Unter-
drückung von Nebenreaktionen durch Metallnitridbildung, sondern
steht in einem unmittelbaren Zusammenhang zur Produktselektivität.
Ferner verläuft die Bildung von Triethylamin nach diesem Mecha-
nismus nicht über die Zwischenstufe eines Imins und ist somit
schlüssig. Die Bildung von DEA und TEA kann nach diesem Reak-
tionsweg primär sein.



4  Ergebnisse und Diskussion 121
4.4 Hydroaminierung von Ethylenglykol

4.4.1 Vorversuche

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

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

Für die Herstellung von Ethylaminen zeigte sich die Hydroaminie-
rung von Ethanol mit Ammoniak an Metallträger-Katalysatoren auf
Basis von SiO2 als geeignet. In den folgenden Experimenten sollte
die Hydroaminierung von Ethylenglykol untersucht werden. Neben
den erwünschten Ethanolaminen können sich auch Nebenprodukte
durch Oligomerisierung und Zyklisierung bilden. Ein mögliches
Produktspektrum ist in Abbildung 2-9 zusammengefasst.

4.4.2 Hydroaminierung von Ethylenglykol in der flüssigen
Phase

Heterogen katalysierte Flüssigphasenhydroaminierungen von
Ethylenglykol mit Ammoniak bei 50 bar im Autoklaven
Zur Ermittlung geeigneter Reaktionsparameter wurde Ethylenglykol
und Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff beispielsweise in
molaren Verhältnissen von 1 (C2H6O2) : 1 (NH3) : 3 (H2) bei einer
Temperatur von 473 K an 10 g eines 20 Gew.-% Co/SiO2-Katalysa-
tors umgesetzt (die verwendeten Reaktionsparameter sind in Tabelle
3-11 aufgelistet). Neben dem verwendeten Lösungsmittel, wie bei-
spielsweise Wasser, n-Hexan und Squalan wurde die Probenahme-
zeit variiert. In Tabelle 4-3 findet sich eine Übersicht über die durch-
geführten Experimente und deren GC-Analysenergebnissen.
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Den Versuchen 1 – 5 ist das Fehlen von relevanten Signalen in den
Chromatogrammen der wässrigen Extrakte der während des Versu-
ches genommenen Proben gemeinsam.

Tabelle 4-3: Übersicht über die durchgeführten Reaktionen.

Nr. Probe-
nahme (h)

GC-Analysen der Probenextrakte Fazit

Wässrig Methanolisch
1 30 Keine Signale - Durchreagiert bis

zum Polymer
2 18 Keine Signale Spur von EG Durchreagiert bis

zum Polymer
3 26 Keine Signale - Durchreagiert bis

zum Polymer
4 18 Keine Signale - Durchreagiert bis

zum Polymer
5 18 Spuren im Bereich

EG / MEA / EDA,
keine höheren
Produkte im GC

keine Signale Durchreagiert bis
zum Polymer

6 2,5 EG / MEA / EDA,
Oligomer-Spektrum

- Hoher Umsatz,
Polymerisierung
nur bis zum
Oligomer

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

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

Die Reaktion in Versuch 6 wurde in 200 mL Squalan als Lösungs-
mittel durchgeführt. Die gaschromatographische Analyse einer nach
2,5 Stunden Reaktionsdauer genommenen Probe zeigte die erwarte-
ten Produkte Monoethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin
(siehe Abbildung 4-34). Zusätzlich traten weitere nichtidentifi-
zierbare Signale stärkerer Intensität in Bereichen höherer C-Zahlen
auf. Bei den Produkten mit kurzer Elutionszeit handelt es sich um
Monoethanolamin und EDA. Die Verbindungen mit höheren C-
Zahlen konnten als deren niedrige Polykondensate (Oligomere) ein-
gestuft werden. Die Einteilung der Oligomere fand dabei unter Be-
zug auf die Anzahl an C2H4-Einheiten im betreffenden Molekül statt.
MEA und EDA wurden entsprechend als „Monomere“, DEA und die
Verbindungen dieser Gruppe von Signalen als „Dimere“ und die
Signalgruppe um TEA als „Trimere“ bezeichnet. Für die höheren
Oligomere wurden die Bezeichnungen „Quadrumere“ und „Quintu-
mere“ gewählt. Auffällig am erhaltenen Spektrum ist die Wieder-
holung der Abfolge des Musters von Signalen. Diese Signale wurden
mit den Buchstaben A bis E gekennzeichnet und repräsentieren au-
genscheinlich analoge Verbindungen in den verschiedenen Oligome-
rengruppen der Trimere und Quadrumere.
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“Quintumere” +
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Abbildung 4-34: GC-Chromatogramm mit angewandtem Tempera-
turprogramm und die Unterteilung der Signale in Edukt, „Mono-
mere“ und „Oligomere“ („Dimere“ bis „Quintumere“).

Solche regelmäßigen Bilder sind für komplexe Produktspektren, die
aus sich überlagernden (und erweiternden) homologen Reihen auf-
gebaut sind, typisch (z.B. in Chromatogrammen der Fischer-
Tropsch-Synthese). Das stützt den oben ausgeführten Schluss auf ein
System von Oligomerisierungsreaktionen von C2-Spezies.

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

Die Tatsache, dass bei Versuch 6 erstmals im Chromatogramm des
wässrigen Extrakts Signale aufgezeichnet werden konnten, ist über
den geringeren Polymerisationsgrad im Vergleich zu demjenigen bei
den Versuchen 1 – 5 zu erklären. Während dort die Polymerisation,
mit Probenahmezeiten zwischen 18 und 30 Stunden so weit fortge-
schritten war, dass gar keine wasserlöslichen Monomere oder Oli-
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gomere mehr übrig waren, reichte die Reaktionszeit von 2,5 Stunden
in Versuch 6 dazu nicht aus. Auch die unterschiedliche Löslichkeit
der erhaltenen Produkte ist hiermit zu erklären. Man kann die Pro-
dukte in die drei Klassen Oligomere, mittlere und höhere Polymere
einteilen.

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

Die weiße Substanz aus Versuch 6, die weder in Squalan, noch in
Wasser, aber in Aceton löslich war, wird als mittleres Polymer (d.h.
mit mittlerer Kettenlänge) gedeutet. Da mit steigender Kettenlänge
eine Abnahme des polaren Charakters für Polyamine zu erwarten ist,
sind diese für ein stark polares Lösungsmittel wie Wasser oder Me-
thanol bereits zu apolar, aber für die Lösbarkeit in organisch-apolarer
Phase noch zu polar. Aceton, das diesbezüglich in der Mitte steht,
vermag diese Spezies allerdings zu lösen.

Die kurzkettigen Oligomere und die „Monomere“ waren für eine
Lösbarkeit in Wasser polar genug. Sie waren auch flüchtig genug,
um mittels Gaschromatographie nachweisbar zu werden.

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

Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, ist durch die Bifunktionalität des
Ethylenglykols die Anzahl möglicher Produkte um ein Vielfaches
erhöht. Insbesondere bei einem Unterschuss an Ammoniak tendieren
kurzkettige Diole zur Dimerisierung unter Bildung zyklischer Ver-
bindungen oder zur Bildung von Oligomeren. Beispielsweise dimeri-
sieren Ethylenglykol oder Monoethanolamin zu Piperazin oder bil-
den andere Polyamine höherer Molekularmassen. Eine Erhöhung des
Ammoniakpartialdruckes sollte der Bildung unerwünschter Polyme-
re entgegenwirken [15].
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Umsetzung von Ethylenglykol mit Ammoniak in der
Flüssigphase bei 100 bar im PVT Scanning Calorimeter
Zur Verfolgung der thermodynamischen Effekte bei der Reaktion
von Ethylenglykol mit Ammoniak mit molaren Verhältnissen von
1 (C2H6O2) : 17,5 (NH3) wurden unter Konstanthaltung des Druckes
von 100 bar die Änderungen der Enthalpie und des Volumens im
Transitiometer (siehe Abbildung 3-4) beobachtet. Die Temperatur
wurde von 373 bis 523 K mit einer linearen Aufheizrate von 10 K/h
erhöht. Durch die sehr langsame Modulationsgeschwindigkeit wird
gewährleistet, dass sich das System stets im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. Die Messwerte der Enthalpie- und Volu-
menänderung sind graphisch in Abbildung 4-35 dargestellt.

Die kalorische Messung zeigt einen großen Peak bei 403 K, der auf
eine endotherme Reaktion zurückzuführen ist, verbunden mit einer
starken Volumenexpansion. Die Berechnung des Integrals der Kurve
von 390 bis 427 K ergibt eine Enthalpie von 109,3 kJ/mol. Die ent-
sprechende Volumenänderung im Bereich von 400,8 bis 410,8 K
ergibt eine Volumenzunahme von 1,9 cm³. Unter Berücksichtigung
einer thermischen Volumenausdehnung von 30 % reduziert sich die
Volumenzunahme auf 1,3 cm³. Die Volumenexpansion deutet auf
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Abbildung 4-35: Wärmesignal und Volumenänderung der Umset-
zung von Ethylenglykol mit Ammoniak in Abhängigkeit von der Tem-
peratur bei 100 bar im Transitiometer.
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einen Phasenwechsel hin, möglicherweise neben der kontinuierli-
chen thermischen Volumenausdehnung von Ammoniak, hervorgeru-
fen durch die Verdampfung von Wasser und / oder die Entstehung
von Wasserstoff.

OH

OH

N

N

Pyrazin

2 + 2 NH3 + 4 H2O + 3 H2 ∆ H = 109,4 kJ/mol

Abbildung 4-36: Reaktionsenthalpie der Umsetzung von Ethylengly-
kol zu Pyrazin [157].

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

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

Heterogen katalysierte Flüssigphasenhydroaminierung von
Ethylenglykol mit überkritischem Ammoniak bei 350 bar im
PVT Scanning Calorimeter
Zur Realisierung eines hohen Ammoniakpartialdruckes wurde die
Umsetzung von Ethylenglykol in überkritischem Ammoniak
(Pkrit. = 113  bar, Tkrit. = 405,55 K [136]) und Wasserstoff in molaren
Verhältnissen von 1 (C2H6O2) : 20 (NH3) : 1 (H2) an 72 mg 10 Gew.-
% Co/SiO2-Katalysator bei einem Gesamtdruck von 350 bar, der
durch Kompression mittels Kolbenpumpe eingestellt wurde, im
Transitiometer durchgeführt. Die Temperatur wurde sukzessive von
373 auf 523 K mit 10 K/h erhöht. Die anschliessende GC-MS Ana-
lyse des erhaltenen Produktgemischs zeigte einen Umsatz von
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14,4 % des eingesetzten Ethylenglykols zu Piperazin als Hauptpro-
dukt mit einer Selektivität von mehr als 70 %. Infolge der linearen
Aufheizrate von 0,16 K/min betrug die Reaktionszeit etwa 15 h.

