Entwicklung neuer Hochdurchsatzverfahren
far heterogen katalysierte Fllissigphasenreaktionen
an den Beispielen der Hydrierung vef-ungesattigten
Aldehyden und der oxidativen Decarboxylierung
von Carbonsauren

Dissertation
zur Erlangung des Grades
des Doktors der Naturwissenschaften
der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultat Ill
Chemie, Pharmazie, Bio- und Werkstoffwissenschaften
der Universitat des Saarlandes

von
Stefan Sticher

Saarbriicken
2009



Tag des Kolloguiums:
Dekan

Berichterstatter




»ES ist nicht unbedingt die Anwesenheit einer Sache
sondern vielmehr ihre Abwesenheit,
die zum Anreiz und Ausloser des Schopferdranges“wir

Alexander Archipenko



Die vorliegende Arbeit entstand im Zeitraum von t8egber 2006 bis Juli 2009 am Lehrstuhl
fur Technische Chemie der Universitat des Saarknteler Arbeitsgruppe von Herrn Prof.
Dr. W. F. Maier.

Mein besonderer Dank gilt daher zunachst Herrn.HDof W. F. Maier fur die interessante
Themenstellung, die Bereitstellung hervorragenddreAsbedingungen, die Hilfestellung bei

aufgetretenen Problemen und das rege Interesseudstlfitt dieser Arbeit.

Weiterhin mdchte ich mich insbesondere bei Prof.KDIStoéwe fur die stdndige Diskussions-
bereitschaft und die vielen kleinen Hilfestellungeshrend meiner Arbeit bedanken.

Bei Heike Hdoltzen bedanke ich mich fur die Untetating bei sdmtlichen analytischen Prob-

lemen und fir die helfende Hand im Umgang mit d&memspee&oboter.

Des Weiteren méchte ich mich bei Herrn Dipl.-IngH} Rudolf Richter und Joachim Krie-
samer fur die technische Konzeption und praktiselealisierung verschiedener Reaktoren

und ,Sonderwiinschen®, die im Zuge dieser Arbeitdtign wurden, bedanken.

Bedanken mdchte ich mich auch bei Herrn Dipl.-ldgrg Schmauch fur die Durchfihrung
der REM-Messungen, sowie bei Dr. Jirgen Markmana Herrn Dipl. Physiker Patrick
Zimmer fur die Hilfe bei der Anfertigung der XRD-dgungen.

Ich danke Herrn Dipl.-Chemiker Christophe Lindeduterrn Dipl.-Chemiker Christoph Op-
pel fur die unterstitzende Arbeit bei den Decarlieryngen. Dank geht auch an Herrn Dipl.-
Ing. Jurgen Arras fur die Hilfe bei der Katalysatoarakterisierung, an Dr. Stefan Bottcher
fur die Durchfihrung HPLC-MS-Messungen und an PDRlf Kautenburger fur die Anfer-
tigung von ICPMS-Messungen.

AulRerdem danke ich allen Mitarbeitern des Arbedises fur die die gute Zusammenarbeit
wahrend der letzen Jahre, das vorzugliche Arbamsklund die stetig vorhandene Hilfe bei

Fragen und Problemen, sowie die Diskussionsbehaitsc

Schliel3lich bedanke ich mich bei meiner Familie gadz besonders bei meiner Frau Susan-
ne fir die Unterstitzung und Entlastung wahrendAsdertigung dieser Arbeit.



Zusammenfassung

Im Bereich der heterogen katalysierten Flissigpivasdtion wurden zwei unterschiedliche
Hochdurchsatzverfahren entwickelt. Im ersten Angairden mit einem kommerziell erhalt-
lichen Syntheseroboter dotierte Cobaltoxide alsalyaatoren fur die Hydrierung vom3-
ungesattigten Aldehyden zu,f-ungesattigten Alkoholen getestet. Durch Dotierung

1 mol% Zirkonium, konnte die Aktivitat des reinemlialtkatalysators verfunffacht werden,
wobei es zu signifikanten Selektivitatsverlustemk&s konnte gezeigt werden, dass Zirkon
als struktureller Promotor wirkt, da es die Porangtr wahrend der reduktiven Katalysator-
vorbehandlung stabilisiert. Die Weiterentwicklungnz ternaren System durch Zugabe von
2 mol% Bismuth fuhrte schlief3lich zu einem ahnkdtiven Material, wobei die gute Grund-
selektivitat des reinen Cobalts zurtick gewonnerdamkonnte.

Im zweiten Ansatz wurde ein einfaches, kostenggestReaktorsystem entwickelt, das sich
mit jeder gangigen Laborausstattung betreiben.|&ksth der erfolgreichen Testung des Sys-
tems mit einem literaturbekannten homogenen Kaasbysystem fur die oxidative Decarbo-
xylierung von Carbonséuren wurde dieses bei deh&unach heterogenen Katalysatoren fir
die Modellreaktion verwendet. Jedoch konnte keitedogener Katalysator gefunden werden.
Daher wurde als Grundlage fiir folgende Arbeitender Gasphase mit ortsaufgeltster
Gaschromatographie weitergearbeitet.

Abstract

Two new high-throughput systems in the field ofdnegeneously catalysed liquid phase reac-
tions were developed. In the first approach dopdzhlt oxides were tested as catalysts for the
hydrogenation o#,B-unsaturated aldehydesdg-unsaturated alcohols using a commercially
available synthesis robot. Due to the addition @hdl% Zirconium the activity of the pure
cobalt catalyst could be improved by a factor wéfbut with a significant loss of selectivity.
It could be shown that Zirconium acts as a strattpromoter stabilising the pore structure
during the reductive catalyst pre-treatment. Théh&r development to the ternary system by
the addition of 2 % Bismuth finally led to a siarlly active material exhibiting the high se-
lectivity of the non-doped cobalt catalyst.

With the second approach a simple, cheap reacttersywas developed. This system can be
run with standard laboratory equipment and after shccessful testing with a literature-
known homogeneous catalyst for the oxidative demayllation of carboxylic acids a search
for heterogeneous catalysts for the model reastias performed. Because the search ended
with a negative result the further work was shiftedhe gas phase using spatially resolved

gas chromatography as basis for future works.
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Einleitung

1. Einleitung

In der Fachliteratur gibt es zahlreiche Beispiéle die erfolgreiche Anwendung von Hoch-
durchsatzverfahren in der Flissigphase, jedoch diesk Verfahren zumeist auf den Bereich
der Biowissenschaften beschrankt. Als Beispiehistbei etwa die kombinatorische Flussig-
phasensynthese von Bibliotheken zur UntersuchumgRrotein-Protein- oder Protein-DNA-
Wechselwirkungen zu nenn&h.Trotz der rasanten Entwicklung von Reaktorsystennath
Pipettierrobotern ist die Anwendung von Hochdurthsafahren bei der Suche nach neuen
heterogenen Katalysatoren fiir Fliissigphasenreaktiaher gerin§! Da diese Technik in
der Entwicklung von heterogenen Katalysatoren fasghasenreaktionen bereits standard-
méaRig Verwendung findét*, sollten im Zuge dieser Arbeit neue Methoden fiégrFliissig-
phase entwickelt und etabliert werden. Dabei lagAlagenmerk nicht nur auf der Methodik,
sondern auch beim Auffinden von neuen, heterogdfealysatoren fur die untersuchten
Modellreaktionen.

Es wurden grundsétzlich zwei unterschiedliche Weiggeschlagen: Zum einen wurde mit
demChemspeed SLT 1@yntheseroboter, einem komplexen, kommerziellldidtéen Sys-
tem, die Flussigphasenhydrierung wofi-ungesattigten Aldehyden zyp-ungesattigten Al-
koholen unter Verwendung von cobalthaltigen Katlysen untersucht. Zum anderen wurde
ein gunstiges, selbst konstruiertes Reaktorkoneeglisiert, wobei als Modellreaktion die

oxidative Flussigphasendecarboxylierung von Caréoren diente.

1.1. Kombinatorische Chemie und Hochdurchsatzverfahrenn der
Katalyse

1.1.1. Historische Entwicklung und Anwendung von Hochdsailz in der Materialfor-

schung
Unser heutiger Wohlstand geht Hand in Hand mit raire#dndig wachsenden technischen

Fortschritt, der maRRgeblich auf der Verbesserumngitsebekannter Materialen bzw. auf der
Entdeckung vollig neuer Materialien berlftWeiterhin ist es in einer Welt von standig
wachsender globaler Konkurrenz fur jedes Unternehwiehtig, dass sowohl die Kosten als
auch die Entwicklungszeit dieser Materialien mirgrhiwerder® Neben dieser 6konomi-

schen Betrachtungsweise, verlangen auch die chlkemsond materialwissenschaftlichen
Problemstellungen nach einer Beschleunigung deschang. Dies verdeutlicht die folgende
Uberlegung: Von den derzeit bekannten Elemented simdestens 60 fir die Materialent-
wicklung sinnvoll nutzbar. Betrachtet man die Valk von mdglichen Elementmischungen
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sowie Variationen in Struktur und Konzentrationsa,wird schnell deutlich, dass dieser Pa-
rameterraum allein durch konventionelle Forschuig vollstandig ausgeschopft werden
kann.

Diese Probleme hat J. J. Hanak bereits 1970 erkamohtin einer Veroffentlichung darauf
hingewieser” Damit war er seiner Zeit jedoch weit voraus, wéstszinen Erkenntnissen
damals wenig Beachtung geschenkt wurde. Unter andstellte Hanak fest, dass der kon-
ventionelle Entwicklungsprozess, bei dem immer étngbe nach der Anderen synthetisiert
und analysiert wird, teuer und zeitraubend ist gaohit die Arbeit des hoch ausgebildeten
und teuren Personals auch nicht optimal genutzdlevekann. Er schlug deshalb vor, Versu-
che zu parallelisieren und die Versuchzeiten dgeschickte Planung zu minimieren. Eine
breite Reaktion in der Forschungswelt auf dieseltgionéren Erkenntnisse blieb jedoch aus.
So sollte es weitere 14 Jahre dauern, bis Geysah @ie erste Peptidbibliothek mit systema-
tischen Sequenzvariationen herstellten und diehtié&r Zwecke passenden Peptide mit einem
Antikorper detektiertef! Unter Bibliothek versteht man in diesem Zusammaghaine
Sammlung oder einen Satz von unterschiedlichemfietieaktiven Materialief” Im folgen-
den Jahrzehnt blieb die Anwendung der kombinateiscChemie weitestgehend auf die
pharmazeutisch-biologische Forschung beschranks Binderte sich aber 1995 als Schulz et
al. bei der Suche neuer supraleitender Oxide dembkwatorischen Ansatz erstmals erfolg-
reich in der Materialentwicklung einsetztéH.Diesem ersten Durchbruch folgten nun zahllo-
se Arbeiten in denen zum Teil eine Beschleuniguagkbrschung um den Faktor?10*
erreicht werden konnte, indem eine automatisiendlfgde oder sequenzielle Versuchsfiuhrung
einhergehend mit einer standigen Verringerung damdbigten Probenmengen angewendet
wurde. Die Leistungsstéarke dieser neu entwickditenohdurchsatztechniken (HT-Techniken,
HTT) wurde im Jahre 1997 auf beeindruckende Waiseldeine Veroffentlichung der Firma
Symyx Technologietemonstriert: Um neue fluoreszierende Materialien zu finden tisgm
tisierten die Autoren eine Dunnfilmbibliothek mib D00 unterschiedlichen Materialien auf
einem runden Wafer mit einem Durchmesser von ledigl,6 cm und fanden auf diese Wei-
se vollig neue Fluoreszenzstoffe. Durch diese Befokurden HT-Verfahren nach und nach
immer haufiger in nahezu jedem Gebiet der Mateniatthung eingesetzt, wie z.B. in der
Entwicklung von Polymerétf*¥, Materialien fiir Batteriéf?’, Brennstoffzelleli®*® Be-
schichtungef®®®, magnetische Materiali€h®®, Membranefi** Sensormaterialiéf"!
und Katalysatorfi*®*3! Aus Tabelle 1 wird ersichtlich, dass auch im tdellen Umfeld

beachtliche Erfolge durch den Einsatz von HTT eheiverden konnten.
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Unternehmen Material

Agfa (Symyx) Radiographie-Detector DirektX

DOW (Symyx) Katalysator fur Versify Elastomere
Arkema Silyl-Additiv fiir Anti-Fouling-Schiffanstrice
Katalysator fir asymmetrische Hydrierung

bow Katalysator fur Polypropylen (SHAQ)

UOP C5-C6-isomerisierungs Katalysator

GE Katalysator fir Monomerproduktion fir Polycarbbn
BASF Heterogener Katalysator fur Zwischenprodukte

Tabelle 1: Ube_lr_[bllick Uber einige industriell entwidkelte Materialien unter Anwendung von
HTT?

All diese Positivbeispiele sollen nicht Uber diemer noch vorhandenen Probleme von HTT
in Forschung und Entwicklung hinwegtauscHémurch die Anwendung von HTT fallt eine
grofe Menge von Daten an, die anschlieRend vetarhegerden muss. Dies ist sicherlich
auch ein Grund, warum HTT erst in den neunzigereialdes letzten Jahrhunderts immer
haufiger verwendet wurde, denn erst zu dieserweitlen erschwingliche und leistungsstar-
ke EDV-Systeme auf den Markt gebracht. Bei der Dagearbeitung selbst ist unbedingt dar-
auf zu achten, dass die gewahlten Schritte deruterahg von Versuchsdaten nicht zur Ver-
falschung der Ergebnisse fiihren.

Da bei der Verwendung von HTT auch sehr schnedicfed Positiv- und Negativergebnisse
erzeugt werden kdnnen, sollte die erste Phase Aefbrauen und Etablieren eines neuen HT-
Versuches immer eine Methodenevaluierung dahingebemhalten, dass die Ergebnisse des
HT-Experimentes auf Konsistenz mit denen des koweellen Einzelexperimentes Uber-
pruft werden. Haufig ist eine Abweichung nicht gilgéatzlich durch die untersuchte Reaktion
bedingt, sondern die gewahlte oder entwickelte migcist unzureichend oder nicht ohne wei-
teres anwendbar. Wird diese Regel beachtet, soekOHAT zu den zuvor beschriebenen Er-
folgen fuhren.

Ein weiteres grof3es Problem von HTT im Laboralistgdie immer noch nicht vorhandene
breite Akzeptanz. Teilweise muss sogar von eiraakeh Ablehnung gesprochen werden, da
immer noch die Angst grassiert, dass durch ihrersdiz Personal eingespart wird und dass
HTT die intelligente wissenschatftliche Planung \Experimenten ersetzen soll. Durch die
publizierten Erfolge wurden jedoch fast alle Corairgumente widerlegt. Als problematisch
ist jedoch immer noch die Tatsache anzusehen,uikglesWissenschaftler keinen Zugang zu
HTT haben und dass der Aufbau solcher Technike@dchst einmal mit relativ hohen Inves-
titionskosten fur die Errichtung entsprechenderafyeh sowie mit hoheren laufenden Kosten,
wie etwa fUr Verbrauchsmaterialien, einhergeht. edndnuss aufgrund des geringen Ange-
bots an kommerziell erhéltlichen Losungen (Hardd (@Boftware) haufig hausintern eine

3



Einleitung

malf3geschneiderte Anlage fir die jeweiligen Bed&smiangefertigt werden. Dazu gehort
natirlich auch die Anpassung und Pflege der zuggddrSoftwareumgebung. Aber gerade
durch diese Probleme wird klar, dass im GebietHlE®in grol3es Mal3 an Interdisziplinaritat
von Noten ist, was die Arbeit fur den Forscher gdmitunter sehr attraktiv, abwechselungs-
reich und interessant gestalten kann. Eine wel#iglichkeit den Zugang zu HTT zu erho-

hen wurde mit der Grindung des FLAMA@ww.flamac.bg im belgischen Gent demonst-

riert. Dieses Institut bietet Wissenschaftlern Méglichkeit, vorhandene HTT zu nutzen.
Abschlie3end ist festzuhalten, dass sich nur ddesn Einzug von HTT in die universitare

Lehre eine breite Akzeptanz herausbilden kann.

1.1.2. Der kombinatorische Arbeitsablauf

Die Entwicklung kombinatorischer Methoden bendtigkonventionelle Versuchsaufbauten
und Softwarelésungen. Um einen hohen Durchsatzrzelen, ist es notwendig, moglichst
jeden einzelnen Schritt eines Arbeitsablaufes zaraatisieren und zu beschleunigen. Genau
wie in einer chemischen Reaktion bestimmt auchdbeiAnwendung eines HT-Ansatzes der
langsamste Schritt (,bottle neck”) die Gesamtgesotigkeit. Um also das Auftreten eines
S0 genannten ,bottle necks” zu verhindern, mis#erSsationen der kombinatorischen Ent-
wicklung moglichst gut aufeinander abgestimmt ueddhleunigt werden. Der gewéhlte Auf-
bau muss das Screenen (Abrastern) grof3er, diieesameterrdume in moglichst kurzer Zeit
gewahrleisten. Ein FlieRschema fir HT-Experimestén Abbildung 1 dargestellt. Die kom-
binatorische Spirale skizziert das Vorgehen in mik®mbinatorischen Experiment und soll
zeigen, dass der Versuch beim zweiten DurchlauésnZyklus nicht wieder dort anfangt, wo
die Entwicklung begann, sondern ein Level hoherrgdbe nachsten, verbesserten Materialge-

neration.

Design of
Experiment

Data Minin
und Analyse

Abbildung 1: Die kombinatorische Spirale.
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Im Folgenden sollen die vier Schritte der kombiniatthen Spirale, mit Bezug auf die Ent-

wicklung neuer Katalysatoren, eingehend diskutiedt erlautert werden.

Design of Experiment (DoEf!

DoE bezeichnet den Prozess der Versuchsplanunggivpoimzipiell zwei unterschiedliche
Startpunkte fir eine HT-Entwicklung denkbar sindniZeinen kann man durch Variation von
bereits bekannten Katalysatoren einen so genanwissensbasierten Ansatz“ wahlen, zum
anderen kann als Startpunkt ein Screening volligenebisher fur die Reaktion als katalytisch
nicht aktiv identifizierter Materialien verwendeevden. Um aus mdglichst wenigen Experi-
menten ein Maximum an Wissen zu erhalten bietdm die Werkzeuge der statistischen Ver-
suchsplanung an. Hierbei versucht man den Wirkzosamhang zwischen bestimmten Ein-
flussfaktoren, wie etwa Temperatur oder Druck, dad Zielgrof3en, z.B. Umsatz und Selek-
tivitat, zu bestimmen. Auf diese Weise ist es ndyglidurch intelligente Versuchsplanung
Zeit und Geld zu sparen.

H&aufig verwendet werden dazu Genetische Algorithif@@Aa), die aus einer Klasse nicht li-
nearer, adaptiver und haufig heuristischer Methoden Losung von Optimierungs- und
Suchproblemen bestehEH.Diese Methoden arbeiten in Anlehnung an die Natabei sie
eine Populationsentwicklung nach dem evolutiondBemwinistischen Prinz{p® kopieren
und imitieren. Weiterhin werden kinstliche Neuren®etze (artificial neural networks,
ANN) verwendet. Dies sind Rechensysteme, die destodischen Konzept der Neuronen
nachgebildet sind, und in der HT-Katalyseforschuegvendet werden kénnen, um Bezie-
hungen zwischen Aktivitat und Zusammensetzung, ighlischen Eigenschaften oder Reak-
tionsbedingungen aufzuklaréh>® Glielmo et al. nutzten z.B. eine Kombination voA Gnd
ANN um ein Parametertuning von Dreiwegekatalysataherchzufiihreff”!

HT-Synthese
Um ,bottle necks” zu umgehen, muss auch die Syetheschleunigt werden. Grundsétzlich

ist die Auswahl der Synthesetechnik stark davoraabiy, ob Bulkmaterialien oder Schichten
produziert werden sollen.

Fur die Herstellung von Bulkmaterialien ist der &tz von Robotern im HT unerlasslich.
Hierfir wurden in den letzten Jahren viele komnadkzrhaltliche Systeme entwickelt, wie
etwa deilChemspeed Accelerator SLT 1dér sowohl Feststoffe als auch Fliissigkeitenedosi
ren kann. Dieser fand im Zuge dieser Arbeit AnwergduDie gangigen Katalysatorherstel-

lungsmethoden wie Impragnierung bzw. Incipient Vées®** Hydrothermalsynthe¥8*"!
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Templatsynthes®', Washcoating” und Fallun§® konnen ebenso wie die Synthese mittels
Sol-Gel Routel“*? automatisiert werden. Das zuletzt genannte Veefahwird in Kapitel
1.2. noch detailliert diskutiert, da alle Katalys®&in in dieser Arbeit Uber Sol-Gel Prozesse
unter Zuhilfenahme eines Pipettierroboters hergiesterden.

Der Probendurchsatz kann deutlich erhéht werdemnweit so genannten ,Split & Pool”
Methoden gearbeitet wird. Diese wurden erstmals @egson et al. fir die Synthese einer
Peptidbibliothek angewarfdff. Spater wurde die Methode durch die Verwendung Rér
Chips (radio frequency chips) zusatzlich verbed¥itiierbei wird eine Gesamtheit von Pro-
benktgelchen (Pool) chemisch modifiziert, anscleiel3in mehrere Fraktionen aufgetrennt
(Split), abermals chemisch modifiziert, wieder wet@ind der Prozess beginnt von vorne, bis
die gewunschte Anzahl an Schritten durchlaufen euithss dieser Ansatz durchaus auch fur
die Entwicklung von impragnierten Tragerkatalysatogeeignet ist, zeigten Klein et al. im
Jahre 200582

Zur Produktion von katalytisch aktiven Schichten it sind Sputtermethoden in Verbin-
dung mit unterschiedlichsten MaskierungstechrR&fl sowie das Ink-Jet Druckgri*® ge-
eignet. Diese beiden Methoden erlauben es, dieeAgyb3e auf depg-Mal3stab verringern,
wodurch riesige Zusammensetzungsraume mit nur @ieiothek abgedeckt werden kon-

nen.

HT-Screening

Charakterisierungsmethoden einer effizienten HTfesfiden anderen Schritten in punkto
Geschwindigkeit nicht nachstehen. Hierfir wurdenenennovative Systeme entwickelt, die
es entweder erlauben automatisiert sequenziellegzsem oder aber die parallele Testung ei-
ner Bibliothek ermdglichen.

Prinzipiell unterscheidet man je nach Probendutzhgad Informationsgewinn eines Expe-
riments zwischen Verfahren des Primary Screening$ Verfahren des Secondary Scree-
nings">” Bei den erstgenannten liegt der Schwerpunkt a#lefrdem hohen Probendurchsatz,
der fast immer durch einen Verlust an Informatiokaeft wird®® Daher sind diese Metho-
den besonders fur die Entdeckung voéllig neuer Nidten bzw. das Auffinden von Leitsub-
stanzen geeignet. Unter einer Leitsubstanz verstant hierbei eine Substanz, die als Aus-
gangsstoff fur weitere chemische Modifikationene wtwa eine hochdiverse Dotierung oder
eine Variation der Zusammensetzung, benutzt wigd \Rerfahren des Secondary Screenings
ist der Durchsatz geringer, was aber im Gegenzugirem erhohten Informationsgehalt der

Messung fuhrt. So kdnnen neben dem Umsatz einatykiathen Reaktion z.B. gleichzeitig
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Aussagen Uber Selektivitat oder Enantiomereniibesschetroffen werdéef® Beispiele un-

terschiedlicher HTT fir beide Arten des Screeniwgsden nachfolgend erlautert.

I. Primary Screening
a) Optische Methoden

Ein Konzept, das schon frih als Werkzeug fur HTsvehe genutzt wurde, ist die
Infrarotthermographie (IRT), wobei man die Tatsache ausnutzt, dass jede chemi-
sche Reaktion mit einer Enthalpieanderung verbunsigraus der entweder die Er-
warmung oder Abkiihlung der Reaktionszone f6f§tDa in der Flussigphase der
Warmeabtransport sehr schnell von statten gehdjase Technik weitgehend auf fest-
stoffkatalysierte Gasphasenreaktionen beschrarditaéhtet man ein System mit der
Infrarotkamera wahrend einer ablaufenden ReaksBonasst sich die Temperaturan-
derung fir jeden Pixel des Detektors bestimmen.

Aufgrund der Tatsache, dass die Reaktionsenthélpikonstanten Reaktionsbedin-
gungen ebenfalls konstant ist, kann die Tempenatietiing eines Katalysators direkt
mit der Aktivitat korreliert werden. Dabei wird asrgommen, dass die Reaktion von
allen Materialien selektiv unter Bildung des gle&nhProdukts katalysiert wird. Wenn
die Temperaturdnderungen sehr grof3 sind kann mekt @ius einem IR-Bild die ent-
sprechende Information erhaltéH. Sind die Temperaturunterschiede, die aufgeldst
werden sollen, jedoch klein, so muss eine exaktédKerung sowie eine Emissivi-
tatskorrektur durchgefihrt werden, da jedes Mdt@ilae andere Temperaturabhan-
gigkeit seines Emissionsspektrum fur IR-Strahluegitat. Maier et al. konnten auf
diese Art Temperaturunterschiede von bis zu 0.08ul6serf®® In der Folgezeit
wurde in der gleichen Gruppe eine Vielzahl von Kesatoren fir unterschiedlichste
Anwendungen, wie z.B. die Methanisierung von'©die CO-Oxidatiol¥*” oder die
katalytische Abgasreiniguffly entwickelt.

Neben IRT kommen als HTT auch andere optische Mieihdn Frage. Einerseits
kann die Aktivitat eines Systems rein visuell beltat werden, andererseits kdnnen
auch CCD-Kameras fir die Quantifizierung der Reaktjenutzt werdefi® Hierzu
kann z.B. ein System durch UV-Strahlung zum Enrtievon Fluoreszensstrahlung
angeregt werden, die anschlie3end leicht quamrtizind mit einem Umsatz korreliert
werden kann. Zeigt keines der Edukte oder Prodeite Fluoreszenz, so kann diese
durch Verwendung von fluoreszierenden Hilfsstoféeneugt werden. Reddington et

al. konnten auf diese Weise neue Katalysatorerdigirelektrochemische Methanol-
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oxidation finderi®® Die bei der Reaktion entstandenen Protonen bitdaddei mit ei-

nem inerten Zusatzstoff, dem Chromophor, der flsziezte.

b) Ortsaufgeléste Gaschromatographie (GC) und Masektrsmetrie (MS)

Eine innovative Methode stellt die automatisiesejuenzielle Vermessung von Kata-
lysatorbibliotheken mittels ortsaufgeldster MS, Gder GC-MS-Kopplung dar. Dabei
kénnen die in den meisten Laboren vorhandenen Stdadalysegerate verwendet
werden. Zur Automatisierung muss lediglich eine ieolmjektoreinheit oder ein ent-
sprechender Reaktorblock auf einem xyz-Tisch ihstalwerden, um so anschlie3end
die einzelnen Reaktoren ansteuern zu konnen. DAas#rau wurde im zweiten Teil
dieser Arbeit mehrfach verwendet. Aufgrund der Simtat und der niedrigen Inves-
titionskosten wurde dieses leistungsstarke Verfalsighon in der zweiten Haélfte der
neunziger Jahre angewendet. Ortsaufgeloste GC vatveee von McFarland et &/’
sowie Schueth et & fiir die Suche nach neuen CO-Oxidationskatalysatgesutzt.
Mit ortsaufgeldster MS arbeiteten z.B. Senkan efttialdie Entdeckung neuer Dehyd-
rierungskatalysatoréff, Orschel et al. um verschiedene Umsatz-Selektivita
Beziehungen aufzuklar&H oder Claus et al., die verschiedene Reaktionearsdig
rekt in den einzelnen Kanalen eines Monolithen kiiferted’. Aufwandiger ist ein
Konzept der Firmé&ymyx Technologie®er Katalysator, der sich auf einem Wafer
befindet, wird von der Ruckseite mittels eines,d@sers auf die gewlinschte Reakti-
onstemperatur erwarmt und von der Vorderseite i@werKapillarsystem mit der
Eduktgasmischung versorgt. Gleichzeitig wird Ubeeendere Kapillare ein Teil der
Produkte zur MS-Analytik transportigft!

Secondary Screening

Im Secondary Screening werden meist Parallelreakteerwendet. In den letzten Jahren
wurden standig neue Reaktorsysteme auf den Mabikagkt, wie etwa deBpiderl6, ein
16-fach Festbett Stromungsrohrreaktor oderSRRP 16 ein 16-fach Batchreaktorsystem.
Beide Systeme werden von damtec GmbHproduziert und vertriebenw{vw.amtec-
chemnitz.dg In dieser Arbeit wurden die Flissigphasenversutitit einemChemspeed

SLT 106Roboter durchgefiuhrisww.chemspeed.comin den modular aufgebauten Ro-

boter kdnnen gleichzeitig mehrere Blocke mit Mebtiniautoklaven eingebaut werden. Je
nach gewiinschtem Maximaldruck kdnnen so bis zu R&aktoren parallel betrieben

werden. Die Analytik kann offline unter Verwenduafler erdenklichen Charakterisie-
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rungsmethoden oder optional auch online mittels Elurchgefiihrt werden. Hierzu ver-
fugt das Geréat Uber einen 4-Nadelkopf, der die &radntweder in entsprechende Gefalle
pipettiert oder direkt in ein HPLC-Injektionsvengpritzt. Dadurch kdnnen detaillierte In-

formationen Uber eine Reaktion gewonnen werden.

Data Mining und Analydé&”

Haufig fallen bei der Verwendung von HTT grol3e Datengen an, die anschlieRend elekt-

ronisch aufbereitet werden mussen, um die gewtesdhformationen zu gewinnen. Dies ist
keine triviale Aufgabe und kann leicht zu irrefliden und falschen Schlussfolgerungen fih-
ren. Daher werden die Daten zur Wissensextraktiont selten in Datenbanken eingegeben,
um sie anschliel3end mit den bekannten mathematisttegkzeugen aufzuarbeiten. Hier bie-
tet sich etwa die Hauptkomponentenanalyse (priaa@pimponent analysis, PCA) an, mit de-
ren Hilfe die abhéngigen Variablen des Systemsedufglen und als Linearkombinationen
zusammengefasst werden, um letztendlich die Dirnea$tat des Datensatzes zu verrin-
gernt’? Auch Cluster-Techniken wie hierarchisches Clusteter k-Means-Clustern sind oft
verwendete Werkzeuge. Dabei werden Gruppen von dfitan (im mathematischen Sinne),
die im Versuch ahnliche Eigenschaften aufzeigtesammengefasst. Anschlie3end folgen
weitere Zusammenfassungen &hnlicher Gruppen inegedGruppen und so weitéf. All
diese Methoden bendtigen wegen der statistischehefieit und aus systemimmanenten
Grinden meist eine grol3e Menge an Daten, die insbdese mit Secondary Screening Me-

thoden nicht immer bereitgestellt werden kann.

1.2. Das Sol-Gel Verfahren — ein vielseitiges Verfahrenur Herstellung
homogener Feststoffé* "

Alle in dieser Arbeit synthetisierten Materialierunden tGber Sol-Gel Verfahren hergestellt.
Der grol3e Vorteil dieser Synthesemethode besteitt,d#ass alle bendtigten Vorstufen als
Lésungen vorgelegt werden kénnen, die anschlie®eter Zuhilfenahme von kommerziell
erhaltlichen Pipettierrobotern in beliebigen Vethilsen miteinander vermischt werden kon-
nen. Weiterhin kénnen mit diesem einfachen Verfatamorphe und pordse Festkdrper von
nahezu jeder erdenklichen Zusammensetzung synénetigerden. Am Rande soll hier er-
wahnt werden, dass der Sol-Gel Prozess nicht nuHetstellung von Bulkmaterialien, son-
dern auch fir die Produktion von diinnen Schichtash keramischen Fasern verwendet wer-

den kann.
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Bei eingehender Betrachtung lassen sich alle SbP@zesse in mehrere Schritte, die immer
durchlaufen werden, unterteilen. Zu Beginn werden jeweiligen Precursoren geldst und
miteinander vermischt, wobei eine Hydrolyse in Ggegetzt wird. Diesem Schritt folgt eine
Polykondensation, wahrend der das zunachst gebilslet, unter welchem man eine Disper-
sion von kolloidalen Partikeln versteht, nach uagmzu einem Gel erstarrt. In diesem Gel
hat sich nun ein dreidimensionales Netzwerk ausdgthidessen Partikel von Lésemittelmo-
lekilen umgeben sind und diese gleichzeitig auckahireRen. Auf diese Weise entstehen
durch die anschlielende Trocknung, Alterung undzidedrung Hohlrdume im Gerist des
ehemaligen Gels. Abbildung 2 zeigt ein Flie3schesaa,von den Ausgangstoffen beginnend

den Weg bis hin zum fertigen Material skizziert.

Metallalkoholat &<——— Stabilisierender Zusatz

Y
Stabilisiertes Alkoholat [ «——  Wasser, Katalysator

Polymerisation

Polymeres Sol

Losemittelentzug/Formgebung

Y

Organisches Zwischen- 5
produkt mit Gelstruktur | pyrolyse

Endprodukt

Abbildung 2: FlieBschema des Sol-Gel Prozessé&3.

Jeder einzelne der zuvor genannten Schritte basstfidie Form des letztendlich gebildeten
Feststoffes. So kann beispielsweise durch die Yanaler Temperatur wahrend der Gelie-
rung oder durch die Verwendung von unterschiediichésemitteln die Porengré3e beein-
flusst werden. Daher ist es durch die Kontrolle Bevzessparameter maoglich, ein maf3ge-
schneidertes Material herzustellen.

Haufig reicht die Addition von geringen Mengen Wasaus, um den Sol-Gel Prozess zu ini-
tiieren. Durch die gezielte Zugabe eines Katalysakann die Struktur des Reaktionsproduk-
tes jedoch zusatzlich beeinflusst werden. SowahlHiidrolyse als auch die Polykondensati-
on kénnen saure-, basen- oder fluoridkatalysiertityefihrt werden, was zu fundamentalen
Unterschieden im Reaktionsmechanismus fiihrt. DigseBleatalyse erweist sich nur bei der
Herstellung von reinen Oxiden als anwendbar, daHjasoxidion als katalytisches Teilchen

direkt nucleophil am Metallzentrum angreift. Diest lzur Folge, dass bei der Verwendung

10



Einleitung

unterschiedlicher Elemente immer zunachst das relessitivere Zentrum angegriffen und
hydrolysiert wird, wodurch die Mischoxidbildung udglich wird. In diesem Fall kann es
dann zur Phasenseparierung oder zur Bildung von-&ehale-Partikeln kommen. Wird der
Sol-Gel Prozess im Sauren durchgefiihrt, treteredi®sbleme nicht auf, da das katalytisch
wirkende Proton nicht am Zentralteilchen angreifindern sich elektrophil am vicinalen Sau-
erstoff anlagert. Hier hat die Elektronegativit@sdZentralatoms einen weitaus geringeren
Einfluss, was dazu fuhrt, dass sich die Precursatgérmtomarer Ebene miteinander verkntip-
fen kdnnen. Somit werden echte Mischoxide gebilDaher ist der sauer katalysierte Sol-Gel
Prozess auch die beste Methode, wenn es darunnhgeluigene Mischoxide herzustellen. Die
Fluoridkatalyse soll hier nicht im Detail behandekrden, weil es sich dabei eher um einen
Spezialfall handelt, der nur selten verwendet wilbildung 3 zeigt schematisch den sauer
katalysierten Sol-Gel Prozess von Tetraethoxygil&OS).