Aufgrund der stärkeren Nukleophilie von Monoethanolamin gegen-
über Ammoniak und der stärkeren Adsorption auf der Katalysator-
oberfläche wird die Bildung von Piperazin durch Kondensation
zweier Moleküle Monoethanolamin begünstigt. Die Reaktion ist mit
einer Zunahme der Entropie durch die Bildung von Wasser verbun-
den und verläuft mit einer Enthalpie von –70,2 kJ/mol exotherm
(siehe Abbildung 4-37). Monoethanolamin ist im Vergleich zu Am-
moniak die stärkere Base. Die Adsorption von Aminen an der Kata-
lysatoroberfläche gilt daher als sehr viel stärker gegenüber der von
Ammoniak. Folglich können starke Wechselwirkungen zwischen
Katalysatoroberfläche und Aminen die Desorption verlangsamen, so
dass es zur Bildung stabilerer zyklischer Produkte kommen kann.

OH

OH

N
H

N
H

 Piperazin

2 NH3+

OH

NH2
∆ H = - 70,2 kJ / mol2

- 2 H2O- 2 H2O
2

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

Niedrige Ammoniakkonzentrationen begünstigen die Bildung zykli-
scher Produkte. Demzufolge könnte ein hoher Ammoniakpartial-
druck und ein hoher Gesamtdruck die Selektivität zum Monoetha-
nolamin erhöhen.

4.4.3 Hydroaminierung von Ethylenglykol in der Gasphase

Die Untersuchungen in der flüssigen Phase haben gezeigt, dass zur
Vermeidung von Polymerisationsprodukten kurze Reaktionszeiten,
ein Überschuss an Ammoniak und die Gegenwart eines Katalysators
erforderlich sind. Die Gasphasenexperimente wurden im Integralen-
durchflussreaktor am Co/SiO2-Katalysator einerseits in Abwesenheit
und andererseits in Gegenwart von Ammoniak im Überschuss
durchgeführt.
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Heterogen katalysierte Gasphasenumsetzung von Ethylenglykol
in Wasserstoff
Zur Identifizierung des entstehenden Reaktionsgemisches aus der
Umsetzung von Ethylenglykol wurde ein Experiment an 0,2 g frisch
aktiviertem 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysator bei einem Ethylen-
glykolpartialdruck von 0,65 kPa, 48,1 mL/min Wasserstoff und einer
Reaktortemperatur von 473 K in Abwesenheit von Ammoniak
durchgeführt. Die Produkte wurden in einem mit flüssigem Stick-
stoff gekühlten Gefäß auskondensiert und mittels GC-MS charakteri-
siert.

Mittels gaschromatographischer Analyse mit gekoppeltem Mas-
senspektrometer der aufgefangenen Produkte aus der Kühlfalle
konnte Ethen identifiziert werden. Zusätzlich wurde die Bildung von
Ethen anhand des Vergleichs mit der aufgenommenen Retentionszeit
einer Referenzsubstanz identifiziert. Eine weitere beobachtete Ver-
bindung mit einer Massenzahl von 44 könnte auf die Bildung von
Acetaldehyd zurückzuführen sein. Das Produktspektrum der
Gasphasenhydroaminierung von Ethylenglykol ist in Abbildung 4-38
dargestellt.
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Abbildung 4-38: Produktspektrum der heterogen katalysierten Gas-
phasenumsetzung von Ethylenglykol, (P = 1,2 bar, T = 473 K
WHSV = 0,2 gEG/(gKat·h), EG : NH3 : H2 : N2 = 1 : 0 : 152 : 0).
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Bei einem Umsatz von 97 C-% von Ethylenglykol ist Ethanol mit
einem prozentualen Anteil von 83 % das Hauptprodukt der Umset-
zung. Methanol wurde mit einem Anteil von 9 % gebildet, Essigsäu-
re zu 3 % und Acetaldehyd mit weniger als 1 %. Andere Verbin-
dungen wie Aceton und 1-Propanol bzw. 2-Propanol haben einen
Anteil von weniger als 1 %.

Heterogen katalysierte Gasphasenhydroaminierung von
Ethylenglykol mit Ammoniak im Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch
Die Durchführung der Gasphasenhydroaminierung von Ethylengly-
kol mit Ammoniak im Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch am 10 Gew.-
% Co/SiO2-Katalysator mit online Probennahme hat ergeben, dass
nicht die erwarteten Ethanolamine gebildet wurden. Statt dessen
zeigte sich im Gaschromatogramm ein Produktspektrum leichtflüch-
tiger Verbindungen im Bereich der GC-Totzeit (Retentions-
zeit r.t. = 1,83 min). Daher wurden die gebildeten Produkte zunächst
in einem mit flüssigem Stickstoff gekühlten Gefäß auskondensiert
und mit Hilfe von GC-MS Analytik identifiziert. Dazu wurde unter
sonst gleichen Bedingungen wie bei der Gasphasenumsetzung von
Ethylenglykol mit Wasserstoff in diesem Fall in Gegenwart eines
Ammoniak-Stickstoff-Gemischs mit molaren Verhältnissen von
1 (C2H6O2) : 5 (NH3) : 152 (H2) : 317 (N2) gearbeitet.

Bei Betrachtung des nach 14 Stunden durch GC-MS Analyse erhal-
tenen Produktspektrums in Abbildung 4-39 ist festzustellen, dass
zwischen der Reaktion mit und ohne Ammoniak hinsichtlich der
beobachteten Hauptprodukte nur ein geringer Unterschied liegt. Der
Umsatz der Reaktion ist mit 23 % allerdings wesentlich niedriger.
Mit 8 % ist wiederum Ethanol das gebildete Hauptprodukt gefolgt
von Methanol und Essigsäure mit jeweils 4 %. Acetaldehyd wurde
zu weniger als 1 % gebildet. Verschiedene Aminierungsprodukte, die
mittels GC-MS identifiziert wurden, machen nur einen Anteil von
weniger als 7 % des Reaktionsgemisches aus. Ethylenglykol reagiert
in Abwesenheit von Ammoniak nahezu quantitativ zu Ethanol
(80 %). Auch in der Gasphasenhydroaminierung von Ethylenglykol
in Gegenwart von Ammoniak stellt Ethanol das Hauptprodukt dar. In
Anlehnung an die Ergebnisse der Gasphasenumsetzung von Ethanol
würde man erwarten, dass das bei der Reaktion von Ethylenglykol
gebildete Ethanol zu Acetaldehyd weiterreagiert.
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Abbildung 4-39: Produktspektrum der Gasphasenhydroaminierung
von Ethylenglykol mit Ammoniak, (P = 1,2 bar, T = 473 K
WHSV = 0,2 gEG/(gKat·h), EG : NH3 : H2 : N2 = 1 : 5 : 152 : 317).

Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen wird jedoch nur weni-
ger als 1 % Acetaldehyd gebildet. Dies könnte auf eine vergleichs-
weise stärkere Adsorption von Ethylenglykol gegenüber Ethanol an
den katalytisch aktiven Oberflächenplätzen zurückzuführen sein, so
dass die Umsetzung von Ethanol gehemmt wird.

Der niedrigere Umsatz von Ethylenglykol in der Gasphasenhydro-
aminierung im Vergleich zur heterogen katalysierten Gasphasenum-
setzung von Ethylenglykol in Wasserstoff ist verständlich, weil NH3

vermutlich stärker adsorbiert wird und freie Plätze belegt. Allerdings
kommt auch der Katalysatordesaktivierung durch Blockierung der
aktiven Zentren durch kohlenstoffhaltige Ablagerungen eine Bedeu-
tung zu. Zur Beurteilung wurde der Kohlenstoffgehalt des Katalysa-
tors nach der Reaktion bestimmt. Wie die Untersuchungen des
10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysators nach dem 10 stündigen Einsatz im
katalytischen Experiment ergaben, beträgt der Gehalt an Kohlenstoff
2,1 %. Damit liegt der gemessene Kohlenstoffanteil nach gleicher
Laufzeit doppelt so hoch wie im Fall der Hydroaminierung von
Ethanol. Es liegt die Vermutung nahe, dass der höhere Kohlenstoffge-
halt eine Folge der vergleichsweise höheren Reaktivität des Ethyl-
englykols und der damit verbundenen Bildung von kohlenstoffhalti-
gen Ablagerungen auf der Katalysatoroberfläche ist.
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4.4.4 Reaktionsweg der Hydroaminierung von Diolen

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

Wie im Fall der Hydroaminierung von Alkoholen erfolgt die Akti-
vierung des Diols zunächst durch die α-H-Abstraktion vom Ethylen-
glykol. Ausgehend von der Tatsache, dass die Wasserstoffatome
ebenfalls auf der Katalysatoroberfläche adsorbiert vorliegen, kann
die Bildung der aktivierten Diolspezies unter Wasserabspaltung und
Wasserstofftransfer erfolgen. Das resultierende (-CH2CH2OH)-Al-
kylfragment reagiert mit den aktivierten Oberflächenspezies des
Ammoniaks.

H3C-CH2OH

OH
CH

CH2OHOH
CH

CH2OH

H
CH2OH

CH2

HOHC=CHOH HOH2C-CHO

-α−H +2H
-H2O
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H3C-C OH

O

H2C=CH2OH H3C-CHO-β−H
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H
H

OH

C

HC H

H
OH

OH

Ethylenglykol Aktivierung 

Abbildung 4-40: Vorgeschlagener Reaktionsweg für die Hydroami-
nierung von Diolen – Ethylenglykolaktivierung.

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

Bei der Hydroaminierung von Ethylenglykol am Co/SiO2-Katalysa-
tor konnte unter den gewählten Reaktionsbedingungen in der Gas-
phase keine Bildung der Ethanolamine festgestellt werden. Dennoch
wäre ein analoger Reaktionsverlauf, wie im Fall der Hydroaminie-
rung von Ethanol, auch bei der Aktivierung des Ammoniaks denk-
bar, wobei ebenfalls eine dissoziative Chemisorption des NH3 ange-
nommen werden könnte (siehe Abbildung 4-41).

Für die Bildung der gewünschten Ethanolamine wäre der stufen-
weise Zerfall des Ammoniaks über NH3,ad → NH2,ad + Had → NHad +
2Had → Nad + 3Had maßgeblich für die Bildung der verschiedenen
Amine. Dabei würde die Lage des dissoziativen Gleichgewichts
2NH3 ↔ N2 + 3H2 wiederum neben der Hydrieraktivität von der
Natur der aktiven Metallkomponente abhängig sein. Die Bildung der
Amine Mono-, Di- und Triethanolamin verliefe nach dem vorge-
schlagenen Reaktionsweg in Abbildung 4-41 demnach gleicherma-
ßen durch die Reaktion zwischen den aktiven oberflächenadsorbier-
ten Alkyl- und Ammoniakspezies.

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

Neben der Reaktion unterschiedlicher oberflächenadsorbierter Alkyl-
und Ammoniakspezies könnte die Bildung der anderen stickstoffhal-
tigen Verbindungen möglicherweise auch eine Folge von Reaktionen
in der flüssigen Phase der auskondensierten Produktmischung sein.
Zur Bildung der verschiedenen Amide, wie Acetamid, N-Methyl-
acetamid und N-Ethylacetamid kann möglicherweise eine Reaktion
zwischen der gebildeten Essigsäure und Ammoniak, bzw. Ethylamin
oder Diethylamin als Folgereaktion in der flüssigen Phase geführt
haben.
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Für die Synthese von Ethylaminen zeigte sich die Hydroaminierung
von Ethanol mit Ammoniak an Metallträger-Katalysatoren als geeig-
net. Dabei ließ sich die Selektivität bezüglich des gewünschten Pro-
duktes durch die Wahl geeigneter Reaktionsparameter und Kataly-
satorsysteme innerhalb des kinetisch kontrollierten Bereiches ein-
stellen. Es konnte gezeigt werden, dass die katalytische Aktivität und
die Produktselektivität neben der Temperatur von der Art der ver-
wendeten Metallkomponente abhängig ist. Dabei nehmen sowohl der
Grad der Metallbeladung, das zur Präparation des Katalysators ein-
gesetzte Metallsalz und das verwendete Trägermaterial Einfluss auf
den Umsatz und die Produktausbeuten.