1. Hydrolyse
OEt " <|DEt Et EtQ OEt g
EtO—Si—OEt =—> EtO0—Si—0 + ——— |HOnmununmmQ_+
-H' \H \H
OEt OEt OEt
OEt

———> EtO—S—OH + EtOH + H

OEt

2. Kondensation

OEt OEt OEt OEt
+H"
EtO—S—OH + EtO—S—OEt ——— > EtO—S—0—S—OEt

OEt OEt OEt OEt
+ EtOH + H'
Abbildung 3: Der sauer katalysierte Sol-Gel Prozesson TEOS™

Gelegentlich muss aus Mangel an Alternativen abf seaktive Precursoren zurtickgegriffen
werden, wie z.B. Niobpentaethoxid oder Bismuth2te(hylhexanoat). Dabei hat es sich als
sinnvoll erwiesen den Precursorlésungen chelagistle Komplexbildner zuzugeben, um eine
Stabilisierung der gelosten Molekile zu erreichneadurch kann ein vorzeitiges Ausfallen
der Metalle als Oxide verhindert werden. Im Zugesdr Arbeit wurde beispielsweise haufig
Diacetonalkohol (4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon) wendet. Prinzipiell kann jedes kom-

plexierend wirkende Molekul zur Stabilisierung engols zugegeben werden. Ein Artikel
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von Hubert-Pfalzgraf gibt einen breiten Uberblidkeii geeignete Liganden und deren Ein-
fluss auf den nachfolgend ablaufenden Sol-Gel RsdZé

Eine modifizierte Sol-Gel Route, die bei der Systhegieler Materialien in dieser Arbeit An-
wendung fand, ist die so genannte Etyhlenglycodotie Methode wurde von Chen et al.
zur Herstellung von diinnen Filmen entwicK8ltund ist ebenso gut fiir die Produktion von
Bulkmaterialien geeignet. Vorteilhaft dabei istsdals Vorstufen Nitrate verwendet werden
kénnen. Diese werden in einer Mischung aus Ethyyeod (EG) und Wasser in einem festen
Verhéltnis geldst und anschlielBend mit einer deften Menge HN@ versetzt. Zunachst
wird ein Teil des EGs zu Oxalsaure oxidiert, weldk@ zum einen die gelésten Metallionen
komplexiert und zum anderen mit dem verbleibendénzk einem polymeren Esternetzwerk
kondensiert, das in letzter Konsequenz zum GeamtsiGelierung, Alterung und Kalzinie-
rung erfolgen dabei direkt im Anschluss an den Klisgsprozess im Muffelofen wéahrend
eines einwochigen Temperaturprogramms. Abbildurzgigt schematisch den Reaktionsver-

lauf des EG-Prozesses.

n+
M,
S “,
oL “0
/ \ + M7 = \ /
HO OH HNO,
OH OH n+
S,
N rl; \\\\\\ ////// n+
N\ 7,
N 7 Q o] AR
N “ ™7,
Q o \ / S %,
2n \ / + 2n —_— O\ /
/ \ -2nHO > <
HO OH o

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Ethylengtol Prozesses.

Wahrend der letzten 20 Jahre hat sich die Sol-G&en@e aufgrund der in diesem Kapitel
ausfuhrlich diskutierten Vorteile rasant entwick@&urch die Variationen einer standig wach-
senden Anzahl an Precursoren, Additiven, Losemitield Katalysatoren sowie der flexiblen
Gestaltung der Prozessparameter sind dem Forsetdeadum Grenzen gesetzt. Aulderdem ist
der Prozess je nach Art der eingesetzten Chemikhbllkg und verlangt in der Durchfiihrung
nicht nach der Anwendung von komplexen und teungmi&sewerkzeugen, da die Ausstat-
tung eines durchschnittlichen chemischen Laborseaiend ist, um mit diesem Verfahren
konventionell zu arbeiten. In der Literatur findsich zahllose Publikationen in denen tber
Sol-Gel Prozesse Materialien mit den unterschibdten Mikrostrukturen produziert werden
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konnten. Als Beispiele seien hier Materialien mitfarmen Mikrol”® oder Mesoporéf?’,
Monolithe, Fasern, Membranen und hoch geordnetstakine Materialief¥! genannt. Da
die Porenstruktur einen maf3geblichen Einfluss auf Massentransport wéhrend der Reakti-
on besitzt, erweist sich diese Flexibilitat auchder Entwicklung von Katalysatoren als hilf-

reich.

1.3. Einleitung und Zielsetzung — selektive Flissigphashydrierungen

Das Modellsystem zur Etablierung desemspee®oboters als Forschungsinstrument fir die
HT Katalysatorentwicklungen war die Hydrierung vef-ungesattigten Aldehyden zyp-
ungesattigten Alkoholen. Diese Reaktion ist in belustrie von grof3er Bedeutung, d#-
ungesattigte Alkohole als Synthesebausteine soiwoRharmazeutischen Bereich als auch in
der Produktion von Feinchemikalien eine grof3e Bedepubesitzen. Industriell werden diese
Verbindungen haufig durch Hydrolyse der entspredkanAllylchloride mit Natronlauge
oder durch katalytische Isomerisierung von Epoxidemonner®? Beide Verfahren stellen
keinen optimalen Zugang zum gewinschten ProduktBem erstgenannten wird zunéchst
aus einem Alken und Chlor das entsprechende Algtizhgebildet, wobei &quivalente Men-
gen HCI anfallen. Das zweite Verfahren unterliegindNachteil, dass das Epoxid bisher aus
Mangel an geeigneten Katalysatoren meist nichtiddiekte Oxidation des entsprechenden
Alkens hergestellt werden kann. Dies hat zur Fotigss synthetische Umwege in Kauf ge-
nommen werden mussen, wobei ebenfalls grol3e MeageNeben- oder Abfallprodukten
entstehen. Eine weitere HerstellungsmoglichkeitlistReaktion eines Alkadiens mit CO und
H., in Anwesenheit eines katalytisch aktiven Metallkbexes’®®! Der Vorteil dieser Methode
besteht darin, dass auch mehrfach substituiertst@i® eingesetzt werden kénnen, was eine
erhebliche Flexibilitdtssteigerung in der Anwendulgses Syntheseweges bewirkt. Auch die
Reduktion vona,p-ungesattigten Aldehyden mit stéchiometrisch eieggen Reagenzien,
wie etwa NaBH, wird in der organischen Synthesechemie haufigveadet. Aufgrund des
hohen Preises solcher Reagenzien ist die Realdototh weitestgehend auf den Labormal3-
stab begrenzt.

Eine interessante Alternative zu den oben genanvegeiahren stellt die selektive Hydrierung
der Carbonylgruppe,p-ungesattigter Aldehyde dar, welche z.B. Uber Addditionen oder
die Cope Umlagerung leicht zuganglich sind. Sob®aspielsweise die BASF AG im Jahr
2004 in Ludwigshafen eine Anlage zur Produktion itral im Weltmaf3stab (40 000 t/a)
errichtet’® Wie Abbildung 5 zu entnehmen ist, wird in einenmtiouierlichen mehrstufigen

Verfahren ausgehend von Isobuten und Formaldehydhohier Atomékonomie und Gesamt-
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ausbeute gearbeitet. Zunachst reagieren IsobutérnFarmaldehyd in einer Prins-Reaktion
unter Bildung von Isoprenol ), welches zur Weiterverarbeitung geteilt wird. Hieil wird
durch oxidative Dehydrierung mit einem sauerstadfren Gas am Silberkatalysator zu einem
Gemisch aus Isoprendl J und Prenall{l ) umgesetzt, das anschlieRend mit Natriumacetat zu
reinem Prenal isomerisiert. Der andere Teil depriswols isomerisiert an einem edelmetall-
haltigen Katalysator in Anwesenheit von Bu Prenol IV). Prenol und Prenal bilden nun
intermediar ein Acetal, wobei das entstehende Wamse dem Reaktionsgemisch entfernt
wird. Es folgt eine Spaltung in Anwesenheit einegafysators zum Produk¥(), das sich
Uber eine Claisen-Umlagerung MI() umwandelt. Das bei der Spaltung freigesetzte dbren
wird dem Prozess im friheren Stadium wieder zugéfidach einer Cope-Umlagerung wird

schlie3lich das Endprodukt Citrall{l ) als E/Z-Gemisch erhalten.

)\Jr CHO )\IAOH Ag/Suoz)\A M
)\Ao szPd lNaAc

cat H*l

ViI N
\) —0 — 0 5
Y O e Vil

Abbildung 5: Reaktionsschema der Citralherstellung.

Diese gute Zuganglichkeit zu den ungesattigten Wffden macht die Suche nach selektiven
Hydrierkatalysatoren zusatzlich interessant und mvdrein Grund fur die Verwendung von
Citral als Modellsubstanz fur im Teil dieser Arbeit

Die Herausforderung bei der Herstellung der entdpeden ungesattigten Alkohole hat be-
reits eine intrinsische Ursache, deren Ursprunglen Thermodynamik liegt, da diese die
Hydrierung der C=C-Bindung gegeniiber der C=0O-Bimgum etwa 35 kJ/mol favorisieft:

87 Auch aus kinetischen Griinden ist die Reaktivitét 8=C-Gruppe bei der Hydrierung
deutlich hoher als die der C=O-Grugffé Vor allem die Wahl des Katalysators ist von ent-
scheidender Bedeutung, da die aus der Literatuihfér Hydrieraktivitat bekannten Metalle
sehr unterschiedlich in ihrer Selektivitat sindn&i Uberblick dariiber ist in Tabelle 2 gege-

ben.

14



Einleitung

Ungesattigter Alkohol (UOL) Gesattigter Aldehyd (SA.)
Ru/C%8 0s/SigQ, €d™ %) Rh-Sn/SIF®, | Ru/SIGMY, Ru/G*, Rh/C™, Rh/SIQFY,
Ir/CP®, Pt/Zeolité®, Pt-Cd*™®, PY/TIO,, /SO, Ni/AlL,O51H%%, ;93961201 pyd96:01]
Ag/SIOf, Ag/ALOS, Ag-Inf8], AyB8:98:99] Pd*, Py/SiQl®%d pyd® ptold!

Cu/SigH™

Tabelle 2: Ubersicht liber die Selektivitaten versdedener Metalle bei der Hydrierunga,p-
ungesattigten Aldehyden.

NachTabelle 2lassen sich die Metalle wie in Abbildung 6 darglin drei Gruppen auftei-
len.

Abbildung 6: Tendenzen in der Produktselektivitatder Gruppe | B und VIII B Metalle
i SAL, m UOL, Selektivitat steuerbar).

An diesem Punkt ist festzuhalten, dass allein degalle Cobalt, Osmium, Silber und Gold
ohne Promotoren die Hydrierung zum UOL katalysief®@ai den Metallen mit steuerbarer
Selektivitat ist es jedoch auch durch geschicktehMter Reaktionsbedingungen, durch
Hilfsmittel, wie etwa die Verwendung von formselgkn zeolithgetragerten Katalysatoréh
oder durch den Einsatz sterisch gehinderter Subsinéglich, das gewiinschte Produkt zu
erhalten. Auch das Tragermaterial hat dabei eireffen Einfluss auf die Selektivitat, da
SMSI-Effekte (strong metal support interactions)e dbelektivitdt in Richtung des
UOLs erhéhen konnéi?>1%! Ebenfalls selektivitatserhohend kénnen sich digeie partiel-

le Vergiftund'®"*° oder die Addition verschiedener basischer $izevie etwa Phosphine
oder Alkalihydroxide, auswirken. Ahnliche Ergels@skonnen vor allem durch die Zugabe
eines zweiten Metalls zu einem hydrieraktiven Medat Gruppe VIl B oder durch die Ver-
wendung eines partiell reduzierbaren Tragers drreierden. Dabei wird die C=0-Bindung
durch ein positives Zentrum, z.B.%teSH* oder TiQ®*, aktiviert, so dass deren Adsorption
gegeniber der C=C-Bindung bevorzugt*ft Abbildung 7 zeigt einen von Li et &% vor-
geschlagenes Schema dieser Aktivierung am BeigpreZimtaldehyd. Unter Annahme eines
Horiuti-Polanyi-Mechanism{&! fur die Hydrierung kommt es zur Adsorption des esi-
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tigten Aldehydes lber die C=0- oder die C=C-Bindunggezeigten Fall fihrt eine attrakti-
ve Wechselwirkung zwischen dem Sauerstoffatom de®©-Bindung und dem positiven

Zentrum, welches sich vicinal zu einem Pt-Parti&findet, zur Favorisierung der Adsorpti-
on Uber die C=0-Bindung verglichen mit der Adsaptiiber die C=C-Bindung. Durch diese

Aktivierung, die in der Literatur haufig als eletischer LigandeneffeR®! bezeichnet wird,

kommt es zur starkeren Riickbindung des hydrieraktMetalls mit dem leererr.._, -Orbital

des Aldehydes.
H~Cx_H H ,C—H
[——— =2 C\ H (i.:
C=C, _H Gy H. C—H___ci
Y RS A e
0 /P‘lﬂ\l-rti N\ L
8./ 8./

Abbildung 7: Schema der Aktivierung von ZimtaldehydLi, Li und Zhou. ™

Diesen Umstand machten sich Tuley und Adams bet82% zu Nutze, wobei die Autoren
einen Platinoxid-Katalysator mit Eisenchlorid atefRoter verwendetef? Auch der in die-
ser Arbeit verwendete Referenzkatalysator, welelusrauf Aktivkohle getréagertem Rutheni-
um besteht, ist mit Eisen doti&f. Dieses Material wurde 2002 von der BASF zum Einsat
in Semibatchreaktoren patentiert. Auch Ziit* und Cobalt*****! werden haufig als Pro-
motoren zur Selektivitatserhéhung verwendet, wdiisier mit Platin*, Iridium-*** und
Rhodiumkatalysatoréht®! die besten Selektivitaten zum UOL von bis zu 9@@gicht wer-
den. Wichtig bei Verwendung der oben genannten Broren ist eine mdglichst niedrige
Temperatur bei der reduktiven Vorbehandlung deslsators, da auf diese Weise lediglich
das Edelmetall reduziert wird und der Promotereimer positiven Oxidationsstufe im Mate-
rial verbleibt. Nur so kann es zu der in Abbilduhgezeigten C=0-Aktivierung kommen.

In einer Vielzahl von Publikationen wurde der Eis$ von partiell reduzierbaren Tragern,
wie GaOs " oder TiIQM®!, auf die Selektivitat von Gruppe VIII B Metallemtersucht, wo-
bei teilweise zusatzlich die zuvor erwéhnten Prarest zugesetzt wurden. Dabei zeigte sich,
dass der Einfluss dieser Trager ebenso grol3 seim, k#@e die Zugabe der zuvor genannten

Promotoren.
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Neben der Verwendung von Gruppe VIII B Metallen dam auch Katalysatoren mit Silber
und Gold als hydrieraktiven Metallen hergestelksBnders Claus et al. haben hierbei funda-
mentale Entwicklungsarbeit geleistet. Die Gruppenrite zeigen, dass lediglich Silber-
[86:118119] nd Goldkatalysatoréi’*?? in der Lage sind, Acrolein selektiv zum allylische
Alkohol umzusetzen. Dies ist bemerkenswert, da lanaden am schwierigsten selektiv zum
allylischen Alkohol hydrierbaren,p-ungesattigten Aldehyd darstéff! Hierbei konnte auch
erstmals der positive Einfluss eines zweiten Mstalif die Selektivitat eines Goldkatalysa-
tors bei der Hydrierung funktioneller Gruppen gegteierderi*?? Durch die Zugabe von In-
dium zu dem auf ZnPgetragerten Material wurde in der Gasphasenhydrgeron Acrolein
eine Selektivitat von bis zu 65 % bezuglich 2-Prefieol (Allylalkohol) erreicht. Ahnlich
gute Ergebnisse wurden mit einem Ag-In/sktalysator erzielf:>*!

Allein die Verwendung eines hochselektiven Katalysa fluhrt nicht zwangslaufig zu einer
guten Ausbeute an UOL, da sich das Produkt untmesisierung zum SAL umlagern
kann!*2%!%51\wjie in Abbildung 8 dargestellt, beobachteten Nislmia und Hant&® bei der
Hydrierung von Benzylalkohol Y zu CyclohexanmethandM) mit rhodiumhaltigen Kataly-
satoren das Auftreten von grof3en Mengen an Cycloteatbaldehydl( ), welcher durch die
Isomerisierung des intermediar gebildeten 1-Cyctehenethanolsl() entstand. Dieser Al-
dehyd flhrte zu einer Vergiftung des Katalysatarsdurch die Reaktion zum Stillstand kam.
Verwendeten die Wissenschaftler hingegen einermneifiatinkatalysator, so wurden nur sehr
kleine Mengen an Isomerisierungsprodukt gebildet die Hydrierung verlief glatt zum ge-

wunschten Produkt.

OH

o — — O
\iﬁ/

Abbildung 8: Reaktionsschema der Hydrierung von Cylmhexanmethanol.

Auch andere Isomerisierungen, als die diskutierelddgerung des ungesattigten Alkohols
zum gesattigten Aldehyd, kénnen die Ausbeuten velekiivhydrierungen reduzieren. Im

Falle des in dieser Arbeit verwendeten SubstrataiGivurden gelegentlich Spuren von Iso-
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geraniol im Produktgemisch gefunden. Wie in Abbilg® gezeigt ist, lagert sich dabei der

a,p-ungesattigte Alkohol unter Doppelbindungsmigratzom8,y-ungesattigten Alkohol um.

\\\\\\\“\\\ O H )\/\ O H
« L.

Geraniol/Nerol E/Z-Isogeiol

Abbildung 9: Isomerisierung von Geraniol/Nerol zu EZ-Isogeraniol.

Dieses Nebenprodukt wurde jedoch nur in Spurenngiein und hatte insgesamt kaum einen
Einfluss auf die Selektivitat.

Neben Produktverlusten durch Isomerisierungen koramtbei Selektivhydrierungen von
mehrfach ungesattigten Verbindungen auch immerhdbatgereaktionen zu Ausbeuteverrin-
gerungen. Auch wenn ein Katalysator hochaktiv rst tiber den gewinschten Reaktionsweg
zum UOL fahrt, ist damit allein also noch keine bBolRusbeute garantiert, da dieser in der
Folge durch sukzessive Weiterhydrierung in den ttjgsgn Alkohol umgewandelt wird.
Problematisch hierbei ist vor allem der Umstandsdiie Reaktionsgeschwindigkeit der Hyd-
rierung des Edukts deutlich langsamer ist, alsddie Hydrierung des Produkts. Singh und
Vannice fanden z.B. unter Verwendung eines PY$&i@talysators eine 10 mal hohere Reak-
tionsgeschwindigkeit fir die Hydrierung von Citkadrglichen mit der Hydrierung des dabei
entstehenden ungesattigten Alkohols GerdffiBIHier gilt es also durch geschickte Reakti-
onsfiihrung, wie etwa den Einsatz von Semibatchoeeiff” oder die Verwendung von
Formselektiven Katalysator€fi, die Reaktion vorzeitig zu stoppen.

Da sich die Selektivitat eines Materials im Bataisueh mit dem Umsatz andert, ist es in der
Literatur Ublich, von Selektivitaten bei einem l@shten Umsatz zu sprechen, wenn es dar-
um geht, verschiedene Katalysatoren miteinanderergleichen. Meist wird die Selektivitat
bei einem Umsatz von 30 % angegebef)($nalog verwendet man dann die Zeit nach der
30 % Umsatz erreicht wurdedf, um Aktivitaten vergleichen zu kénnen.

AulRer dem Katalysator kommt auch dem eingesetztdast&at eine Schlisselrolle zu, wenn
es um die Selektivitatsbetrachtung geht. Befinddt sin sterisch anspruchsvoller Substituent
an oder in unmittelbarer Nachbarschaft der C=C-Bm so kann die Selektivitat zugunsten
des UOL verschoben werden. Ando et‘®3lerhielten beispielsweise unter Verwendung ei-
nes auf AJOz getragerten Cobaltkatalysators eine Selektivitéh 2JOL von 99 % bei der
Hydrierung von Zimtaldehyd. Verwendeten die Autoodme Anderung der Reaktionsbedin-
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gungen stattdessen Acrolein, so sank die Selektiaf 7 % ab. Zu ahnlichen Ergebnissen
kamen Marinelli et al., die an einem Platinkatalgsainen Selektivitdtsanstieg in der Reihe
Acrolein < Crotonaldehyd < 3-Methylcrotonaldehydbachten konntefi”

Da in dieser Arbeit edelmetallfreie Materialien eitkelt werden sollten, fiel die Wahl auf
Cobalt als Matrixelement. Bei eingehender Betraohptder Fachliteratur kommt man zu fol-
gender Abstufung der Hydrieraktivitaten von den g VIII Metallen: Pd > Pt > Ir > Os >
Ru > Rh > Ni > C&” Die sehr geringe Aktivitat von Cobalt mag mituném Grund sein,
warum das Metall fir diese Aufgabe bisher in dersEloung nur ein geringes Interesse ge-
weckt hat. Mehreren tausend Verdffentlichungen ieneich der Selektivhydrierung ven-
ungesattigten Aldehyden mit allen anderen der inella 2 angefiihrten Metalle, stehen nur
einige wenige entgegen, die sich mit Cobalt algigiaktiver Komponente beschaftigen. Als
Dotierstoff fiir andere Edelmetalle hat Cobalt schréiher Aufmerksamkeit errégt. So fin-
det man in der Literatur haufig Veroffentlichungen denen CoNi-, CoNiB- oder PtCo-
Legierungen als Katalysatoren verwendet weftf8i*>*2913%Dje erste Versffentlichung bei
der auf SiQ getragertes Cobalt ohne weitere Zusatze verwemdete ist ein US-Patent aus
den spaten vierziger Jahren des letzten Jahrhsteanach verschwindet dieser Ansatz
fur lange Zeit aus der Fachliteratur. In den letziehren wuchs jedoch das Interesse an Kata-
lysatoren, deren Aktivkomponente dieses Metall t@#lf$%9%128131 \yobei Cobalt zumeist
ohne weitere Dotierung auf SiOAl,O3; oder TiQ getragert wurde. Der Fokus der Arbeiten
lag auf der Optimierung der Beladung unterschi@eélicTrager und der dabei erhaltenen Pha-
sen. Eine systematische und vollstéandige Untersughes Einflusses der Zugabe von weite-
ren Elementen wurde bisher noch nicht durchgefibidse Tatsache stellte einen wesentli-

chen Anreiz zur Anfertigung dieser Arbeit dar.

Als Modellsubstanz wurde aus mehreren Grinden dakekdl Citral (3,7-Dimethyl-2,6-
octadienal) gewahlt. Zum einen enthélt die Verbimgluineben der Funktionalitdt deg-
ungeséttigten Aldehydes noch eine weitere isoliBdppelbindung, was vorteilhaft war, da
somit parallel zur Untersuchung der gewtnschterkfeazusatzlich die Selektivitat bezilg-
lich dieser funktionellen Gruppe untersucht weréennte. Abbildung 10 zeigt das vollstan-
dige Reaktionsschema der Citralhydrierung, wobeuarerken ist, dass kommerziell erhaltli-
ches Citral fast immer als E-Z-Gemisch vorliegte®stellt fur die Reaktion prinzipiell kein
Problem dar, hat jedoch Konsequenzen fir die GOytikadie zur Untersuchung der Reak-
tion genutzt wurde, da fir gewohnlich Wachssaulemvéndung finden, welche sowohl das

Edukt als auch das gewiinschte Produkt in die bdgtanere auftrennen.
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Nerol Geraniol

15 QQ

Z-Citral E-Citral Citronellol  3,7-dimethyl
-1-octanol

Citronellal

43

Abbildung 10: Reaktionsschema der Citralhydrierung.

Weiterhin erlaubt der hohe Siedepunkt des Molekdls 220 °C auch Flussigphasenreaktio-
nen bei hbheren Temperaturen. Schlie3lich pradestm Ungiftigkeit, gute Verfugbarkeit

und ein geringer Preis die Substanz als Testmalekdl

Das Ziel dieser Arbeit bestand in der Suche naciemeedelmetallfreien und Cobaltbasierten
Katalysatoren zur selektiven Flussigphasenhydriggruon o,B-ungesattigten Aldehyden zu
a,p-ungesattigten Alkoholen unter Etablierung d&dsemspeedRoboters als Screeninggerat
fur heterogene Katalysatoren. Dabei lag die Hemadsfung darin, dass der Roboter nicht
speziell fur diese Anwendung konzipiert wurde, wabe hohen Reaktionsdricke von 80 bar
ein zusatzliches Problem, das spater noch ausgietkgtiert werden wird, darstellten.

Die Katalysatorsynthese wurde unter ZuhilfenahmeesiPipettierroboters mittels Sol-Gel
Prozessen realisiert. FUr die Flissigphasenhyahigm wurde eilChemspeed SLT 10%o-
boter verwendet in den modular bis zu sieben 1B-fdgdrierblécke eingebaut werden kon-
nen. Zur Anfertigung dieser Arbeit standen dreckelBlocke zur Verfligung, was insgesamt
zu einer Anzahl von 48 parallelen Reaktoren fllbie. Probenanalyse erfolgte offline unter
Verwendung eines GCs mit automatischem Probenaeifgeb

Ausgangspunkt der Versuche war einerseits die heets® Dotierung von reinem Cobalt
und anderseits die Optimierung der Systeme Coblatttn und Cobalt-Zirkon. Silicium und
Zirkon zeigten bereits in einer vorhergehenden Arloge sich mit der Gasphasenhydrierung
von Cyclohexen beschaftigte, einen positiven Effakt die Aktivitat der dort eingesetzten

Cobaltkatalysatoret® Somit wurde eine Kombination aus einem rein eisgiien und ei-
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nem wissensbasierten Ansatz gewahlt. Die Mateniatiee im ersten Screening viel verspre-

chende Ergebnisse lieferten, wurden anschlie3endekdionell im Batchreaktor getestet.

1.4. Einleitung und Zielsetzung — Decarboxylierungen

Fur die Entwicklung und Testung eines ginstigenR€Bktorsystems zur Untersuchung von
heterogenen Katalysatoren fur Flussigphasenreaktianurde als Modellreaktion die oxidati-
ve Decarboxylierung von Carbonsduren gewahlt. Di¢et$uchung dieser Reaktion stellte
eine besondere Herausforderung dar, da bisheramogene Katalysatoren bekannt sind. Die
Anforderungen an das System waren die Realisiemorg Temperaturen bis 200 °C bei
gleichzeitigem RuUhren und Ruckflussen des Loselwittearallel zu dieser Entwicklung in
der Flussigphase wurde in der Gasphase die BildongAceton aus Essigsaure untersucht,

wobei mit ortsaufgeléster Gaschromatographie géatheurde.

1.4.1. Flussigphasendecarboxylierungen

Nahezu alle Decarboxylierungen in der organischgritg@se, mit Ausnahme der rein thermi-
schen Reaktionen, stellen stochiometrische Reaktiaar. So werden etwa in der Hunsdie-
cker Reaktion Silbersalze von Carbonsauren untewiB{ung von Brom unter C£€ und
AgBr-Bildung gespalten. Das Carboxylat wird dabeidie entsprechende bromierte organi-
sche Verbindung umgewand&f. Auch die Bildung von Carbonsaureperestern mit faliesc
Render Zersetzung kann zur Decarboxylierung veraenerder®? Bei der so genannten
Ein-Elektronen-Oxidation von Carboxylat-lonen ealtstn Carboxylradikale, die in der Ubli-
chen Weise decarboxylieren konnen. Dazu werdekest@xidantien wie Mangan(lll), Sil-
ber(ll), Cer(IV) oder Blei(1V) benutZt*¥ Auch die Kolbe Elektrolyse bei der Carboxylate
durch anodische Oxidation umgesetzt werden, solltieser Reihe nicht fehld¥* Je nach
Stromdichte und Art der Elektroden werden dabeersthiedliche Produkte gebildet.

Eine weitere, schon frih bekannte Methode, bestatih die entsprechende S&ure mit Basen
(NaOH, Anilin) oder Metallsalzen (z.B. Mhoder Md* Verbindungen) auf hohe Temperatu-
ren bis zu 350 °C zu erhitzen, was jedoch aulR3€Fafte von Essigsaure selten zu befriedi-
genden Ausbeuten fuHtt® Spater wurden auf diesem Wege haufig aus Fettsalieeent-
sprechenden symmetrischen Ketone erzEtRyDie fiir organische Umsetzungen sehr hohen
Temperaturen erlauben es nicht, diese Reaktiondarialltdglichen Synthese einzusetzen, da
die meisten Substrate unter diesen Bedingungemdreygerden. March berichtete, dass bei
aromatischen Carbonséuren die mehrere elektrorfeardie Substituenten besitzen, eine De-

carboxylierung schon bei weitaus geringeren Tempea ablaufen kant®”! Der Grund
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hierflr liegt in einer elektronischen Stabilisiegudes intermediar gebildeten Phenylanions
durch die Substituenten. Als Katalysatoren eignein lsierfiir vor allem Kupfer oder Kupfer-
salze in Verbindung mit Chinolin als Komplexbildn&uch von der erfolgreichen Verwen-
dung von Silbersalzen wird in der Fachliteraturidieet**4**° Tanaka et al. entwickelten ein
Verfahren, bei dem eine Heck-Kupplung mit subsitign aromatischen Carbonsauren unter
Zugabe von 2 Aliquoten Silber(l)carbonat als Basé Kooxidant durchgefiihrt wird. Da der
Prozess bezogen auf Silber nicht katalytisch abl#fint sich die Anwendung in gréf3erem
Mal3stab aus wirtschaftlichen Grinden jedoch nicht.

Haufig werden bei der Verwendung von Silber mehiiquote eines starken Oxidations-
mittel, wie z.B. Peroxydisulfat, zugesetzt, wel@itber(l) zu Silber(ll), dem eigentlich akti-
ven Teilchen, umsetzéif” Auch Wolframkomplexe wurden in der Vergangenheihuizt
um katalytische Decarboxylierungen durchzufuift&n?

Toussaint et al. schlugen erstmals 1984 einen Reskbhechanismus fur die Decarboxylie-
rung mit Kupfer(l) vot**¥ Eine interessante Weiterentwicklung dieses Systéihsten
Goossen et at***® durch. Die Gruppe verwendete Kupfer-Komplexe itakdischen Men-
gen, um aromatische Carbonsauren, die in Orthor Bdeaposition einen Substituenten mit
-I-Effekt (elektronenziehende Wirkung) besalRen,deearboxylieren und nutzte diese an-
schlieBend in situ zur Durchfiihrung von Kreuzkupglen. Abbildung 11 zeigt das Schema
einer solchen Reaktion, bei der die Synthese ZduBg von Biarylen fihrte.

[M]+ lation

o P O
R oxidative R
decarboxy- \X
0=C /'

trans- 0,
metalation L2Pd( )

anion
exchange 0 R’
R reductive
MI*X~ L,Pd elimination
o,

7
" [M]* = [CuF*, [CuOL,*, [AG*, ... ; X =1, Br, Cl
L = phosphine, phenanthroline, solvent, ...

Abbildung 11.: Real;glioPsmechanismus der decarboxylaten Biarylsynthese nach Goossen
et Y,

Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass di¢e®a an Substraten fur Kreuzkupplungen
erweitert wird, wobei nicht wie Ublich erst syntiseh aufwandig eine Abgangsgruppe, wie
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etwa ein Halogenid, eingefiihrt werden muss. Diesamit sowohl 6kologisch als auch 6ko-

nomisch ein Schritt nach vorne.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Decdiraing in der organischen Synthese-
chemie bisher aufgrund ihrer nur begrenzten Anwaridht eine eher selten verwendete
Transformation darstellt. Dies liegt vor allem dagreass bisher keine geeigneten Katalysato-
ren gefunden wurden, die auch unsubstituierte aieote oder sogar aliphatische Carbon-
sauren in vernunftiger Ausbeute decarboxyliererhdddestand das Ziel dieser Arbeit darin,
verschiedene Metalle auf ihre Aktivitat beziglicker dFlissigphasendecarboxylierung zu
screenen. Einerseits wurde dabei von den bekamaktaren Metallen Kupfer, Silber und Mo-
lybdan aus gestartet und andererseits wurde eihdnaarser Ansatz verfolgt. Aufgrund von
Problemen, die wéahrend der praktischen Arbeit atéir und spéater noch ausgiebig diskutiert
werden, wurde parallel zu den Flussigphasendecglibaxngen zusatzlich auch in der Gas-

phase gearbeitet.

1.4.2. Gasphasendecarboxylierungen

Die der heterogenen katalysierten oxidativen Gasgdecarboxylierung zugrunde liegende
Reaktion ist bereits seit den 1850er Jahren bekamhtwurde bis in die erste Héalfte des 20.
Jahrhundert verwendet, um Aceton aus Magnesiuntacetaustellett*”! In der Gasphase
lassen sich diese Umsetzungen direkt im Festbkttreeealisieren. Dazu wird der als Fest-
stoff vorliegende Katalysator mit einem Gas Ubérstr das sich aus einem Inertgas und der
jeweiligen Carbonsaure zusammensetzt. Intermeddetisich dabei ein Metallacetat, wel-
ches nachfolgend unter Abspaltung von,Qfdd Wasser ein Keton als Produkt freisetzt.
Abbildung 12 ist die allgemeine Reaktionsgleichdiig eine solche Umsetzung mit einem

zweiwertigen Metall gezeigt.

o o o Rji
2 oy 300450 °C Mo R 300-450 °C R

+ MO + HO *CG
+MO

Abbildung 12: Allgemeine Reaktionsgleichung der oxiativen Carbonsaurekupplung.

Trotz der frihen Kenntnis dieser Reaktion herrgctter Fachliteratur bis in die heutige Zeit
ein lebhafter Streit Gber den ablaufenden Reakti@ehanismu&?® Bei niheren Studium

der zahllosen Publikationen in diesem Bereich, walnell deutlich, dass sich vor allem Me-
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talloxide fur die Katalysierung dieser Reaktion nag, weil vermutlich Oberflachen-
sauerstoffatome bei der Umsetzung eine entscheid@otle spielef:*® Tabelle 3 ist einem
Mikroreview von M. Renz entnommen und gibt einenetitick tiber viel verwendete Me-

talloxide, wobei zusatzlich Prozessparameter und&ire angefuhrt sind.