Bei Verwendung eines 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysators, der aus
Kobaltnitrat hergestellt wurde, wurde bei Temperaturen von 573 K
ein nahezu vollständiger Umsatz von Ethanol erreicht. Im Vergleich
dazu konnte innerhalb des gleichen Temperaturbereiches bei einem
aus Kobaltchlorid präparierten 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysators
lediglich ein Umsatzgrad von etwa 9 C-% verzeichnet werden. Mit
steigender Metallbeladung von 0,5 bis 20 Gew.-% Kobalt zeigte sich
eine Zunahme der katalytischen Aktivität. Für den nicht-proportio-
nalen Anstieg des Umsatzes von Ethanol mit der Metallbeladung
wurde eine Clusterbildung der aktiven Zentren verantwortlich ge-
macht.

Die Untersuchungen an unterschiedlichen Trägermaterialien erga-
ben, das trotz vergleichbarer acider Eigenschaften des Kieselgels mit
γ-Al2O3 (saurer) am 10 Gew.-% Co/SiO2-Katalysator keine ver-
stärkte Diethyletherbildung zu beobachten war. In Zusammenhang
mit den Ergebnissen der Verweilzeitreihen ohne Ammoniak wurde
die Bildung des Diethylethers durch eine sauer katalysierte De-
hydratisierung in Frage gestellt und ein Bildungsmechanismus aus-
gehend von oberflächenadsorbierten Alkylfragmenten vorgeschla-
gen.

Zur Aufklärung des Einflusses von zusätzlichem Acetaldehyd bei der
Hydroaminierung wurden platinhaltige Katalysatoren eingesetzt. Bei
den Untersuchungen am 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysator
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wurde bei Temperaturen von 423 K vorwiegend Diethylamin bei den
stickstoffhaltigen Verbindungen beobachtet. Mit zunehmender Tem-
peratur ging die Aminbildung allerdings stark zurück, während
Acetaldehyd als dominierendes Produkt gefunden wurde. Unter
Annahme des bisher in der Literatur postulierten Reaktionsmecha-
nismus leitete sich aus den Beobachtungen die Feststellung ab, dass
Acetaldehyd kein notwendiges Intermediat sein kann.

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

Mittels Verweilzeitstudien an 10 Mol% Co/SiO2, 1 Mol% Pt/SiO2

und 1 Mol% Pt/10 Mol% Co/SiO2-Katalysatoren konnte in der vor-
liegenden Arbeit gezeigt werden, dass Acetaldehyd in der Hydro-
aminierung von Ethanol an keinem der untersuchten Katalysatoren
ein primäres Produkt ist. In Abhängigkeit vom verwendeten Kataly-
satorsystem wurden Diethylamin und Triethylamin mit hohen Selek-
tivitäten von mehr als 50 C-% bei geringen Umsätzen erhalten.

Unter den angewandten Reaktionsbedingungen konnten bei der Her-
stellung von Ethanolaminen durch die Hydroaminierung von Ethyl-
englykol mit Ammoniak keine befriedigenden Ergebnisse erzielt
werden. Die Untersuchungen dieser Arbeit haben gezeigt, dass
Ethylenglykol infolge seiner Bifunktionalität reaktiver als Ethanol ist
und milde Reaktionsbedingungen, wie niedrige Temperaturen, kurze
Verweilzeiten und hohe Ammoniakpartialdrücke, zur Erhöhung der
Produktselektivitäten bezüglich der gewünschten Ethanolamine
erforderlich sind. Im Fall der bei Atmosphärendruck durchgeführten
Gasphasenhydroaminierung von Ethylenglykol bildeten sich nur
geringe Mengen stickstoffhaltiger Verbindungen. Statt dessen wur-
den überwiegend Ethanol, Methanol, Essigsäure und Acetaldehyd
identifiziert, die sich mit dem Mechanismus aus der Literatur eben-
falls nicht erklären lassen.

In dieser Arbeit wurde ein neuer Reaktionsweg entwickelt, mit dem
die Reaktionsabläufe erklärt werden können.

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

Nach dem neuen Reaktionsweg verlaufen alle Reaktionsschritte
oberflächenkatalysiert, so dass der Metallträger-Katalysator an der
gesamten Reaktion beteiligt ist. Der Wasserstoffpartialdruck kann
nach diesem Reaktionsweg die Lage des dissoziativen Gleichge-
wichtes beeinflussen. Demzufolge besteht die Rolle des Wasserstoffs
nicht mehr nur in der Unterdrückung von Nebenreaktionen durch
Metallnitridbildung, sondern steht in einem unmittelbaren Zusam-
menhang zur Produktselektivität. Ferner kann die Bildung von
Triethylamin schlüssig erklärt werden, da sie nach diesem Mecha-
nismus nicht über die Zwischenstufe eines Imins verläuft. Die Bil-
dung von Di- und Triethylamin kann nach diesem Reaktionsweg
primär sein. Es gelang darüber hinaus, die Bildung von Ethan nach-
zuweisen, die nach dem neuen Reaktionsweg ausgehend von akti-
vierten Alkylspezies und nicht über eine sauer katalysierte Dehydra-
tisierung von Ethanol erfolgt.

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

Verwendete Chemikalien

Tabelle 7-1: Ausgangssubstanzen.

Trägermaterialien Herkunft
Kieselgel Davisil Typ 646, 99 +%,
35-60 mesh, 150 Å, 300 m2/g, 1,15 cm3/g

Sigma-Aldrich

saures γ-Aluminiumoxid (Aluminiumoxid S, sauer,
super-aktiv, 70-290 mesh, 200 m²/g)

Riedel-de Haën

basisches γ-Aluminiumoxid (Aluminiumoxid 90
aktiv, basisch, 70-230 mesh)

Merck

Aktivkomponenten
Kobalt(II)Chlorid · 6 H2O, p.a. Riedel-de Haën
Kobalt(II)Nitrat · 6 H2O, p.a. Riedel-de Haën
Nickel(II)Chlorid · 6 H2O, p.a. Acros Organics
Kupfer(II)Nitrat · 3 H2O, p.a Fluka
Hexachloroplatin(IV)Säure · 6 H2O, z.S. Merck
Titrationslösung und Indikator
Ethylendiamintetraessigsäure-Lösung Aldrich
Murexid Aldrich
Gase
Ammoniak 2.8 Messer Griesheim
Stickstoff 5.0 Messer Griesheim
Wasserstoff 5.0 Messer Griesheim
Synthetische Luft Messer Griesheim
Gase für TPR
Reduktionsgas:Wasserstoff 3.0, Argon 5.0, Messer Griesheim
Referenzgas: Argon 4.8 Messer Griesheim
Chemikalien
Ethanol, DAB7 Riedel-de Haën
Ethylenglykol, p.a. Riedel-de Haën
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Zu Kapitel 3.1 Katalysatorpräparation

Tabelle 7-2: Katalysatorsysteme

Katalysator Menge
Präparationslösung

Menge
Trägermaterial

10 Mol% Co/SiO2 28,61mL Lösung Nr.2 10,00g SiO2
0,5 Gew.-% Co/SiO2 1,25mL Lösung Nr.1 10,20g SiO2
2 Gew.-% Co/SiO2 5,08mL Lösung Nr.1 10,20g SiO2
6 Gew.-% Co/SiO2 3,22mL Lösung Nr.1 2,04g SiO2
10 Gew.-% Co/SiO2 5,55mL Lösung Nr.1 2,04g SiO2
20 Gew.-% Co/SiO2 52,50mL Lösung Nr.2 8,16g SiO2
10 Gew.-% Co/Al2O3
(sauer)

27,65mL Lösung Nr.1 10g Al2O3
(sauer)

10 Gew.-% Co/Al2O3
(basisch)

27,65mL Lösung Nr.1 10g Al2O3
(basisch)

10 Gew.-% Ni/SiO2 25,76mL Lösung Nr.3 9,18g SiO2
10 Gew.-% Cu/SiO2 55,65mL Lösung Nr.4 9,18g SiO2
1 Mol% Pt/SiO2 83,25mL Lösung Nr.5 10,00g SiO2
5 Gew.-% Co/5 Gew.-%
Ni/SiO2

13,13mL Lösung Nr.2
12,91mL Lösung Nr.3

9,18g SiO2

1 Mol% Pt/ 10 Mol%
Co/SiO2

91,2mL Lösung Nr.5
28,93mL Lösung Nr.2

10,00g SiO2

Zu Kapitel 3.2.1 Temperaturprogrammierte Reduktion

Auswertung der TPR-Spektren
Zur Bestimmung des Wasserstoffverbrauchs wird im erhaltenen
Spektrum die Fläche eines Peaks von Minimum zu Minimum bzw.
zwischen ausgewählten Temperaturen integriert.

Berechnung des Wasserstoffverbrauchs am Beispiel Co3O4

Berechneter Verbrauch:

Einwaage Co3O4: 56,9 mg ≡  236,3 µmol

1 Co3O4 + 1 H2 3 CoO + 1 H2O

3 CoO + 3 H2     3 Co + 3 H2O

1 Co3O4 + 4 H2 3 Co + 4 H2O
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Einwaage Co3O4: 56,9 mg ≡  236,3 µmol

à Der erwartete Wasserstoffverbrauch beträgt 945,2 µmol
(≡ 16612 µmol/gKat).

Gemessener Verbrauch:
Fläche des Kalibrierpulses: 0,56

Kalibrierfläche entspricht: 5,15 µL Wasserstoff

Durch Integration ermittelte Meßfläche: 2510,7

à Meßfläche entspricht: 23284,7 µL Wasserstoff

Die Teilchenzahl wurde mit Hilfe des idealen Gasgesetzes errechnet:

TR
VP

n
⋅
⋅

=

mit

P = 100000 Pa

T = 298 K

R = 8,314 Nm K-1mol-1

à Für das ermittelte Wasserstoffvolumen von 23284,7 µL ergibt
sich eine Teilchenzahl von 939,8 µmol (≡ 16517 µmol/gCo3O4).

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

Zu Kapitel 3.3.1 Integraldurchflussreaktor

Ofentemperaturprofil
Zur Ermittlung des axialen Temperaturgradienten des Ofens wurde
ein sog. Ofentemperaturprofil aufgenommen, siehe Abbildung 7-1.
Mit Hilfe dieses Profils wurde das Ausmaß der Höhe für die Kataly-
satorschüttung im Reaktor ermittelt. Der Bereich ergibt sich aus dem
vertikalen Abstand, ausgehend von der Ofenmitte, innerhalb dessen
die Temperatur isotherm ist.
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Abbildung 7-1: Ofentemperaturprofil, — Sollwert, n Thermoelement.