Katalysator T WHSVE wassef? Umsatz Quelle
[°C] [h] [wt.-%] [%0]
CeQ (20 wt.-%) auf AJO; 325 2,1 93 [0
MnO, (20 wt.-%) auf AJO; 325 2,1 o5 [0
ZrO, 350 0,6 og &1
Li»O (2 wt.-%) auf TiQ 360 0,48 10 o5 %2
NaO (2 wt.-%) auf TiQ 360 0,59 12 99 %7
KO (2 wt.-%) auf TiQ 360 0,50 12 99 %%
Rb,O (2 wt.-%) auf TIQ 360 0,59 12 o8 %2
CsO (2 wt.-%) auf TIQ 360 0,48 10 g7 1%

[a]: weight hourly space velocity [b]: dem Feedgagesetzte Wassermenge

Tabelle 3: Umsetzung von Propionséure zu 3-Pentanaturch oxidative Decarboxylierung!*”!

Die in Tabelle 3 aufgefuhrten Alkalimetalle wurdalfesamt auf TiQgetragert, welches hau-
fig selbst als aktives Material Anwendung finflétl Weiterhin gibt es zahlreiche Arbeiten, in
denen Calcium- oder Magnesiumoxide benutzt wurdenDecarboxylierungen zu katalysie-
ren!2491541%8ITrot7 dieser Vielzahl an Katalysatoren ist fastrien eine Reaktionstemperatur
von mindestens 300 °C vonnéten, um eine UmsetzengCdrbonsaure zu initiieren. Daher
bestand das Ziel der Gasphasendecarboxylierungéieser Arbeit darin, Materialien zu fin-
den, die schon bei geringeren Temperaturen akiny, sim diese Reaktion flr Verbindungen
zuganglich zu machen, die unter den derzeitigeningedgen zerstort werden. Das erste
Sceening umfasste auch in diesem Fall eine Mischusginem wissensbasiertem und einem

hochdiversem Ansatz.

1.5. Nomenklatur der hergestellten Katalysatoren

Alle in dieser Arbeit synthetisierten oxidischen teldalien werden nach einer vereinfachten
Schreibweise in der Form,B,C, dargestellt. Hierbei stehen die Variablen A, B @htlir das
jeweilige Metall und durch die Indices x, y und mdvdas Verhéltnis der Elemente in mol%
angegeben. So besteht etwa das MaterigbAZtsMo, aus 93 mol% Cobalt, 5 mol% Zirkon
und 2 mol% Molybdéan. Aus Grunden der Simplifiziegumird im Nachfolgenden der Sauer-
stoffgehalt der Proben in den Formeln nicht angegelVeiterhin muss darauf hingewiesen
werden, dass die Verbindung fggaus 100 % Cofbesteht, was nicht mit der Kristallitorien-

tierung Co[100] verwechselt werden sollte.
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2. Ergebnisse und Diskussion

2.1. Ergebnisse und Diskussion — selektive Flussigphassmrierungen

2.1.1. Entwicklung eines HT-Arbeitsablaufes fir die Fligggiasenhydrierung

Ausgangspunkt dieser Arbeit war die Entwicklungesiverlasslichen und reproduzierbaren
HT-Arbeitsablaufs fir die Flissigphasenhydrierudgr moglichst den in Kapitel 1.1.2 for-

mulierten Ansprichen gentgen sollte. Dieser igthbildung 13 als FlieRschema dargestellt.

T F Mérsern und Ein-
Syntheseplanung Bibliothekssynthese wiegen

(Computergestiitzt) (Pipettierrobote) (Manuell)

] |

Datenauswertung Reduktion
"1 (Computergestiitzt) (Ofen)
Probenvorbereitung Zugabe von Citral

(Manuell, Auto- < FIOIEIEIS 8 den Hydrierblock
: (Syntheserobotgr (Manuell)

sampler)

i und GC-Analyse ALY U und Einbringen in

-----------------> Konventionelle Validierung und Charakterisierung

Abbildung 13: HT-Arbeitsablauf der Flussigphasenhydierungen.

Die einzelnen Schritte dieses Flielischemas werddfoigenden diskutiert:

» Syntheseplanung

Die Planung der Synthesen wurde mit Hilfe der SafeiPlattenbaurealisiert, welche im
Rahmen einer Promotion in der Arbeitsgruppe entettckurde!**® Da die Materialsyn-
these nach einem festen Rezept fur jede Bibliodr&kgte, musste dieses zunéachst in der
ProgrammiersprachBhyton erstellt werden und dann ilattenbauimportiert werden.
Weiterhin mussten Parameter wie etwa GeometrieRddoterracks, Standorte der Ur-
sprungs- und ZielgefaRe der Synthese, Konzentrateneingesetzten Reagenzien, ge-

winschte Zusammensetzung der Proben usw. defimggden. Anschlie3end erstellte das
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Programm Pipettierlisten, die mittels der Robotiveare Zinsser Redieingelesen und
verarbeitet werden konnten.

Bibliothekssynthese

Zur Durchfihrung einer Synthese wurden die bergétigPrecursorlésungen hergestellt
und auf der Arbeitsflache des Pipettierroboterslam zuvor definierten Positionen plat-
ziert. Als Synthesegefal’e wurden 1,5 mL GC-GlasehenGlas in Racks zu je 50 Stiick
verwendet. Die Gelierung und Alterung erfolgte geim Synthesemethode im Abzug, Tro-
ckenschrank oder Ofen. Anschlie3end wurden died?rain Ofen kalziniert.

Morsern und Einwiegen

Die erhaltenen Oxide wurden direkt in den GC-Glaschit einem Glasstab gemorsert
und in Reagenzglaser, die als passende EinsatzkefiReaktorblécke des Roboters ver-
wendet wurden, eingewogen. Beide Schritte erfolgtanuell.

Reduktion

Die Katalysatoren wurden iminn Ofen im Wasserstoffstrom bei 300 °C reduziert. Wah-
rend des Abkthlens wurde der Ofen mit Inertgas i@espei Erreichen der Raumtempe-
ratur wurden die Reagenzglaser mit den reduziéftgalysatoren im Stickstoffstrom mit
Gummistopfen verschlossen, um Luftkontakt der plgospn Materialien zu verhindern.

Citralzugabe und Einbringen in den Hydrierblock

In jedes Glaschen wurde die entsprechende Menge €itral-Decan-Mischung zugege-
ben. Die Glaseinsatze wurden in den Hydrierbléckensenkt und diese auf der Arbeits-
plattform desChemspeedRoboters montiert. Abbildung 14 zeigt den Robaied einen
der drei verwendeten Druckbldcke.

Hydrierung und Probennahme

Nach dem Einbauen der Reaktorblocke lief eine zuwibrder Robotersoftware erstellte
Routine ab. Zunéchst wurden die Blockfunktionenrfitidt, woraufhin diese eine Minute
lang mit Argon gespuilt wurden, gefolgt vom Bedrutkeit Hy, bei gleichzeitig einset-
zender Temperierung der Reaktoren. Zu diesem Zwedkigt der Roboter Uber ein Kal-
te-Warme-Umwalzthermostat, der eine permanenteultion von temperiertem Ol
durch die Doppelmantel der Reaktoren gewahrleistat.eine Durchmischung wéahrend
der Reaktion zu garantieren, wurden die Unterd#eBlocke auf einem Orbitalschiittler
fixiert, der sich mit einer konstanten Geschwineigkoewegte. Nach der gewinschten
Reaktionszeit wurden die Reaktoren entspannt un&dkeoter pipettierte die gewinschte

Probenmenge in die jeweiligen Probenglaschen.
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A e

Qr "?‘vh ™) 2% &\“,r

Abbildung 14: Chemspeed SLT 106 und ein einzelner Druckblock (Die Komponenten sind
(1): PC, (2): Roboterarm (3): Viernadelkopf, (4): Spritzen, (5):
Feststoffdosiereinhei(f): Plattform zur Installation der Reaktionsblcke,
(7): Modulplatte mit Gas elektrischen und Steueranschlissen, (8): Rack
Halter, (9): Gasverteihg, (10): Waschstation, (A): Manometer, (B):
Zuleitung zur Berstschag, (C): Stromzuleitung und Steuerkabel, (D): Ab-
und Zuleitung fur Gas€E) Reaktoroffnungen, (F): Bewegliche Verbindung
mit den einzelnen Reakém, (G): Olverbindungsanschlisse fiir die
Temperierung).

> Probenvorbereitung und GC-Analyse

Die Analyse der Proben erfolgte offline mittels G, der mit einem 96-fach automati-
schem Probenaufgeber ausgestattet war. Hierfuremeird Aliquot der vom Roboter ge-
zogenen Proben manuell mit einer Multipipette vardiund anschliel3end vollautoma-
tisch vermessen.

» Datenauswertung

Die Auswertung und Visualisierung des Secondarge&ung erfolgte miExcel, Origin
und Matlab. Fur die Katalysatorentwicklung wurde ein evoloices Auswahlverfahren
verwendet, bei welchem die jeweils besten Matenakiner Generation durch Zusam-
mensetzungsvariation und Dotierung sukzessive ogtiwurden.

Trotz zweier manueller Schritte, die nicht zu eingbottle neck® bezlglich der Durchflh-

rungszeit fihrten, erlaubte der erarbeitete Arbabitsuf eine schnelle und flexible Forschung.
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2.1.2. Stolpersteine auf dem Weq zur Etablierung des CpeetsRoboters als Werkzeug

fir das HT-Screening

Wie bereits in der Einleitung angedeutet wurdedestverwendet€hemspee&oboter nicht
explizit fur die in dieser Arbeit angestrebte Vendang konzipiert worden, sondern bietet
vielfaltige Optionen zur Durchfihrung von Versuchait den verschiedensten Problemstel-
lungen. Dem Nutzer stehen prinzipiell alle Basigtionen der praparativen Laborarbeit zur
Verfugung. Das modular aufgebaute System bietet di® Mdglichkeit Reaktionen unter
Ruckfluss zu kochen, Reaktionsmischungen zu fikneoder Feststoffe und Flussigkeiten zu
dosieren. Druckversuche kdnnen in Druckbldckengediéir drei verschiedene Druckbereiche
gibt, durchgefiihrt werden. In dieser Arbeit wurdamckblocke fur mittlere Driicke bis ma-
ximal 90 bar verwendet.

Als die ersten Testlaufe mit den Druckblocken eratuwurden, fiel auf, dass nach jedem
Test grol3e Mengen an Reaktionsmischung verschwuwdesn. Es stellte sich heraus, dass
die Volumenverringerung durch zu schnelles Ablasses Druckes beim Entspannen der
Blocke verursacht wurde. Dazu verwendet das Genét leonzertierte Schaltung von zwei
Ventilen, die in Abbildung 15 schematisch dargédisisl

Robote

PN PN

V2 Vi1

Abluft

Abbildung 15: Ventilschaltung desChemspeed-Roboters zur Entspannung der Reaktoren.

Das Todvolumen zwischen Ventil 1 (V 1) und Venti{(\2 2) wird durch kurzes Offnen von

V 1 geflllt. Nachdem V 1 wieder geschlossen istdWwi 2 gedffnet und der Innendruck des
Zwischenraumes entspannt sich in Richtung AblufesP einfache Schaltung hat zur Folge,
dass bei einem Arbeitsdruck von 80 bar beim Durdklades ersten Entspannungszyklus ein
Druckverlust von mehr als 20 bar innerhalb von ®elem zu verzeichnen ist. Dabei reil3t das
schnell entweichende Gas Reaktionsflussigkeit moht sind daher war die Benutzung des
Systems ohne Modifikationen unmdglich. Nahe liegesdden eine Verringerung des Todvo-

lumens oder eine Erh6hung der Ventilschaltgeschigikaiten gewesen. Da diese beiden Op-

tionen nicht ohne weiteres realisierbar waren, teusfe andere Lésung gesucht werden.
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Schlief3lich wurde zwischen Roboter und V 1 ein Bebgentil in das Gasablasssystem jedes
Blockes implementiert, wodurch das Abfallen desdReudeutlich verlangsamt werden konn-
te. Eine negative Folge dieser Mal3hahme war eitreraxiangsame Abnahme des Druckes
im niedrigen Druckbereich unterhalb von 20 bar eiseits erhdohte sich die Entspannzeit von
einigen Minuten auf mehr als eine halbe Stundeamttkrerseits schaffte es das System nicht,
die Blocke selbstandig auf Normaldruck anzugleictieverblieben immer 1 bis 2 bar Rest-
druck in den Blocken, der nur manuell durch oOffresm Zuleitung zu entfernen war. Ohne
diesen manuellen Eingriff konnte der Roboter diaubtade an den Blocken aufgrund des
erhohten Widerstands durch den Innendruck nichtrraghen. Dies brachte folglich die Ein-
schrankung mit sich, dass nur bei Anwesenheit dedieBers eine Probennahme maoglich
war. Da jedoch lediglich eine Probe pro Reaktor Redktion entnommen wurde, stellte dies
kein grundsatzliches Hindernis dar.

Ein weiteres Problem fur die angestrebte VerwendusddT-Screeninginstrument bestand in
dem gemeinsamen, verbundenen Gasraum (Headspimel@&lReaktoren innerhalb eines
Blocks. Folglich sind Querkontaminationen Uber d@samten Block konstruktionsbedingt
nicht vollstandig zu verhindern. Um dieses Probmminimieren wurde in dieser Arbeit mit
hoch siedenden Losemitteln und Substraten geatbeite

Schlief3lich ist fur die Reproduzierbarkeit zwischvemschiedenen Versuchen noch ein letztes
Problem aufgetreten. Die Vorgabe des Drucks edatg@nuell Gber ein Manometer und wur-
de zwar elektronisch erfasst, aber nicht korrigiBdurch konnte der Druck lediglich mit
einer Schwankung von einigen bar eingeregelt werDerser Fehler sollte jedoch bei einem
Arbeitsdruck von 80 bar als eher gering eingestigitden und muss im Folgenden nicht ge-
sondert behandelt werden.

Wegen der in diesem Kapitel diskutierten Problenoeden mehrere Reproduzierbarkeitstest

durchgefuhrt.

2.1.3. Reproduzierbarkeitstests mit dé&ehemspee&oboter

Um die Reproduzierbarkeit eines Screeningversudhglem ChemspeedRoboter zu testen
wurden die 16 Reaktoren eines Hydrierblocks mibidehen Mengen an Referenzkatalysator
(Ru-Fe auf Aktivkohle, vgl. 3.1.5) und Eduktmisclgubefillt. Es wurde eine 12 stindige
Hydrierung durchgefuhrt und die Proben gemald deéfapitel 2.2.1 beschriebenen Routine
analysiert. Die Ergebnisse zeigt das Balkendiagramfbbildung 16.

29



Ergebnisse und Diskussion
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123456 7 8 910111213141516 M
Reaktornummer

Abbildung 16: Reproduktionsversuch mit 16 gleich kflllten Reaktoren eines Druckblocks
(Reaktoren; o Mittelwert: 48,3 %; absolute Standardabweichung:e, = 0,017;
relative Standardabweicing : RSD = 3,5%).
Reaktionsbedingungen:#p80 bar, T = 90 °C.

Mit einer RSD von 3,5 % ist die Reproduzierbarkeiterhalb eines HT-Versuches ausrei-
chend gut, um ein zuverlassiges Screening zu gésistien.

Um die Reproduzierbarkeit zwischen verschiedenechHorchsatztests zu tberprufen wurde
neben der Referenz auch in funf Versuchen das Mbh€oysZr; getestet. In beiden Fallen
wurde eine RSD von etwa 10 % gefunden.

Umsatz

Parameter Ru-Referenz Co0goZr ¢
Versuch 1 0,495 0,497
Versuch 2 0,411 0,534
Versuch 3 0,462 0,428
Versuch 4 0,387 0,576
Versuch 5 0,435 0,560
Mittelwert 0,438 0,519

Ox 0,042 0,059
RSD 9,6% 11,4%

Tabelle 4: Reproduzierbarkeit zwischen verschiedeam Versuchen.

Diese Ergebnisse zeigen deutlich die Grenzen dstei®@g auf. So ist es ohne weiteres mog-
lich, neue unbekannte Katalysatoren zu finden underbessern, ein Feintuning einer Zu-

sammensetzung kann jedoch aufgrund der RSD von bdr%n einem begrenzten Rahmen

durchgefuhrt werden. Die konventionelle Validieruggwinnt durch diesen Umstand zuséatz-
lich an Gewichtung und war in dieser Arbeit unvehntbar.
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2.1.4. Bestimmung der Reduktionstemperatur fur die Kattysorbehandlung

Da die hergestellten Materialien im unreduzierterstand keine Aktivitat zeigten, mussten
die Oxide vor der Reaktion reduziert werden. Um Mexdestreduktionstemperatur zu
bestimmen, wurde eine temperaturprogrammierte RedukTPR) des reinen Cobaltkataly-
sators durchgefuhrt. In Abbildung 17 sind zwei TRMRssungen von Ggy gezeigt, wobei im

ersten Fall (Grafik 1) von Raumtemperatur (RT) &itC/min bis 300 °C geheizt wurde und
eine Haltezeit von 1 h bei der Endtemperatur arigessen wurde. Grafik Il zeigt eine Mes-

sung des gleichen Materials, wobei die TemperatubrfiC/min bis 800 °C erhéht wurde.

1,0 1300 1,04
5 Gewicht — £
S Temperatu o S
o 0,97 1200 o 0,91 |
o 2 o
n © n
2 3 E
S 08 100 § S 0,84
© = x
0,7 T T T ; — 0 0,7 ‘ ‘ ‘ ‘
0 25 50 75 100 125 0 200 400 600 800
Zeit [min] Temperatur [°C]

Abbildung 17: TPR Messungen von Cgy bei einer Heizrate von 5 °C/min, H-Fluss: 50 mL/min.

Bei einer Rontgenpulverdiffraktometriemessung (XRBn Cage wurde CgO, als einzig
vorhandene Phase gefunden. Bei vollstandiger Rexfukti elementarem Co ergibt sich aus
den Molmassen rechnerisch eine relative Massenammatuf 0,73. Aus beiden Messungen
ist zu erkennen, dass die Probe vollstandig redurierden konnte. Weiterhin zeigen die
Messungen, dass die Reduktion bei etwa 300 °C begimd nach ca. 30 min abgeschlossen
ist.

Der blaue Pfeil in Messung Il markiert einen Knickder Reduktionskurve, welcher durch
die stufenweise Reduktion von £ bedingt ist. Dies geht mit den Ergebnissen voraltas

sa et al*®” konform, wonach die folgenden beiden Reaktionerzkdiert ablaufen:
1) CaOs+ H, > 3C00 +HO  2.) CoO + K> Co + HO

Hohere Reduktionstemperaturen bedingen Kristalbtwtum, was in den Roéntgenpulver-
diffraktogrammen in Abbildung 18 deutlich erkennksir Dabei wurde Cgo bei zwei unter-

schiedlichen Temperaturen reduziert und anschlg@éntgenographisch vermessen. Es ist
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deutlich erkennbar, dass sich mit steigender Vabdlungstemperatur das Signal-Rausch-
Verhéltnis verbessert, was auf eine Steigerungkdstallinen Probenanteils zuriickzufihren

ist. In Grafik | sind Spuren der Phase CoO zu aemkenwelche durch die Probenpraparation
an Luft bedingt sind.

I: Reduktionstemperatur 300 °C Il: Reduktionstemperatur 400 °C
120- Il Co, hexagonal nach 80 Il Co, hexagonal nach
ICDD 5-727 ] ICDD 5-727
""""" Co0, nach
=) 804 CDD 78-431 5
S, s 49
g 40 j g
g o A L TN £ 04
w AL | I
: : : -40 T : s
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20[7] 20[]

Abbildung 18: Rontgenpulverdiffraktogramme von Co,q0 mit unterschiedlicher
Reduktionstemperatur.

Dieses Partikelwachstum ist unerwiinscht, da sidhdease Weise die Hydrieraktivitat der

Materialien verringerte, was in der nachfolgenddaifdung deutlich zu erkennen ist.

—&— Reduktionstemperatur = 300 PC

—#— Reduktionstemperatur = 400 PC

0 5 10 15 20 25 30
Zeit [h]

Abbildung 19: Einfluss der Reduktionstemperatur aufdie Hydrieraktivitdt von Co ¢,
Reaktionsbedingungen: p86 bar, T = 90 °C

Der Aktivitatsverlust ist zugleich ein Hinweis dafadass die katalytisch aktive Cobaltspe-

zies der amorphe Anteil der Materialien ist. Aufgrudieser Ergebnisse wurde fir alle Hyd-
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rierversuche eine Reduktionstemperatur von 300 € eine Reduktionsdauer von 60 min

gewabhilt.

2.1.5. Anmerkungen zu den HT-Messungen

In den Kapiteln 2.2.5. und 2.2.6 wird lediglich @i dusammenfassung der Messungen gege-
ben. Dabei wurde das Augenmerk auf die aktiven iBleeeder getesteten Materialien gelegt.
Eine vollstandige Auflistung aller hergestellterduyetesteten Materialien findet sich im An-

hang unter 5.4.

2.1.6. Wissensbasierter Ansatz — Entwicklung der Systep¥r @nd CoSi

Wie bereits erwahnt zeigte sich in der Gasphaserdrug ein positiver Effekt durch die
Dotierung von Cobalt mit Silicium und Zirkon. Dahewurde zum Auffinden des Aktivitats-
und Selektivitatsmaximums dieser ersten Katalygatoeration ein so genannter Composition
Spread (CS) der Systeme CoZr und CoSi synthetigsraitvermessen. Unter einem CS ver-
steht man die schrittweise Variation der Mengen&ienisse der enthaltenen Komponenten.
Hier wurde der Gehalt an Dotierelement schrittwevée folgt gesteigert: 1, 2, 3,5, 7, 9, 12,
15, 18, 20, 25, 30, 35, 40, 45 und 50 mol%.

‘ O Citral cis + trandll Geraniol + Nerold Citronellal O Citronellol ‘

90%-

80%

70%

Anteil der jeweiligen Substanz

60%0

50%

“1 2 3 5 7 91215182025 0
Siliciumgehalt [%0] Zirkongehalt [%]

*

1723 5 7 9 12151820 25 ;

.

Abbildung 20: Ergebnisse der Hydrierung von Citralmit den CS der Systeme CoSi und CoZr
nach einer Reaktionszeibn 5 h. Reaktionsbedinungen: p = 80 bar, T = 9@
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In Abbildung 20 wurden die Messdaten der Katalysatonit mehr als 25 % Dotierung nicht
abgebildet, da ab diesem Punkt die Aktivitat indeei Systemen drastisch absank. Auffallig
war hier, dass offensichtlich geringe Dotiermenden grol3ten Effekt hatten, was im CoZr-
System besonders eklatant zu erkennen ist. Beebedgstemen ist ein Abfallen der Aktivitat
bis zu einer Zugabe von 9 % Dotierung zu verzeiohgefolgt von einer erneuten Erhéhung
bei 12 %, mit einem sich anschlieenden abermalfgdivitatsabfall. Der Grund fir diese
unerwartete Aktivitditsschwankung wurde im Zuge @iedrbeit nicht naher untersucht, well
die optimale Zusammensetzung bei kleineren Dotégehalten gefunden wurde. Hier konn-
ten bessere Selektivitaten bei vergleichbarem Umesditalten werden. Eine mégliche Erkla-
rung der Aktivitatserh6hung einiger Materialien mibhem hohen Dotierstoffanteil, kdnnte in
einer massiven Erh6hung der Katalysatoroberflaghedbr Zugabe von mehr als 10 % Do-
tierelement liegen, was mittels,I$orptionsmessungen im CoSi-System belegt werdan-ko
te. So besitzt der aktivierte Katalysators§3i, eine Oberflache von 96°nind fiir aktiviertes
CosoSixo wurde eine 12-mal groRere Oberflache von 118@efunden. Dies lasst die Vermu-
tung zu, dass eine vergrol3erte Dispersion des €@obal hoheren Siliciumanteilen erzielt
werden kann. Diese Effekte konnten jedoch in meMersuchen nicht ohne grol3e Schwan-
kungen reproduziert werden. Aus diesen Grinden evigtdtendlich CgSi, als Leitsubstanz
gewahlt. Im CoZr-System wurden insgesamt geringresatze erzielt und als Leitsubstanz
wurde C@yZr; ausgewahlt.

Vergleicht man nun diese Ergebnisse mit der Vermesgsles reinen Cobalts, so fallt auf,
dass der verzeichnete Aktivitatsgewinn in allenidréimit einen Selektivitatsverlust einher-
geht, da die aktiveren Materialien erwartungsgenti@f¥olgereaktion ebenfalls starker kata-
lysieren. Die Selektivitdten sind durch die Dotiggan von 94 % fur Ggo auf 50-60 % im
CoSi-System bzw. 40-50 % im Co-Zr-System gefallen.

Nachdem nun die Zusammensetzung der 1.Generatidressert war, wurden die beiden
Leitsubstanzen hochdivers dotiert (hdd). Dazu wuaake Verhaltnis von Ggbi, und CaegZry
konstant gehalten und jeweils 2 und 10 mol% folgertelemente zugegeben: Al, B, Ba, Bi,
Ca, Ce, Cr, Cs, Dy, Er, Eu, Fe, Ga, Ge, Gd, Hf, IHoK, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, Na, Nb,
Nd, Pr, Rb, Sb, Sc, Si, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, TeTm, V, W, Y, Yb, Zn und Zr.

Dies ergab flr jedes System 2*46 = 92 Materialgha, subsequent im HT-Experiment vali-

diert wurden.
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Abbildung 21: Umsatz-Selektivitats-Plots der Hydrigung von Citral mit hochdivers dotiertem
G&Si; nach einer Reaktionszeit von 12 h. Reaktionsbedinngen: p = 80 bar,

T=90°C.
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Abbildung 22: Umsatz-Selektivitats-Plots der Hydrigung von Citral mit hochdivers dotiertem

GZr 1 nach einer Reaktionszeit von 12 h. Reaktionsbedinggen: p = 80 bar,
T =90 °C.

Es ist deutlich zu erkennen, dass im System CaZgdifieren Erfolge durch die hochdiverse
Dotierung erzielt werden konnten. Bei beiden Systefiihrte der GrofR3teil der Dotierelemen-
te zu einer deutlichen Verschlechterung der Katdbyeigenschaften. Dies ist besonders auf-
fallig im Falle des CoSi-Systems. Hier verbesselgdiglich die Elemente Bismuth, Thulium
und Tellur die Aktivitat. Daher wurden die Verbinien C@gSioBi,, CayeSi,Tmp und
CogeSizTe, als neue Leitsubstanzen verwendet. Auffallig imZE8ystem war, dass zwei

bismuthaltige Materialien sogar die sehr hohe Seitkt des reinen Cobalts noch steigern
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konnten, was den Anstol3 zu einer eingehendereadetmg dieser Substanzen gab. Weiter-
hin wurden die beiden aktivsten Katalysatoren, mamCa7ZriNb, und C@;ZriNa, fur die

weitere Entwicklung ausgewahlt.

Diese insgesamt sechs Systeme wurden nun bezilgle@ehZusammensetzung optimiert. Da-
zu wurden Composition Spreads mit verschiedenenit&ebiten und Uber einen Zusammen-
setzungsbereich von 0 bis 50 % Dotierelement Iséztie Nach den ersten Tests in den Co-
SiX-Systemen wurde offensichtlich, dass Materiahaih weniger als 80 % Cobaltgehalt kei-
ne Aktivitat mehr zeigten. Daher wurde im Laufe 8&rsuche der Zusammensetzungsbe-
reich enger eingegrenzt. Im Folgenden werden ajtefhe nun einzeln besprochen, wobei
immer nur der Zusammensetzungsbereich, der Aktizg&gte, abgebildet sein wird. Ebenso
wie bei der Zusammensetzungsoptimierung der efStmeration wurde die beste katalyti-

sche Performance in Bereichen mit niedrigen Daiedntgehalten erreicht.

> System 1: CoSiBi

Bi Umsatz Bi Selektivitat

& ‘ 03
aYaYaVaVaVa'
A'A'A'A'A'A'A

100 95 90 85 80 7570 65 60 5!

Co Si Co

=}

85 80 7570 65

Abbildung 23: Umsatz-Selektivitats-Plots der Hydrerung von Citral mit dem CS des
Systems CoSiBi nach aifieaktionszeit von 12 h. Reaktionsbedingungen:
p =80 bar, T=90 °C.

Im Cobaltreichen Gebiet fanden sich mehrere aktind selektive Materialien, jedoch

blieb das bereits gefundene §3i,Bi, aktivster Katalysator.
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Abbildung 24: Umsatz-Selektivitats-Plots der Hydrerung von Citral mit dem CS des
Systems CoSiTm nach aifieaktionszeit von 12 h. Reaktionsbedingungen:
p =80 bar, T=90 °C.

Wie schon bei System 1 konnte auch hier keine Aktssteigerung mehr durch Variation
der Zusammensetzung erreicht werden. Somit bliegStde, aktivstes Material mit

gleichzeitig guter Selektivitat zum gewinschten UOL

> System 3: CoSiTe

Die Aktivitat des bei der hochdiversen Dotierundugelenen Materials GgSi, Tm, konn-

te nicht reproduziert werden. Keines der getestitaterialien zeigte Hydrieraktivitat.

> System 4: CoZrBi

Bi Umsatz Bi Selektivitat

Abbildung 25: Umsatz-Selektivitats-Plots der Hydrigung von Citral mit dem CS des
Systems CoZrBi nach einBeaktionszeit von 12 h. Reaktionsbedingungen:
p =80 bar, T=90 °C.
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Ahnlich wie in den zuvor untersuchten Systemen éansich alle aktiven Materialien im
Bereich bis ca. 5 % Dotierelement. Fiur die konwerlle Validierung wurden die Mate-

rialien C@7Zr1Bi,, CayeZroBi,, CoyeZrsBiis ausgewahlt.

» System 5: CoZrNa

Na Umsatz Na Selekgigitat
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Abbildung 26: Umsatz-Selektivitats-Plots der Hydrig¢ung von Citral mit dem CS des
Systems CoZrNa nach eingeaktionszeit von 12 h. Reaktionsbedingungen:
p =80 bar, T=90 °C.

Neben CeagZr; wurde ein aktiver Cluster im Bereich von 3-4 mdtierelement gefun-
den. Daher wurden die Materialien dr1Na und C@eZriNag fur eine exaktere Untersu-

chung im Batchreaktor im groRerem Mal3stab resyisthst

> System 6: CoZrNb
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Abbildung 27: Umsatz-Selektivitats-Plots der Hydrigung von Citral mit dem CS des
Systems CoZrNb nach einReaktionszeit von 12 h. Reaktionsbedingungen:
p =80 bar, T=90 °C.
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Im System CoZrNb wurden im Gegensatz zu den zugongssenen ternaren Compositi-
on Spreads auch aktive Materialien mit hoherem édstinffgehalt gefunden. So zeigten
die Materialien CeZrgNb, und CasZrigNb, viel versprechende Hydriereigenschaften.
Weiterhin konnte die gute Aktivitat und Selektivides Katalysators G&riNb, repro-

duziert werden.

Alle auf diese Weise ausgewdahlten Materialien sinder nachfolgenden Tabelle aufgelistet,
wobei die erhaltenen Umsétze und Selektivitdtemfaltle angefihrt sind. Bei mehrfach ver-
messenen Materialien wurde jeweils das ErgebnisderitgroRten Aktivitat angegeben. Die
gefundenen Schwankungen lagen dabei im Fehlerbemgc zuvor unter 2.1.3 in den Repro-

duzierbarkeitsversuchen gefunden wurde.

Katalysator U[%)] | S[%] Katalysator U[%] | S[%]
C0gpSing 33 89 Ce/ZriNa 31 72
CeSib T, 74 86 Ca,ZriNb, 74 88
C0oy7ZrBi» 20 97 Ca@xZrgNb, 48 96
C0952r28|2 43 90 C@gzrj_oN b2 63 92
CooeZr3Bi; 71 49

Abbildung 28: Fur die konventionelle Validierung ausgewahlte Katalysatoren der 2.Generation.

2.1.7. Hochdiverser Ansatz — Entwicklung ausgehend vormdivers dotiertem Cobalt

Die erste Generation dieser Versuchsreihe wurdehdhochdiverse Dotierung von Cobalt
mit den folgenden Elementen hergestellt: Al, B, Bg,Ca, Ce, Cr, Cs, Dy, Er, Eu, Fe, Ga,
Ge, Gd, Hf, Ho, In, K, La, Li, Lu, Mg, Mn, Mo, N&/b, Nd, Pr, Rb, Sb, Sc, Sm, Sn, Sr, Ta,
Th, Te, Ti, Tm, V, W, Y, Yb und Zn. Auch hier wumdgeweils 2 und 10 mol% jedes Dotier-

elements zugegeben. Die HT-Testung fuhrte zu falgemErgebnis.
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Abbildung 29: Umsatz-Selektivitats-Plots der Hydrigung von Citral mit hochdivers dotiertem
Cobalt nach einer Reaktiszeit von 12 h. Reaktionsbedingungen: p = 80 bar,
T=90 °C.

Da die besten Ergebnisse durch Dotierung mit demEhten Ca, Dy, Ho, La, Li und Yb er-

zielt werden konnten, wurden von diesen Elementeh@obalt ein Composition Spread mit
jel,2,4,5,8, 10, 15 und 20 mol% Dotierelentergestellt und im HT getestet. Die Ergeb-
nisse finden sich in Abbildung 30.

Selektivitat zum UOL
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Abbildung 30: Umsatz-Selektivitats-Plots der Hydrigung von Citral der Composition Spreads
von Co mit Ca, Dy, Ho, L&i und Yb nach einer Reaktionszeit von 12 h.
Reaktionsbedingungen: p86 bar, T = 90 °C.
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Da hier nun vier seltenerddotierte Katalysatorem éihnlich gute Aktivitat zeigten, wurde der
selektivste von ihnen, GgLay, flr eine weitere hochdiverse Dotierung ausgewdtikrzu
wurde exakt in der gleichen Weise verfahren, wieoztschon bei den Systemen CoSi und
CoZr. Das Ergebnis der HT-Testung dieser Bibliothwrkl in Abbildung 31 gezeigt.
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Abbildung 31: Umsatz-Selektivitats-Plots der Hydrigung von Citral mit hochdivers dotiertem
Ggla, nach einer Reaktionszeit von 12 h. Reaktionsbeadingen: p = 80 bar,
T =90 °C.

Zum Abschluss dieser evolutiondren Entwicklung veurdin noch ein Composition Spread
des aktivsten Material GgLa,Dy, hergestellt und vermessen. An dieser Stelle sl RPha-
sendiagramm wie bei den zuvor durchgefiihrten tem&omposition Spreads gezeigt wer-
den, da dieses den unter 2.2.6 erhaltenen Ergelbnsshr &hnlich war. Abermals wurde die
hochste Aktivitat im Cobaltreichen Gebiet gefunderd die Verbindung GelLa,Dy, wurde

fur die konventionelle Testung ausgewahlt.
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2.1.8. HT-Hydrierung von unterschiedlichen ungesattigtétieftyden

Um die Ubertragbarkeit der Citralhydrierungen anfl@reo,p-ungesattigte Aldehyde zu -
berprifen wurden die besten 14 Katalysatoren ansSgstemen von CoSi und CoZr ausge-

wahlt. Diese sind in Tabelle 5 aufgelistet.