Dazu wurde der Ofen innerhalb von 30 Minuten auf 573 K aufge-
heizt und anschließend 50 Minuten bei dieser Temperatur gehalten.
Während der Messung wurde ein Stickstoffstrom mit 50 mL/min
durch den Rohrreaktor geleitet. Zur Verfolgung des Temperaturver-
laufs wurde während der 50-minütigen Haltephase ein Eisen-
Constantan-Thermoelement, das sich im Reaktorrohr befand, in
äquidistanten Abständen über die Ofenachse ausgerichtet.

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

Sättigungsüberprüfung per Massenbilanz
Die Überprüfung der Sättigung des Trägergasstromes Wasserstoff
mit den Reaktanden Ethanol und Ethylenglykol wurde gravimetrisch
durchgeführt, wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben. Die Berechnung der
erwarteten Masse wird anhand des Beispiels von Ethanol erläutert.

Der Partialdruck von Ethanol kann bei jeder Temperatur mit Hilfe
der Parameter A, B und C [82] entsprechend der Antoine-Gleichung
berechnet werden.

Position
Kata-
lysator-
schüttung
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)(
)(log 10 CTC

B
ATorrP

°+
−=

mit

A = 7,68117

B = 1332,04

C = 199,177.

Man erhält mit den Parametern die in Abbildung 7-2 dargestellte
Abhängigkeit des Ethanolpartialdrucks von der Temperatur. Übli-
cherweise wurde in den Gasphasenexperimenten mit einem molaren
Verhältnis von 1 (C2H5OH) : 3 (NH3) : 6 (H2) : 34 (N2) gearbeitet.
Da Wasserstoff durch den mit Ethanol gefüllten Sättiger geleitet
wurde, muss der Ausgangsstrom des Sättigers ein Verhältnis von
Alkohol zu Wasserstoff von 1 : 6 haben. Das bedeutet, es ist ein
Sättigungsdampfdruck von 14 kPa Ethanol erwünscht, wenn am
Ende des Sättigers der Druck 120 kPa (unter Berücksichtigung des
Druckverlustes von 20 kPa) beträgt. Beim Flüssig-Dampf-Gleichge-
wicht entspricht dies einer Temperatur von 309 K im zweiten Sätti-
ger.
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Abbildung 7-2: Abhängigkeit des Partialdrucks von Ethanol von der
Temperatur.
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Der Gesamtdruck PGes setzt sich zusammen aus

PEtOH + PH2 = PGes

daraus folgt:

PH2 = PGes - PEtOH

Danach ergibt sich mit PEtOH = PS
EtOH = 14000 Pa

für PH2 = 86000 Pa.

Die Berechnung des Stoffmengenstroms n& H2 ergibt sich entspre-
chend dem idealen Gasgesetz

TR
VP

n HGes
H ⋅

⋅
= 2

2

&
&

mit

PGes = 100000 Pa

R = 8,31441 J/(K · mol)

T = 298,15 K

2HV
⋅

 Wasserstoffstrom = 14 mL/min

ergibt sich

mmol/min57,02 =Hn&

Die Berechnung des Stoffmengenstroms an Ethanol erfolgt folgen-
dermaßen:

Nach dem Daltonschen Gesetz gilt

Pi = yi · PGes

mit

Pi: Partialdruck der Komponente i in der Mischung.

Durch Umstellen

Ges

i
i P

P
y =



7  Anhang 155
für i = H2 ergibt sich

86,02
2 ==

Ges

H
H P

P
y

weiterhin gilt

)( 2

2
2

EtOHH

H
H nn

n
y

−
=

durch Auflösen und Einsetzen ergibt sich für

)( 22

2

HH

H
EtOH ny

n
n

−
=

mmol/min09,0=EtOHn&

mit

MEtOH = 46 g/mol

errechnet sich für Ethanol eine zu erwartende Masse von
4,2 mg/min.

Beispiel:

Die zu erwartende Masse nach 81 Minuten beträgt 1,90 g. Mit einer
tatsächlich erhaltenen Masse von 2,01 g beträgt die Abweichung
5,6 %.
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Zusammenstellung der wichtigsten katalytischen Ergebnisse zu
Kapitel 4.2 Hydroaminierung von Ethanol

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

Tabelle 7-3: 10 Gew.-% Co/SiO2, aus Co(NO3)2·6 H2O
Charge 2, getestet April 2001,
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldhyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,37
383 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,17
393 0,71 0,02 0,00 0,00 0,69 0,00 0,00 0,00 97,99
403 2,67 0,02 0,00 0,00 2,20 0,00 0,46 0,00 99,61
413 5,05 0,04 0,00 0,00 4,27 0,00 0,74 0,00 99,44
423 8,44 0,06 0,00 0,00 7,28 0,00 1,09 0,00 99,50
433 13,33 0,13 0,00 0,56 10,85 0,79 1,01 0,00 98,68
443 17,22 0,26 0,00 0,73 13,83 0,91 1,50 0,00 98,89
453 21,82 0,51 0,00 1,05 16,79 1,05 2,42 0,00 97,42
463 26,93 0,93 0,00 1,64 19,56 1,19 3,60 0,00 96,58
473 33,88 1,90 0,00 2,52 21,07 1,56 6,75 0,07 94,57
483 41,36 3,39 0,00 3,48 21,50 1,88 10,80 0,31 92,25
493 50,16 5,68 0,00 4,51 21,11 2,17 16,32 0,37 90,68
503 59,66 8,69 0,00 5,34 20,35 2,37 22,37 0,55 91,03
513 68,93 12,78 0,00 5,65 18,27 2,53 28,63 1,07 91,44
523 77,45 17,82 0,08 5,07 15,15 2,54 34,72 2,06 92,91
533 85,28 24,49 0,11 3,59 10,57 2,44 40,24 3,84 93,17
543 91,10 34,07 0,22 1,42 4,53 2,06 45,62 3,18 88,94
553 95,24 42,70 0,20 0,41 2,01 1,70 45,85 2,37 89,36
563 97,28 48,80 0,19 0,14 0,81 1,49 43,33 2,51 92,46
573 98,02 52,14 0,41 0,12 0,75 1,28 41,82 1,50 93,72
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Tabelle 7-4: 10 Gew.-% Co/SiO2, aus Co(NO3)2·6 H2O,

Charge 2, getestet August 2000,
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T(K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 92,85
383 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,05 105,72
393 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 106,65
403 1,38 0,00 0,00 0,00 1,38 0,00 0,00 0,00 103,00
413 4,07 0,00 0,00 0,38 2,74 0,00 0,95 0,00 104,77
423 5,79 0,00 0,00 0,41 4,10 0,00 1,27 0,00 105,19
433 7,75 0,01 0,02 0,40 5,60 0,43 1,28 0,00 104,54
443 10,94 0,12 0,03 0,66 8,03 0,51 1,60 0,00 104,60
453 15,59 0,36 0,02 0,98 11,41 0,67 2,15 0,00 103,91
463 21,27 0,82 0,00 1,36 14,96 0,93 3,20 0,00 102,98
473 28,09 1,63 0,00 2,14 17,95 1,22 4,96 0,19 103,26
483 35,13 2,94 0,00 3,15 19,86 1,50 7,42 0,27 102,16
493 42,81 4,97 0,00 4,27 20,39 1,75 9,21 2,21 101,13
503 50,68 8,05 0,00 5,14 19,49 2,00 13,31 2,69 101,13
513 58,63 12,36 0,00 5,39 17,21 2,18 18,20 3,29 99,63
523 70,53 14,38 0,14 4,02 13,21 2,31 35,56 0,90 88,04
533 77,28 20,48 0,22 2,58 9,38 2,33 41,17 1,12 88,09
543 84,02 27,73 0,30 1,36 6,24 2,24 45,07 1,10 88,29
553 89,01 35,06 0,34 0,42 3,66 2,03 46,49 1,00 89,62
563 91,79 41,08 0,37 0,00 2,05 1,83 45,28 1,18 90,04
573 94,25 44,92 0,32 0,00 0,14 1,43 46,16 1,28 74,59
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Tabelle 7-5: 10 Gew.-% Co/SiO2, aus Co(NO3)2·6 H2O,
Charge 1, getestet Juni 2000,
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 94,22
383 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,90
393 1,48 0,00 0,00 0,43 1,05 0,00 0,00 0,00 96,06
403 4,17 0,00 0,00 0,79 3,38 0,00 0,00 0,00 103,11
413 6,25 0,00 0,00 0,95 3,90 0,00 0,00 1,39 105,26
423 6,30 0,00 0,00 0,94 5,36 0,00 0,00 0,00 105,78
433 8,96 0,00 0,00 1,14 7,82 0,00 0,00 0,00 105,35
443 13,74 0,03 0,00 1,22 11,42 0,00 1,07 0,00 105,63
453 18,68 0,19 0,00 1,53 15,14 0,00 1,82 0,00 106,79
463 23,87 0,46 0,00 2,07 18,29 0,00 3,06 0,00 105,66
473 29,77 1,09 0,00 2,83 20,68 0,00 5,18 0,00 95,18
483 36,66 2,18 0,00 3,96 21,90 0,00 8,54 0,07 101,68
493 43,29 3,85 0,00 5,09 21,44 0,00 12,76 0,16 102,72
503 50,38 6,33 0,00 5,97 19,53 0,00 18,19 0,36 101,25
513 60,02 10,43 0,00 6,29 16,68 1,71 24,35 0,56 103,80
523 67,02 16,02 0,00 5,61 12,76 1,60 29,99 1,03 103,19
533 77,42 22,12 0,00 0,00 11,66 2,62 38,44 2,58 101,93
543 85,84 24,87 0,00 0,00 9,63 3,53 44,97 2,85 100,30
553 90,55 36,17 0,12 0,00 5,27 2,50 45,19 1,30 100,73
563 94,13 40,99 0,21 0,00 2,69 2,29 46,57 1,38 101,52
573 97,92 49,38 0,30 0,00 0,70 2,12 44,22 1,20 99,39
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Zu 4.2.2 Katalysatordesaktivierungsverhalten
zu Abbildung 4-9 und Abbildung 4-10

Tabelle 7-6: 10 Co/SiO2 aus Co(NO3)2·6 H2O Langzeitversuch,
(T = 453, P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

Zeit
(h)

X EtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

0,25 24,55 0,61 0,00 0,00 17,64 3,91 2,23 0,17 89,38
0,50 23,37 0,56 0,00 0,00 16,74 3,68 2,22 0,16 94,62
0,75 22,37 0,55 0,00 0,00 16,03 3,43 2,23 0,14 95,00
1,00 21,58 0,53 0,00 0,00 15,46 3,26 2,19 0,13 95,34
1,25 21,02 0,53 0,00 0,00 15,06 3,13 2,18 0,12 95,66
1,50 20,56 0,52 0,00 0,00 14,72 3,04 2,18 0,11 95,37
1,75 20,07 0,52 0,00 0,00 14,37 2,94 2,14 0,11 96,30
2,00 19,69 0,51 0,00 0,00 14,08 2,87 2,12 0,10 96,39
2,25 19,51 0,52 0,00 0,00 13,94 2,84 2,12 0,10 96,44
2,50 19,24 0,52 0,00 0,00 13,76 2,76 2,11 0,09 95,64
2,75 19,04 0,53 0,00 0,00 13,57 2,74 2,11 0,09 96,76
3,00 18,83 0,53 0,00 0,00 13,44 2,70 2,07 0,09 96,63
3,25 18,69 0,53 0,00 0,00 13,32 2,67 2,09 0,09 96,69
3,50 18,48 0,53 0,00 0,00 13,18 2,63 2,05 0,09 96,99
3,75 18,42 0,54 0,00 0,00 13,10 2,63 2,07 0,08 96,85
4,25 18,26 0,53 0,00 0,00 12,99 2,60 2,06 0,08 96,12
4,50 18,04 0,54 0,00 0,00 12,89 2,57 2,05 0,00 96,92
4,75 17,88 0,53 0,00 0,00 12,76 2,55 2,04 0,00 95,97
5,00 17,80 0,53 0,00 0,00 12,71 2,53 2,03 0,00 95,97
5,70 17,69 0,54 0,00 0,00 12,61 2,58 1,96 0,00 95,52
6,53 17,52 0,53 0,00 0,00 12,45 2,54 1,93 0,08 95,33
7,03 17,40 0,54 0,00 0,00 12,39 2,53 1,94 0,00 94,75
8,05 17,24 0,49 0,00 0,00 12,31 2,52 1,92 0,00 90,43
8,97 17,13 0,50 0,00 0,00 12,18 2,51 1,94 0,00 89,90

11,15 16,49 0,44 0,00 0,00 11,76 2,48 1,80 0,00 89,40
11,35 16,16 0,46 0,00 0,00 11,43 2,40 1,87 0,00 89,79
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13,42 16,16 0,46 0,00 0,00 11,43 2,40 1,87 0,00 89,79
15,57 15,97 0,53 0,00 0,00 11,23 2,39 1,82 0,00 93,17
17,73 15,77 0,55 0,00 0,00 11,06 2,36 1,81 0,00 93,08
19,42 15,58 0,54 0,00 0,00 10,90 2,36 1,77 0,00 93,59
21,60 15,47 0,50 0,00 0,00 10,84 2,37 1,76 0,00 89,90
23,75 15,14 0,55 0,00 0,00 10,54 2,30 1,76 0,00 96,12
25,92 14,98 0,54 0,00 0,00 10,42 2,30 1,72 0,00 95,89
28,08 14,92 0,55 0,00 0,00 10,34 2,31 1,72 0,00 95,52
29,88 14,75 0,54 0,00 0,00 10,22 2,29 1,70 0,00 95,23
31,88 14,75 0,54 0,00 0,00 10,21 2,26 1,75 0,00 95,51
33,88 14,82 0,54 0,00 0,00 10,27 2,30 1,71 0,00 95,32

Zu 4.2.3 Einfluss des Metallsalzes
zu Abbildung 4-11

10 Gew.-% Co/SiO2, aus Co(NO3)2·6 H2O, (P = 1,2 bar, WHSV =
1,3 gEtOH/(gKat·h), EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34) siehe Tabelle
7-3

Tabelle 7-7: 10 Gew.-% Co/SiO2, aus CoCl2·6 H2O, Beladungsreihe
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

423 0,02 0,02 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
433 0,49 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,46 0,00 100,86
443 0,60 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,55 0,00 100,93
453 0,71 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,67 0,00 100,14
463 0,89 0,05 0,00 0,00 0,00 0,00 0,84 0,00 100,79
473 1,16 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 1,10 0,00 101,18
483 1,39 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 1,29 0,00 100,38
493 1,87 0,21 0,00 0,00 0,00 0,00 1,66 0,00 101,79
503 2,71 0,20 0,00 0,00 0,00 0,31 2,20 0,00 99,17
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513 3,51 0,31 0,01 0,00 0,00 0,39 2,80 0,00 102,59
523 4,43 0,52 0,02 0,00 0,01 0,46 3,42 0,00 103,14
533 5,63 0,80 0,04 0,00 0,03 0,59 4,17 0,00 103,42
543 6,43 1,04 0,03 0,00 0,01 0,65 4,70 0,00 104,68
553 7,44 1,30 0,03 0,00 0,01 0,72 5,38 0,00 104,10
563 7,89 1,46 0,04 0,00 0,02 0,78 5,59 0,00 103,37
573 8,57 1,52 0,06 0,00 0,04 0,90 6,05 0,00 103,51

Zu 4.2.4 Einfluss des Metallgehaltes
zu Abbildung 4-13

Tabelle 7-8: 0,5 Gew.-% Co/SiO2, aus CoCl2·6 H2O, Beladungsreihe
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

473 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,14
483 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,78
493 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,89
503 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,95
513 0,86 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,86 0,00 101,25
523 1,12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,12 0,00 101,10
533 1,43 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,43 0,00 101,42
543 1,84 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,84 0,00 100,45
553 2,32 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,32 0,00 100,06
563 2,91 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,91 0,00 98,58
573 3,54 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,54 0,00 97,24
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Tabelle 7-9: 2 Gew.-% Co/SiO2, aus CoCl2·6 H2O, Beladungsreihe
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

413 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,77
423 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,79
433 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,39
443 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,17
453 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,05
463 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,04
473 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,27
483 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,52
493 0,65 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,65 0,00 100,95
503 0,86 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,86 0,00 101,50
513 1,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,30 0,00 101,53
523 1,93 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,93 0,00 100,73
533 2,97 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 2,91 0,00 101,00
543 3,5 0,48 0,00 0,00 0,00 0,00 4,16 0,00 99,67
553 4,63 0,92 0,00 0,00 0,00 0,00 5,09 0,00 99,20
563 5,76 1,24 0,00 0,00 0,00 0,00 5,60 0,00 98,80
573 6,01 1,36 0,00 0,00 0,00 0,00 5,76 0,00 97,83
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Tabelle 7-10: 6 Gew.-% Co/SiO2, aus CoCl2·6 H2O, Beladungsreihe

(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)
T (K) XEtOH

(C-%)
Acet-

aldehyd
DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 98,16
383 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 98,88
393 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,30
403 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 98,07
413 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,84
423 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,86
433 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,72
443 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,55
453 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 96,30
463 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 96,44
473 0,91 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,91 0,00 98,19
483 1,19 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,19 0,00 98,84
493 1,50 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,50 0,00 98,58
503 1,83 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,83 0,00 97,24
513 2,32 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 2,25 0,00 96,60
523 2,97 0,20 0,00 0,00 0,00 0,00 2,78 0,00 96,79
533 3,83 0,35 0,00 0,00 0,00 0,00 3,47 0,00 96,82
543 4,81 0,54 0,00 0,00 0,00 0,00 4,27 0,00 96,62
553 5,94 0,77 0,00 0,00 0,00 0,00 5,17 0,00 96,65
563 6,86 0,94 0,00 0,00 0,00 0,00 5,92 0,00 95,20
573 7,34 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 6,34 0,00 95,18

10 Gew.-% Co/SiO2, aus CoCl2·6 H2O, Beladungsreihe (P = 1,2 bar,
WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h), EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)
siehe Tabelle 7-7
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Tabelle 7-11: 20 Gew.-% Co/SiO2, aus CoCl2·6 H2O, Beladungsrei-
he (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,59
383 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,23
393 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,43
403 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,75
413 0,40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,40 0,00 101,77
423 0,52 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,52 0,00 102,09
433 0,63 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,63 0,00 102,43
443 1,44 0,00 0,00 0,00 0,63 0,00 0,81 0,00 102,66
453 2,52 0,10 0,00 0,00 1,23 0,00 1,18 0,00 103,01
463 2,82 0,02 0,01 0,00 1,42 0,00 1,37 0,00 102,84
473 3,14 0,05 0,02 0,00 1,33 0,00 1,74 0,00 102,37
483 3,44 0,09 0,02 0,00 1,13 0,00 2,21 0,00 101,61
493 3,90 0,17 0,01 0,00 0,88 0,00 2,84 0,00 102,60
503 5,06 0,44 0,08 0,00 0,77 0,00 3,77 0,00 102,58
513 6,44 0,68 0,09 0,00 0,06 0,89 4,72 0,00 102,50
523 7,20 0,97 0,07 0,00 0,05 0,92 5,18 0,00 100,63
533 8,96 1,36 0,10 0,00 0,08 1,09 6,34 0,00 101,60
543 9,87 1,67 0,10 0,00 0,07 1,18 6,84 0,00 100,74
553 11,10 1,89 0,13 0,00 0,08 1,39 7,60 0,00 100,26
563 11,36 1,93 0,16 0,00 0,08 1,54 7,66 0,00 100,85
573 11,35 1,69 0,00 0,00 0,11 1,60 7,21 0,00 99,76
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Zu 4.2.5 Einfluss des Trägermaterials
zu Abbildung 4-20

Tabelle 7-12: 10 Gew.-% Co/γ-Al2O3 (sauer) aus CoCl2·6 H2O,
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,79
383 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,20
393 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,46
403 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,80
413 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,49
423 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,32
433 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,50
443 0,47 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,47 0,00 101,75
453 0,52 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,52 0,00 102,08
463 0,74 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,74 0,00 102,51
473 0,78 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,76 0,00 101,64
483 1,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,00 0,97 0,00 102,22
493 1,31 0,01 0,00 0,00 0,02 0,00 1,28 0,00 102,30
503 1,85 0,03 0,04 0,00 0,02 0,00 1,76 0,00 102,27
513 2,85 0,12 0,13 0,00 0,08 0,00 2,52 0,00 102,75
523 4,02 0,19 0,19 0,00 0,10 0,00 3,54 0,00 102,57
533 5,77 0,35 0,27 0,00 0,15 0,00 5,00 0,00 100,90
543 7,50 0,63 0,35 0,00 0,21 0,00 6,31 0,00 99,47
553 10,53 1,18 0,50 0,36 0,35 0,00 8,14 0,00 98,08
563 13,16 2,00 0,66 0,00 0,55 0,00 9,95 0,00 97,29
573 17,83 3,06 0,82 0,00 1,24 0,00 12,58 0,13 97,95
583 21,36 3,72 0,80 0,00 2,01 0,96 13,80 0,07 96,12
593 23,15 4,20 0,76 0,00 3,11 1,12 13,89 0,08 95,99
603 25,37 4,50 0,74 0,00 4,86 1,37 13,75 0,15 97,07
613 27,42 4,90 0,66 0,00 7,76 1,59 12,37 0,15 97,02
623 31,58 6,49 0,47 0,00 11,76 1,89 10,81 0,15 97,07
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Tabelle 7-13: 10 Gew.-% Co/γ-Al2O3 (basisch) aus CoCl2·6 H2O,
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,95
383 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,69
393 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,18
403 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,14
413 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,98
423 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,28
433 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,72
443 0,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,48 0,00 101,23
453 0,56 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,56 0,00 101,85
463 0,67 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,67 0,00 101,92
473 0,84 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,83 0,00 102,88
483 1,11 0,00 0,02 0,00 0,00 0,00 1,10 0,00 103,27
493 1,56 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 1,53 0,00 101,89
503 2,26 0,00 0,05 0,00 0,02 0,00 2,19 0,00 101,46
513 3,60 0,09 0,15 0,00 0,08 0,00 3,30 0,00 101,41
523 5,26 0,22 0,21 0,00 0,10 0,00 4,73 0,00 101,00
533 7,06 0,48 0,26 0,00 0,13 0,00 6,19 0,00 99,42
543 10,25 1,03 0,39 0,00 0,20 0,28 8,35 0,00 99,20
553 13,76 1,92 0,55 0,00 0,33 0,38 10,57 0,00 98,28
563 18,34 3,12 0,78 0,00 0,50 0,57 13,23 0,13 98,39
573 22,75 3,94 0,90 0,00 1,45 0,92 15,33 0,21 97,20
583 24,01 4,24 0,92 0,00 2,25 1,16 15,26 0,19 96,99
593 23,44 4,30 0,84 0,00 3,35 1,25 13,60 0,10 96,30
603 24,08 4,14 0,79 0,00 5,25 1,62 12,12 0,17 98,10
613 25,55 4,62 0,68 0,00 8,21 2,04 9,83 0,17 98,31
623 30,16 6,61 0,42 0,00 12,18 2,71 8,04 0,20 98,30
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10 Gew.-% Co/SiO2, aus CoCl2·6 H2O, Einfluss des Trägermaterials
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34) siehe Tabelle 7-7

Zu 4.2.6 Vergleich von Kobalt-, Nickel-, Kupfer-, Platin- und
Platin/Kobalt-Katalysatoren
zu Abbildung 4-15, Abbildung 4-16, Abbildung 4-17 und Abbildung
4-18

Tabelle 7-14: 10 Mol% Co/SiO2 aus Co(Cl2)·6 H2O, Temperaturab-
hängigkeit (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,03
383 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,57
393 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,87
403 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,20
413 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,88
423 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,39
433 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,41
443 0,37 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,37 0,00 102,46
453 0,51 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,51 0,00 102,33
463 0,64 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,64 0,00 101,94
473 0,71 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,71 0,00 101,78
483 0,61 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,61 0,00 102,10
493 0,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,48 0,00 101,90
503 0,59 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,59 0,00 101,76
513 1,06 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 1,03 0,00 101,82
523 1,90 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 1,86 0,00 101,43
533 3,16 0,04 0,00 0,00 0,01 0,00 3,11 0,00 99,38
543 4,69 0,28 0,03 0,00 0,02 0,00 4,36 0,00 99,06
553 5,85 0,56 0,04 0,00 0,03 0,00 5,21 0,00 98,22
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563 7,94 0,83 0,10 0,00 0,07 0,86 6,07 0,00 98,61
573 8,38 0,91 0,12 0,00 0,06 1,08 6,21 0,00 98,48
583 8,67 0,96 0,13 0,00 0,06 1,23 6,30 0,00 98,32
593 8,92 0,96 0,22 0,00 0,00 1,36 6,38 0,00 97,95
603 8,99 0,91 0,26 0,00 0,00 1,50 6,32 0,00 97,68
613 8,90 0,83 0,30 0,00 0,00 1,66 6,11 0,00 97,80
623 8,99 0,60 0,30 0,00 0,00 1,78 6,30 0,00 97,71

Tabelle 7-15: 1 Mol% Pt/SiO2 aus H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O, Temperatur-
abhängigkeit (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 1,95 1,30 0,00 0,56 0,00 0,00 0,00 0,09 99,87
383 3,04 1,30 0,00 1,16 0,00 0,00 0,00 0,58 103,13
393 2,96 1,26 0,00 1,29 0,00 0,00 0,00 0,41 103,04
403 2,95 1,25 0,00 1,41 0,00 0,00 0,00 0,29 102,04
413 3,59 1,32 0,00 1,72 0,00 0,26 0,00 0,29 102,24
423 3,53 1,26 0,00 1,73 0,01 0,27 0,00 0,26 101,78
433 3,88 1,29 0,00 1,98 0,02 0,31 0,00 0,28 101,95
443 4,59 1,36 0,02 2,40 0,10 0,36 0,00 0,34 100,83
453 6,00 1,56 0,09 3,10 0,30 0,50 0,00 0,44 101,40
463 7,37 1,77 0,10 3,75 0,60 0,62 0,00 0,53 101,54
473 11,01 2,13 0,10 3,21 2,89 0,75 1,33 0,61 100,89
483 13,70 2,68 0,11 3,80 3,93 0,90 1,59 0,69 100,57
493 16,92 3,54 0,12 4,42 5,10 1,05 1,93 0,76 101,22
503 22,46 5,26 0,13 5,12 7,24 1,28 2,65 0,77 90,23
513 26,34 7,06 0,14 5,60 8,06 1,48 3,15 0,84 99,80
523 31,96 10,05 0,16 5,86 9,22 1,76 4,08 0,83 98,76
533 38,18 14,16 0,18 5,78 9,95 2,04 5,29 0,77 99,92
543 45,53 20,03 0,20 5,13 10,26 2,28 7,00 0,63 99,07
553 53,56 27,75 0,22 3,91 9,70 2,49 9,07 0,43 97,88
563 62,24 37,47 0,24 2,39 8,08 2,44 11,37 0,25 95,15
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573 70,38 47,87 0,26 1,08 5,65 2,22 13,18 0,13 94,78
583 78,20 59,07 0,26 0,23 3,06 1,90 13,68 0,00 95,85
593 86,25 70,17 0,27 0,00 1,07 1,46 13,29 0,00 94,90
603 93,12 80,82 0,17 0,00 0,00 0,82 11,30 0,00 92,60
613 97,53 88,51 0,12 0,22 0,00 0,12 8,56 0,00 92,58
623 99,30 93,31 0,07 0,05 0,00 0,00 5,87 0,00 93,41

Tabelle 7-16: 1 Mol%Pt/10 Mol%Co/SiO2aus H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O
und Co(Cl2)·6 H2O, Temperaturabhängigkeit
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 2,37 0,00 0,02 1,88 0,00 0,14 0,00 0,34 99,75
383 2,55 0,00 0,02 1,86 0,00 0,18 0,00 0,49 99,59
393 4,23 0,00 0,03 2,94 0,00 0,26 0,00 0,99 100,64
403 6,73 0,05 0,13 4,02 0,50 0,36 0,00 1,48 101,04
413 8,58 0,04 0,13 5,06 0,70 0,45 0,00 1,80 101,13
423 10,97 0,06 0,13 6,38 0,90 0,55 0,00 2,22 101,00
433 14,15 0,07 0,14 8,08 1,00 0,60 0,00 2,89 100,55
443 18,11 0,13 0,17 8,81 3,02 0,84 1,38 3,77 100,43
453 23,23 0,24 0,21 10,89 3,88 1,10 1,97 4,95 99,75
463 29,96 0,46 0,26 13,39 5,03 1,35 2,96 6,52 99,59
473 37,59 0,87 0,31 15,85 6,46 1,64 4,74 7,72 98,79
483 46,01 1,59 0,36 17,86 8,01 2,01 7,73 8,46 97,60
493 54,62 2,77 0,40 18,90 9,62 2,39 12,28 8,26 93,54
503 62,73 4,72 0,44 18,05 10,55 2,71 18,99 7,26 92,12
513 69,74 7,62 0,50 15,35 10,67 2,95 26,81 5,84 90,28
523 75,43 12,12 0,50 10,80 9,73 2,94 35,62 3,72 88,17
533 79,87 18,44 0,48 5,56 7,42 2,56 43,34 2,07 85,78
543 82,96 26,33 0,45 1,89 4,39 2,04 46,64 1,23 86,12
553 85,15 34,80 0,34 0,26 2,04 1,66 44,84 1,20 87,07
563 86,26 42,74 0,24 0,00 0,89 1,37 40,14 0,88 88,78
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573 86,70 49,52 0,17 0,47 0,31 0,70 34,71 0,81 90,62
583 87,14 55,24 0,15 0,29 0,30 0,70 29,71 0,75 91,75
593 87,28 60,85 0,15 0,22 0,28 0,55 24,61 0,63 93,49
603 86,92 66,33 0,16 0,00 0,20 0,17 19,78 0,28 94,26
613 87,03 68,86 0,23 0,00 0,11 0,20 17,38 0,24 94,38
623 86,71 64,80 0,23 0,00 0,08 0,23 21,13 0,23 108,30

Tabelle 7-17: 10 Gew.-% Ni/SiO2 aus NiCl2·6 H2O
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,78
383 0,08 0,08 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,94
393 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 104,01
403 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 103,64
413 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 104,95
423 0,06 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 103,81
433 0,07 0,07 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 104,82
443 0,06 0,06 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 104,73
453 0,04 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,74
463 0,51 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00 0,50 0,00 103,29
473 1,31 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,31 0,00 102,59
483 2,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,11 0,00 102,51
493 3,75 0,31 0,00 0,00 0,00 0,00 3,44 0,00 100,94
503 6,22 0,62 0,00 0,00 0,00 0,00 5,60 0,00 100,56
513 9,60 1,19 0,00 0,00 0,00 0,00 8,41 0,00 99,51
523 13,87 2,14 0,00 0,00 0,00 0,00 11,73 0,00 97,66
533 18,96 3,65 0,00 0,00 0,00 0,00 15,31 0,00 96,52
543 24,87 5,94 0,00 0,00 0,00 0,00 18,92 0,00 94,76
553 31,59 9,42 0,00 0,00 0,00 0,00 22,18 0,00 94,05
563 38,18 13,97 0,00 0,00 0,00 0,00 24,22 0,00 93,69
573 44,16 19,60 0,00 0,00 0,00 0,00 24,56 0,00 94,17
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583 48,60 25,05 0,00 0,00 0,00 0,00 23,55 0,00 94,11
593 51,94 30,14 0,00 0,00 0,00 0,00 21,80 0,00 94,40
603 54,03 34,03 0,00 0,00 0,00 0,00 20,00 0,00 95,27
613 55,46 37,08 0,00 0,00 0,00 0,00 18,38 0,00 94,95
623 55,60 38,49 0,00 0,00 0,00 0,00 17,11 0,00 95,52

Tabelle 7-18: 10 Gew.-% Cu/SiO2 aus Cu(NO3)2·6 H2O,
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T (K) XEtOH
(C-%)

Acet-
aldehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-Bilanz

373 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 96,85
383 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 96,99
393 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,40
403 0,03 0,00 0,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 97,58
413 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,78
423 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,12
433 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 102,14
443 0,58 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,58 0,00 102,62
453 1,22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,22 0,00 102,84
463 2,54 0,00 0,01 0,00 0,00 0,60 1,92 0,00 103,66
473 3,60 0,00 0,02 0,00 0,00 0,72 2,76 0,09 102,13
483 5,29 0,00 0,03 2,61 0,00 0,88 1,59 0,18 101,89
493 7,48 0,00 0,05 4,02 0,00 1,08 2,05 0,28 102,09
503 10,79 0,00 0,06 5,37 0,94 1,33 2,67 0,42 101,12
513 14,84 0,00 0,15 7,14 1,39 1,72 3,76 0,69 100,82
523 20,34 0,00 0,19 9,54 1,76 2,17 5,40 1,27 100,61
533 26,14 0,00 0,25 11,54 2,14 2,62 7,60 1,98 99,58
543 32,63 0,00 0,31 13,00 2,85 3,11 10,57 2,79 97,68
553 40,24 0,00 0,33 13,91 4,05 3,44 14,76 3,74 96,17
563 48,54 0,00 0,31 13,32 6,05 3,62 20,71 4,54 94,34
573 54,78 0,02 0,25 10,49 8,44 3,46 28,47 3,64 91,74
583 57,77 0,03 0,19 5,75 9,44 2,84 37,63 1,88 89,00
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593 58,52 0,04 0,16 1,57 6,70 2,00 46,78 1,26 86,94
603 58,20 0,06 0,18 0,00 2,10 1,27 53,71 0,89 85,32
613 57,97 0,07 0,13 0,00 0,00 0,65 56,55 0,57 84,73
623 57,96 0,10 0,14 0,00 0,00 0,43 57,15 0,15 84,20