Nummer | Katalysator | Nummer | Katalysator | Nummer | Katalysator
1 CQ_OO 6 CC§7ZI’1N89 11 Cngrj_oN b2
2 CaoZr, 7 CaZrgNb, 12 CqgSiyg
3 CyeSiy 8 CaeZr,Bi; 13 CQeSipBi>
4 CQ)7zrlN b2 9 CCbezrgBij_ 14 C@eSiszz
5 Cao7Zr1Bi, 10 CagZriNa; 15 Ru-Referenz

Tabelle 5: Verwendete Katalysatoren fur die Hydrieung unterschiedlichera,p-ungesattigter
Aldehyde.

Als Substrate dienten die in Abbildung 32 gezeig#embindungen Blatteraldehyd (trans-2-
Hepten-1-al), Zimtaldehyd (trans-2-Phenyl-2-propenand Furfurylaldehyd (Furan-2-
Carbaldehyd, Furfural).

P T N
"o 0H

Blatteraldehyd 2-Hexen-1-ol
Zimtaldehyd Zimtalkohol
h © OH
LJ o v
Furfural Furfurylalkohol

Abbildung 32: Verwendete ungeséttigten Aldehyde undie jeweiligen ungeséttigte Alkohole.

Diese drei Molekile wurden ausgewahlt, um einessaéin Effekt der Substituenten an der
Doppelbindung und ia-Position dazu zu bestimmen, andererseits konmtet sbe Toleranz
gegeniber Heterozyklen und Aromaten getestet weildeEnErgebnisse sollen nachfolgend
einzeln diskutiert werden. Dabei wurde aus GrumttmUbersichtlichkeit die x-Achse in den
Diagrammen nur mit der Katalysatornummer (vgl. Tieb®) beschriftet. Weiterhin wurde ein
auf Aktivkohle getragerter Ruthenium-Eisen-Katatgsals Referenz verwendet. Diese wird

in den Graphen als ,,R* bezeichnet.
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Abbildung 33: Ergebnisse der Hydrierung von Blattealdehyd mit verschiedenen
Cobaltkatalysatoren naatiner Reaktionszeit von 12 h.
Reaktionsbedingungen: p89 bar, T = 90 °C.

Dabei sind: UAL: ungesagter Aldehyd, UOL: ungesattigter Alkohol, SAL:
gesattigter Aldehyd, SOlgesattigter Alkohol.

In Abbildung 33 ist deutlich zu erkennen, dassHi#dfte der Katalysatoren nur eine sehr
geringe Aktivitat zeigte. Die aktiven Materialieatgten den UAL hauptsachlich zum voll
hydrierten SOL um. Weiterhin ist, verglichen mit dé¢ydrierung von Citral, die Selekti-
vitdt zum UOL viel geringer und das Verhaltnis U@IL SAL betragt meist etwa 1:2. Im
Unterschied zum Citral besitzt Blatteraldehyd kediegierende Methylgruppe an der
C=C-Doppelbindung. Es ist somit also evident, dasten Versuchen mit Citral eine ste-
rische Abschirmung der C=C-Doppelbindung die Selékt zum UOL deutlich positiv

beeinflusst. Dieser Effekt wurde bereits mehrfacter Literatur diskutiefe®!
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Abbildung 34: Ergebnisse der Hydrierung von Zimtaldehyd mit verschiedenen
Cobaltkatalysatoren naatiner Reaktionszeit von 12 h.
Reaktionsbedingungen: p89 bar, T = 90 °C.

Dabei sind: UAL: ungesagter Aldehyd, UOL: ungesattigter Alkohol, SAL:
gesattigter Aldehyd, SOlgesattigter Alkohol.

Bei der Hydrierung von Zimtaldehyd wurde das arascae System nicht angegriffen.
Mittels GC konnten lediglich die Produkte Zimtalkbhund Dihydrozimtaldehyd nach-

gewiesen werden. Die Selektivitat der verwendetebalikatalysatoren Uberstieg dabei
die der Rutheniumreferenz deutlich. Verglichen deih Ergebnissen der Citralhydrierung
wird das Folgeprodukt des UOL in deutlich gré3efereilen gebildet. Weiterhin bildet

sich das Konkurrenzprodukt (SAL) in deutlich geengn Anteilen wie in der Citral-

hydrierung, was die Selektivitat der entwickelteatbtialien nochmals demonstriert.
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Abbildung 35: Ergebnisse der Hydrierung von Furfural mit verschiedenen
Cobaltkatalysatoren naainer Reaktionszeit von 12 h.
Reaktionsbedingungen: p89 bar, T = 90 °C.

Dabei sind: UAL: ungesagter Aldehyd, UOL: ungesattigter Alkohol, SAL:
gesattigter Aldehyd, SOlgesattigter Alkohol.

Bei der Hydrierung von Furfural konnte kein SAL hgewiesen werden. Entweder rea-
giert dieser sofort nach der Bildung weiter zum S@dler der Furanring fuhrt dazu, dass
lediglich der gewinschte UOL gebildet wird. Die witkelten Cobaltkatalysatoren sind
also auch gegenuber dem Heterozyklus Furan tolenaghitgreifen diesen nicht oder in

nicht detektierbarem MalRe an.
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2.1.9. Zusammenfassung der HT-Katalysatorentwicklung férSklektivhydrierungen

Insgesamt wurden etwa 800 Materialien auf ihre Atédt und Selektivitat bezuglich der Flus-
sigphasenhydrierung von Citral gescreent. Dabedweinerseits ein wissensbasierter Ansatz
verfolgt und andererseits von einer Hochdiversetidbung ausgegangen. Die besten Materi-
alien wurden fur eine konventionelle Validierungdueine anschlieiende Charakterisierung
ausgewahlt. Das FlielBschema auf der nachfolgendia fasst die gesamte kombinatorische
Entwicklung zusammen.

Weiterhin wurden 14 Katalysatoren aus den Syste@w®i und CoZr flr Versuche mit un-
terschiedlicheru,-ungesattigten Aldehyden ausgewahlt. Dabei stellte heraus, dass die
Selektivitat zum ungesattigten Alkohol bei Abweseihleines Substituenten an der C=C-
Doppelbindung oder in unmittelbarer Nachbarschaétstisch verringert wird. Ferner de-
monstrierten die Ergebnisse, dass die entwickéegalysatoren unter den gewahlten Reakti-

onsbedingungen Aromaten und ungeséttigte Heter@ayslhohem Mal3e tolerieren.
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Abbildung 36: FlieRschema der gesamten Kombinatorchen Entwicklung.
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2.1.10.Konventionelle Validierung der Hochdurchsatzversich

Die konventionelle Testung der besten Materialies den HT-Versuchen erfolgte in einem
300 mLParr Autoklaven, der in Abbildung 37 als Schnittzeichguwargestellt ist.

Abbildung 37: Schnittzeichnung des verwendeteRarr-Autoklaven. Dabei sind:
1. Ruhrer mit magnetischer Kupplung, 2. Anschlus$ir die Probenschleife,
3. Steigrohr, 4. Anschluss fur die Zu- und Ableitug von Gasen,
5. Begasungsruhrer.

Die in Abbildung 37abgebildete magnetische Kupplung, sowie der Beggsihrer fanden in
dieser Arbeit keine Anwendung, da bei dessen Gehraas Katalysatorpulver so fein ge-
mahlen wurde, dass die Poren und die damit vermen#atalytische Aktivitat vollstandig
verloren gingen. Daher wurden alle konventionel@siektivhydrierungen mit einem han-
delsiblichen Magnetriihrer durchmischt. In den Redkckel wurde, zusatzlich zum Gas-
einlass und der Berstscheibe, dieAinbildung 37 nicht eingezeichnet ist, ein Steigrohr mit
einer Probenschleife, sowie drei Ventilen zur Proladame eingebaut (vghbbildung 39.
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Abbildung 38: Schema des konventionellen Reaktorsklusive Probenschleife und Ventile zur
Online-Probennahme.

Zur Probennahme wurden V 2 und V 3 geschlossenMutidn Richtung Reaktor gedffnet,
wobei sich die Probenschleife fillte. Danach wuvdé in Richtung V 3 getffnet und die
Probe konnte durch langsames 6ffnen von V 2 entnemmwerden. Die Probenschleife wurde
nach 6ffnen von V 3 mit Druckluft vollstandig ergle Vor jeder Probennahme wurde die
Schleife zum Saubern einmal auf die zuvor bescanebNeise gespiilt, wobei die erhaltene
Lésung verworfen wurde. Die Proben wurden UberSegrohr entnommen und offline mit-

tels GC analysiert. Die Ergebnisse fasst Tabedagammen.

Nummer | Katalysator [tﬁ’i’ [Osj)i’
1 Couo 25,7 91
2 Coggla, 12,4 78
3 CogelLaDy, 11,6 77
4 C0938|2 7,0 86
5 COgoSizo €
6 C0y6Si-Bi» &

7 COQGSiszz 12,2 91
8 CogeZry 49 81
9 C097Z|’18i2 5,8 91
10 CoyZ1,Bis &

11 CoyZr3Biy 13,7 85
12 Coy7ZriNey 9,0 74
13 CoyeZriNag 12,5 74
14 Coy7Zr;Nb, 5,6 86
15 CogZrgNb, &

16 CoggZr10Nby &

17 Referenz 6,7 71

Tabelle 6: Uberblick iiber die konventionellen Hydrerungen im 300 mL Autoklaven. Die mit *
gekennzeichneten Materialien exichten nach 27 h nicht den nétigen Umsatz von
30 %. Farbliche Codierung: : 1.Generation, : 2.Generation.
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Co lieferte bei einersp von 25,7 h eine sehr hohe Selektivitat von 91 %e tve Ergebnis-
se in Tabelle 6 zeigen, wurde bereits in der er&eneration eine deutliche Steigerung der
Aktivitat erzielt, wobei sich mit CgZr; unter diesen Katalysatoren bereits das aktivses all
in dieser Arbeit getesteten Materialien befand. 8t Zugabe von 1 % Zirkon konnte die
Aktivitat, verglichen mit dem reinen Cobaltkataly@a mehr als verfunffacht werden. In allen
drei Systemen der ersten Generation ist dies augf sirukturelle Promotion des amorphen
Cobalts zuriickzufuhren, was unter 2.1.13 noch éiege belegt und diskutiert werden wird.
Dieser Aktivitdtsgewinn ging jedoch in allen Fallet einem Verlust an Selektivitat einher.

In den Systemen von CoLa und CoSi konnten die We#tanzen durch Zugabe eines dritten
Elementes nicht nennenswert verbessert werden. dZr-System hingegen konnte durch
Dotierung mit Bismuth und Niob eine deutliche Ségighg der Selektivitat bei nur geringen
Aktivitatsverlusten im Vergleich zu GgZr; erreicht werden. Die Materialien g#@r,Bi, und
Caoy7ZriNb, zeigten hier eine &hnlich hohe Aktivitat wie dg&r;, wobei die Selektivitaten
vergleichbar mit der des Startmaterials,§g@varen. Dies ist in Abbildung 39 deutlich zu er-
kennen. Die Messpunkte wurden dabeiQngin mit B-Splinesoder Asym2SigFunktionen
gefittet. Die erhaltenen Kurven stellen nur eieslirationshilfe dar und spiegeln nicht zwin-

gend den korrekten Konzentrationsverlauf der Konepden wahrend der Reaktion wider.
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Abbildung 39: Hydrierung von 15 mL Citral in 35 mL Decan im Batchautoklaven,
Reaktionsbedingungen: p = 80 bar, T = 90 °C, Katakatormenge: 400 mg.

Vergleicht man die Diagramme der ersten Generatigrdenen der zweiten Generation, so

wird deutlich, dass die Bildung des Folgeprodukitso@ellol bei den terndren Systemen erst
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deutlich spater einsetzt. Dadurch wird intermedi#ire signifikant hohere Menge der ge-
winschten Produkte Geraniol und Nerol erhalten, siels in den deutlich ausgepragteren
Kurvenmaxima der gefitteten Peakfuntionen maniéestDie gefundenen neuen Materialien
weisen aul3erdem deutlich hdhere Selektivitatemlialgetestete Rutheniumreferenz auf. Die
Umsatze von Referenz und den Cobaltmaterialieriiaseh nicht ohne weiteres miteinander
vergleichen, da die Referenz ein auf Aktivkohler@gertes Material ist und die in dieser Ar-
beit hergestellten Sol-Gel-Materialien als reindSanzen verwendet wurden.

Weiterhin bestatigte sich auch in den konventi@meNersuchen der in den HT-Tests beo-
bachtete Trend beziglich der Aktivitatsverringerbieg Dotierstoffanteilen von mehr als 4 %.
Alle hoher dotierten Materialien zeigten entwedar keine oder eine nur sehr geringe Aktivi-
tat, obwohl diese im HT teils viel versprechendeddtne lieferten. Ein mdglicher Grund fur
die Diskrepanz der Messergebnisse aus HT und kdoweten Versuchen kénnte das in der
Literatur haufig diskutierte Problem des ,Up-scgtti**® sein, da die synthetisierte Kataly-
satormenge um den Faktor 10 gesteigert wurde.

Insgesamt ist also durch die evolutiondre HT-Enitlwicg gelungen, die Aktivitat von G&
um den Faktor 4,5 zu steigern und gleichzeitig eleswhe Selektivitdt beizubehalten. Hier
zeigte sich auch eine gute Ubereinstimmung dere®argergebnisse mit den konventionellen
Versuchen, da GeZr,Bi, verglichen mit Ce;Zr;Nb;in beiden Féllen das deutlich selektivere
Material war. Aufgrund des komplexen Reaktionsnetks der Citralhydrierung kdnnen die
in den HT-Versuchen erhaltenen Umséatze nicht dimittdenen aus den konventionellen
Tests verglichen werden, da mit den HT-Daten keeder S berechnet werden kénnen.

Es ist jedoch evident, dass durch die Entwicklubgrizwei Generationen eine deutliche Ak-
tivitatssteigerung bei gleich bleibender Selekdit/iérreicht werden konnte. Somit kann fest-
gehalten werden, dass die HT-Ergebnisse, die mnit déaptierten Robotersystem generiert
wurden, auch tatsachlich auf ein reales Systemtridlgiyar sind. Es konnte eindeutig de-
monstriert werden, dass d&hemspeedroboter nach einigen Modifikationen zum HT-
Screenen von heterogenen Katalysatoren fur Flisaggmreaktionen geeignet ist, was das

Priméarziel dieser Arbeit war.

Ein Vergleich der Ergebnisse aus Abbildung 39 nii¢riaturwerten von getragerten Cobalt-
katalysatoren macht deutlich, dass die neu gefierd&faterialien signifikant selektiver sind.
In Abbildung 40 ist eine von Kouachi et'd. veroffentlichte Graphik zum Vergleich neben

dem entsprechenden Graphen vog/ZaBi, gezeigt.
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Abbildung 40: Vergleich des Reaktionsverlaufes de€Citralhydrierung mit den Katalysatoren
GgZr 1Bi, (links) und 30 wt.-% Co/SiO; aus Literatur % (rechts).
Reaktionsbedingungen vdlabelle 7.

Es ist klar zu erkennen, dass das unerwiinschtengetmukt Citronellal bei der Verwendung
von Co/SiQ in deutlich héheren Anteilen gebildet wird. Dieungefundenen Materialien sind
damit deutlich selektiver als die bisher literagkénnten, Cobaltbasierten Katalysatoren.
Weiterhin vermoégen die neuen Katalysatoren, im @sg& zum undotierten, getragerten
Cobalt, auch die isolierte Doppelbindung im Molekil hydrieren. Zum besseren Vergleich

der beiden Messungen sind die Reaktionsbedingusgenachfolgenden Tabelle aufgelistet.

Katalysator

Messparameter CouZr Bi, ColSio;
Losemittel Decan Isopropand|
v(L6semittel) [mL] 35 100
v(Citral) [mL] 15 3
Katalysatormasse [mg] 400 400
Cobaltmasse [mg] 24 120
Druck [bar] 80 70
Temperatur [°C] 90 90

Tabelle 7: Gegenuberstellung der Messbedingungen diydrierungen mit Co 7Zr 1Bi, und
30 wt.-% Co/SiQaus Literatur 2.
[a] Berechnung des Gehaltes: 400 mg enthalten 97 mol@;0,4, 1 mol% ZrO, und
2 mol% BiOa.

Vergleicht man die Zeitachsen der in Abbildung 4@eajgten Graphen, so wird deutlich, dass
die Reaktion in der Literatur nach etwa 2 h abgessien war und dass bei der Verwendung
von C@7Zr1Bi, nach 27 h noch 6,5 % Citral unumgesetzt bliebeéas Brweckt auf den ersten
Blick den Anschein, dass der Literaturkatalysatenttich aktiver ware, aber im allgemeinen

verlaufen Hydrierungen dieser Art in Alkoholen sghal schneller als in Alkanen, wobei die
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Selektivitat quasi unbeeinflusst blelfif. Chen et al. zeigten etwa, dass die Hydrierung von
Zimtaldehyd in Isopropanol doppelt so schnell ugtlals in CyclohexaH®® Trotzdem wur-
de in dieser Arbeit aus den folgenden zwei Grimueht mit einem Alkohol als Losemittel
gearbeitet:
1. Aufgrund des zuvor diskutierten Problems des gesasen Head Space der HT-
Reaktoren musste ein Losemittel mit hohem Siedepgewahlt werden, weshalb die
Wahl auf Decan fiel.
2. Bei der Verwendung von Alkoholen als Losemittel kotres zu Acetal- und Halbace-
talbildung, was die Analytik zuséatzlich verkompd.
Weiterhin erschwert die viel hohere Citralkonzetidra die in dieser Arbeit verwendet wur-
de, einen Vergleich der Aktivitat der beiden Sysernsatzlich. Aus all diesen Grinden kon-
nen die Aktivitaten nicht direkt miteinander veofien werden.

2.1.11 Konventionelle Reproduktion der katalytischen Akéi und Desaktivierung von

CoygeZr; im Batchreaktor

Um Reproduzierbarkeit und Desaktivierung zu prufearde das aktivste Material der kon-
ventionellen Versuche (G§Zr1) funf mal nacheinander getestet, wobei der bealdatalysa-

tor nach jedem Experiment untep-Ntmosphare mit reinem Decan gewaschen wurde. Hier
zeigte sich ein grofRer Vorteil der hergestelltertévialien, da diese aufgrund ihres Magne-
tismus leicht mit einem Magneten sedimentiert werkiennten und somit ein Verlust an Ka-

talysator beim Waschen verhindert werden konntdildbng 41 zeigt das Ergebnis des Ver-

suches.
100% - —1 100% ~
ORun 10Run 2 8
75% 4 | B Run 3E Run 4 = 75%- 1 _ ~
% B Runb5 3 |
2 50%- F 50%-
> s
25% - % 25%
[TTTH s
0% : _ 0% | |
3h 6 h 9h 3h 6h onh
Zeit [h] Zeit [h]

Abbildung 41: Funfmalige Vermessung von CgZr ; im 300 mL Parr Autoklaven.
Reaktionsbedingungen: p 80 bar, T =90 °C.
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Aus dem Balkendiagramm in Abbildung 41 ist deutltherkennen, dass es bei mehrfacher
Verwendung ein und desselben Materials nicht zukidgarung und Selektivitatsverlust
kommt. Insgesamt ist sogar ein Aufwartstrend imladrder Selektivitat zu erkennen, wobei
nicht zweifelsfrei geklart werden konnte, ob diatss&chlich der Fall war oder lediglich rein
statistische Grinde zu diesem Ergebnis fuhrten.

2.1.12 Test auf Massentransportlimitierung nach Madon-Biaut®”

Um die Anwesenheit von Stofftransportphanomeneterie und externe Porendiffusion) bei
Gas-fest-flissig-Reaktionen auszuschlieen kann Madon-Boudart-Test herangezogen
werden. Hierbei wird eine Reaktion im Batchreaktat unterschiedlichen Katalysatormen-
gen, aber bei ansonst gleichen Bedingungen, wietteth der vorliegenden Arbeit wurde die
Katalysatormenge von 100 bis auf 500 mg in 100 elgifen gesteigert, was zu insgesamt 5
Versuchen fiihrte. Abbildung 42 zeigt die drei méigdin Falle, die bei diesem Test gefunden

werden kdnnen (links) und das Ergebnis des MadardBid-Tests mit dem aktivsten Kataly-
sator CgoZr; (rechts).

— Keine Stofftransportlimitierun 30 ~
P g y = 0,0430x
— Filmdiffusion —_ R? = 0.9960
O\O i ]
| = Porendiffusion =20
% T
: :
/ D 10 1
Anzahl akiiver Zent 0 | | |
nzahl akiiver Zentren 0 200 400 600

Katalysatormasse [mg]

Abbildung 42: Links: Die drei mdglichen Falle, diebei einem Madon-Boudart-Test auftreten

kénnen. Rechts: Ergebrier Vermessung von CeyZr ;. Reaktionsbedingungen:
p = 80 bar, T =90 °Cst3 h.

Wie aus Abbildung 42 ersichtlich, liegt im Bereietvischen 100 und 500 mg Katalysator-
masse des aktivsten gefundenen Materials keinedviaassportlimitierung vor. Die aus den

konventionellen Versuchen erhaltenen Daten kénfendirekt miteinander verglichen wer-
den.
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2.1.13. Katalysatorcharakterisierung

» Rontgenpulverdiffraktometrie- (XRD) und Thermograeitrieanalysen (TGA)

Da es bei der Vermessung von cobalthaltigen Mdiemianit der standardmalig verwen-
deten Cuy,-Strahlung zu starker Fluoreszenzstrahlung komaatnkentweder mit einem
Sekundarmonochromator gearbeitet werden oder es mitsStrahlung einer anderen
Wellenlange, wie z.B. Mg-Strahlung gearbeitet werden. Die erstgenannte igliggtit
konnte in der vorliegenden Arbeit nicht angewendetden, da die hauptsachlich amor-
phen Materialien nur geringe kristalline Anteilefmiesen, was zu sehr schwachen Re-
flexintensitaten fuhrte. Diese schwachen Signaleder dann durch den vom Sekundéar-
monochromator bedingten Intensitatsverlust derageachwacht, dass keine eindeutige
Zuordnung mehr moglich war. Daher musste die Strahlelle gewechselt werden, um
auswertbare Diffraktogramme zu erhalten.

Alle konventionell vermessenen Materialien wurdéntgenographisch in ihrer aktivier-
ten Form untersucht. Dazu wurde zunachst mit jeMaterial eine TGA durchgefihrt,
wobei die Bedingungen denen der normalen Katalysatbehandlung entsprachen. So-
mit konnten zusatzlich Informationen tUber den Réiduksgrad der Materialien gesam-
melt werden. AnschlieBend wurden die vorbehandeMaterialien in Lindemann-
Kapillaren tberflhrt und rontgenographisch untdnsuBei allen Materialien wurde als
kristalline Cobaltphase-Cobalt (hexagonal dichteste Packung, hdP) ideriti. Dies ist
laut Literatul*®™ auch die bei Raumtemperatur stabile Phase. Naci@4ligem Anlas-
sen von Cgy bei 600 °C in N-Atmosphare, war im Diffraktogramm ein Partikelwach
tum zu erkennen, wobei jedoch nicht, wie erwattdjglich die Reflexe dew-Cobalt
Phase starker wurden, sondern zusatzlich nochneine Phase auftrat. Dabei handelte es
sich ump-Cobalt (kubisch flachenzentriert, kfz), was auh @gsten Blick nicht plausibel
erschien, da sich dabei um eine Hochtemperaturikatddn handelt. Abbildung 43 zeigt
die beiden Diffraktogramme von g wobei einmal die reduzierte Form und einmal die

angelassene, reduzierte Form abgebildet ist.
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Abbildung 43: Rontgenpulverdiffraktogramme von reduziertem Coyg Vor (1) und nach (I1)
dem 24 stiindigen Anlasseai 600 °C in N-Atmosphare.

Die Erklarung fur diese Beobachtung findet sicleiner Veroffentlichung von Kitakami

et al.»®? Die Gruppe fand heraus, dass es bei Teilchen mitlé nm durch den so ge-
nannten PatikelgroRenefféRe zur Bildung der kfzB-Struktur kommt. Im vorliegenden

Fall muss sich also amorphes Cobalt durch Sintegsse in Kristallite im Nanometerbe-
reich umgewandelt haben.

Weiterhin zeigen die XRD-Messungen, dass mit stelgen Dotierstoffgehalt auch der
Anteil an Cobalt(I)-Oxid in den vorbehandelten Klgsatoren ansteigt. Dies korreliert
auch mit den TGA-Messungen, in denen der Reduldianisder Proben mit steigendem
Anteil an Dotierelement sinkt. Tabelle 8 fasst d@iegebnisse der XRD- und TGA-

Messungen zusammen. Die verwendeten Referenzdaidrags der Datenbank dés

ternational Centre for Diffraction DatdCDD) entnommen.
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Katalysator RD-Messungen TGA-Messungen
Co0;0, | a-Cobalt CoO vollstandige
ICDD ICDD ICDD Reduktion?
71-816 5-727 78-431
Coyg Unreduziert S -
Couo, S ja
Coggla, SS [ ja
CayglaDy, SS S ja
C0ysSi, SS S ja
C0oysSiBi» SS SS ja
CoysSi, T, SS SS nein
CoyoZry S [ nein
Coy7Zr1Bi» S SS nein
CoyeZr3Biq S nein
Coy7ZriNay SS [ nein
CoyeZriNag SS SS nein
Coy7Zri1Nb, SS [ nein
Coy,ZrsNb, S nein
CogeZrigNb, SS S nein

Tabelle 8: Ergebnisse der XRD- und TGA-Messungen. l&iirzungen: s: schwach,
ss: sehr schwach.

An diesem Punkt ist festzuhalten, dass im Falleatéven Materialien keine Korrelation
zwischen kristalliner Phase und Selektivitdt geemaverden konnte. Kouachi et al. fan-
den heraus, dass bei getragerten, reinen Cobdjtkattaren die Aktivitat mit dem Anteil
der a-Cobaltpartikel steigf? Daher verwundert es nicht, dass die Autoren felftesn,
dass grofRe Cobaltpartikel von Noten sind, um haoralaterialien zu erhalten, da bei
den kleineren Teilchen der bereits diskutierte iRalgroReneffekt zur Bildung der kubi-
schenp-Struktur fuhrt. Da im Falle des bei 400 °C redurie Cqq trotz der Zunahme
der Menge am-Cobalt (vgl. Abbildung 18) der Umsatz sank, zelgss im vorliegenden
Fall der ungetragerten Katalysatoren hochstwahislitie der amorphe Cobaltanteil fir
die Hydrieraktivitat verantwortlich ist.

Alle vermessenen Katalysatoren zeigten eine amigetPeakverbreiterung, so dass eine
KristallitgroRenbestimmung nach Debye-Scherrer ugliaé war. Dieser Befund deutet
auf eine starke Anisotropie im Geflige der krist&lfi Anteile hin, die durch Versetzun-

gen hervorgerufen wird.

Statisch-volumetrische ASorption

Die Charakterisierung der Oberflache und Porengirulerfolgte mittels statisch-
volumetrischer MSorption. Die Vermessung der Katalysatoren wusdeejls am unre-

duzierten und am reduzierten Material durchgefitHrerbei zeigte sich bei der Vermes-
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sung der 1. Generation, dass Silicium und Zirkenstéidukturelle Promotoren wirken, was

in Abbildung 44 deutlich zu erkennen ist.

Coyo 120 COlOO’_
3 reduziert

0 02 04 06 08 10

C0yeSi,,
reduziert
160 60
t o
E120
o
28
>
a0
o Ot
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
p/p° plp®

Abbildung 44: N,-Physisorptionsisothermen von Cgyound CaggSi, in der unreduzierten
Form (links) und in dereduzierten Form (rechts). Die Messungen erfolgten
bei -196 °C.

Im Fall des reinen Cobaltkatalysators ist eine ldghe Abnahme der Hysterese und dem
damit verbundenen Mesoporenvolumen zu erkennerci@ugabe von 2 mol% Silicium
bleibt die Hysterese nicht nur bestehen, sonderd sagar noch vergrof3ert. Flr dodry
wurde ein ahnliches Ergebnis gefunden. Dies isingiterer Hinweis auf eine homogene
Verteilung dieser beiden Elemente in der Cobaltixatia bei einer Agglomerierung der
ohnehin schon sehr geringen molaren Anteile anesibff die Poren nicht derart stabili-
siert werden kdnnten.

Bei der Vermessung von gha, wurde festgestellt, dass das Porenvolumen zwahdur
die Reduktion ebenfalls verringert wurde, jedodizilem absolut gesehen noch deutlich
hoher ist, als bei GgSi, und CagZr;. Weiterhin wurde bei Zugabe von 2 mol% Lanthan
die Oberflache, verglichen mit Gg mehr als verdoppelt und nach der Reduktion sogar
fast vervierfacht. In der nachfolgenden Tabell@ sire wichtigsten Messdaten der 1. Ge-

neration zusammengefasst.

59



Ergebnisse und Diskussion

BET Ober- | Porenvolumen | Mittlerer Poren- | Haufigster Poren-

Katalysator flache nach Gurvitch | radius nach BJH | radius nach BJH
[m?] [cm®g] [nm] [nm]

Oxid | red. | Oxid red. Oxid red. Oxid red.
Coyg0 61 62 | 0,128 | 0,072 | 4,66 1,35 2,60 1,30
CogoZry 65 78 | 0,136 | 0,136 | 4,48 1,82 6,90 1,33
C0gsSip 77 96 | 0,140 | 0,190 | 4,17 1,83 4,87 1,86
Coggla, 148 | 221 | 0,316 | 0,235 | 3,70 1,31 2,81 1,35

Tabelle 9: Ergebnisse der statisch-volumetrischen NPhysisorption der 1. Katalysator-
generation. Spaltenbezeichnunge@xid® -> unbehandelte Materialien,
.red.”=> durch Vorbehandlung reduzierte Materialien.

Bei naherer Betrachtung der Porenradienverteilurigiinauf, dass bei keinem der vier
Oxide eine uniforme und scharfe Verteilung vorljeggindern eine Streuung der Porenra-
dien Uber einen breiten Bereich. Durch die redekNMorbehandlung wird die Porenra-
dienverteilung deutlich uniformer, was an den ggeim Unterschieden des mittleren und
haufigsten Porenradius erkennbar ist. Nach den [Résu der XRD-Messungen wurde
auch keine uniforme Porenverteilung erwartet, deiese ware eher fir hoch geordnete
Stoffe, wie etwa Zeolithe, typisch und nicht fir@phe Materialien.

Insgesamt ist festzustellen, dass durch die Vemumgsdes reinen Cobaltkatalysators und
der Leitsubstanzen der ersten Generation einetstalle Stabilisierung nachgewiesen
werden konnte. Dies erklart die deutliche Aktisieigerung der Materialien, da somit
aus rein geometrischen Griinden mehr aktive Zeztigéanglich sind.

Die Vermessung der in den konventionellen Testsebeternaren Katalysatoren lieferte
keine deutlich abweichenden Ergebnisse, verglichérder ersten optimierten Generati-
on. Dies geht aus Tabelle 10 hervor. Somit kangeaahlossen werden, dass die Zugabe
eines dritten Elements zu einer grundséatzlich aaitgen strukturellen Beeinflussung
der Materialien, verglichen mit der vorherigen Gatien, gefuhrt hat.

BET Ober- | Porenvolumen | Mittlerer Poren- | Haufigster Poren-
Katalysator flache nach Gurvitch | radius nach BJH | radius nach BJH
[m?] [cm®g] [nm] [nm]
Oxid | red. | Oxid red. Oxid red. Oxid red.
C0ySioBi 78 97 | 0,172 | 0,226 | 5,40 1,68 7,71 1,32
C0geSi T, 86 128 | 0,170 | 0,253 | 4,18 5,33 4,32 1,35
Coy7Zr,Bi, 75 70 | 0,172 | 0,203 | 5,08 1,73 8,84 1,33
Coy7Zr{Nb, 73 90 | 0,141 | 0,189 | 4,51 1,79 577 1,66
Coggla,Dy, | 120 | 185 | 0,27 | 0,244 | 4,20 1,49 3,21 1,38

Tabelle 10: Ergebnisse der statisch-volumetrischelN,-Physisorption der 2. Katalysator-
generation. SpaltenbezeichnunggOxid“ -> unbehandelte Materialien,
.red.“=> durch Vorbehandlung reduzierte Materialien.
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» Statisch-volumetrische Wasserstoffchemisorption

Die statisch-volumetrische Wasserstoffchemisorptiomde in Anlehnung an DIN 66136
durchgefihrt. In der folgenden Abbildung ist dagydfmis einer solchen Messung am
Beispiel von CeyZr; dargestellt.

1 |—e—C099Zrl, Run L
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Abbildung 45: Chemisorptionsmessungen an GgZr ; (links) und Extrapolation zu p = 0 torr
an der resultierenden Igwermen (rechts).

Um die aktive Metalloberflache mit statisch-volunsther Chemisorption zu bestimmen
mussen zwei Messungen durchgefiihrt werden. Zuarss mine Messung der reduzierten
und vorbehandelten Probe angefertigt werden, wstwohl die chemisorbierte als auch
die physisorbierte Gasmenge registriert wird. Irbikdung 45 ist diese als ,Run 1" be-
zeichnet. AnschlieBend wird bei Raumtemperatur elealk um die physisorbierten Mo-
lekile zu entfernen. Dann erfolgt eine zweite Mags{jRun 2*), die nun nur dem physi-
sorbierten Anteil an Gasmolekilen entspricht. Dusfierenzbildung der beiden Mes-
sungen erhalt man eine Typ | Isotherme, die lethgtier chemisorbierten Menge ent-
spricht. Diese ist in Abbildung 45 als ,Scaled lsym* betitelt und im rechten Diagramm
vergroRRert dargestellt. Fihrt man nun im lineareneBh dieser Isotherme eine Extrapo-
lation zu p = O torr durch, so lasst sich die Magankapazitat am Schnittpunkt mit der
Ordinate bestimmen. In der nachfolgenden Tabefld die Ergebnisse der Chemisorpti-

onsmessungen einiger Materialien des aktivstersatektivsten System CoZr aufgelistet.
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Katalysator | VadH>) Nmon(H?2) Svie Dispersitat
[cm’/g] [Lmol/g] [m*/g]

Co0100 0,491 21,885 1,71 0,29%

CogoZry 1,742 77,733 6,09 1,99%

C0y7Zr1Bi» 0,527 23,500 1,84 0,34%

C0y7Zr;Nb, 0,381 16,993 1,33 0,27%

Tabelle 11: Ergebnisse der statisch-volumetrische ,-Chemisorption einiger Katalysatoren.
Abklrzungen: Vs adsorbiertes Gasvolumen, gon: Monoschichtkapazitét,
& Metalloberflache.