Zu 4.3.1 Stofftransportlimitierungen / Formalkinetische
Betrachtungen
Ausgehend von der allgemeinen Definition der Reaktionsgeschwin-
digkeit r gilt für heterogen katalysierte Reaktionen unter der Annah-
me eines Zeitgesetzes 1.Ordnung [140], [158], [159].

i
Kat

i

i
pk

dtm
dn

v
1

r ⋅=
⋅

= (7-1)

νi: Stöchiometrische Zahl (-1 für die Abreaktion von Ethanol)

ni: Stoffmenge (mol)

pi: Partialdruck (Pa)

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

t

X
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 −

−=
100

100
ln

(7-2)

k: Reaktionsgeschwindigkeitskonstante (mmol/(gKat·min))
X: Umsatz von Ethanol (C-%)
t: Verweilzeit ((gKat·min)/mmol)
mit
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0

Kat

n

m
t

•
= (7-3)

mKat: Katalysatormasse (g)

0n
•

: Molenstrom Ethanol am Reaktoreingang (mmol/min).

Für k gilt nach Arrhenius für die Bestimmung der Aktivierungsener-
gie EA nachfolgender Zusammenhang:

TR
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A

ekk ⋅
−

⋅= (7-4)

k0: präexponentieller Faktor (mmol/(gKat·min))

EA: Aktivierungsenergie (kJ/mol)

R: allgemeine Gaskonstante (J/(mol·K))

EA kann berechnet werden, indem obige Gleichung logarithmiert
wird und Messpunkte eingesetzt werden.
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lnln (7-5)

Durch Auftragen von lnk gegen 1/T erhält man aus der Steigung
–EA/R. Die Aktivierungsenergie EA wird bestimmt durch Einsetzen
zweier Messwerte (X1, T1) und (X2, T2) unter Verwendung von Glei-
chung 7-2 in nachfolgender Gleichung.
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10 Mol.-% Co/SiO2 aus CoCl2 · 6 H2O, (P = 1,2 bar, WHSV =
1,3 gEtOH/(gKat·h), EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34) siehe Tabelle
7-14

1 Mol.-% Pt/SiO2 aus H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O, (P = 1,2 bar, WHSV =
1,3 gEtOH/(gKat·h), EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34) siehe Tabelle
7-15

1 Mol.-% Pt/10 Mol.-% Co/SiO2 aus H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O und
CoCl2 · 6 H2O, (P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34) siehe Tabelle 7-16

Zu 4.2.7 Bildung von Ethan

Tabelle 7-19: 5 Gew.-% Co/5 Gew.-%Ni/SiO2, aus CoCl2·6 H2O und
aus NiCl2·6 H2O, Bildung von Ethan
(P = 1,2 bar, WHSV = 1,3 gEtOH/(gKat·h),
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

Ausbeute (C-%)

T
(K)

XEtOH
(C-%)

Ethan Acet-
dehyd

DEE ACN MEA DEA TEA Andere C-
Bilanz

373 0,42 0,00 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,26 96,13
383 0,16 0,00 0,16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 99,92
393 0,17 0,00 0,17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,52
403 0,18 0,00 0,18 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,35
413 0,17 0,00 0,17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,50
423 0,17 0,00 0,17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,17
433 0,17 0,00 0,17 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,99
443 0,16 0,00 0,16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 101,54
453 0,86 0,00 0,15 0,00 0,18 0,00 0,00 0,52 0,00 101,39
463 1,10 0,00 0,15 0,00 0,00 0,00 0,00 0,96 0,00 101,41
473 2,27 0,00 0,16 0,00 0,00 0,75 0,00 1,36 0,00 100,10
483 3,11 0,03 0,16 0,00 0,21 1,05 0,00 1,67 0,00 98,84
493 4,33 0,06 0,19 0,00 0,26 1,21 0,00 2,55 0,07 98,58
503 4,82 0,10 0,11 0,01 0,23 1,14 0,00 3,23 0,00 97,54
513 6,54 0,20 0,27 0,00 0,14 1,19 0,00 4,74 0,00 97,00
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523 8,15 0,34 0,35 0,00 0,00 1,21 0,00 6,26 0,00 96,42
533 10,09 0,58 0,44 0,11 0,00 1,05 0,00 7,91 0,00 95,94
543 11,56 0,85 0,60 0,10 0,00 0,82 0,00 9,19 0,00 94,66
553 13,64 1,28 0,80 0,11 0,00 0,59 0,00 10,86 0,00 94,01
563 14,85 1,70 0,99 0,11 0,00 0,00 0,00 12,04 0,00 93,57
573 16,23 2,12 1,19 0,13 0,00 0,00 0,00 12,79 0,00 92,42

Zu 4.3.2 Verweilzeitreihen ohne Ammoniak

Tabelle 7-20: 10 Mol.-% Co/SiO2 aus CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 483 K τ = 0,23 – 4,5 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 0 : 6 : 37)

T = 483 K

m Kat (g) 0,1 0,5
WHSV (g/(g*h) 2,5 0,5
VWZ (s) 0,23 1,13
X EtOH (C-%) 8,33 13,33
Acetaldehyd (C-%) 1,82 3,96
DEE (C-%) 6,21 8,53
Andere (C-%) 0,43 1,32

Tabelle 7-21: 10 Mol.-% Co/SiO2 aus CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 503 K τ = 0,23 – 4,5 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 0 : 6 : 37)

T = 503 K
m Kat (g) 0,1 0,5
WHSV (g/(g*h) 2,5 0,5
VWZ (s) 0,225 1,125
X EtOH (C-%) 10,22 21,13
Acetaldehyd (C-%) 2,73 6,3
DEE (C-%) 7,33 12,99
Andere (C-%) 0,3 2,48
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Tabelle 7-22: 10 Mol.-% Co/SiO2 aus CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 523 K τ = 0,23 – 4,5 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 0 : 6 : 37)

T = 523 K

m Kat (g) 0,1 0,5
WHSV (g/(g*h) 2,5 0,5
VWZ (s) 0,225 1,125
X EtOH (C-%) 8,91 25,93
Acetaldehyd (C-%) 2,05 7,35
DEE (C-%) 6,66 15,31
Andere (C-%) 0,23 3,7

Tabelle 7-23: 1 Mol.-% Pt/SiO2 aus H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 483 K τ = 0,01 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 0 : 6 : 37)

T = 483 K

m Kat (g) 0,005 0,01 0,05 0,1 0,2 0,5
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 2,5 1,3 0,5
VWZ (s) 0,01 0,02 0,11 0,23 0,45 1,13
X EtOH (C-%) 0,45 2,35 2,37 4,44 7,22 11,96
Acetaldehyd (C-%) 0,1 0,71 1,19 2,3 3,82 7,56
DEE (C-%) 0,35 1,6 1,18 2,14 3,34 4,25
Andere (C-%) 0 0,04 0 0 0,07 0,15

Tabelle 7-24: 1 Mol.-% Pt/SiO2 aus H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 503 K τ = 0,01 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 0 : 6 : 37)

T = 503 K
m Kat (g) 0,005 0,01 0,05 0,1 0,2 0,5
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 2,5 1,3 0,5
VWZ (s) 0,01 0,02 0,11 0,23 0,45 1,13
X EtOH (C-%) 0,88 4,45 4,56 8,67 14,9 25,03
Acetaldehyd (C-%) 0,28 1,86 2,93 5,51 9,92 18,81
DEE (C-%) 0,59 2,51 1,63 3,15 4,94 6,11
Andere (C-%) 0 0 0 0 0,03 0,12
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Tabelle 7-25: 1 Mol.-% Pt/SiO2 aus H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O,

(P = 1,2 bar, T = 523 K τ = 0,01 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 0 : 6 : 37)

T = 523 K

m Kat (g) 0,005 0,01 0,05 0,1 0,2 0,5
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 2,5 1,3 0,5
VWZ (s) 0,01 0,02 0,11 0,23 0,45 1,13
X EtOH (C-%) 1,66 7,84 6,65 15,24 27,88 45,57
Acetaldehyd (C-%) 0,69 4,26 4,96 11,35 21,6 38,74
DEE (C-%) 0,94 3,44 1,69 3,89 6,26 6,72
Andere (C-%) 0 0,13 0 0 0,02 0,11

Tabelle 7-26: 1 Mol.-% Pt/10 Mol.-% Co/SiO2 aus
H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O und CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 483 K τ = 0,002 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 0 : 6 : 37)

T = 483 K

m Kat (g) 0,005 0,01 0,05 0,1 0,5
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 2,5 0,5
VWZ (s) 0,01 0,02 0,11 0,23 1,13
X EtOH (C-%) 6,21 13 16,04 17,72 14,23
Acetaldehyd (C-%) 0,88 3,63 7,63 9,11 9,17
DEE (C-%) 5,28 9,24 7,69 7,37 4,22
Andere (C-%) 0,13 0,57 1,65 2,28 1,03
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Tabelle 7-27: 1 Mol.-% Pt/10 Mol.-% Co/SiO2 aus
H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O und CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 503 K τ = 0,002 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 0 : 6 : 37)

T = 503 K

m Kat (g) 0,005 0,01 0,05 0,1 0,5
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 2,5 0,5
VWZ (s) 0,01125 0,0225 0,1125 0,225 1,125
X EtOH (C-%) 9,5 16,87 32,44 36,95 30,45
Acetaldehyd (C-%) 1,54 4,03 16,53 21,73 19,69
DEE (C-%) 7,9 12,74 12,36 11,61 6,62
Andere (C-%) 0,12 0,24 5,42 6,18 5,23

Tabelle 7-28: 1 Mol.-% Pt/10 Mol.-% Co/SiO2 aus
H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O und CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 523 K τ = 0,002 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 0 : 6 : 37)

T = 523 K

m Kat (g) 0,005 0,01 0,05 0,1 0,5
WHSV (g/(g*h) 50 25 5 2,5 0,5
VWZ (s) 0,01 0,02 0,11 0,23 1,13
X EtOH (C-%) 13,78 23,35 46,27 51,59 50,31
Acetaldehyd (C-%) 2,58 6,06 26,33 33,49 38,8
DEE (C-%) 10,99 17 16,57 14,71 4,53
Andere (C-%) 0,22 0,35 5,06 5,72 9,96
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Zu 4.3.3 Verweilzeitreihen mit Ammoniak

Tabelle 7-29: 10 Mol.-% Co/SiO2 aus CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 483 K τ = 0,23 – 4,5 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

T = 483 K
m Kat (g) 0,10 0,20 0,50 1,00 2,00
m EtOH (g/h) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
WHSV (g/(g*h) 2,50 1,25 0,50 0,25 0,12
VWZ (s) 0,23 0,45 1,13 2,25 4,50
X EtOH (C-%) 0,48 0,52 0,83 1,02 3,83
Acetaldehyd (C-%) 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01
DEE (C-%) 0,04 0,04 0,03 0,00 0,13
ACN (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MEA (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,03 1,12
DEA (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
TEA (C-%) 0,42 0,47 0,80 0,99 2,57
Andere (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabelle 7-30: 10 Mol.-% Co/SiO2 aus CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 503 K τ = 0,23 – 4,5 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

T = 503 K
m Kat (g) 0,10 0,20 0,50 1,00 2,00
m EtOH (g/h) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
WHSV (g/(g*h) 2,50 1,25 0,50 0,25 0,12
VWZ (s) 0,23 0,45 1,13 2,25 4,50
X EtOH (C-%) 0,79 0,82 1,66 1,98 7,49
Acetaldehyd (C-%) 0,02 0,01 0,01 0,03 0,15
DEE (C-%) 0,02 0,02 0,03 0,00 0,09
ACN (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MEA (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,03 1,77
DEA (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,51
TEA (C-%) 0,76 0,79 1,62 1,91 4,97
Andere (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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Tabelle 7-31: 10 Mol.-% Co/SiO2 aus CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 523 K τ = 0,23 – 4,5 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

T = 250 K

m Kat (g) 0,10 0,20 0,50 1,00 2,00
m EtOH (g/h) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
WHSV (g/(g*h) 2,50 1,25 0,50 0,25 0,12
VWZ (s) 0,23 0,45 1,13 2,25 4,50
X EtOH (C-%) 2,14 2,00 2,90 3,37 10,33
Acetaldehyd (C-%) 0,03 0,02 0,03 0,02 0,42
DEE (C-%) 0,03 0,04 0,04 0,00 0,07
ACN (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MEA (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,05 1,55
DEA (C-%) 0,79 0,75 0,65 0,73 0,57
TEA (C-%) 1,29 1,19 2,18 2,57 7,72
Andere (C-%) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Tabelle 7-32: 1 Mol.-% Pt/SiO2 aus H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 483 K τ = 0,01 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

T = 483 K

m Kat (g) 0,01 0,01 0,03 0,05 0,20 0,50
m EtOH (g/h) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
WHSV (g/(g*h) 49,94 24,97 9,99 4,99 1,25 0,50
VWZ (s) 0,011 0,023 0,056 0,113 0,450 1,125
X EtOH (C-%) 0,03 2,17 5,17 12,20 13,40 21,49
Acetaldehyd (C-%) 0,03 0,29 0,56 1,17 0,95 2,33
DEE (C-%) 0,00 0,00 0,01 0,12 0,01 0,10
ACN (C-%) 0,00 0,41 1,53 4,80 4,69 7,09
MEA (C-%) 0,00 0,00 1,09 2,47 4,80 7,80
DEA (C-%) 0,00 0,75 0,44 0,75 0,57 0,65
TEA (C-%) 0,00 0,72 1,33 1,89 1,57 2,16
Andere (C-%) 0,00 0,00 0,20 1,00 0,83 1,36
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Tabelle 7-33: 1 Mol.-% Pt/SiO2 aus H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O,

(P = 1,2 bar, T = 503 K τ = 0,01 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

T = 503 K

m Kat (g) 0,01 0,01 0,03 0,05 0,20 0,50
m EtOH (g/h) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
WHSV (g/(g*h) 49,94 24,97 9,99 4,99 1,25 0,50
VWZ (s) 0,011 0,023 0,056 0,113 0,450 1,125
X EtOH (C-%) 0,42 4,29 9,14 17,96 19,86 36,36
Acetaldehyd (C-%) 0,10 0,87 1,63 2,97 2,52 6,25
DEE (C-%) 0,00 0,05 0,09 0,12 0,00 0,11
ACN (C-%) 0,00 0,77 2,32 5,90 5,75 10,83
MEA (C-%) 0,00 0,51 2,07 4,11 7,33 12,41
DEA (C-%) 0,00 1,10 0,87 1,26 0,87 1,08
TEA (C-%) 0,31 0,99 1,92 2,65 2,56 3,70
Andere (C-%) 0,00 0,00 0,24 0,94 0,83 1,98

Tabelle 7-34: 1 Mol.-% Pt/SiO2 aus H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 523 K τ = 0,01 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

T = 523 K

m Kat (g) 0,01 0,01 0,03 0,05 0,20 0,50
m EtOH (g/h) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
WHSV (g/(g*h) 49,94 24,97 9,99 4,99 1,25 0,50
VWZ (s) 0,011 0,023 0,056 0,113 0,450 1,125
X EtOH (C-%) 1,85 7,78 13,95 25,95 28,85 54,08
Acetaldehyd (C-%) 0,32 2,20 3,74 6,92 6,01 14,94
DEE (C-%) 0,00 0,13 0,10 0,15 0,04 0,12
ACN (C-%) 0,00 1,11 2,72 6,13 6,32 12,21
MEA (C-%) 0,00 1,00 3,00 5,97 9,68 16,17
DEA (C-%) 1,02 1,66 1,36 1,88 1,26 1,68
TEA (C-%) 0,52 1,63 2,77 4,08 4,73 6,99
Andere (C-%) 0,00 0,06 0,25 0,81 0,81 1,96
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Tabelle 7-35: 1 Mol.-% Pt/10 Mol.-% Co/SiO2 aus
H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O und CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 483 K τ = 0,002 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

T = 483 K

m Kat (g) 0,00 0,01 0,05 0,10 0,20 0,30 0,50
m EtOH (g/h) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
WHSV (g/(g*h) 249,71 49,94 4,99 2,50 1,25 0,83 0,50
VWZ (s) 0,002 0,011 0,113 0,225 0,450 0,675 1,125
X EtOH (C-%) 2,48 4,38 20,33 24,96 46,01 66,80 76,59
Acetaldehyd (C-%) 0,03 0,09 1,19 1,46 1,59 1,85 1,87
DEE (C-%) 0,07 0,18 1,49 1,20 0,36 0,15 0,13
ACN (C-%) 0,00 0,58 5,11 7,11 17,86 28,34 33,95
MEA (C-%) 0,00 0,00 0,92 1,97 8,01 15,88 21,13
DEA (C-%) 1,59 1,72 3,83 3,99 2,01 1,25 1,00
TEA (C-%) 0,78 1,52 5,39 5,89 7,73 8,48 6,70
Andere (C-%) 0,00 0,29 2,41 3,34 8,46 10,84 11,81

Tabelle 7-36: 1 Mol.-% Pt/10 Mol.-% Co/SiO2 aus
H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O und CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 503 K τ = 0,002 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

T = 503 K

m Kat (g) 0,00 0,01 0,05 0,10 0,20 0,30 0,50
m EtOH (g/h) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
WHSV (g/(g*h) 249,71 49,94 4,99 2,50 1,25 0,83 0,50
VWZ (s) 0,002 0,011 0,113 0,225 0,450 0,675 1,125
X EtOH (C-%) 3,66 7,02 30,82 37,96 62,73 80,02 84,84
Acetaldehyd (C-%) 0,17 0,30 3,65 4,35 4,72 5,48 5,87
DEE (C-%) 0,11 0,31 3,04 2,10 0,44 0,17 0,11
ACN (C-%) 0,00 0,89 5,90 7,91 18,05 24,40 26,99
MEA (C-%) 0,00 0,00 0,00 1,73 10,55 18,28 22,63
DEA (C-%) 2,33 3,02 5,79 6,04 2,71 1,79 1,54
TEA (C-%) 1,02 2,33 9,52 11,68 18,99 22,32 20,36
Andere (C-%) 0,03 0,17 2,92 4,15 7,26 7,59 7,34
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Tabelle 7-37: 1 Mol.-% Pt/10 Mol.-% Co/SiO2 aus

H2[PtCl2] ⋅ 6 H2O und CoCl2 · 6 H2O,
(P = 1,2 bar, T = 523 K τ = 0,002 – 1,125 s,
EtOH : NH3 : H2 : N2 = 1 : 3 : 6 : 34)

T = 523 K

m Kat (g) 0,00 0,01 0,05 0,10 0,20 0,30 0,50
m EtOH (g/h) 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
WHSV (g/(g*h) 249,71 49,94 4,99 2,50 1,25 0,83 0,50
VWZ (s) 0,002 0,011 0,113 0,225 0,450 0,675 1,125
X EtOH (C-%) 5,23 11,13 46,03 52,56 75,43 92,35 94,20
Acetaldehyd (C-%) 0,44 0,75 9,70 11,18 12,12 14,41 14,80
DEE (C-%) 0,20 0,54 5,28 3,36 0,50 0,14 0,09
ACN (C-%) 0,00 1,31 5,32 6,14 10,80 12,77 14,59
MEA (C-%) 0,00 0,00 0,00 1,01 9,73 16,80 19,88
DEA (C-%) 3,09 4,61 7,62 7,62 2,94 1,89 1,67
TEA (C-%) 1,38 3,65 15,41 20,33 35,62 43,30 40,12
Andere (C-%) 0,12 0,26 2,70 2,93 3,72 3,04 3,06

Zusammenstellung der wichtigsten katalytischen Ergebnisse zu
Kapitel 4.4 Hydroaminierung von Ethylenglykol

Zu 4.4.3 Hydroaminierung von Ethylenglykol in der Gasphase

Tabelle 7-38: Produktspektrum der heterogen katalysierten Gas
phasenumsetzung von Ethylenglykol in Wasserstoff

Retentionszeit
(min)

Molekular-
gewicht

Gehalt (%) Verbindung

10,16 44 < 1 Acetaldehyd
10,8 32 8,6 Methanol
12,7 46 82,6 Ethanol
12,9 58 1,6 Aceton
13,4 60 < 1 Isopropanol
14,3 60 1,6 Propanol
14,8 60 3,0 Essigsäure
16,5 76 < 1 Ethen
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Tabelle 7-39: Produktspektrum der heterogen katalysierten Gaspha-
senhydroaminierung von Ethylenglykol mit Ammoniak
im Wasserstoff-Stickstoff-Gemisch

Retentionszeit
(min)

Molekular-
gewicht

Gehalt (%) Verbindung

5,0 17 2 Ammoniak
8,8 – 11,2 18 < 1 Wasser
10,2 44 < 1 Acetaldehyd
10,8 32 4,0 Methanol
12,6 46 8,0 Ethanol
14,1 71

87
1,0 Ethylisocyanat (C2H2NCO)

oder N-Verbindung
(C4H9N), Aziridinethanol
(C4H7NO)

14,5 73 < 1 Methylethylamin
14,8 60 4,0 Essigsäure
15,2 73 < 1 Diethylamin
16,2 62 77,0 Ethylenglykol
16,73 59 2,0 Acetamid
17,2 73 < 1 N-Methylacetamid
17,85 87 1,0 N-Ethylacetamid
18,0 115 < 1 Pyrazolderivat C6H15N2)
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