Beim eingehenden Studium der in Tabelle 11 aufigtéa Messergebnisse wird deutlich,
dass sich die Dispersitat von Cobalt durch die Begaon 1 % Zirkon um den Faktor 6,9
erhohen lie3. Diese Beobachtung korreliert mitsdarken Aktivitatserhéhung, die in den
konventionellen Messungen gefunden wurde. Auffafligedoch, dass durch Zugabe von
Bismuth und Niob wieder ein Abfall der Dispersi&itf Messwerte, die in der Gré3enord-
nung des zuvor vermessenen reinen Cobalts liegameDmusste an diesem Punkt ange-
nommen werden, dass die Materialien unterschiegllfstien von aktiven Zentren besit-
zen mussen. Anders ware die Verbesserung der ksatalgigenschaften zwischen;gg
und Ce7Zr1Bi, oder Ca@7Zr;Nb, nicht zu erklaren. Daher wurden zusétzlich Tenmpera

Programmierte Desorptionsmessungen angefertigt.

Temperaturprogrammierte,HDesorption (TPD)
Rodrigues und Buefd" fanden durch HTPD-Messungen vier verschiedene Zentren an

einem Co/AJO3 Katalysator. Diese bezeichneten die Autoren wielen nachfolgenden

Abbildung gezeigt mit,, §, y undo.
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Abbildung 46: H,-TPD-Profil eines Co/ALO; Katalysators aus Literatur ™34,
Heizrate: 10 °C/min
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Die Autoren fanden, dass die Aktivitat des Katalgssabei der Hydrierung von Crotonal-
dehyd steigt, wenn im Verhdltnis gesehen mgirentren vorhanden sind. Dies sollte
auch bei den Materialien in der vorliegenden Arlgeit Fall sein. Wie jedoch schon aus
den Chemisorptionsmessungen zu vermuten war, wdieedesorbierten Mengen an, H
auch bei Katalysatormassen von 200 mg zu geringnittels Warmeleitfahigkeitsdetek-

tor quantifiziert zu werden. Dies ist in AbbilduAg zu erkennen.

300
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//
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Abbildung 47: TPD-Verlaufe der Proben Cag, (81 mg), C@sZr 1(80 mg) und CagSi,
(222 mq), Heizrate = 10/t@in, 20 mL/min Argon.

Mit den durchgefuhrten TPD-Messungen war es alsbtnndglich, exaktere Aussagen

Uber die verschiedenen aktiven Zentren der Coltalilsatoren zu treffen. Der beobachte-

te lineare Anstieg der Signale wurde durch eingaft Ber Basislinie des WLD verursacht.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die hergestellten Materialien konnten nicht mitt€lsnsmissionselektronenmikroskopie
(TEM) untersucht werden, da die amorphen Teilch&ernder Einwirkung des hochener-
getischen Elektronenstrahls zu sintern beganneheDausste auf REM zurlickgegriffen
werden, wobei Elektronen geringerer kinetischerrgieebenotigt werden. In der REM
werden typischerweise Beschleunigungsspannungei i(B3Bereich von 8 bis 30 kV
verwendet, wohingegen in der TEM Spannungen 80k400blich sind!'®*!

Weiterhin konnten nur die nicht aktivierten Matéga vermessen werden, da bei dem
vorhandenen Gerat keine Moglichkeit bestand, Pratere Luftkontakt einzuschleusen.
Abbildung 43 zeigt die Sekundarelektronenaufnah(®&t) von CggSi, und C@gZr;.
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SEI 200KV X50000 100nm WD 9.9mm

Abbildung 48: Sekundarelektronen REM-Aufnahmen vonCogyZr ; (oben) und Ca@gSi,
(unten). Abkiirzungen: X: ¥rgréf3erung, SEI: Sekundarelektronen-
aufnahme, WD: Arbeitsabsta (working distance).

Obwonhl fur beide Materialien in den,Mdsorptionsmessungen vergleichbar grofl3e Ober-
flachen und Porenvolumen gefunden wurden, steth siie abgebildete Mikrostruktur
beider Materialien sehr unterschiedlich dar. Watidesi CaoZr, hauptsachlich spharische
Partikel im Bereich von 10-100 nm gefunden wurdeh,die Oberflache von Ggbi
weitaus homogener.

Von groRem Interesse fur diese Arbeit war die Frapedie Dotierstoffe homogen Uber

das gesamte Material verteilt sind. Deshalb wurdéviapping mittels energiedispersiver
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Rontgenspektroskopie (EDX) angefertigt. Hierzu veurdxemplarisch das Material
CaoggSi; vermessen. Aufgrund der starken Oberflachenstrigkting war eine Vermes-
sung ohne Korrektur der Topographie nicht moglidhher wurde das Material, wie bei
einer metallurgischen Probenpraparation, in Epaizlheingebettet und ein Anschliff
hergestellt. Auf diese Weise konnte eine plane fl#mre erhalten werden. Mit der so
praparierten Probe wurde ein Mapping fir die Elgmedobalt und Silicium durchge-
fuhrt.

SE-Bild, 3000x, BS: 20,0 kV  Go3000x, BS: 20,0 kV &1 3000x, BS: 20,0 kV

Abbildung 49: Ergebnisse des EDX-Mappings des Katgbators CqgSi,. Links: SEI des
vermessenen Bereichs; MitFalschfarbendarstellung des Cg,-Mappings;
Rechts: Falschfarbendasdlung des Si,-Mappings.

Bei einer Beschleunigungsspannung von 20 kV istAdestrittsbereich der Réntgenstrah-
lung etwa 1um breit!**® Daher kann auch lediglich eine Aussage tiber dimdtnitat
in diesem Mal3stab gegeben werden. Aus den beidschif@benbildern in Abbildung 49
ist deutlich erkennbar, dass sich die Verteilung Sdicium tber den gesamten Mapping-
Bereich homogen darstellt. Zusammen mit den Ergskni aus den statisch-
volumetrischen BAdsorptionsmessungen zeigt diese Messung alss, dks zudotierte

Silicium gleichmaRig in der Cobaltmatrix vertest.i
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2.2. Ergebnisse und Diskussion — Decarboxylierungen

2.2.1. Entwicklung eines HT-Arbeitsablaufes flr die Fligggiasendecarboxylierung

Wie schon bei den Selektivhydrierungen musste auchesem Fall ein moglichst schneller,
effizienter und verlasslicher HT-Arbeitsablauf ertkelt werden. Dieser ist in Abbildung 50

skizziert.
Syntheseplanung Bibliothekssynthese Optional: Reduktion
(Computergestutzt) > (Pipettierrobote) > (Ofen)
Datenauswertung
"1 (Computergestitzt)
i T \7
i HT-Analyse Probennahme, Eduktzugabe und
: X S -verdinnung und HT-Versuch im
L ;Qr?lel\gglrt)lplat < -vorbereitung < Multireaktor
! (Pipettierrobote} (Manuell)

D e LT » Konventionelle Validierung und Charakterisierung

Abbildung 50: HT-Arbeitsablauf der Flissigphasenhydierungen

Die Punkte Syntheseplanung, Bibliothekssynthesdulken und Datenauswertung wurden
in der gleichen Weise wie im ersten Teil diesererlllurchgefiuhrt und bereits unter 2.1.1
diskutiert. Alle anderen Schritte werden im Folgemeérlautert.

» Eduktzugabe und HT-Versuch im Multireaktor

Um den Zeitaufwand eines Versuches mdglichst gezinfpalten wurden die GC-Glaschen,
in denen die Katalysatoren synthetisiert wurdechagleichzeitig als Reaktionsgefal3e fur die
spatere Testung verwendet. Dies hatte den Vodass auf ein Umfillen der Materialien ver-
zichtet werden konnte und somit ein manueller Zinesschritt entfiel. Dazu musste jedoch
zunéchst ein passender Reaktorblock entwickelt everder es erlaubte eine mdglichst grol3e
Zahl an Proben parallel zu temperieren, wobei giaiig die Durchmischung der Proben
und der Ruckfluss des verdampften Losemittels zudgeeisten war. Diese Anforderungen
wurden von einem neu entworfenen Reaktorsystemjrdadbildung51 dargestellt ist, er-
fallt.
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Abbildung 51: Bilder und Explosionszeichnung desr@wickelten Reaktorblocks.
Oben links: Reaktorunteeil mit Deckel.

Oben rechts: Rickseitesi®berteils.

Unten: Explosionszeichngrdes Reaktors.
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Wie auf den Bildern zu erkennen ist, besteht dagefdi aus einem Aluminiumblock

(d =150 mm, h = 20 mm), in den 61 Lécher in kortidscher Anordnung gefrast sind.
Jedes Loch bietet jeweils Platz fur exakt ein G@sGhen. In den Deckel wurden in glei-
cher Geometrie Locher mit herausragenden ZapferagiefSomit muss nach dem ein-
bringen der GC-Glaschen in den Reaktorunterteiyleth der Deckel aufgesetzt werden,

um diese zu verschlie3en. Abbildung 52 zeigt eld Bes zusammengebauten Reaktors.

Thermoelement

Kihlwendel im Kiuhimedium (4®)

Anschlisse der Kupferwendel
zum Kryostaten

Reaktordeckel
Reaktionsglaschen

Reaktorunterteil

Handelsublicher Magnet-
Heiz-Ruhre

Abbildung 52: Bild des zusammengebauten Reaktors.

Das Oberteil des Reaktors ist auf der Riickseité tnaoth kann mit Fllssigkeit gefullt wer-

den, um einen besseren Warmeulbergang von der Kugrfdel, die mit einem Kryostaten
verbunden werden kann, zu gewahrleisten. In deteMies Deckels befindet sich ein
Bohrung, durch die ein Thermoelement zum Loch imt#Zen des Reaktorblocks gefiihrt
werden kann, um eine interne Temperaturkontrolleauben. Damit das Kihlmedium
nicht durch diese Offnung flieBen kann, wird eini@de mit einer Kopfdichtung am unte-
ren Ende durch einen abnehmbaren Aluminiumstalgéklmmt. Durch den so erhalte-
nen Kanal kann das Thermoelement des Magnetriprebdemlos in den mittleren Reak-
tor vorgeschoben werden. Weiterhin sind in den Redkckel Zapfen gefrést, die nach
dem Zusammenbauen in die Glaschen ragen und stsnfRtakflusskihler dienen. Dies
ist im vergroRerten Ausschnitt der Schnittzeichnimgbbildung 53 deutlich erkennbar.
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Abbildung 53: VergroRRerter Ausschnitt der Schnittzéchung des zusammengebauten
Reaktors.

Die Durchmischung und Heizung erfolgt durch eineandelstblichen Magnet-
Heizrihrer. Mit der Entwicklung dieses einfacherst8yns ist es also gelungen, einen Re-
aktorblock zu bauen, der mit einer labortblichersgtattung betrieben werden kann und
gleichzeitig kostengunstig in der Herstellung ist.

Zur Durchfiihrung einer HT-Messung wurden die GCsGltien mit den synthetisierten
Oxiden in den Block gestellt und unter Zuhilfenahenger Multipipette mit einer Lésung
des Edukts geflllt. In die Mitte des Blocks wurdle &laschen mit reinem Ldsemittel ge-
stellt, als Reaktor fur die interne Temperaturkolter In jedes Glaschen wurde ein Rihr-
fisch gegeben, das Oberteil des Blocks aufgesatzt,das Thermoelement des Heizriih-
rers bis in die Flissigkeit des Kontrollreaktorsgaschoben. Heizung, Ruhrer und Kry-
ostat wurden gestartet, wobei die Reaktionszedleah Erreichen der Reaktionstempera-
tur von 120 °C gemessen wurde. Die Temperaturhomtgestellte sich nach ca. 30 min
ein.

Nach den ersten Versuchen zeigte sich, dass diefl@iheenpolaritat der verwendeten
GC-Glaschen fur das Funktionieren des Systemsegitseheidende Rolle spielte. Bei der
Verwendung von Glaschen, auf deren Oberflache dmkt®nsgemisch eine Spreitung
zeigte, zog sich dieses aufgrund von Kapillarkrafte der GefalRwand bis zu den Rick-
flusskihlern hoch und es kam zu EduktverkrusturagarDeckel. Daher musste eine Rei-
he unterschiedlicher Glaschen getestet werdersdbige3lich ein mit derimp top vials
von Thermo Scientifi¢2,5 mL, 12x32 mm, Part Number: 60180-503) ein Gjeinden
wurde, das durch die Reaktionsmischung nicht bémetmle. Die notwendige Vorausset-
zung der nicht Benetzbarkeit der Reaktorwand vegtlatso je nach verwendetem Lose-
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mittel verschiedene Reaktionsgefal3e, um ein einfxaied funktionieren des Reaktors zu
garantieren.

» Probennahme, -verdiinnung und -vorbereitung

Alle Schritte, bei denen Flussigkeiten gehandhabtden mussten, wurden mit einem
Zinsser LissyPipettierroboter durchgefiuihrt. Nach der Entnahroeden die Proben ver-
dunnt und ein Aliquot in eine 96-Well Multititerggta Gberflhrt. Der Zugabe eines Puffers
folgte eine UV-VIS spektroskopische VermessungRleben.

» HT-Analyse
Die HT-Analyse erfolgte vollautomatisch in eineBiotek PowerWave X®JV-VIS
Spektrometer. Da dieses Gerat Uber eine Xenonblitampe und einen schnellen Mo-
nochromator verflgte, war die Vermessung einer itelfplatte Uber den gesamten
Spektralbereich extrem schnell und flexibel. Dieasenzeit fur eine gesamte Bibliothek
betrug lediglich einige Minuten. Abbildung 54 zegih Bild des verwendeten Spektrome-
ters, sowie eine gefillte 96-Well Mikrotiterplatte.

000000006
00000006
90000000
90000000
| evcco0000
20060008

Abbildung 54: Links: Bild des Biotek PowerWave XS UV-VIS Spektrometers.
Rechts: Bild einer geftén 96-Well Mikrotititerplatte.

2.2.2. Entwicklung der Modellreaktion

Um den Reaktionsverlauf UV-VIS spektroskopisch l@ablben zu kénnen, musste zunachst
ein geeignetes Modellsystem entwickelt werden. iBh das UV-VIS Spektrum der haufig
fur Decarboxylierungen verwendeten 2-Nitrobenzoesdur gering von dem des dabei ent-

stehenden Nitrobenzols unterscheidet, konnte di€gssem nicht verwendet werden. Es
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musste daher eine andere Substanz gesucht werdediedem Anspruch gentige trug und
gleichzeitig auch noch leicht decarboxylierbar waiese Substanz wurde nach der Testung
von mehr als 50 Farbstoffen mit der Verbindung Mkt (2-(4-Dimethylaminophenylazo)-
benzoesaure) gefunden, das sich unter den gleidReaktionsbedingungen wie 2-
Nitrobenzoesaure decarboxylieren lasst, wobei deebMdung Methylgelb (Buttergelb, 4-
Dimethylaminoazobenzol) entsteht. Fir die Reakisdmicht einmal die Zugabe einer Base
zur Bildung des Carboxylates notwendig, da diesed®i Aminfunktion direkt im Molekul
selbst vorhanden ist. Ein erster Blick auf die U\G\5pektren dieser beiden Verbindungen
zeigte, dass diese eine ebenso starke Ahnlichksitzen wie die von 2-Nitrobenzoesaure
und Nitrobenzol. Die Besonderheit dieses Systest jiedoch in der Tatsache, dass beide
Verbindungen in der Analytik als Indikatoren verndehwerden. So besitzt jede der Substan-
zen sowohl eine rote, protonierte als auch einbegadeprotonierte Form, wobei Methylrot
einen Umschlagsbereich bei einem pH-Wert von 4s46k0 hat, Methylgelb verandert seine
Farbe im Bereich von pH 2,9 bis 4'¢f! Stellt man nun vor der UV-VIS Messung einen pH-
Wert ein, der im Fenster zwischen den beiden Unagshireichen liegt so kénnen die Sub-
stanzen im Spektrum voneinander getrennt werderu Barde in dieser Arbeit ein Essigsau-
re/Acetat-Puffer verwendet. Durch diesen einfacheok war es nun mdaglich eine spektro-
skopische Quantifizierung der Substanzen durchzefiihAbbildung 55 zeit die UV-VIS
Spektren von Methylrot und Methylgelb ohne und Ruffer.

18- — Methylrot 1.8
Q Methylgelb Q
S — Gesamt S
012 5
Q Q
= =
[S] [S]
2 0,6 - 8
(o [o
o o
O T [l I O } T |
350 450 550 650 350 450 550 650

Wellenlange [nm] Wellenlange [nm]

Abbildung 55: UV-VIS Spektren der Substanzen Methylot und Methylgelb. Links: pH =7,
Rechts: pH = 4,4.

Das Absorptionsmaximum fur Methylgelb wurde beiegilVellenlange voi = 415 nm und
fur Methylrot beid = 510 nm gefunden. Durch das Ansetzen einer Veragtiigsreihe mit bei-
den Substanzen, gefolgt von UV-VIS-Messungen mit \&llenlédngen der Absorptionsma-

xima, wurde fir die Farbstoffe der lineare Lamligeer Bereich bei Konzentrationen zwi-
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schen 1,6*18 und 5,0*10* mol/L gefunden. Bei hoheren Konzentrationen war idambert-
Beersche Gesetz nicht mehr erfillt. Daher wurdés ial dieser Arbeit analysierten Proben
auf eine Konzentration von 2,5*t@nol/L verdiinnt, bevor die Pufferzugabe erfolgte.

Die Extinktion fir beide Messwellenldngen setzhsmach dem Lambert-Beerschen Gesetz

gemal} den nachfolgenden Gleichungen additiv ausEaénktionen beider Farbstoffe zu-

sammef®!,
E415r|m = E415r|m,A + E415r|m,B = I.(£415nm,A [CA) + (5415nm,B [CB)][d
E510nm = E510nm,A + E510nm,B = [(8510nm,A l]':A) + (851Onm,B |]:B )] m
mit: E,; : Extinktion bei der Wellenlangeder Substaniz
€. . molarer Extinktionskoeffizient bei der Wellenlangder Substaniz
Ci :  Konzentration der Substanz
A,B : Komponenten Methylrot (A) und Methylgelb (B)
d . Schichtdicke

Somit ergibt sich ein System von zwei Gleichungehzmvei Unbekannten. Da die Schichtdi-

cke d eine Konstante darstellt, kann das Gleichayggesm mit Kenntnis der vier molaren Ex-

tinktionskoeffizienten durch die Anwendung der Cesisthen Regel Uber die Determinanten
mit den nachfolgenden Gleichungen geldst weftféh.

Eism  €asoms Epsma  Eatsom
_ ESlOnm gSlOnm,B _ gSlOnm,A E510nm
Cp = Cg =
‘9415nm,A ‘9415nm,B ‘9415nm,A ‘9415nm,B
‘9510nm,A ‘951Onm,B ‘9510nm,A gSlOnm,B
o C. = (E415nm BSlOnm,B - E51Onm E415nm,B) C. = (‘9415nm,A EESlOnm - ‘9510nm,A EE415nm)
B~ < Lg —
(‘9415nm,A BSlOnm,B gSlOnm,A |1‘415|"ITT1,B) (8415nm,A Et‘SlOnm,B - gSlOnm,A Q41%m,B)

Der grol3e Vorteil dieser Methode liegt darin, ddiese auf beliebig viele Komponenten aus-
gedehnt werden kann. Zur Bestimmung der vier Extinkkoeffizienten mussten lediglich
die zuvor hergestellten Verdinnungsreihen im LatBeer-Bereich bei den zwei unter-
schiedlichen Wellenlangen vermessen werden uncEgimktion gegen die Konzentration
aufgetragen werden. Die erhaltenen Kurven findehn i Abbildung 56. Nach einem linearen
Fit der Messdaten konnten die bendtigten Werte deusSteigung der Regressionsgeraden
abgelesen werden.
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Kalibrierkurven von Methyrot
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Abbildung 56: Messkurven zur Bestimmung der Extinkionskoeffizienten von Methylrot und
Methylgelb bei den beideviaximumswellenlangen 415 und 510 nm.

Somit konnten die Konzentrationen in den nachfaligenMessungen durch einfaches Einset-
zen der gemessenen Extinktionen in die zuvor geaeiGleichungen berechnet werden und
mit der Kenntnis dieser war die Umsatzbestimmungliol.

Parallel zur UV-VIS Spektroskopie wurde der Umsatittels Dinnschichtchromatographie

(DC) beobachtet. Dazu wurde jeweils eine ProbdPdeduktmischung mit dem Pipettierrobo-

ter auf Normalphasen-Silicagelplatten pipettieried® Methode hatte den Vorteil, dass nach
der Entwicklung aufgrund der hohen Konzentratios &elukts auch Spuren von Produkt
sichtbar wurden, die mit UV-VIS Spektroskopie alkeinicht sichtbar gewesen waren. Als
Losemittel wurden 10 % Essigester in Hexan verweridiabei verblieb das polare Methylrot

auf dem Startpunkt und Dimethylgelb wanderte miee Ratio-to-Front Wert égfWert) von
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0,27. Auf diese Weise konnte vorab abgeschatztewmerdb Gberhaupt eine Umsetzung des
Edukts stattgefunden hatte und ob eine exakte @u&rung notig war, was bei negativen
Ergebnissen den Zeit- und Materialaufwand fir diebBnvorbereitung einsparte. Bei der
Durchfuhrung der ersten Experimente fiel auf, desk bei der Decarboxylierung von Me-
thylrot Spuren eines gelben Nebenprodukts bildetenauf der DC-Platte mit einemWert
von 0,11 wanderten. Zur Isolation dieser Substaordes eine praparative DC angefertigt.
Eine weitere Aufreinigung erfolgte durch praparativ Hochdruck-Flussigkeits-
chromatographie (HPLC). Zur Strukturaufklarung weirrdmit **C  und *H-
Kernspinmagnetresonanz (NMR) sowie Massenspektren@iS) gearbeitet. Dabei stellte
sich heraus, dass es sich bei der Verbindung unetiirertes Buttergelb handelte. Dieses

wird laut Fasani et al. nach dem in Abbildung 57cknismus gebildét®”

HQ
Methylgelb
oz OO
— "\ 120°C,NMP —
\ / \ Katalyst \
Methylrot J
-e
— CH, . CHs
N=—N N/ <" N=N N{
\ / \ N
+ 0,
l (|) © Demethyliertes Methylgelb
c

O OO O A,

Abbildung 57: Reaktionsschema der Bildung des demieylierten Nebenproduktes bei der
Decarboxylierung von Metfirot nach Fasani et. al**".

Dieser Mechanismus zeigt, dass die Bildung des Nabeukts bei der untersuchten Reakti-
on nicht vollig vermeidbar war, da auch bei diesier oxidativer Schritt beinhaltet ist. Die
Mengen dieses Nebenproduktes waren jedoch so getasy im UV-VIS Spektrum keine

grof3e Stérung bei der Quantifizierung auftrat.

2.2.3. Hochdurchsatzversuche - Fliissigphasendecarboxytieru

Die nachfolgende Abbildung gibt einen Uberblick fidé hergestellten Materialien. Dabei
sind alle Dotierelemente grau unterlegt, die roramdeten Elemente dienten als Matrixele-

mente. Je nach Syntheseroute und Matrixelementemuicht die vollstandige Zahl an Do-
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tierelementen verwendet, da es ansonsten zu eineafalfen der Precursoren vor der Gelie-
rung gekommen ware und sich somit kein Mischoxitehkilden kénnen. Eine exakte Auf-

stellung der hergestellten Materialien findet sitbhAnhang unter 5.5.

H He
Li | Be B|C| N|O| F | Ne
Na | Mg Al | Si| P| S |Cl|Ar
K |Ca|Sc| Ti|V Mn | |Fe Zn | Ga| Ge| As | Se| Br | Kr
Rb| Sr| Y Nb Tc| Ru| Rh| Pd|[Ag| Cd| In Sb| Te| I | Xe
Cs|Ba|lLa|Hf | Ta| W | Re|Os| Ir | Pt [AufHg| Tl @ Bi | Po| At | Rn

Fr | Ra| Ac| Rf | Db | Sg| Bh | Hs | Mt

Pr|{ Nd|[Pm|Sm| Eu| Gd| Tb | Dy | Ho| Er | Tm| Yb | Lu

Th|{Pa| U|Np|Pu|Am|Cm| Bk | Cf | EsS| Fm| Md| No | Lr

Abbildung 58: Fur die Synthesen verwendete Elemeni®abei sind: grau = Dotierstoffe, rot
umrandet = Matrixelementalie hochdivers dotiert wurden.

Weiterhin wurden 50 : 50 Mischungen der UberganaheeCo, Cr, Fe, La, Mo, Mn, Nb, Ni,

Ta, Ti, V, Y, Zn und Zr hergestellt sowie die rein®xide dieser Metalle. Sowohl diese Ver-
bindungen als auch die hochdiversen DotierungenAgrCo, Cu, Fe und Ni wurden doppelt
synthetisiert. So konnten die Materialien je einmlahe Vorbehandlung und einmal mit vo-

rangehender Reduktion bei 300 °C im$trom getestet werden.

Bei der HT-Vermessung von hochdivers dotiertem lukigten alle Materialien nach 2 h
Reaktionszeit einen Umsatz zwischen 52 und 85 %gewes keine Rolle spielte, ob die Ma-
terialien vorreduziert wurden oder nicht. Der hg®we Kupferkatalysator bestehend aus
CwO und 1,10-Phenanthrolin setzte in der gleicheh & % Methylrot zu Methylgelb um.
Aus den Reaktionsgefal3en mit einigen der aktivbaterialien wurden Proben entnommen
und mittels Massenspektrometrie mit induktiv gekagm Plasma (ICPMS) untersucht. Da-
bei stellte sich heraus, dass alle Proben groReg&feKupfer (bis zu 24 mg/L) in homogen

geldster Form enthielten. Methylrot selbst oder dasemittel zeigten also komplexierende
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Eigenschaften, die ausreichten, Kupfer in Losungpringen und zu halten. Um dies naher zu
Untersuchen, wurde zunachst NMP mit dem wenigerdiorenden 1,2-Dichlorbenzol ge-
tauscht und die Versuche wurden wiederholt. Esteasgh, dass die Umsétze etwa um die
Halfte zurlckgingen und es wurde abermals eine ISANlg&ssung mit den Reaktionslosun-
gen der aktivsten Materialien durchgefuhrt, was gleichen Ergebnis wie zu vorhergehende
Messung fuhrte. Daher musste davon ausgegangemnyeatdss das Substrat selbst als Kom-
plexbildner wirkte. In einem weiteren Versuch wurdeun mit den aktivsten Materialien aus
der zweiten Versuchsreihe &8, und CuygSi, die Decarboxylierung von 2-
Nitrobenzoesaure in 1,2-Dichlorbenzol untersuaihtdiesem System koordinierten weder das
Substrat noch das Losemittel stark an Kupfer. Das&atz wurde mittels DC Uberprft, wobei
reiner Essigester als Laufmittel verwendet wurde. 88ure wurde durch ein Anfarbereagenz
(Bromkresoblau in Methanol) sichtbar gemacht, daslékt Nitrobenzol war unter UV-Licht
erkennbar. Beide Katalysatoren zeigten keinen Umsadl eine ICPMS Analyse zeigte auch
kein gelostes Kupfer. Auch eine Temperaturerhéhworg120 °C auf 160 °C und eine deut-
lich langere Reaktionszeit &nderten nichts an dealtenen Ergebnissen.

An diesem Punkt war also festzuhalten, dass diehd@fihrten Experimente mit hochdivers
dotiertem Kupfer zu dem Ergebnis fuhrten, dassgledi homogene Kupferkomplexe die
Decarboxylierung unter den gewéhlten Reaktionslgeotigen katalysierten.

Bei der Decarboxylierung von Methylrot mit hochdiwelotiertem Silber wurden nur Pro-
duktspuren gefunden. Einzig das Materialyd&J:0 zeigte einen Umsatz von 6 % nach 2 h
und 13 % nach 4 h. Daher wurde ein Composition &pdes Materials hergestellt und eben-
falls im HT vermessen. Es zeigte sich ein Aktiwtaaximum im Bereich zwischen 32 und 38
mol% Silber. Eine RoOntgenstrukturanalyse vonye®o zeigte, dass als kristalline Phasen
Silber (ICDD 87-597) und Silberchromat (ICDD 72-8%®rlagen. Das zuvor gefundene Ak-
tivitatsmaximum entsprach in etwa der Stochiometae AgCrO,. Da bei der verwendeten
Ethylenglycolroute HN@ verwendet wurde, musste folglich das eingesetzte@(Ill) zu
Chrom(VI) oxidiert worden sein. Weitere Untersuchen, in denen durch Fallung hergestell-
tes AgCrO, verwendet wurde, zeigten, dass die Reaktion jecdacit katalytisch, sondern
stochiometrisch ablief. Die Zugabe von frischemb&ithromat zu einer zum Erliegen ge-
kommenen Reaktion fuhrte ndmlich zu einem erne®amten der Reaktion. Dabei schied
sich das Silber ahnlich wie bei einer Tollenzpraime Glasrand ab. Das nach der Reaktion
zurtckbleibende Material wurde nach XRD Analyse raimes Silber identifiziert. Chrom
musste also in Losung gegangen sein. Es wurdeeaerdi Punkt nicht ndher untersucht, wes-

halb die Kombination von Silber und Chrom zu eirgichiometrisch aktiven Material fuhr-
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te. Ausgeschlossen werden kann, dass es, wie i@ ¢k Verwendung von Peroxidisulfat,
was bereits unter 3.3.1. diskutiert wurde, durck @aromat zu einer Oxidation von Agu
Ag?* kommt, da das Standardpotential von g&rfierfiir nicht ausreichend if®!

Um herauszufinden, ob auch andere Chromate zurrb@cdierung von Methylrot flhren,
wurden die Verbindungen Bleichromat und Bariumchabmmittels Féallung hergestellt. Die
Vermessung der Materialien verlief jedoch ohne tpas Ergebnis. Die aktive Komponente
im AgCrO, war also hdchstwahrscheinlich Agnd der Einfluss des Chromats konnte ohne
weitere Versuche, die im Rahmen dieser Arbeit nithithgefihrt wurden, nicht geklart wer-
den.

Alle anderen vermessenen Materialien zeigten kehresatz oder es wurden nur Spuren von
Produkt mittels DC nachgewiesen. Daher wurde digvieklung in der Flissigphase an die-
sem Punkt abgebrochen und die Versuche in der @asphit einer neuen Testreaktion wei-
tergefuhrt. Obwohl nach der Testung von mehr al01Mlaterialien kein neuer Katalysator
fur die Flussigphasendecarboxylierung gefunden arekdbnnte, wurde ein funktionierender,
neuer HT-Arbeitsablauf, inklusive der Entwicklunmnes neuen Reaktorsystems, etabliert.
Das System funktionierte bei den Versuchen mit d@ferenzkatalysator einwandfrei und

lieferte reproduzierbare Ergebnisse.

2.2.4. Entwicklung eines HT-Arbeitsablaufes fir die Gasgmlecarboxylierung

Auch bei den Gasphasendecarboxylierungen musstéclasin ein Arbeitsablauf, der in

Abbildung 59 dargestellt ist, entworfen werden.

Syntheseplanung Bibliothekssynthese
> (Computergestiitzt) > (Pipettierrobote)

Datenauswertung HT-Versuch Bibliotheksbefullung
(Computergestutzt) < (Ortsaufgeldste GC) < (Manuell)

------------------ >»{ Konventionelle Validierung und Charakterisierung

Abbildung 59: HT-Arbeitsablauf der Gasphasenhydrietungen.

Die Punkte Syntheseplanung, BibliothekssyntheseReténauswertung wurden analog zum
ersten Teil dieser Arbeit durchgefihrt und bereiiter 2.1.1 diskutiert. Alle anderen Schritte

werden im Folgenden erlautert.
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> Bibliothekbefillung
Die Beflllung der Bibliothek erfolgte nach der Rtdrsynthese in einem manuellen Ar-

beitsschritt. Zunachst wurden die Proben mit eiri&giasstab homogenisiert und dann in
Bibliotheksplatten geftllt. Das Bild einer solchBibliothek sowie ein Nummerierungs-

schema sind in Abbildung 60 gezeigt.
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Abbildung 60: Links: Bild einer Bibliotheksplatte mit 99 mm Durchmesser und
einer Dicke von 6 mm. Rds: Hexagonales Nummerierungsschema.

» HT-Versuch
Zu Beginn wurden erste Versuche mit ecIRT durchgefiwobei jedoch unauswertbare
Infrarotbilder erhalten wurden. Der Grund hierfég lin der starken Veranderung der Ka-
talysatoroberflache, was zu einer Anderung in deisBivitat der Materialien fihrte. In
einem solchen Fall passen die Kalibrierbilder nicighr zu den Bildern des eigentlichen
Versuches und eine Messung liefert unauswertbatenD®aher wurde mit ortsaufgelos-
ter Gaschromatographie weitergearbeitet. Der veseten Aufbau ist in Abbildung 61

dargestellt.
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Edukt Gase zu GC

I

4
1

2

3 6

5

Abbildung 61: Schnitt durch den Reaktor fur ortsaufgeldoste Gaschromatographie mit
VergréRerung einer Mikroreaktionskammer.™ Dabei sind:
1. Stahlmaske zur Fihrung der Hohinadel
2. Keramikmaske zur Isolierung und Bildung der Mikroreaktionskammern
3. Katalysatorbibliothek
4. Hohlnadel mit Kapillaren zur Gaszuleitung und -aleitung
5. Heizung
6. Gewindestangen zur Fixierung von Bibliothek undvasken
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Sowohl die Eduktgaszufuhr, als auch die Probennadmiodgten tUber jeweils eine Kapil-
lare die in die Hohlnadel implementiert waren. Beedgaszugabe erfolgte dabei am unte-
ren Ende der Nadel, die Probennahme wurde etwa théirer durch eine seitliche Ein-
kerbung durchgefuhrt. Dabei wurde immer deutlicthm®as in den Reaktor dosiert, als
durch die Probenkapillare entnommen wurde. AufalM&ise konnten konstante Reakti-
onsbedingungen erhalten werden. Im gewahlten Auflbatde mit einer festestehenden
Nadel und einem beweglichen Reaktor gearbeitetulazde der in Abbildungl ge-
zeigte Reaktor auf einem xyz-Tisch montiert, wetolen einem Steuercomputer aus be-
wegt wurde. Die Anreicherung des Feedgasstromegssigsaure erfolgte Uber eine auf
50 °C temperierte Waschflasche. Nach dem Einbaeemitliothek Gbernahm die zuvor
eingerichtete Steuersoftware den kompletten Vesaldhuf, wobei jedes Bibliotheksloch
einzeln angesteuert wurde und nach einer gewissireidi GC-Run gestartet wurde. So-
mit erzeugte das System fir jeden potentiellen Idsdidor ein Spektrum und es konnten

Umsatz sowie Selektivitat berechnet werden.

2.2.5. HT und konventionelle Gasphasendecarboxylierungen

Tabelle 12 fasst alle hergestellten und vermess@ilgiotheken zusammen. Dabei wurden

die Cermaterialien aus praktischen Griinden auf Bi#iotheken aufgeteilt.

Bibliothek Materialien
1 - Hochdivers dotiertes Calcium
- Hochdivers dotiertes Magnesium
2 - Hochdivers dotiertes Mangan
3 - Hochdivers dotiertes Eisen
- Hochdivers dotiertes Cer (Teil 1)
4 - Hochdivers dotiertes Cer (Teil )
- Hochdivers dotiertes Cobalt
5 - Hochdivers dotiertes Zirkon
6 - Binare Mischoxide von Cr, Mn,
Fe, Co, Ni, Cu, Ag, Ce und La

Tabelle 12: Ubersicht tiber die vermessenen Biblibeken.

In einem ersten Screening wurden die Bibliothekemd 2 vermessen. Die Ergebnisse finden
sich inAbbildung 62
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Umsatz

2,5%

2,0%:

1,5%;

1,0%;

0,5%

0,0%f

Abbildung 62: Ergebnisse der Gasphasendecarboxyfieng von Essigsaure mit den
Bibliotheken 1 und 2.
Reaktionsbedingungen¥luss = 10 ml/min, Reaktionstemperatur = 300 °C.

Die sechs besten Materialien wurden fir eine kotweealle Testung ausgewahlt. Da die

Umsatze beider Bibliotheken bei der gewahlten Reaktemperatur sehr gering waren, wur-
de in den nachfolgenden HT-Versuchen die Reakeomsératur um 30 °C erhdht. Diese Er-
hohung fiihrte zu signifikant hoheren Umséatzen, wakbbildung 63 deutlich erkennbar ist.

Umsatz

15%;

12%;

9%

6%

3%

0%

Abbildung 63: Ergebnisse der HT-Gasphasendecarboxgrung von Essigsaure mit den
Bibliotheken 3 und 4.
ReaktionsbedingungenM®¥luss = 10 ml/min, Reaktionstemperatur = 330° C.
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Die cerbasierten Materialien zeigten eine eklataditere Aktivitat als die eisenbasierten.
Vergleicht man die Ergebnisse mit denen, die beiMmessung der Bibliotheken 5 und 6
erhalten wurden (Abbildung 64), so fallt auf, ddss Materialien mit Cer-Kupfer Mischun-
gen zu besonders guten Ergebnissen fuhrten. EitenseiTrend ist erkennbar: Auch die Zu-
gabe von Silber, welches wie Kupfer ein Gruppe IBtél ist, erhdhte die Aktivitat von Cer

beachtlich.

18%

15%

12%:

9%

Umsatz

6%

3%

0%-
S 9 0 o P S O & L
FEFELF I

Abbildung 64: Ergebnisse der HT-Gasphasendecarboxigrung von Essigsaure mit den
Bibliotheken 5 und 6.
Reaktionsbedingungen;fluss = 10 ml/min, Reaktionstemperatur = 330 °C.

Aufgrund dieser guten Ergebnisse im ersten Scrgemurden einige Materialien fur eine

konventionelle Validierung ausgewahlt. Diese smdlabelle 13aufgelistet.

Material | Nr. | Material
MgooPr10 7 | FeoNdy,
CaCey 8 | FeePry
MgosDy> | 9 | Ceplmyg
M ggoG d10 10 C@gc 073
MngoEU]_o 11 CQ5CU25
MgooSMy | 12 | Z15CSio

Tabelle 13: Materialien, die fir eine konventionek Validierung ausgewahlt wurden.

<

OO~ WINIF]-

Im Folgenden werden nun die Ergebnisse der korwegiten Gasphasenversuche im Stro-

mungsrohrreaktor gezeigt.
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Abbildung 65: Ergebnisse der konventionellen Gasplsendecarboxylierung von Essigsaure mit
den besten Katalysatoreier Bibliothek 1 und 2. N-Fluss: 50 mL/min.

Verglichen mit der verwendeten kommerziell erhéftin Magnesiumoxid Referenz zeigten

alle Materialien, mit Ausnahme von Mf®my, und MgoPro, €eine bessere katalytische Akti-
vitat. Vor allem die magnesium- und manganbasievaterialien flhrten bereits bei deutlich
niedrigeren Temperaturen zu guten Umsatzen.

Ahnlich positiv fielen auch die Ergebnisse bei dermessung der anderen Materialien aus.

100% 1 —g=y1o5
—— Fe90Nd10 N
Fe90Prio

75% |  —m—Ce90Tm10
'o\? Ce98Co2
= —8—Ce75Cu25
‘g 50% | —#—Zr90Cs10
£
>}

25%%

0% !
250 280 310 340
Temperatur [°C]

Abbildung 66: Ergebnisse der konventionellen Gasplsendecarboxylierung von Essigsaure mit
den besten Katalysatoreer Bibliothek 3 bis 6. N-Fluss: 50 mL/min.
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Bei der Vermessung der besten Materialien der &idiken 3-6 wurden zwar auch Materia-
lien gefunden, die bereits bei niedrigeren Tempeeeat als der Referenzkatalysator aktiv wa-
ren, jedoch war die Ausbeute verglichen mit denozwermessenen Katalysatoren deutlich
geringer. Die eisen- und zirkonbasierten Matenmelieferten die schlechtesten Ergebnisse.
Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die Systeme MdiyGd, MnSm und MnEu fir je ei-
nen Composition Spread ausgewahlt. Dazu wurde deeilAddes Dotierelements in 1 %
Schritten fUr die Dotierelemente Dy, Gd und Sm Qdris 50 mol% gesteigert, Eu wurde auf-
grund seines hohen Preises nur bis zu einem Geatal25 mol% zudotiert. Die Materialien

wurden in eine Bibliothek gefillt und im HT vermeas

04 —
20% = MnSm
—MnEu
15% MgDy
—MgGd
N
T
g 10% -
-
N \A/\l/\&’\ |
O% T T T T T 1
0% 10% 20% 30% 40% 50%

Dotierelementgehalt

Abbildung 67: Ergebnisse der HT-Gasphasendecarboxigrung von Essigsdure mit den
Composition Spreads vongdy, MgGd, MnSm und MnEu.
ReaktionsbedingungenM®¥luss = 10 ml/min, Reaktionstemperatur = 330° C.

Keine der resultierenden Umsatzkurven zeigt ledigkin Maximum auf. Im aktivsten Sys-
tem wurde jedoch im Bereich von 9-13 mol% Samariarivlangan ein globales Maximum
gefunden. Eine mogliche Erklarung fir die Aktiviisiieigerung in diesem Bereich liefert ein
Vergleich der BET-Oberflache von Nyaund MngeSmys. Fur den reinen Mangankatalysator
wurde eine Oberflache von 51°mefunden. Durch die Zugabe von 12 % Samarium éehoh
sich diese um etwa das Vierfache auf 196 Bas aktivste Material MgSmy. wurde fiir eine
hochdiverse Dotierung ausgewahlt. Als Dotierstdifnten die bereits unter 2.2.3 aufgefihr-
ten Elemente.

Der einzig aktivere Katalysator, der dabei gefundemde war MgsSm,Ru,. Dabei wurde
jedoch lediglich eine Aktivitatssteigerung von 18%2auf 17,8 % erreicht. Der letzte Schritt

dieser Hochdurchsatzentwicklung bestand in dertelkuag und HT-Vermessung des ternéa-
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ren Composition Spreads von MnSmRu. Dazu wurdeSdetGehalt von 0 bis 14 % variiert
und der Ru-Gehalt von 0 bis 5 %.

0,25

Abbildung 68: Ergebnisse der HT-Gasphasendecarbox@rung von Essigsaure mit dem
Composition Spread von MBmRu.

Reaktionsbedingungen;fluss = 10 ml/min, Reaktionstemperatur = 330° C.

Wie aus Abbildung 68 ersichtlich ist, wurden im &eh von hohen Mangankonzentrationen
nur geringe Ausbeuten erzielt. Weiterhin bestatsgté wieder das bereits gefundene Aktivi-
tatsmaximum im Bereich von 9-13 mol% Samarium. &kévsten neu gefundenen Materia-

lien waren MeSmoRu; und MgsSmisRW. Es folgte eine konventionelle Validierung dieser
Materialien.

100% -
—

75% -

S

N

T 50% | ——MgO

2 —&— Mn100

) Mn89Sm11
25% - —=— MNn88Sm12

Mn89Sm11Rul
‘ —8— Mn85Sm13Ru2
0% ‘ ‘
250 280 310 340

Temperatur [°C]
Abbildung 69: Ergebnisse der konventionellen Gasphsendecarboxylierung von Essigséaure mit

den besten Katalysatoramnis dem System MnSmRu. NFluss: 50 mL/min.

In Abbildung 69 ist deutlich erkennbar, dass dieitéfentwicklung des Materials MgBm

durch gezielte Evolution zu keinem besseren Kasdysgefihrt hat. Obwohl die getesteten

ternaren Materialien in den HT-Versuchen bessegelitiisse lieferten als die binaren, konnte
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das Ergebnis nicht in den konventionellen Versuaghestromungsrohr bestatigt werden. Ein
maoglicher Grund fir diese Beobachtung konnte inRieaktorgeometrie liegen. Im HT-Test

erfolgte lediglich ein Uberstromen des Materialshimgegen im Rohrreaktor ein Durchstro-
men der gesamten Katalysatorschittung erreicht eviddher sind beide Systeme vom Ge-
sichtspunkt des Stofftransports sehr unterschiedAcich ohne eine weitere Verbesserung im
terndaren System konnten durch die Zugabe von Saman Mangan deutlich aktivere Kata-

lysatoren entwickelt werden. Wahrend reines Mangan einer Reaktionstemperatur von

280 °C nur etwa 5 % Umsatz zeigt, konnte durchZdigabe von 10 % Samarium eine Steige-
rung bis zu einem Umsatz von 92 % erreicht werden.

Weiterhin viel versprechend wéaren néhere Untersugbn des Cer-Kupfer Systems, da
CesCups bereits bei 250 °C Umsatze im Bereich von 25 %ette. Eine eingehendere Be-

trachtung dieser Materialien konnte jedoch im Zdgser Arbeit nicht mehr realisiert wer-

den.

2.2.6. Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde ein neu konzigerkombinatorischer Arbeitsablauf zur
Entdeckung und Verbesserung von Cobaltbasiertererdben fir die Flissigphasenhydrie-
rung vona,fB-ungesattigten Aldehyden zayp-ungesattigten Alkoholen erarbeitet. In diesen
Arbeitsablauf wurden die wichtigsten Schritte eia#fizienten HT-Entwicklung, namlich die
computergestitzte Versuchsplanung, die automagsiRobotersynthese, das automatisierte
HT-Screenen sowie die effiziente Datenevaluierwgiggebunden. Somit konnten in einem
evolutionaren Entwicklungsverfahren mehr als 800tévlalien synthetisiert und getestet
werden. Von zentraler Bedeutung fur diese Arbeit di@ Verwendung eine€hemspeed
Accelerator SLT 1Q6der es erméglichte in einem Experiment bis zuvéerialien parallel
auf ihre Hydriereigenschaften bei 80 bar und 9&d@intersuchen. Nach einigen Modifikati-
onen am kommerziell erhaltlichen System erfillts @erat die Voraussetzungen, um ein
grol3 angelegtes Screening zu ermoglichen. Der keaplnd vielseitig einsetzbare Roboter
Ubernahm dabei nach dem Einbringen der Proben elisu¢hsfiihrung vollautomatisch, wo-
bei eine vom Benutzer erstellte Routine durchlawverde.

In einer nachfolgenden konventionellen Validierwtey HT-Daten wurden 16 ausgewahlte
Materialien im Batchautoklaven getestet. Reinesai@deigte hier zwar eine sehr hohe Selek-
tivitat, bei jedoch sehr geringer Aktivitat. Mit d&ugabe von 1 mol% Zr bzw. 2 mol% Si
oder La konnte die Aktivitat bis hin zum FUnffachgesteigert werden. Mit Hilfe von sta-
tisch-volumetrischer Stickstoffadsorption konnteejgt werden, dass diese Dotierstoffe alle-
samt als strukturelle Promotoren wirken, indemdséePorenstruktur der amorphen Cobalto-
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xide wahrend der reduktiven Vorbehandlung stakilesi. Diese Aktivitatssteigerung ging
jedoch mit einem Verlust an Selektivitat einher,dila Bildung des Folgeproduktes sehr viel
schneller fortschritt.

Die Weiterentwicklung zu ternaren Materialien fighbesonders im CoZr-System zu &hnlich
guten Umsétzen wobei teilweise sogar die hohe Bellgk von reinem Cobalt erreicht wer-
den konnte. Schlie3lich wurde mit dem Materiab#Z0Bi, ein Katalysator entwickelt, der
mehr als viermal so aktiv wie Gg war, wobei die & mit 91 % bei beiden Materialien gleich
hoch war. Verglichen mit den Materialien der ers@smeration zeigten die der zweiten Ge-
neration keine signifikanten Anderungen in Porenstr und Oberflache auf. Daher wurde
angenommen, dass die Materialien verschiedeneeaKeéwmtren in unterschiedlichen Vertei-
lungen aufweisen mussen. Dies konnte jedoch mit mebBt bewiesen werden, da die Was-
serstoffaufnahme der Katalysatoren sehr gering Wdeiterhin konnten keine TEM-
Aufnahmen angefertigt werden, da die amorphen Nédiiem unter dem hochenergetischen
Strahl zu sintern begannen. Ein zusatzliches Pmolile die Materialcharakterisierung stellte
der geringe Gehalt der Dotierstoffe dar, weil somith photoelektronenspektroskopische
Messungen nicht die gewiinschten Informationenrirek®nnen. An dieser Stelle kann also
nur gemutmalt werden, dass Bismuth und Niob aleduzierte Kationen zur gleichen Akti-
vierung, wie unter 1.3 am Beispiel von Zimtaldehymh bimodalen Platinkatalysator (vgl.
Abbildung 7) besprochen wurde, fuhren. Ohne Keisntleis Oxidationszustandes der Dotier-
stoffe, der bei dem geringen Gehalt nicht bestimveriden konnte, bleibt eine solche Aktivie-
rung lediglich eine Hypothese.

Mittels EDX-Analyse im REM konnte beispielhaft amaMrial CgsSi, eine homogene Ver-
teilung des Siliciums in der Cobaltmatrix gezeigrden.

Ein Mehrfachrun von CgZr; lieferte keine Hinweise auf eine Deaktivierungrbédurchlau-
fen von funf Versuchszyklen, wobei sich die magutten Eigenschaften der entwickelten
Katalysatoren als groRRer Vorteil erwiesen, da s@mi¢ einfache Sedimentierung der Partikel
maoglich war.

Bei der Verwendung unterschiedlicher Substrateein Hiydrierung zeigten die Versuche in
dieser Arbeit, dass die Cobaltmaterialien tolergegentiber Aromaten und Furansystemen
sind. Die Hydrierung eines linearen ungesattigtéseAydes bewies einen starken sterischen
Einfluss der Nachbargruppen der C=C-Doppelbinddagn diesem Fall deutlich schlechtere
Selektivitaten zu verzeichnen waren.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass Cobaltobadvwaterialien fir die Katalysierung der

untersuchten Reaktion gut geeignet sind. Uber eimdutiondre Entwicklung konnte in nur
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zwei Generationen eine beeindruckende VerbessatasgAusgangsmaterials ggerreicht
werden. Eine Weiterentwicklung der Materialien bisn quarternaren oder quinternéren Sys-
tem konnte hier eventuell noch zur Aktivitats- u8dlektivitatssteigerung der Materialien
beitragen. Das eigentliche Ziel dieses Teils ddref{r namlich die Etablierung des Synthese-

roboters fur Flissigphasenscreeningversuche béhtsim Druck, wurde somit erreicht.

Weiterhin wurde ein einfaches, kostenglnstiges ®Reskstem fur Flussigphasenreaktionen
bei Normaldruck entwickelt. Kommerziell erhéltlicC-Glaschen wurden zunachst als Syn-
thesegefalRe und anschlie3end als Reaktoren verivddids fiihrte zu einem billigen und

schnellen HT-System. Die Flussigphasendecarboxylggemwurde mit einem Farbstoff durch-

gefuhrt, was eine Quantifizierung mittels eines UNs Titerplattenlesegerates ermdglichte.
Ein literaturbekannter, homogener Katalysator kererfolgreich mit dem neuen Reaktorsys-
tem eingesetzt werden. Es wurde jedoch nach eireefing von Uber 1400 neuen Materia-
lien kein neues Katalysatorsystem gefunden. Daledaveine Entwicklung in der Gasphase,
unter Verwendung von ortsaufgeloster GC, gestaRath einem Screening von ca. 1200
Materialien lieferten besonders dotierte Manganexjdte Ergebnisse. Um weitere Fortschrit-
te auf diesem Gebiet zu erwirken, bedarf es nodteree Versuche, die im Zuge dieser Ar-

beit nicht mehr durchgefuhrt werden konnten. Végraldie getesteten binédren Ceroxide soll-
ten hierbei noch genauer untersucht werden, da dieseits bei relativ niedrigen Temperatu-

ren zu guten Umsétzen fihrten.
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3. Experimenteller Teill

3.1. Synthese der Materialien

3.1.1. Anmerkung zu den Katalysatorsynthesen

Je nach Anwendung wurden unterschiedliche Mateealfan hergestellt. Tabelle 14 gibt
dariiber einen Uberblick, wobei die synthetisiertenife sich jeweils auf das Metall bezieht.

Synthetisierte
Materialmenge
Flissigphasenhydrierung 2* 4ol
Flissigphasendecarboxylierund. 50 umol
Gasphasendecarboxylierung 3060l

Anwendung

Tabelle 14: Synthetisierte Materialmengen fur die grschiedenen Anwendungen.

Die Hersteller aller verwendeten Verbindungen sinter 5.3 aufgelistet, sofern diese im
Text nicht explizit in den Synthesen angegeben arerd

In den Hochdurchsatzversuchen der Flissigphaselehydg und der Gasphasen-
decarboxylierung wurden die Materialien mit einémsser LissyPipettierroboter in 1,5 mL
GC-Glaschen als Synthesegefal3e hergestellt. ZuerMbstynthese und Durchfihrung der
Flissigphasendecarboxylierung wurden 2,5 mL GCsvianutzt. Um geniigend Material fur
konventionelle Tests herzustellen, musste ein aprgr der Synthese durchgefuhrt werden.
Dazu wurde manuell gearbeitet, wobei die Matemalim 3 mmol Maf3stab in 20 mL

Schnappdekkelglasern synthetisiert wurden.

3.1.2. Synthese von Cobalt(l)propionat

Die Synthese von Cobalt(ll)propionat, das als Mdestur alle hergestellten Cobaltmateria-
lien verwendet wurde, erfolgte in Anlehnung ann®fn, Ardizzone und Trasatti”.

40 g CoCQ (Alfa Aesar, 99 %) und 600 mL Propionsaure (Acragdnics, 99 %+) wurden
in einem 1 L Dreihalskolben vorgelegt und bei kgi#fin Rihren 5 h lang unter Rickfluss
gekocht. AnschlieRend wurde das noch heil3e Realg@nisch tUber einen Blaubandfilter
(589/3) abgenutscht, um den sehr feinkristallimemkelbraunen Rickstand zu entfernen. Die
klare, tief violette L6sung wurde am Rotationsvengéer bei einer Badtemperatur von 65 °C
und einem Minimaldruck von ca. 20 mbar bis zur Krexeinrotiert. Die vollstandige Trock-
nung erfolgte Uber Nacht am Hochvakuum bei 65 °@ Ergebnisse einer anschliel3end
durchgefuhrten Elementaranalyse sind in der nagbfmlen Tabelle aufgelistet.
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C H N
Theoretischer Gehalt [%] 35,14 4,91 -
Gemessener Gehalt [%] 35,96 5,27 0,03

Tabelle 15: Ergebnisse der CHN-Analyse von Cobaltjpropionat

3.1.3. Synthese von Nickel(I)propionat

Die Synthese von Nickelpropionat erfolgte nach utger 3.1.2 beschriebenen Prozedur. Da-
bei wurde als Vorstufe Ni(OH)Alfa Aesar, 61 % Metall) verwendet.

3.1.4. Synthese der Cobaltmaterialien

Alle hergestellten Cobaltmaterialen wurden naclselben, in unserer Gruppe von Jens Saal-
frank entwickelten Sol-Gel Rezeptur synthetisi€iiir die Synthese einer Substanz mit der
ZusammensetzungB,Ca.0x wurden methanolische Losungen der jeweiligen Nf@tadur-
soren, Komplexbildner (4-Hydroxy-4-methyl-2-pentahpaind reines Losemittel (Isopropa-

nol) im folgenden Verhaltnis miteinander vermischt.

aA:bB:cCo:3(a+b+c)KB:50(a+bHesm

mit: A, B : jeweilige Dotierelemente
a, b, c : molarer Anteil des Elementes
KB . Komplexbildner
Lsm : Losemittel (Isopropanol)

Als Precursoren wurden entweder Alkoxide oder etreerwendet. So wurden z.B. zur Her-
stellung des Materials Gg5i; 2,940 mL einer 1 M Losung von Cobaltpropionat ietivanol
und 0,171 mL einer 0,35 M methanolischen TEOS L§sumter Ruhren zu der Mischung aus
5,603 mL Isopropanol und 1,123 mL 4-Hydroxy-4-métPypentanon gegeben. Das Reakti-
onsgemisch wurde anschliel3end zum Gelieren dre@ HagRaumtemperatur (RT) im Abzug
belassen. Nach zwei weiteren Tagen bei 40 °C incKenaschrank wurde das entstandene Gel
mit dem folgenden Temperaturprogramm kalziniert: R&te: 1 °C/min)> 300 °C, 5 h~>

RT.

3.1.5. Synthese des Referenzkatalysators fiir die Fliisaggsthydrierunty’

5 g Aktivkohle wurden mit 50 mL konzentrierter Hh@ersetzt und im 100 mL Kolben bei
80 °C 6 h lang gerthrt. Nach dem Abklhlen wurdeidiit und der Filterkuchen mit 1 L des-
tilliertem Wasser gewaschen. Die noch feuchte Kehlede wieder in den Ruhrkessel gege-
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ben, mit 125 mL Wasser suspendiert und unter Riis&kuhlung auf 80 °C erhitzt. Dann
wurde innerhalb von 120 min unter Rihren eine Lgsaus 656 mg Rutheniumchlorid und
258 mg Eisenchlorid in 20 mL Wasser zugetropft. pidrWert der Suspension betrug nach
Zugabe der Metallsalzlésung 1,4 und wurde durcgdames Zutropfen von 1 M Natronlauge
anschlielBend auf 9 angehoben. Hierzu wurden etwen20NaOH bendtigt. Anschliel3end

wurde 1 h lang nachgerthrt und dann abgekihlt. Ka¢alysator wurde auf eine Glasfilter-
nutsche Uberfiihrt, mit insgesamt 2 L Wasser gevessahd im Vakuumtrockenschrank fur 6
h bei 80°C getrocknet. Das getrocknete Pulver wurdgnemLinn Highterm HAT 1400 VAC

Ofen bei einem KFluss von 833 mL/min fir eine Stunde bei 300 °Qumert.

3.1.6. Synthese eines Molybdanperoxyesters

Die Synthese eines Molybdanperoxyesters wurde @aohin et af™” durchgefiihrt. In ei-
nem 1L Dreihalskolben ausgestattet mit einem Trigbiter und einem Thermometer wurden
2,52 g Molybdan (26,25 mmol) in einer Mischung 8@ mL Eisessig und 9 mL Wasser
suspendiert. Unter starkem Rihren und Eisbadkihlurgen langsam 225 mL einer wassri-
gen, 35 %igen kD, Losung zugetropft. Die Tropfgeschwindigkeit wutkbei so eingestellt,
dass sich eine Temperatur von konstant 10 °C ditestdach 2 h entstand eine klare Lésung,
die Uber Nacht bei einer Temperatur von 50 °C nechigt wurde. Nun wurde das Losemittel
am Rotationsverdampfer entfernt, bis ein gelbetstef$ zurtickblieb. Dieser wurde mit 75
mL Ethanol Uber Nacht gerihrt und anschlieRend fabsrabrotiert. Schliel3lich wurde der

erhaltenen Feststoff in 105 mL Ethanol gel6st, ume 8,25 M Losung zu erhalten.

3.1.7. Synthese von Materialien mittels Ethylenglycolroute

Mit dieser Route wurden die hochdiversen Dotierungen Ag, Ca, Ce, Cr, Cu, Fe, Mg und
Mn hergestellt. Diese von Chen et8l entwickelte Synthese erfolgte nach der Rezeptur:

aA:bM:18 (a+b)EG:37,5(a+b)®l: 4 (a+b) HN@

mit. A . Dotierelement
M : Matrixelement
a, b : molarer Anteil des Elementes
EG : Ethylenglycol
Zur Synthese wurden 0,90 M Lésungen des Matrixisetarwendet und 0,22 M Losungen
der Dotierstoffe. Als Losemittel diente hierbeieiklischung aus Ethylenglycol und Wasser
(50 mL : 26,93 mL). Zur Synthese wurden die Losungeder Reihenfolge EG-Wasser Mi-

schung, Matrixelementldsung und Dotierelementlésumg Roboter vorgelegt. Nach 15 mi-
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natigem Durchmischen auf einem Orbitalschittler deudie entsprechende Menge konzent-
rierter HNG manuell mit einer Multipipette zugegeben, weitékemin geschdittelt und die
Proben anschliel3end in den Ofen transferiert, widdgendes Temperaturprogramm durch-
laufen wurde: RT (Rate: 0,1 °C/min} 80 °C, 12 h (Rate: 0,1 °C/miry 105 °C, 60 h (Rate:
0,1 °C/min) - 400 °C, 5 h> RT.

Am Beispiel des Materials @GgH0,0 soll die Synthese erlautert werden. 1&0einer 0,90 M
Kupfer(ll)nitrat Lésung und 68L einer 0,22 M Holmium(lll)nitrat LOsung wurden A3 uL
einer EG-Wasser Mischung gegeben. Nach 15 minuti§ehiitteln wurden 4gL konzent-
rierte HNG zugesetzt und abermals 15 min geschiittelt. Digefaelg, Alterung und Kalzi-

nierung erfolgten nach obigem Temperaturprogramm.

3.1.8. Synthese von hochdivers dotiertem Nickel und Zinn

Die Synthese der Nickel- und Zinnmaterialien er®lgnalog zu der bereits in 3.1.4 beschrie-
benen Methode zur Herstellung von Cobaltmateriabds Vorstufe wurden Nickelpropionat
und Zinn(Il)chlorid verwendet.

3.1.9. Synthese von hochdivers dotiertem Blei

Zur Synthese von hochdivers dotiertem Blei wurdefalgender Rezeptur gearbeitet:
aA:bPb:3(a+hb)KB:50(a+b)Lsm+ 24+(h) PS

mit: A . Dotierelement
a, b : molarer Anteil des Elementes
KB : Komplexbildner
Lsm : Losemittel
PS : Propionséaure

Als Dotierlésungen wurden 0,1 M methanolische L@®mm verwendet, als Bleiprecursor
diente basisches Blei(ll)acetat (Pb(${CHDO)OH), das 0,25 M in einer Mischung aus Isopro-
panol und Propionsaure (50:50) eingesetzt wurdm Eiisen des basischen Bleiacetats muss-
te die Mischung bis zum Sieden erhitzt werden. Gewichtsverlust durch das Verdampfen
von Ldsmittel wurde mit frischer Isopropanol-Prapséure Mischung korrigiert.

Beispielhaft soll die Synthese der Verbindung¢Pé, diskutiert werden. 2L Isopropanol
sowie 56 uL Komplexbildner (4-Hydroxy-4-methyl-2-pentatanomjurden vorgelegt und
540uL der Bleiprecursorlésung zugegeben. Nach Additton 150uL methanolischer Ei-
sen(llNnitrat Losung wurde die Mischung 30 mindaauf dem Orbitalschittler homogeni-
siert. Das Reaktionsgemisch gelierte nach drei fdg® Raumtemperatur im Abzug und
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nach zwei weiteren Tagen bei 40 °C im Trockensdhvamrde das entstandene Gel mit dem
folgenden Temperaturprogramm kalziniert: RT (RatéC/min)-> 300 °C, 5 h> RT.

3.1.10.Synthese von hochdivers dotiertem Molybdan

Zur Synthese von hochdivers dotiertem Molybdéan wut nachstehende Rezeptur verwen-
det:

aA:bMo:3(a+b)KB:100 (a+b)Lsm

mit: A . Dotierelement

a, b : molarer Anteil des Elementes

KB : Komplexbildner

Lsm : Losemittel
Die Konzentration der verwendeten methanolischetieB®ementldsungen betrug 0,1 mol/L.
Als Molybdanvorstufe wurde der 0,25 M Peroxyestigssen Herstellung unter 3.1.6 be-
schrieben ist, verwendet. So wurde beispielsweas&/drbindung MegoK 1o hergestellt, indem
540uL Molybdanperoxyesterldsung und 150 Kaliumnitratldsung zu einer Mischung aus
56 uL Komplexbildner (4-Hydroxy-4-methyl-2-pentanon)dud57 uL Isopropanol gegeben
wurden. Die so erhaltenen Mischungen wurden 30lang auf dem Orbitalschittler homo-
genisiert und zur Gelierung bei Raumtemperatubflinge im Abzug belassen. Anschlie3end
wurden die Gele nachfolgendem TemperaturprogrammQOifan ausgesetzt: RT (Rate:
0,1 °C/min)=>100 °C, 1 h (Rate: 1 °C/mirp 400 °C, 5 h»> RT.

3.1.11.Synthese von hochdivers dotiertem Zirkon

Zur Synthese von hochdivers dotiertem Zirkon wudigenachstehende Rezeptur verwendet:

aA:bZr:3(a+hb)KB:65(a+b)Lsm+ (a)}HpO + 0,06 (a + b) HCI

mit: A . Dotierelement
a, b : molarer Anteil des Elementes
KB : Komplexbildner
Lsm : Losemittel

Die Dotierelemente wurden als 0,1 M methanolischsungen verwendet, das Matrixelement
wurde 1 M in Methanol gel6st, wobei ZrO(M@als Precursor diente. Um das Pipettieren zu
beschleunigen wurde eine Mischung aus 10 mL Is@molp 180uL Wasser und 5L HCI
hergestellt, die fortan als S&duremix bezeichnetiemsoll.

So wurden etwa zu Herstellung vonygifip 103ul Komplexbildner (4-Hydroxy-4-methyl-2-

pentanon) und 10jL Isopropanol vorgelegt. Dazu wurden 24B Zirkonoxonitratlésung,
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275 pL Yttriumnitratlésung und 274L Sauremix gegeben. Anschlieend wurden die Mi-
schungen 30 min auf dem Orbitalschittler homogeriisDie Gelierung erfolgte bei RT im
Abzug und dauerte 10 Tage. Danach wurden die Probedem folgenden Temperaturpro-
gramm kalziniert: RT (Rate: 1 °C/miry 300 °C, 5 h» RT.

3.1.12.Synthese von 50:50 Mischungen diverser Ubergangsimdte

Die Synthese von 50:50 Mischungen der Ubergansteeta, Cr, Fe, La, Mo, Mn, Nb, Ni,
Ta, Ti, V, Y, Zn und Zr erfolgte in Anlehnung ameVerfahren, das von Wessler et al. zur
Herstellung von diinnen Filmen entwickelt wuftié. Dazu wurden die Acetylacetonate oder
Alkoxide des jeweiligen Metalls mit einer Konzenitoa von 0,25 mol/L in einer 50:50 Mi-
schung aus Isopropanol und Propionsaure gelostuiaen, die sich bei Raumtemperatur
nicht auflésten, wurden gewogen und danach bis Sigden erhitzt. Dabei bildeten sich ho-
mogene Losungen und nach dem Abkihlen wurde egmubgen. Die Gewichtsdifferenz
wurde durch Zugabe von frischer Propionsaure-lgmomol Mischung ausgeglichen. An-
schlieBend wurden die Oxide im Verhaltnis 50:50em#nder gemischt und einen Tag im
Abzug bei Raumtemperatur sowie weitere 4 Tage iotKenschrank bei 40 °C belassen. Die
Kalzinierung wurde mit dem nachfolgenden Tempepagramm durchgefuhrt: RT (Rate:
28 °C/h)> 250 °C, 5 h (Rate: 30 °C/miry 400 °C, 5 > RT.

3.1.13.Fallung von AgCrO,, BaCrQ und PbCrQ

0,921 g KCrO4 (5 mmol) wurden in 5 mL Wasser geldst. Der Loswugden 1 mL 25 %iger
NHs-Losung und 136 mg Natriumacetat (5 mmol) zugesdiaschlielend wurden 1 M L6-
sungen der Fallungsreagenzien hergestellt, inded®22g BaC] (10 mmol), 2,326 g
Cu(NGs)2*5H,0 (10 mmol) und 3,312 Pb(NR (10 mmol) in je 10 mL Wasser gel6st wur-
den. Diese wurden langsam zur rihrenden Chromaitipgetropft, wodurch die Fallung initi-
iert wurde. Die erhaltenen Niederschlage wurdeBimhnertrichter mit 100 mL destilliertem
Wasser gewaschen und im Ofen 24 h lang bei 10@&ti©@aknet.
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3.2. Durchflhrung der Flussigphasenhydrierungen

3.2.1. Durchfiihrung der Hochdurchsatzversuche mitBiemspeed AccelerafSrSLT 106

Die nach 2.3.2. hergestellten Materialien wurdeteuZuhilfenahme eines Glasstabes im
GC-Glaschen gemdrsert. Um erhdhten Reinigungsaufwanvermeiden wurden die Hoch-
durchsatzversuche nicht direkt in den Druckblécles Chemspeed Roboters durchgefihrt,
sondern in Reagenzglasern, deren Aul3enmalie exakiemilnnenmal3en der Druckbldcke
Ubereinstimmten. Fur einen Hochdurchsatzversucldevupeweils etwa 40 mg Katalysator in
einem Reagenzglas (100*16 mm) vorgelegt. Die Katttyraktivierung erfolgte in einem
Linn Highterm HAT 1400 VA®Gei einem HFluss von 833 mL/min mit dem folgenden Tem-
peraturprogramm: RT (Rate: 5 °C/mis} 300 °C, 1 h-> RT. Nach dem Abklhlen unter
Stickstoff (500 mL/min) wurde der Ofen bei permateem Inertgasstrom gedffnet und die
Proben sofort mit Gummistopfen verschlossen. Zene&atalysator wurde eine Losung von
Citral in Decan (Volumenverhaltnis: 1,5 : 3,5) inealtnis 5 mL Losung je 40 mg Katalysa-
tor gegeben und die Reagenzglaser wurden in demigtlgtbcken versenkt. Diese wurden
nach dem Zusammenbauen auf der Arbeitsflache dbst&s installiert. Ab diesem Punkt
wurde die Reaktion automatisch vom Roboter gestelreder mitgelieferten Software wur-
den die gewlnschten Schritte sequenziell einprognianh Die Temperierung erfolgte tGber
einen Huber 390 W Thermostat, der permanent Otmigewiinschten Temperatur durch die
Doppelméantel der Reaktoren pumpte. Der Druck wurdamuell mittels Manometer einge-
stellt. Die Durchmischung in den Reaktoren wurdeaimiem im Roboter integrierten Orbital-
schuttler gewahrleistet. Bei allen in dieser Arlgitchgefiihrten Versuche wurde mit einer
Frequenz von 400 mingeschiittelt.

Bei der Hydrierung anderer ungesattigter Aldehydede analog verfahren. Wie bei den
Citralhydrierungen wurden die ungesattigten Aldehydhit einer Konzentration von
1,75 mol/L vorgelegt. Es mussten jedoch aus Lokéithgrinden andere Losemittel als De-
can verwendet werden. Bei den Reaktionen von Blated Zimtaldehyd wurde Mesitylen

als Losemittel verwendet, im Falle von Furfural deiHexanol ausgewahlt.

3.2.2. Durchfiihrung der konventionellen Versuche mitiedsr Autoklav

Zur konventionellen Validierung der im Hochdurclzsgefundenen Katalysatoren wurde ein
300 mLParr Autoklav mit Steigrohr verwendet. Dieses wurdehtigglich in den Deckel des
Reaktors eingebaut, wobei aus der verwend&eagelokKapillare (3,00*0,75 mm) eine
Probenschleife mit einem Volumen von 0,7 mL gefowatde. Vor jeder Probennahme wur-

de die Schleife jeweils einmal gespult und die ken@ Substanz verworfen.
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Das Verhaltnis zwischen Katalysator und Substratde/um Vergleich zum Hochdurchsatz-
versuch konstant gehalten, die AnsatzgréRe jedambetainfacht (400 mg Katalysator +
50 mL Decan/Citral, 3,5 : 1,5). Der Katalysator deirin einer Chemisorptionsburette (vgl.
Abbildung 73) bei einem HFluss von 50 mL/min am Probenvorbereitungsporeresorp-
tomatic 1990vorbehandelt. Das verwendete TemperaturprogransrQdens war analog zu
dem ded.inn Ofens im Hochdurchsatzversuch: RT (Rate: 5 °C/min300 °C, 1 h—> RT.
Nach Abschluss der Vorbehandlung wurde die Chempigorsbirette verschlossen und zu-
sammen mit dem Glaseinsatz des Autoklaven, in weldiereits die Reaktionsmischung ge-
fullt war, in einen Glovebag transferiert. Nachrbthitigem, kraftigem Spulen mit Nvurde
dieser verschlossen und der Katalysator konnte Slanerstoffkontakt in die Losung gegeben
werden. Nun wurde der Autoklav zusammengebaut wanndl mit 5 bar N bedruckt und
wieder entspannt. Zur Temperierung auf 90 °C wideHeizmantel verwendet. Die Tempe-
raturkonstanz im Reaktorinneren stellte sich nachlch ein. Danach wurde der Reaktor mit
H, auf 80 bar bedruckt und die Reaktion somit gesttaie Probennahme erfolgte tber ein

eingebautes Steigrohr mit einer 300Probenschleife.
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3.2.3. GC Analytik

Alle Proben wurden offline mit einefiisons GC 8000 Serie it automatischem Probe-
naufgeber analysiert. Das Gerat war mit eiB&20 Wachsséaule vorSGE (L: 30 m; D:
0,32 mm; Filmdicke: 0,;5m) und einem FID ausgestattet. Zur Analyse wureéetOuL Pro-
bensubstanz mit 900 Hexan verdunnt. Die verwendete Ofenmethoden wngklzirigen
Retentionszeiten sind in der nachfolgenden Talaeifgefuhrt.

GC-Ofenmethode Substanz Reten[téc])nszelt
Citronellal 386
60 °C, 5 min (Rate: 20 °C/min)3,7-Dimethyl-1-octanol 458
Z-Citral a77
o . E-Citral 497
200°°C, 5 min Citronellol 502
! Nerol 519
60 °C Isogeraniol 521
Geraniol 538
Dihydrozimtaldehyd 580
Dihydrozimtalkohol 708
60 °C, 1 min (Rate: 20 °C/mip)Zimtaldenyd rr
Zimtalkohol 906
Hexanal 228
200 °C, 7 min Blatteraldehyd 308
l« Hexanol 374
; Hex-2-en-1-ol 403
60 °C Furfural 384
Tetrahydrofurfuryl Alkohol 401
Fufruylalkohol 462

Tabelle 16: Verwendete Ofenmethoden und zugehdérigeetentionszeiten

Die Quantifizierung wurde nach der 100 %-MetH&dedurchgefiihrt. Dabei wird die Summe
aus den Flachen der Edukte und Produkte gleich%@#setzt und der Flachenanteil eines
Einzelpeaks als Flachenprozentakisgegeben. Dies war moglich, da der verwendeak
schlie3lich die in einem Molekil vorhandenen Kobleffe detektiert und in allen drei ver-
messenen Modellsystemen sowohl das Edukt als diecRradukte exakt dieselbe Anzahl an
Kohlenstoffatomen besalRen. Umsatz und Selektwitéitlen mit den nachfolgenden Formeln

berechnet.
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U=|1- F(Edukg 1o  und S = i [100%
F(Edukd +>_ F(Produktg > F(Produktg
mit: U Umsatz
S Selektivitat bzgl. Komponente i
Fi Flache der Komponente i im Chromatogramm

3.2.4. Berechnung der Standardweichungen

Die absolute Standardabweichus)gind die Relative Standardabweichung RSD wurden mit
den nachfolgenden Formeln berecHhét.

i=1

und RSD=2X 100%

0’ =
X N-1 X
mit:  X; Messwert
X Mittelwert
N Messwertanzahl

3.2.5. Berechnung vongg und o

Fiur die Berechnungsgund S wurde an die erhaltenen MesswerteQrigin jeweils eine
Funktion angefittet. Dabei konnte der Verlauf dasddtzes besonders gut mit demistic
Funktion beschrieben werden, die hauptsachlicibatss-Antwort-Beziehung in der Pharma-
zie verwendet wird. Fur die Simulation der Selekditvzeigte sich die Verwendung dar
sym2Sigrunktion praktikabel. Mit dieser lassen sich asytriache, doppelt sigmoidale Ver-

teilungen sehr leicht darstellen. Beide Funktiosial in Abbildung 70 illustriert.

init v alue:A1=0 A0 —~
final walue:A2=1 wil w2 w3=0 ; \_
center:x0=5 y=A2 offest =0 N
power:p=3 sl certerxe=0
3,(;2}33/,/«” arrplfude:A=1
150 n=r0- 11+ widthiw1=1 — y=yl) -
(1) p=(p-1}(p+1) (x1 1) wickhow=2
GJNL_-/ widthw3=3
__A-A 1
= + —
=v. + -
Y 1+(x/xo)p & Y=Yt A XXt /2 _XTXw /2y
1+e l+e ™

Abbildung 70: Kurvenverlaufe und Gleichungen derLogistic (links) und Asym2Sig Funktion

(rechtd)™
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Nach dem Fitten der Umsatzkurve wurde dagistic Funktion nach x (Zeit) aufgeldst und
durch Einsetzen eines Umsatzes von 30 % fur y (Uth&ainnte 3, berechnet werden. Mit
der erhaltenen Zeit wurde dann Uber die Fitfunktden Selektivitat der bendtigte WergeS

berechnet. In Abbildung 71 sind die Umsatz- uncc&elitats-Zeit-Kurven des Katalysators

CaoggSi; mit den angefitteten Funktionen dargestellt.

1,00, 1,00,

0,751 0,751

N 8

g 0,50 2 0,50

S %

=) o

0,25| @ 0,25

0,00 , , , , , , 0,00 : : : : : ,
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Zeit [h] Zeit [n]

Abbildung 71: Gefitteter Umsatz und Selektivitatsvelauf der Hydrierung von Citral mit
G@Sib. Reaktionsbedingungen: p =80 bar, T = 90 °C. Dabsind: x: Messwerte,
— Gefittete Kurven.

Mit den Messwerten von nahezu allen konventionetiégteten Katalysatoren konnten ahnlich
gute Fitergebnisse wie im gezeigten Fall voRgSi erzielt werden. Die Kurvenfits trafen die

Messwerte besonders gut im interessanten Bereigtlzaen 5 und 12 h Reaktionszeit, da in
diesem Zeitfenster bei den meisten Katalysatorengdéorderte Umsatz von 30 % erreicht

wurde.
3.3. Durchfiihrung der Flissigphasendecarboxylierungen

3.3.1. Herstellung des Acetatpuffers

39 g Natriumacetat (0,475 mol) wurden in 100 mL ¥éaggelost. Anschlie3end wurde soviel
Eisessig zugegeben, bis der pH exakt 4,2 betrugu Darden etwa 8 mL Eisessig ver-

braucht. Die pH-Kontrolle erfolgte mittels pH-Meter

3.3.2. Durchfiihrung einer HT-Flussigphasendecarboxylierung

Als ReaktionsgefalRe fur die Flussigphasendecarbsoxyly wurdenCrimp Top Vialsvon
Thermo Scientifi¢2,5 mL finish, 12x32 mm, Part Number: 60180-508)wendet. Die GC-
Glaschen mit den Katalysatoren (je Lg0ol) wurden in den Reaktorblock gestellt und an-
schlieBend wurde mit einer Multipipette in jedesMi mL einer 0,5 M LOsung von Methyl-
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rot in N-Methyl-2-pyrolidon (NMP) gegeben. Im Fakéner reduktiven Vorbehandlung wur-
den die entsprechenden Materialien vorher in eibem Highterm HAT 1400 VAGei einem
H,-Fluss von 833 mL/min mit dem folgenden Temperatgpemm reduziert: RT (Rate:
5 °C/min) - 300 °C, 1 h-> RT. Dann erfolgte die Zugabe der Eduktmischung uNter
Atmospare in einem Glovebag. In jedes Vial wurde Rilhrfisch gegeben und der Reaktor-
deckel aufgesetzt. Die Reaktion erfolgte bei eiRé@hrgeschwindigkeit von 1000 rpm und
einer Temperatur von 120 °C. Die Reaktionszeit lgggwnach System zwischen 2 und 24 h.
Als Referenzkatalysator diente der von Goossen &Ehentwickelte homogene Kupferkata-
lysator bestehend aus 1,8 mgOy12,5umol) und 4,5 mg 1,10-Phenanthrolin @%ol).

Zur Verdinnung wurde mittels ein@snsser LissyPipettierroboters eine Probe von {1D
entnommen und mit 45(0L Methanol vermischt. Dieser Schritt wurde mit dehaltenen
Probe wiederholt, um so insgesamt eine Verdinnumglv: 2025 zu realisieren. Dies war
notig, um den Lambert-Beer Bereich bei der sictthins3enden UV-VIS Messung nicht zu
Uberschreiten. Im letzten Pipettierschritt wurdemvRoboter jeweils 10(4L der verdinnten
Proben sowie 10QL Acetatpuffer in ein Vial einer 96-Well Multititptatte transferiert. Die
Analyse erfolgte vollautomatisch in eindBmotek PowerWave X8V-VIS Spektrometer bei

den Absorptionsmaxima der Farbstoffe (415 und 5t n

3.3.3. Aufreinigen des Nebenproduktes mittels praparaid@rund HPLC

Zur Aufreinigung des Nebenproduktes der Flussigphdscarboxylierung wurde zunéachst
mit dem gesamten Reaktionsgemisch eines Hochdurstesauches eine praparative DC an-
gefertigt. Dazu wurde eine 20 mal 20 cm DC-FeragplKieselgel 60 Bs4 der FirmaMerck
mit einer Schichtdicke von 0,25 mm verwendet, asfimittel diente ein Gemisch aus 10 %
Essigester in Hexan. Nach der Entwicklung wurde dasdfgel mit dem Nebenprodukt von
der Platte gel6st, mit Essigester gewaschen, adiilind das Filtrat einrotiert. Die so erhal-
tene Substanz wurde in 0,5 mL Methanol aufgenomomeh unter Zuhilfenahme einer se-
miprapartiven HPLCAgilent 1200 seriesausgestattet mit einem MWD (mulitple wave
lenghth detector) und ein@gilent C18Saule (d = 25 mm, L = 125 mm) nochmals purifiziert
Die Probenaufgabe erfolgte manuell und es wurdeLésemittelgradient gestartet. Dazu
wurde die Zusammensetzung eines Methanol-Wassdmitselgemischs Uber einen Zeit-
raum von 45 min von 25 % Wasser auf 100 % Wassstegyert, wobei jeweils 1 % Amei-
sensaure zugesetzt wurde.
Die Identifizierung der so aufgereinigten Substanzde mit einer MS-Analyse durchgefihrt,
wobei einTSQ QuantunMassenspektrometer der Firnthermo Finniganausgestattet mit
einer ESI-Quelle und einem dreifach Quatrupol Maspektrometer, verwendet wurde.

100



Experimenteller Teil

3.4. Durchfiihrung der Gasphasendecarboxylierungen

3.4.1. Durchfiihrung einer HT-Gasphasendecarboxylierung

Fur eine HT-Messung mittels ortsaufgeldoster GC wudike betreffende Bibliothek in den
Reaktorblock eingebaut und mit einer 15 mm dickesraknikmaske abgedeckt. Da diese
Maske ebenfalls 207 Locher in gleicher Geometrie @ie Bibliothek besal3, entstand so ein
Sackloch, das als Reaktionsraum fungierte. Dertgasfluss (N) wurde durch eine Wasch-
flasche geleitet, die in einem Wasserbad auf 5Get@periert wurde. Diese Art von Ver-
suchsaufbau verlangte es, dass alle Zu- und Ablggtu beheizt wurden, um eine Kondensa-
tion der Essigsaure zu verhindern. Dazu wurden dipilkaren mit Heizbandern auf ca.
100 °C erwarmt. Die Einleitung des Feedgases (1Gmml)/in den Reaktorraum und die Pro-
bennahme des GC (2 mL/min) erfolgten Uber eine Ndigecine fixe Position besal3. Fur die
Gasdosierung wurden Massflowcontroller und Steuétgeder FirmaBronkhorst Hi-Tect
verwendet, die Temperaturregelung erfolgte mit Regteer FirmaJuma Der Reaktor selbst
war eine Anfertigung der universitaren Werkstatten.

Da der Reaktor auf einem xyz-Tisch montiert war,rken so alle Reaktionsraume einzeln
angefahren werden. Die Nadel verblieb jeweils 80 & in einem Reaktorloch, um einen sta-
tiondren Zustand der Reaktion zu erreichen. Gleitigzwurde die Probenschleife des GC
permanent mit der Produktgasmischung gespult uod Ablauf der Zeit wurde die Analyse
Uber ein pneumatisches Steuersystem gestartet.itharaustellen, dass gentgend Zeit fur
die Fertigstellung der Analyse vorhanden war, wutde ndchste Reaktorloch erst nach einer
Wartezeit von 400 s angesteuert.

Zur GC Analyse wurde eiAgilent 6890GC ausgestattet mit einer Sol-Gel-Wachs Saule von
SGE (L:30 m; D: 0,32 mm; Filmdicke: 0,/m) und einem FID verwendet. Als Tragergas
diente Stickstoff und der Ofen durchlief wahrendegiAnalyse das folgende Temperaturpro-
gramm: 60 °C (Rate: 20 °C/miry 160 °C, 1 min> 60 °C

3.4.2. Durchfihrung einer Gasphasendecarboxylierung in38ingsrohrreaktor

Die Gasphasenversuche im Stromungsrohrreaktor wundeGlasreaktoren durchgefuhrt.
Diese hatten einen Durchmesser von 6 mm und ilMilée eine eingeschmolzene Glasfritte
auf welcher der Katalysator platziert wurde. DieaRerheizung bestand aus einem selbst
angefertigten Rohrenofen, der durch einen Tempeeafier der Firmalumogesteuert wurde.
Die Temperaturkontrolle wurde Uber ein PT100 Theremeint, das die Katalysatorschittung

penetrierte, gewébhrleistet. Gasversorgung und Bhueig des Gasstromes mit Essigsaure
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wurden auf die gleiche Weise wie in den bereiteuBt4.1 besprochenen HT-Versuchen rea-

lisiert. Abbildung 72 zeigt ein Schema des gesanvensuchsaufbaus.
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Abbildung 72: Schema der Gasphasenanlage fur die kwentionelle Testung von Katalysatoren
fur die Gasphasendecarboxylierung. Dabei sind:
(1) Steuergerat fur den Rohrenofen, (2) Steuergerdiir die Massendurchfluss-
regler, (3) Massendurchflussregler, (4) Waschflasehgefillt mit Essigsaure, (5)
Kryostat mit 60 °C warmem Wasser, (6) Dreiwegehéhne (7) PT100
Thermoelement, (8) Rohrenofen mit Reaktor, (9) KiHhalle, mit Aceton-
Trockeneis auf -78 °C temperiert.

Der typische Ablauf eines Gasphasenexperimentsnsollbeschrieben werden. 100 mg der
Siebfraktion 100-20@um des Katalysators wurden mit 100 mg Seesand @®&fr8ktion 300-
500 um gemischt und in den Reaktor gefiillt. Nach Platgziedes Thermoelements wurde ein
Gasfluss von 50 mL Neingestellt und mit dem Temperieren des Reaktegetnen. Bis zum
Erreichen der Reaktionstemperatur wurde der Gasdilmmn einen Bypass an der Waschfla-
sche vorbeigeleitet. Erst nach Erreichen einer Teatpekonstanz, was Ublicherweise etwa
20 min dauerte, wurde der Gasstrom vom Bypass zascWlasche umgeschaltet und da-
durch die Reaktion gestartet. Die Reaktionsprodwiteden jeweils fiur eine Dauer von
30 min gesammelt. Die Analyse der Produkte erfabdfiene mittels GC, wobei die Proben in
gleicher Weise wie in den HT-Versuchen untersucutden. Die Probeninjektion erfolgte
Uber einen automatischen Probenaufgeber. Zur Hersgeder jeweiligen Proben wurde das
Produktgemisch hinter dem Reaktor mit einer Kiltdfélei -78 °C auskondensiert und nach

jeder Messung mit 900L Methanol aus der Kihlfalle gespiilt. Von der sthattenen Pro-
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duktlésung wurden 4QL entnommen und fur die GC-Analyse mit 900 Methanol ver-

didnnt.

3.4.3. Berechnung des Umsatzes Gasphasendecarboxylierung

Um die Umséatze bei den Gasphasendecarboxylierutigekt aus den Peakflachen von Ace-
ton und Essigsaure berechnen zu kénnen wurden redifischungen der Komponenten her-
gestellt und daraus ein relativer response FaR&Hf"*! von 0,43 mit der nachfolgenden

Formel berechnet.

Cacon ! F
R R F - AcOH AcOH
AcOH c / F

Aceton Aceton

mit. RRFcon : relativer response Faktor von Essigséure
Ci :  Konzentration der Substanz
F . Peakflache im GC-Spektrum

Dies bedeutet, dass das Signal, welches eine bettiBtoffmenge Essigsaure am FID verur-
sacht, nur 0,43 mal so grol3 ist, wie das Signabtechen Stoffmenge Aceton. Weiterhin ist
zu berlcksichtigen, dass ein Acetonmolekiil durehRiaktion von zwei Essigsauremoleki-
len entsteht, was zur Folge hat, dass sich derm@easasatz einer Reaktion unter der Annah-
me von 100 %iger Selektivitat bzgl. des ProduktetAn mit nachfolgender Gleichung be-

rechnen lasst.

U=|1- Facon [100%
Freon + (2 F e /043)

Aceton

mit: RRFcon : relativer response Faktor von Essigsaure
C :  Konzentration der jeweiligen Substanz
F . Peakflache im GC-Spektrum

In den GC-Spektren wurden auf3er Essigsédure und Aéetime anderen Substanzen gefun-
den. Somit konnte direkt aus den Peakflachen €a@sSpektrums die Aktivitat eines Mate-

rials berechnet werden.
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3.5. Katalysatorcharakterisierung

3.5.1. Thermogravimetriemessungen

Alle Thermogravimetriemessungen wurden mit ei8armatsu TGA-5®ei einem Gasfluss
von jeweils 50 mL/min K angefertigt. Die Proben wurden vor der Messungvarbehand-
lung in synthetischer Luft (50 mL/min) mit 5 °C/muon RT auf 800 °C erhitzt, um Wasser

und Verunreinigungen zu entfernen.

3.5.2. Rontgenographische Analyse

Zur réntgenographischen Untersuchung der Katalysataurde eirSiemens D500Diffrak-
tometer mit einem 4-Kreis Goniometer mit Eulerwietgy Fa.Huber in Bragg-Brentano-
Geometrie verwendet. Das Geréat ist mit elBarker AXS Keramikrohrenit Feinfokus (Typ-
Bez..KFF-Mo-2K) und einem energieauflésenden HalbleiterdetelktoFd. Kevexausgestat-
tet (Kevex Psi Peltier Cooled Si(Li) Detector Systenih Energiefilter bei E =17.54 keV *
150 eV).

Aufgrund der starken Rontgenfluoreszenz die bei\Ewendung von Gy,-Strahlung auf-
tritt, wurden alle Messungen mit Mg@-Strahlung ¥=70,926 pm) durchgefihrt. Die Proben-

praparation erfolgte nach Reduktion in Markréhrch@heinem Durchmesser von 3(a6h.

3.5.3. Oberflachenanalyse mittels Gasadsorption

Alle Sorptionsmessungen wurden mit eirfgoarptomatic 1990/on Carlo Erba Instruments
angefertigt. Die Probenvorbereitung bei deaRfiysisorptionsmessungen erfolgte durch eva-
kuieren, wahrend die Probe dem folgenden Tempgnatgramm ausgesetzt war: RT (Rate:
5 °C/min)-> 200 °C, 1 h» RT.

Zur Vermessung der Katalysatoren in der aktiviefenm wurden diese am Probenport der
Sorptomatik im H-Fluss (50 mL/min) reduziert, wobei die Ofentemperavie folgt gesteu-
ert wurde: RT (Rate: 5 °C/minp 300 °C, 1 h-> RT. Dann wurde die Vorbehandlung wie
zuvor beschrieben angeschlossen.

Mit den Messdaten wurde die Oberflache nach der-BEgorié'™® berechnet, fiir die Be-
stimmung der Porenverteilung nach BJA wurde der Desorptionsast der Isotherme verwen-

det. Die Berechnung des Porenvolumens erfolgte GarhitcH'®.
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3.5.4. Durchfiihrung von statisch-volumetrischen Chemisonsimessungen nach
DIN 66136-3

Mit der Sorptomatic 199kénnen statisch-volumetrische Chemisorptionsmegsumach
DIN 66136-3 angefertigt werden. Dazu wird Ublicheise eine Durchflussbirette wie in

Abbildung 73 schematisch dargestellt verwendet.

1A
1
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Y

Abbildung 73: Schematische Darstellung einer Chersorptionsbirette (1: Zweiwegehahn,
Gasanschluss zur Probemigehandlung; 2: Dreiwegehahn; 3: Glasfritte;
A: Anschluss Richtun8orptomatik; B: Anschluss Abzug)

Im Folgenden soll die Vorgehensweise einer solddessung im Zuge dieser Arbeit be-
schrieben werden. Zunachst wurde die Probe, Ulriiatise etwa 400 mg, auf der Glasfritte
der Burette platziert und diese am Probenvorberg#anschluss dedorptomatikmontiert.
Zur Probenvorbehandlung wurde unter$trom (50 mL/min) das folgende Ofenprogramm
durchlaufen: RT (Rate: 5 °C/mirp 300 °C, 1 = RT. AnschlielRend wurde die Birette flr
1 h bei einer Ofentemperatur von 250 °C evakuiert,den chemisorbierten Wasserstoff zu
entfernen. Danach wurde die erste Messung (vgl.Alabildung 74) angefertigt, wobei sich
die resultierende Isotherme additiv aus der chemd physisorbierten Gasmenge zusammen-
setzt. Die Burette wurde dazu am Messport montiad gleichzeitig in einen Dewar mit
23 °C warmen Wasser getaucht.

Zur Anfertigung der zweiten Messung (vgl. (b), Aldiohg 74) wurde die Blrette nochmals
fur eine 1 h evakuiert, diesmal jedoch bei Raumaprr, um nur die physisorbierten Gas-
molekile zu entfernen. Es erfolgte eine erneute ¥ssmng analog zur Ersten, wobei nun
lediglich die physisorbierte Gasmenge bestimmt wuhach abermaligen Evakuieren wurde
schlie3lich noch der Leerwert der Birette bestimiie Messung erfolgte mit Helium als

Adsorbat bei einer Burettentemperatur von 23 °C
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Abbildung 74 zeigt schematisch die beiden Messurigennd (b). Die Isothermen sind typi-
scherweise Typ | (Langmuir), da bei der Chemisorptine Monolage auf der Oberflache

gebildet wird.

Adsorbed amount

Prassure

Abbildung 74: Schematische Darstellung der beidemeilmessungen (a) und (b) eines
Chemisorptionsmessung sewder resultierenden Chemisorptionskurve (¢}
Dabei entsprechen: (a@hemi- und physisorbierte Gasmenge, (b) physisorhite
Gasmenge, (c) Differemmischen (a) und (b), d.h. chemisorbierte Gasmenge.

Die Kurve (c), welche durch Differenzbildung vor) (and (b) erhalten wird, stellt die eigent-
liche Chemisorptionskurve dar. Extrapoliert man eibgs zum Druck O torr (,extrapolation
to zero pressure®), so erhalt man am SchnittpuaktydAchse die Adsorbierte Gasmenge der
Monolage. Ublicherweise werden fiir die Extrapolatiant DIN 66136 Messpunke im Be-
reich zwischen 150 und 300 torr verwendet.

Unter den Annahmen, dass Wasserstoff dissoziatamgorbiert und jedes Metallzentrum
genau ein Wasserstoffatom anlagert lasst sich enikénntnis der Stoffmenge einer Monola-

n, [N, &

ge Adsorbat f die aktive Metalloberflache\s berechnen nachS,,, = . Hierbei

ist Na die Avogadrokonstante und x der Stochiometriefallees Adsorbates (fur Wasserstoff:
0,5). Weiterhin ist die Kenntnis der Querschniisfiea des jeweiligen Metallzentrums no-
tig, um die GroRRe der aktiven Metalloberflache eveshnen. Diese betragt 6,5 gro Cobal-

tatom[*8%
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3.5.5. Durchfiihrung der HTPD-Messungen

Fur die H-TPD-Messungen wurden elfPDRO 1100 Seriegon Thermo Electrorverwen-
det. Zur Vorbehandlung wurden die Proben mit ekheizrate von 10 °C/min in einem Strom
von 4,95 % H in Argon mit einem Fluss von 20 mL/min auf 350 éfitzt und eine 1 h lang
reduziert. Nach Abkuhlen im Gasstrom erfolgte did®@TRessung mit den gleichen Parame-
tern wie die Reduktion, jedoch mit reinem Argonlaksrtgas.

3.5.6. REM-Messungen

Die REM-Aufnahmen wurden mit eined®M-7000Fder FirmaJEOL angefertigt. Das Gerat

besitzt einen modifizierten Schottky Feldemitter Birahlenerzeugung, der Elektronen im
Energiebereich von 0,5-30 keV emittieren kann umdAaiflosevermdgen von 1,2-3 nm be-
sitzt. Die mdglichen Arbeits-Moden sind die Abhifdy von riickgestreuten Elektronen oder
Sekundarelektronenabbildung. Weitere Zusatzgerdatel ®in energiedispersives RoOnt-
genspektrometegBenesis 2000on EDAX zur Punkt- und Linien-Anlyse (Mapping) sowie ein
wellenlangendispersives Roéntgenspektromét@mbdaSpec Modell: TEXS (transition ele-

ments X-ray spectrometexon EDAX zur Erfassung der Ubergangselemente.

3.5.7. NMR- und ICPMS-Messungen

Zur Aufnahme der Kernresonanzspektren wurden dabd?r in CDC geldst und in einem
Bruker Avance Ultra Shield 400$pektroskop vermessen.

Die ICPMS Messungen wurden mit ein&f® Elemental Plasma QuadMassenspektrome-
ter durchgefuhrt. Um den heterogenen Katalysatautaénnen wurden die Proben zunéchst
dreimal abzentrifugiert (6000 rpm, 15 min). Danaehrden die Proben mit konzentrierter
HNO; zweimal 1:1000 verdiinnt und schlieBlich massenspeletrisch auf*Cu untersucht.
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Anhang

5. Anhang

5.1. Abklrzungsverzeichnis
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Und Andere (et alii)
Elektronenvolt

Flache
Flammenionisationsdetektor
Gramm

Genetische Algorithmen
Gaschromatographie

Stunde

Hochdivers dotiert
Hochdruckflissigkeitschromato-
graphie

Hochdurchsatz
Hochdurchsatztechnologie
International Centre for Diffrac-
tion Data
Massenspektrometrie mit induk-
tiv gekoppeltem Plasma
Kelvin

Kilojoule

Kilovolt

Wellenlange

Lange

Losemittel

Molaritat

Meter

MFC
mg
min
mol %
pL
mL
MS
N
nm
fdn
NMP
NMR
OEt
p
oP

p.a.
PA

PC
PCA

Ph. Eu.

PS
REM
RF
FWert
rpm
RRF
RSD
RT

Ox

S

SAL
Sve

SE

SEI
SOL

Vds
TEM

TPR

Massendurchflussregler
Milligramm
Minute
Molprozent
Mikroliter
Milliliter
Massenspektrometrie
Avogadrokonstante
Nanometer
Monoschichtkapazitét
N-Methyl-2-pyrrolidon
Kerspinmagnetresonanz
Ethoxid
Druck
Normaldruck
Zur Analyse
Propionséaure-Rou
Personal Computer
Hauptkomponentenanalyse

Europaische Pharmakopde

Propionséaure
Rasterelektroneknuskopie
radio frequency
ratio-to-front Wert
Umdrehung pioue
Relativer response Faktor
Relative Standardabtimung
Raumtemperatur
Absolute Standardabweichung
Sekunde
Selektivitat

Metalloberflache
Gesattigter Ajgeh
Metalloberflache

Sekundarelektronen

Sekundarelektronenaufnahme
Gesattigter Alkohol

Zeit

Chemisorbiertes Gasvolumen
Temperatur
Transmissionselektronen-
mikroskopie
Temperaturprogrammierte Re-

duktion
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TPD Temperaturprogrammierte De- VIS
sorption

U Umsatz WD

UAL Ungesattigter Aldehyd whsv

UoL Ungesattigter Alkohol wt.-%

uv Ultraviolett X

Vv Volumen XRD

Vi, Vs,... Ventile z.B.

vgl. Vergleiche

5.2. Verwendete Gerate und Software

Sichtbar

Arbeitsabstand
stundliche auf @eswicht be-
zogene Raumgeschwindigkeit
Gewichtsprozent
Vergrof3erung
Rontgenpulverdiffraktometrie
Zum Beispiel

Beschreibung Modell Hersteller
Software Plattenbau J. Scheidtmann
Software IRTestRig J. Scheidtmann
Software Topas 2.1 Bruker AXS
Software ADP 5.0 Porotec
Pipettierroboter Lissy Zinsser Analytic

Roboterkontrollsoftware
Syntheseroboter
Roboterkontrollsoftware

Orbitalschiittller

Ofen

Ofen

Ofen
Ofensoftwarkontroller
Gaskontrollkomputer
Software
Massendurchflussregler
Temperaturkontroller

Temperaturkontroller
Physisoptionsmessgerat
XRD Messgerét

TPD-, TPR-Messgerat
TGA-Messgerat
Elemtaranalysengerat
Schiefer/Metallbibliotheken
Gaschromatograph
Gaschromatograph
software

Semipréaparative HPLC
UV-VIS Multititerplattenreader
Autklav
Massenspektrometer
NMR-Messgerat
ICPMS-Messgerét

REM

Zinsser REDI v 5.3.0
Acceleratof™ SLT 106
Application Editor
Application Executer
Titramax 100

CWF 1100

CSF 1100

Highterm HT, 1400 VAC
S27

GMA 300

GMAPC Interface v 3.50
El-Flow, F-200C & F-201C
Digitemp mC RCQ 5100

iTron 16 & dTron 04
Sorptomatic 1990
D-5000

TPD-R-O

TGA-50

Analyzer CHN-900

GC 8000, Series Il

Agilent 6829 GC
Chromcard

Agilent 1200 series
PowerWave XS

Serie 5500, 300 mL

TSQ Quantum, ESI source
Avance Ultra Shield 400

Zinsser Analytic
Chemspeed
Chemspeed

Heidolph Instruments
Carbolite

Stréhlein Instruments
Linn

Nabertherm

GfG

GfG

Bronkhorst Hi-Tec
Schuntermann &
Benninghoven

Jumo

Fisons Instruments
Siemens

Thermo Finnigan
Shimatsu

Leco

Werkstatten der UdS
Fisons Instruments
Agilent

Carlo Erba

Agilent

BioTek

Parr

Thermo Finnigan
Bruker

VG Elemental Plasma Quad 3rhermo Scientific
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5.3. Verwendete Chemikalien

5.3.1. Metallprecursoren fiir methanolische Dotierlésungen

Verbindung Hersteller Verbindung Hersteller
AgNO; ABCR Mg(NGs), - 4 H,O Merck
Al(NO3); Merck — Schu- | Mn(NOs), Merck

chardt
H.BOs Fluka Mo[OCH(CH),]s™ Alfa Aesar
BaClL ™ Fluka NaNQ Merck
Bi[OOCCH(GHs)C4Hg]3 Strem NbC Alfa Aesar
Ca(NQ), - 4 H,O Merck Nd(NQ); - 6 H,O Aldrich
Ce(NQ)3 - 6 H,O Fluka Pr(NQs 5 H,O unbekannt
CoCG, Alfa Aesar Rb(acac) Aldrich
Cr(NGs)3 - 9 H,O Aldrich SbC} J. T. Baker
CsCl unbekannt Sc(N{R - 5 H,O ABCR
Cu(NQy), - 3 H,O Fluka Si(OGHs), Arcos Organics
Dy(NO3)s 5 H,O Aldrich SM(NQ);z - 5 H,O Riedel
Er(NOs)3 - 5 H,O Aldrich SnC} -2 HO Aldrich
Eu(NG); - 6 H,O Strem SrGl- 6 H,O Merck
Fe(NG); - 9 H,O Riedel de Haen| Ta(Okt) ABCR
Ga(NQ) 3 H,O Aldrich Tb(NQ)s - 5 H,O Alfa Aesar
Gd(NGy); - 6 H,O Aldrich TeC}, Aldrich
Ge[OCH(CH),]4 Aldrich Ti[OCH(CHy)2]4 Lancaster
HfCl, Aldrich Tm(NG)3 - 6 H,O ABCR
Ho(NGs); - H,O Strem VO[OCH(CH),]3 ABCR
IN(NOs); - 5 H,0O Aldrich WCl Fluka
KNO3™ Aldrich Y(NO3) 5 6 H,0 ABCR
La(NOs)s - 6 H,O Fluka Yb(NQ); - x H,O ABCR
LINO, Fluka Zn(NQ), - 6 H,O Avocado
LU(NGQs); - x HO Aldrich ZrO(NQy), Johnson
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5.3.2. Metallprecursoren fiir Ethylenglycol-Wasser-Lésungen

Verbindung Hersteller Verbindung Hersteller
AgNO; ABCR Mg(NGs), - 4 H,O Merck
AI(NO3); - 9 H,O Alfa Aesar Mn(NQ), - 4 H,O Merck
AuCl; ABCR NaNQ Merck
HsBO; Fluka Nd(NQ)s - 6 H,O Aldrich
Ba(NGs), Fluka Pd(NQ) - H.O Aldrich
Bi(NO3)3 - 5 H,O Fluka [Pt(NH)4](NOs), Alfa Aesar
Ca(NQ); - 4 H,O Merck Pr(NQ)s 5 H,0O unbekannt
Co(NGy)3 - 6 H,O Fluka RbNQ Fluka
Cr(NGs)3 - 9 H,O Aldrich ReCli Strem
CsNG; Stream RhGI- 3 H,O Johnson
Cu(NG;), - 5 H,O Riedel de Haen Ruglx H,O Aldrich
Dy(NQOs)s 5 H,O Aldrich Sc(NQ)s - 5 H,O ABCR
Er(NOs)3 - 5 H,O Aldrich Si(OGHs),4 Arcos Organics
Eu(NG;)s - 6 HO Strem Sm(NE)z - 6 H,O Riedel
Fe(NG); - 9 H,O Riedel de Haen Sngl2 H,O Aldrich
Ga(NQy) 3 H,O Aldrich Sr(NQ), Merck
Gd(NOy); - 6 H,O Aldrich Tb(NQ);s - x H,O Alfa Aesar
HfCl, Aldrich TeCl, Aldrich
Ho(NG,); - H,O Strem Tm(NG@)z - 6 H,O ABCR
IN(NOs); - 5 H,0O Aldrich VO[OCH(CH),]3 ABCR
IrCl, - H,O Aldrich Y(NGs) 3+ 6 H,O ABCR
KNO; Aldrich Yb(NGs); - X HO ABCR
La(NOs)s - 6 H,O Aldrich Zn(NGy), - 6 H,O Avocado
LINO, Fluka ZrO(NQ), Johnson
LU(NGQs); - x HO Aldrich Mg(NG,), - 4 H,O Merck

5.3.3. Sonstige Chemikalien

Verbindung Hersteller Verbindung Hersteller
n-Decan, > 95 % Merck Methylrot, Ph. Eu. RiedeHszn
n-Hexan, > 95 % Riedel de Haen Methylgelb, Ph. Eu. Riedel de Haen
Citral, 95 % Alpha Aesar G0, > 99,9 % Fluka
Mesitylen, >99 % Fluka 1,10-Phenanthrolin, p.a. delale Haen
Zimtaldehyd, > 98 % Aldrich Na(AcO)3 H0, Fluka

> 99,5%
Blatteraldehyd, 99 % Acros Organics Methanol, reins Fluka
Furfural, > 99 % Fluka Propionséaure, 99 % Acos Oitga
1-Methyl-2-pyrrolidon, Riedel de Haen Aktivkohle (1283%g) Carbo-Tech
> 99,5% GmbH
Ethylenglycol, > 98 % Fluka MgO leicht Lehmann&Voss
HNO; 65 wt.-%, reinst Fluka
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5.4. Synthetisierte Materialen fur die Selektivhydrierungen

5.4.1. Composition Spreads von Co mit Zr und Si

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 CaySiy 9 Cq,Sigg 17  Ca¢n; 25 Cq@ylrig
2 CCnglz 10 CQoslzo 18 CagZr, 26 CQoslzo
3 CCb7S|3 11 CQ5Si25 19 Cao/Zrs; 27 CasZrys
4 CCb5S|5 12 CQ08|30 20 CaosZrs 28 CaZrsg
5 CCb3S|7 13 CQ5Si35 21 CaZry; 29 CqsZrss
6 CCblslg 14 CQ08|40 22 Ca1Zrq 30 CqoZrao
7 CaeSir2 15 CasSis 23 Caqglri 31  Casllss
8 CasSiss 16 CaqcSiso 24 Ca@slris 32 Caelrso
5.4.2. Hochdiverse Dotierung von G¢bi,
Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 CaSLMo, 25  CaeShFer 49  CquSiNGy, 73 CagShin,
2 CxsS |ZB| 10 26 CQeSlzBl 2 50 CasS izTalo 74 CQSS|2| N1g
3 CCEgSlszlo 27 CC@eSlebz 51 C@eSlzLaz 75 CQ85|25n_|_0
4 CCbeSizan 28 CC@eSingz 52 C@eSisz 76 CQBSQSbZ
5 CCbeSlzTez 29 CQeSlzLUz 53 C@eSleUz 77 CQSSQSb_LO
6 CCbeSlzsnz 30 CQBSQSIT\Z 54 CQgSlszlo 78 CQBSQYZ
7 CaeSib,Moy, 31 CagSibDy, 55  CagSiNb, 79 CasSihCerpo
8 CaySi-Pr, 32 CaqgSiGeyg 56 Ca@gSiLag 80 Ca@gSiZrqg
9 CoeSiB, 33 CaSibAl 57 CasShSGye 81  CaySiNby,
10 CasSi, 34 CqgShGay 58 CaeSioTiy 82  CaSihCr,
11 CoeShMny 35  CaeSiCryo 59  CaSili, 83 CaSihW,
12 CQgSleI 10 36 CQeSiszz 60 CQgSlle 10 84 CQSSizwlo
13 CQ;GSQTSQ 37 CQeSlzBaQ 61 C@eSlzNaQ 85 CQ85|22n10
14 CQ;GS|2Nd2 38 CQSSizMglo 62 CQgSizNalo 86 CQSSizprlo
15 CQgSizBlo 39 CC@eSlszz 63 CQ;GSisz 87 CQSSigHOJ_O
16 CQ;GSQFGZ 40 CQSSiZGdlo 64 CQgSizKlo 88 CC@eSigErz
17 CQgSlzBalo 41 CC@eSlzG@ 65 C@eSlszz 89 CQSS|2EI‘10
18 CaSibMg, 42 CQsSiThy, 66 CaeShRby, 90  CaySi,Ybyo
19 CagSibTer 43 C@sSihVio 67 CaShCs 91  CaySiLusp
20 CsShEUL 44 CaeSiTi, 68  CQsShCso 92 CaSiHf,
21 CoSihGe 45  CagSiHo, 69 CaSihCa 93 CqgSiHfy,
22 CaeSibMn, 46  CacSihCe 70 CaeSiCaup 94  Cag
23 CsShSMp 47  CaShGd, 71 CaShbSh
24 CQ;GSESCZ 48 CQSS|2Y 10 72 CQgSiszlo
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5.4.3. Hochdiverse Dotierung von Ggr;

Nr.  Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 CayZrqlis 25 Caq7Zrqn, 49 Ca/Zr\V, 73 CaZrEw
2 CQ;92r1LI 10 26 CaqoZrilngg 50 CaoZriVig 74 CqoZriEug
3 Caoy7ZriNay 27 CaZriGe 51 Caq7ZriNb, 75 Ca/ZriGd,
4 CaoZriNag 28 CaqoZriGeg 52 CQnglelo 76 CQnglGdlo
5 Ca7ZriK, 29 Cae7ZriSn 53 CoZrTa 77 CC@7ZrlTb2
6 CaoZriKqg 30 C@yZriSnyg 54 CqyZriTay 78 Cq@oZriThyg
7 CayZrRb, 31 CaZriSh 55 Ca@ZrCr, 79 CaqZrDy,
8 CagoZriRbyg 32 CaqyZriShy 56  C@eZriCryg 80  CaqyZriDyio
9 Ca7ZrCs 33 CaZrqBi, 57 Ca@7Zr{Mo, 81 Ca7Zr{Ho,
10 CgyZriCsp 34 Cq@yZriBiqg 58 CagyZriMoyg 82 Cq@yZr{Hoyg
11  Ca7ZrMg, 35 Ca/ZrTe 59 Ca@ZrW, 83 CaZrErn
12 CQnglMglo 36 CaqoZriTer 60 CaoZriWig 84 Ca@oZriErg
13 Cao#ZriCa 37 Ca/ZriSo 61 Ca@ZriMn, 85 Ca/ZriTm,
14 CqgyZriCap 38 C@yZriScy 62 CagygZriMnyg 86 Cq@yZriTmyg
15 Cq7ZriSr, 39 Ca/ZrY, 63 Co/ZriFe 87 CQ7Zrle2
16 CqyZriSrig 40 CaqoZriY 1o 64 CaoZriFep 88 CQnglelo
17 CqoZriBa 41 Cao/ZriLa, 65 Cao/ZriZn, 89 Ca7ZriLu,
18 CgyZriBay 42  CaqoZriLagg 66 Cq@yZriZng 90 CaqyZriluyg
19 Caq#ZrB, 43 Ca7ZrCe 67 Ca@Zr{Pn 91 CaqZrHf,
20 CaqoZriBqo 44  CqoZr,Ceyp 68 C@yZriPry 92 CaqyZriHfyg
21  CaZrAl, 45  Ca/ZrqiTi, 69 Caq7ZriNd, 93 Caqo
22  CqoZriAlqg 46  CqoZriTiyg 70 C@gSiNdig
23  Cao/ZrnGa 47  C@7ZrSh 71  C@7ZriSm
24 CqyZriGayg 48 CaqoZriSig 72  C@yZriSmy
5.4.4. Composition Spread von CoSiBiI
Nr.  Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 CayeSiBi, 16 CgsSixs 31 Ca@sSizBis 46 CqgBigg
2 CasS i5 17 CQ5SizoBi5 32 CqsS i25Bi 10 47 CQ,5Si45
3 CCb5B|5 18 Bi75Si15Bilo 33 CQ5SizoBi15 48 CQ,5Si4oBi5
4 CCboSllo 19 CQ5S|1oB| 15 34 CaqsS |15B| 20 49 CQ,5S|35B| 10
5 CCboS|5B|5 20 Si75Si5Bi20 35 CQ5SiloBi25 50 CQ,5Si3oBil5
6 CCboSllo 21 CQ5Bi25 36 CQ5Si5Bi30 51 CQ,5Si25Bi20
7 CasSigs 22  CagSig 37 CqsBigs 52 CasSiyBiys
8 CasSiygBis 23  CqoSixsBis 38 CqgSis 53 CasSiisBigg
9 CasSisBiyg 24  CoQeSirBiig 39 CqgSissBis 54  CasSiygBiss
10 CagsBiss 25 CqgoSiisBis 40 CaqgSizBig 55 CasSisBigsg
11  CggSiy 26  CqagSiyBisg 41  CqgSisBiss 56 Ca@sBiss
12 CqSiisBis 27  CqgoSisBios 42  CqgSiygBiyg
13 CQosiloBilo 28 CQoBi30 43 CQQSi15Bi25
14 CQ()S|5B|15 29 CQ5Si35 44 CQQSiloBi30
15 CQoBlzo 30 CC@eSlgBlz 45 CQ()S|5B|35
5.4.5. Composition Spread von CoSiTe
Nr.  Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 CogSiTe 13 Cq@SissTes 25 CoGgeSixTer 37 Caqsless
2 CCbeSlzTez 14 CQoslloTelo 26 CQ()S|15Te15 38 CQ08|40
3 CCb5S|5 15 CQ08|5T815 27 CQoslloTezo 39 CQoS|35T65
4 CCb5T65 16 CQoTezo 28 CQ()S|5T625 40 CQ505|30T610
5 CaySiro 17 CagsSixs 29 Caoles 41  CqoSixsTers
6 CoySisTes 18 CagsSixles 30 C@sSigs 42  CqgSixpl ey
7 Caypler 19  TesShsTerp 31 CqsSigoles 43  CqoSiisTers
8 CasSigs 20 CasSiples 32 CaqsSixsTerg 44  CqgSiples
9 CasSiyeles 21  SisSisTey 33  Ca@sSixles 45 CqgSisTess
10 CasSisTey 22 CgslTes 34  CqsSiisTexn 46 Cqoley
11 CQ;5T615 23 CQ08|30 35 CQ5S|10T€25 47 CQBSQTGZ
12 CQoslzo 24 CQoS|25T65 36 CQ5S|5T630 48 CQ_OO
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5.4.6. Composition Spread von CoSiTm

Nr.  Material Nr.  Material Nr.  Material Nr.  Material
1 Cogo 13 C@Sixn 25 CgeSirsTms 37 CqgsSisTmgg
2 CCbeSiszz 14 CQosi15Tm5 26 COQosionmlo 38 CqsTmgs
3 CCb5S|5 15 CngSImelo 27 CQ()S|15Tml5 39 CQ08|40
4 CasTms 16 CQosi5Tml5 28 CQosilonzo 40 CQosi35Tm5
5 CCboSllo 17 CqoTmyg 29 CQosisTm25 41 CQoSi3on10
6 CaySisTms 18 CgsSixs 30 Cagglmgg 42  C@SisTmys
7 CoyeSisg 19 CgsSixIms 31 CqgsSiss 43  CqgSixgTmyg
8 CasSir Tmyg 20  TmysSipsTmyg 32 C@sSigoIms 44  C@gSiisTmys
9 CassSiss 21  CasSijgTmys 33  CqsSixsTmyg 45  CqgSiipTmgg
10 C@sSijgTms 22 SisSisTmyg 34  CqsSixgTmys 46 CqgSisTmgs
11  CaqsSisTmyg 23  CasTmys 35 Cq@sSiisTmyg 47  Cqolmyg
12 CqsTmys 24 CQ08|30 36 CQ5Silon25
5.4.7. Composition Spread von CoZrBi
Nr.  Material Nr.  Material Nr.  Material Nr.  Material
1 Coyg 13  CaogZr,Bi, 25 Calry 37 CaqgBin
2 CayZr, 14 CaqgZriBis 26 CoZrgBi, 38 CaqsZris
3 CCbgBll 15 CQBBM 27 CQ;()ZreBM 39 CQ5ZrloB|5
4 CaygZr, 16  Ca.lrs 28 CoyZrBig 40 CaqsZrsBigg
5 CCngrlBil 17 CQ4Zr4Bi2 29 CQ;ozrzBig 41 CQ5Bi15
6 CCbgBlz 18 CQ4ZrzBi4 30 CQ;oBilo 42 CqoZryo
7 Cay/Zrs 19 Caq.Bis 31 CqgZrin 43  Cq@gZrisBis
8 CayZr,Bi; 20 Caylrg 32 CaqgZrioBi, 44  CqgZrioBiqg
9 CayZrqBi, 21  CayZrgBis 33 CqgZrgBis 45 CqylrsBis
10 CaoBi; 22  CayZrsBiy 34 CaqglreBis 46  CqgBiy
11  Caera 23  CayZrBig 35 CaqgZrsBig
12 CaoeZrsBi; 24 Caq,Big 36 CaqgZrBiig
5.4.8. Composition Spread von CoZrNa
Nr.  Material Nr.  Material Nr.  Material Nr.  Material
1 Cogo 13 CaoeZroNa 25 Ca¢lri 37 CaggNayo
2 CaZr, 14 CaqeZriNag 26 CqyZrgNa, 38 Caqslris
3 CooNy 15 Cao¢Nay 27 Cao¢ZreNay 39 CasZrigNag
4 CaZr, 16 Ca.lrg 28 CaqZriNag 40 CaqsZrsNagg
5 CaeZriNgy 17 CaqsZriNay 29 Caq¢ZroNag 41 CaqsNaygs
6 CoeNa, 18 CaqsZroNay 30 CagNayg 42  Cqylry
7 Cay/Zrs 19 CaosNag 31 Caqgrin 43  CqyZrisNag
8 Ca7ZroNgy 20 CayZrg 32 CagZrigNay 44 CqoZrigNago
9 Ca7ZriNa, 21 CayZrgNa 33 CaqgZrgNay 45  CqyZrsNags
10 CaiNag 22 CayZrsNay 34 CqgZrgNag 46  CqoNayg
11  CaqeZr, 23 CayZroNag 35 CaqgZrsNgg
12 CaqeZrsNag 24  CaqyNag 36 CqgZroNay
5.4.9. Composition Spread von CoZrNb
Nr.  Material Nr.  Material Nr.  Material Nr.  Material
1 Coyg 13  CagZroNb, 25 Caqlry 37 CaggNbyy
2 CayZr, 14 CaqgZriNbs 26 CaqgZrsNb, 38 Caqris
3 CagNby 15 CagNby 27 CaZrgNb, 39 CaqsZrigNbs
4 CaygZr, 16 Ca.lrs 28 CaquZrisNbg 40 CaqsZrsNbyg
5 CCngrlel 17 CQ4Zr4Nb2 29 CQ;ozerbg 41 CQ5Nbl5
6 CCngbz 18 CQ4Zr2Nb4 30 CQ;oNblo 42 CqoZryo
7 Cay/Zrs 19 CQ4Nb6 31 CagZrio 43 CQOZr15Nb5
8 CQ;7Zr2Nb1 20 CayZrg 32 Cngrlosz 44 CQozrloNblo
9 CCb7Z|'1Nb2 21 Cszrerz 33 Cngrng4 45 CQozrsNblg,
10 CayNbs 22  CayZriNb, 34  CaqgZrgNbg 46  CqgNbyg
11  Caera 23 CayZrNbg 35 CaqgZrsNbg
12 CaeZrsNb; 24  CayNbg 36 CaqgZroNbyg
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5.4.10.Hochdiverse Dotierung von Co

Nr.  Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Cayglis 25 Cagln, 49 Cqqo 73 CagSm
2 CCboLl 10 26 Cayglnyg 50 CagV, 74 C@eSmyg
4 CooNayg 28 CaoGep 52 CQ;ngz 76 CaoEug
5 CaKs 29 CasSn 53 CQ;oNblo 77 CQSGdz
6 CaKio 30  CaeSny 54 Cagla 78  CaGdy
7 CaRb, 31 CagSh 55 CaglTap 79 Caglhy
8 CaygRbyg 32  CagShy 56 Ca@grn, 80 Caglbyg
9 CaCs 33 CagBi» 57 Ca@Cryp 81 CagDy;
10 CaqCsp 34 CaogBiyg 58 CagMo, 82 CaiDyio
11 CaogMa: 35 Cagle 59 Cq@¢Moyg 83 CagHo,
12 CQoMglo 36 Cagleg 60 CaogW, 84 CagHoip
13 CosCa 37 CasSo 61 CooWio 85 CagEr,
14 CoCap 38 CaeSco 62 CaegMn, 86 CaoEnpg
15 CaqsSr, 39 CagYs 63 CaooMnyo 87 CagTm,
16 CqoShig 40 CaoY 10 64 CagFe 88 CaoTmyg
17 CogsBay 41 Cagla, 65 CaogFen 89 CQngz
18 CaqeBay 42  Caqglagg 66 CagSi 90 CagYbio
19 CagB, 43 CoCe 67 CaqgSiyp 91 Cagu,
20 CaoeByo 44  CaoCep 68 C@yZnyg 92 Cagluyg
21 CagAl, 45  Cagli, 69 CagPrn 93 CagHf,
22  CagAlqg 46  Caqyliqg 70 CqoPryp 94 CaogHfio
23  CoGa 47  CagZry 71 CagNd, 95 CagZn,
24 CoGayg 48 CaZrio 72 CQ;oNdlo

5.4.11.Composition Spreads von Co mit Ca, Dy, Ho, La,hdb

Nr.  Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Caglay 13 Caylig 25 CagYb; 37 CayHog
2 Cagla, 14 CQQLl 10 26 CQ;ngz 38 CagHoqp
3 Caglay 15 CQ5L| 15 27 CQ;GYb4 39 CqsHoss
4 Caylag 16 CQoLl 20 28 CQ;4Yb6 40 CqgHoyg
6 Coglasg 18 CoCa 30 CQ;onlo 42 CQgDyz
7 Caslags 19 CoCa 31 Ca@sYbys 43 CaqgDy,
8 Cqolayg 20 CalCa 32  CaqgYby 44  Caq,Dys
9 Cayliig 21 Co.Cgx 33 CadHo, 45 Caq.Dys
10 Caglis 22 CaoCap 34 CagHo, 46 CqDyio
11  Caqglis 23 Ca@sCas 35 CagHo, 47 CqsDyss
12 Caqulig 24  CqCay 36 CayHog 48 CqDyy
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5.4.12 Hochdiverse Dotierung von Ggha,

Nr.  Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Caylasli, 25 Caglasn, 49 CaglaVqg 73 CaglaEuyg
2 CQ;gLazLi 10 26 CaqglasIngg 50 CaglLaN bz 74 CC@eLazGdz
3 CaglaNay 27 Caosla,Ge 51 CQgLaszlo 75 CQgLazedlo
4 CaglaNayg 28 Caqsla,Geyp 52 CoglaTa, 76 CQeLaszz
5 CaglaK, 29 CaglLa,Sn 53 CaglasTayg 77 CQgLaszlo
6 CaglaK g 30 CaglaSnyg 54 Caqg¢laCr, 78 CaglaDy,
7 CaelasRb, 31 Ca¢.aSh 55 CaglLay,Crqg 79 CqgglaDyig
8 CaglasRbyg 32 Caqglas,Shy 56 Cag.a,Mo, 80 CagLaHo,
9 Cagla,Cs 33 CagaBi» 57 CagglasMoyg 81 CaqglaHoyg
10 Cggla,Csjg 34 CqgglaBiyg 58 CadaW, 82 CaglasEr
11 CaelaMg; 35 CadaTe 59 Caqgla;Wqp 83 CaqglasErg
12 CQgLazMglo 36 CaqglaTep 60 CaglLa,Mn, 84 Cagla,Tmy
13 CoelLa,Ca 37 Cagla,So 61 CaglLa,Mnyq 85 Caqgla,Tmyg
14 Caggla,Cayg 38 Caqgla,Sc 62 CosLaFe 86 CC@eLaszz
15 CqelaSr 39 CaglaY, 63 CaglLasFeq 87 CQgLaszlo
16 CgglasSrig 40 CaqglayY o 64 CQ;GLaQSiz 88 Cagla,Lu,
17 CoelaBay 41 Cagla,Ce 65 CQgLazsilo 89 Caqglaslugg
18 CgglaBay 42 Caqgla,Cep 66 Ca¢aPr 90 CaglasHf,
19 CagdaB, 43 CaqglayTis 67 CaglasPry 91 CaglasHfg
20 CaqglasBjg 44  CaqglayTigg 68 Cagla,Nd, 92 CadaxZn,
21 CaglaAl, 45  CaqglayZr, 69 CaglayNdig 93 CaglayZnyg
22 CaqglaAlqg 46  CaqglayZrig 70 Cq@gLaSmp
23 Caogla,Ga 47 Cagla, 71 Cqgla,Smyg
24 Cggla,Gayg 48 Cagla,V, 72 CasLaEw,
5.4.13.Composition Spread von CoLaDy
Nr.  Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Caino 13 CadaDy: 25 Caolayp 37  CaqgDyi,
2 Coolyy 14 CC@eLalDyg 26 CQ;oLagDyz 38 Cqslas
3 CagDy; 15 CaeDys 27  CaglasDy, 39 CaslaiDys
4 Cagla, 16 Caylag 28 CQ;oLa4Dye 40 CQ5La5Dy10
5 CoglayDyy 17  Ce4aiDy, 29 CaqglaDyg 41 CaqsDyss
6 CasDy, 18 CaglaDy, 30 CaDyio 42 Caqolay
7 Cala; 19 Ca4Dys 31 Caglag, 43  CqglassDys
8 CaylaDy; 20 Caslag 32 CaqglaDy; 44 CqolaiDyio
9 CaylaDy; 21 CaglasDy: 33  CaqglagDy, 45  CqolLasDyis
10 CaDys 22 CajlaDy, 34  CaglagDys 46 CqoDy2o
11 Caqday 23  CaylaDys 35 CaqglasDys 47  CugSn
12 CaglagDy; 24  CayDys 36 CqglaDyig
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5.5. Synthetisierte Materialen fir die Flissigphasendeaéoxylierungen

5.5.1. Hochdivers dotiertes Ag

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Agggl_l 2 25 A%glnz 49 A@oMnlo 73 A%gDyz
2 AggoLi1g 26 Agyolngg 50 AggFe 74  AgoDyio
3 AgogNa, 27  AgsSi; 51 AggFep 75  AggHo,
4  AggoNagg 28  AgoSii 52  AggNi; 76 AgoHoig
5 Aggng 29 A%E;Gez 53 A@()N i 10 77 A%gT my
6 AggoKlo 30 A%()Gelo 54 A@gCUZ 78 A%()Tmlo
7 AgggR b2 31 A%gBl 2 55 A@oc Uo 79 A%E;sz
8 AggoRb10 32 A%()Bl 10 56 A@gAUz 80 A%()Yblo
9 AgesCS 33 AgsSG 57  AggZn, 81 AgslLu,
10 AgoCsio 34 AgoSto 58  AgoZnio 82  Agoluio
11 AgsgMg; 35 AggY: 59  AggPr 83  AggEn
12 AgyoMgig 36 AgoY1o 60 AgPro 84  AgyoEryg
13  AgsCa 37  AggLa, 61 AggNd, 85 Agsd
14 AgCayp 38  Agolagg 62  AgoNdy 86 Agglt
15  AgysSr, 39 AggCe 63 AgsSm
16 AGoSho 40  AmCerpo 64 AghoSmio
17 AgsBa 41  AggZr; 65 AgsEw
18 A%oBalo 42 A%ozrlo 66 A@oEUlo
19 A%ng 43 AgLOO 67 A@ngz
20 A%()Blo 44 A%E;Vz 68 A@()Gdlo
21 A%QAI 2 45 A%ovlo 69 A@gsz
22 AgoAlyg 46  AggCr, 70  AgyoTbyg
23 AgpGa 47  AgCryp 71  AggCo;

24 AgGayp 48  AggMn; 72 AgCopg
5.5.2. Hochdivers dotiertes Cr

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Croglii, 26  Crglnyg 51 CgdFep 76  CirgHoyg
2 CrgoLiqg 27  CrgSi 52  CigNi, 77 CrglTm,
3 CrgNay 28 CE)OS|10 53 CrgoNilo 78 CioTmyo
4 CryoNayg 29 CrsGe, 54 CrsCWwy 79 Cngbz
5 CreKy 30 CiroGerg 55 CiCug 80 CE)OYblO
6 CrKig 31 CbgBlg 56 CrsAu, 81 Chiglu,
7 Crggsz 32 CboBilo 57 CrgZn, 82 ChiolUuqg
8 CrgoRblo 33 CrsSG 58 CroZnig 83 ChigEr,
9 CreCs 34  CreScp 59 CgsPn 84  CreEnp
10 CirCsyp 35 CrgY> 60 CgePryp 85 CikgPd,
11 CrgMg: 36 CroYio 61 CirgNd, 86 CirgPt
12 CroMgyo 37 Crda, 62 CroNdyg 87 Cirgle
13 CirsCa 38 Cgolagg 63 CirsSm 88 Crglep
14 CirCap 39 CgCe 64 CpeSmy 89 CpgHf,
15 CigSH, 40 CroCerg 65 CrsEw, 90 CE)OHflO
16 CiyoSrig 41 ChrgZr, 66 CioEug 91 Chglr,
17 CirsBay 42 ChoZrio 67 Crgngz 92 Cholr10
18 CiroBayo 43 Crhioo 68 CrgoGdlo 93 CirsRe
19 CigB> 44 ChgVs> 69 Crggsz 94 Cbthz
20 CioBig 45 CioV 10 70 CrgoTblo 95 CboRhu)
21  CrgAl, 46  CigAg: 71 CirsCo 96 CpgRw
22 CroAlig 47 CroAdio 72 CirCoy 97  CioRugp
23 CpGa 48  CigMn, 73 CrgDy, 98 CirgSn
24 CreGayp 49  CpMnyg 74 CroDy1o 99  CroSnyo
25  Crgny 50 CefFe 75 CggHo,
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5.5.3. Hochdivers dotiertes Co

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Cogdli, 32  CaoShy 63 CagMnig 94 CagYh,
2 Coylis 33 CagBi, 64 CagFe 95  CagYbio
3 CagNa, 34 CaoBiyg 65 CagFep 96 CagHf,
4 CaoNayg 35 Cagle, 66 CosCw, 97 CQonlo
5 CaKs 36 Cagleg 67 CaeoCug 98 Caglu,
6 CaKig 37 CasSo 68 CQ;gAgz 99 Cagluyg
7 CagRb, 38  CaoScypo 69 CauAgio 100 CaggAu,
8 CCboRblo 39 CagYs 70 CagZn, 101 CaiAuyg
9 CaCs 40 CaqgYqo 71  C@eZnhyg 102 CasSe
10 CaqCsp 41 Cagla, 72 CagPr, 103 CagSep
11 CaogMa: 42  Caglagg 73 CaqdPryp 104 CagNis
12 CagMgio 43 CaCe 74 CagNd, 105 CagNigg
13 CoiCa 44  CaCep 75  CaoNdig 106 CagPh
14 CoCaup 45  CagTi, 76 CasSm 107 CagPhy
15 CaqsSh, 46 CQoTllo 7 C@eSmyg 108 CagRuy,
16 CqoSrig 47 CagW, 78 CaogsEw, 109 CagoRug
17 CogBay 48 CoW1o 79 CaooEug 110 Caglr,
18 CoBayo 49 Cago 80 CQ;ngz 111  Caglrip
19 CagB-> 50 CaqgVs 81 CQ;()Gdlo 112 CQSCdz
20 CoBig 51 CaoVio 82 CQ;gsz 113 Cgocdlo
21 CaeAl, 52  CagNb, 83  CagThy 114 CagRh
22 CaAlo 53  CaoNbio 84 CagDy, 115 CagRhyp
23 CoGa 54 Cagla 85 CaDyio 116 CagPd
24  CaoGapg 55 Caolap 86 CagHo, 117 CagPdyp
25 Cagln, 56 CagCr, 87 CagHoyg 118 CagPt,
26  Caglnyg 57 CaCryg 88 CagEn 119 CagPty
27 CoGe 58 CagMo, 89 CagEnp 120 CagRe
28 CaoGep 59 CaooMo1p 90 CagTm, 121 CagRe
29 CagSn 60 Cagnr 91 Caq@glmyg
30 CqShyg 61 CayZrio 92 CQ;gSlz
31 CQ;ngz 62 CaegMn, 93 CQ;()Sllo
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5.5.4. Hochdivers dotiertes Cu

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Cngle 25 Cugln, 49 CuoVig 73 Cl.égsz
2 CLboLl 10 26 Cuglngg 50 CugCry 74 Cl.éoTblo
3 CuwgNa, 27 Cl.égSlz 51 CuCryg 75 CugCo
4 CuwoNayg 28  CuSipp 52 CuygMn, 76  CuoCoyg
5 CugKs 29 CugSn 53 CuygMnyg 77  CugDy,
6 CuoK 1o 30 CuwoSny 54  CugFe 78  CuDyio
7 CuwgRb, 31 CugBi, 55 CugFep 79 CugHo,
8  CugRby 32 CuBig 56 CugNi, 80  ClygHoy
10 CuwCsig 34 Cuglerp 58 CLégAgz 82 CuoTmyg
11 Cl.bgMgz 35 CusSo 59 CLQ(}AglO 83 Cl.éngz
12 CL!)OMglO 36 CuoScg 60 CugAu, 84 Cl.éonlo
13 CusCa 37 CugY 61 CugZn, 85 Cuglu,
14 CuwCayg 38 CuoY 10 62 CuoZngo 86 Cugluyg
15 CusSn 39 Cugla, 63 CugPr, 87 CugEn
16  CuoSnp 40 Cuglagg 64 CuPryp 88 CuErp
17 CuygBa 41 CugCe 65 CugNd, 89 CugRe
18 CuygBayg 42  CuCey 66 CuoNdyp 90 CugRu,
19 CugB> 43  CugZr, 67 CugSm 91 CuyoRu
20 CuwBio 44 Cuolrio 68  CueSmy 92  CugRh,
22 CL!;()AI 10 46 Cl.éonlo 70 CuoEug 94 Cuglrig
24 CuoGayg 48 CugVs 72 C%oGdlo
5.5.5. Hochdivers dotiertes Ni
Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 N|98L|2 32 NIQOSb_LO 63 NigoMnlo 94 ngngz
2 NiggLi 19 33 NigBi» 64 NigFe 95  NigYbg
3 NigsNap 34  NiBiyp 65 NigFey 96  NigHf>
4 NigoNayg 35 Nigle 66 NiCw 97  NiggHf 1o
5 NiggK 5 36  Niglep 67  NiCuyg 98  Niglu,
6 NigoK 10 37  NigSo 68  NigAg> 99  Nigluig
7 NiggRb, 38 NSt 69  NioAdio 100  NbgAU,
8 NigoRblo 39 Nigng 70 Niggznz 101 N.boAulo
9 nggC& 40 N|90Y10 71 N|902n10 102 NngQ
10 NigoCSlo 41 Niggl_az 72 Niggprz 103 NboSQo
11 NiggMgz 42 Nigol_alo 73 Nigoprlo 104 NbgCOz
12 N|90MglO 43 nggcez 74 nggNdz 105 NbOCOm
14  NigeCayq 45  NigTi, 76  NigSMm 107 NboPhy
15  NigSh 46 NiggTiqg 77  NiggShg 108 NbgRw,
16 NiggSrip 47  NiggW> 78  NigEW 109 NboRUuyg
17 NiggBa 48  NiggW1g 79  NiggElg 110 Nbglrs
18 NigBayg 49  Niygo 80 NG 111 Nbglryg
19 NiggB> 50  NigV> 81  NiggGdyp 112 NbgCd
20 NigoB10 51 NigoV 10 82 NiggT by 113 NpCdyg
21  NiggAl, 52 NiggNb, 83  NigeThyp 114 NbgRh,
22 NiggAl o 53  NiggNbyg 84  NigDy, 115 NboRhyo
24 NigoGag_o 55 NigoTa.lo 86 NiggHOlo 117 NbOPdlo
25  Nigln, 56  NigCr, 87  NiggHo» 118 NbgPt
26 Niglnyg 57  NiCryg 88  NigEnR 119 NboPtyg
27  NiggGe 58 NigMo, 89  NigErig 120 NbgRe
28  NiggGerg 59  NigMo1g 90  NiggTm, 121 NpgReyp
29  NiggSnp 60  NigZr, 91  NiggTmyg
30  NigSmyg 61  NiZryp 92  NigSi,
31 ngngz 62 nggan 93 ngoSllo
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5.5.6. Hochdivers dotiertes Fe

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 F%gl_l 2 26 F@olnlo 51 F@ocrlo 76 F@()HO]_O
2 F%ol_l 10 27 F@gSlz 52 F%gle 77 F@ngz
3 F%gNaQ 28 F@oSllo 53 F@()Nllo 78 F@()Tmlo
4 FeoNay, 29 FeiGse 54 FeCuw 79 FegYb,
5 FegK, 30 FeGepg 55 FeCuyp 80 FgoYbyg
6 FeKig 31 FegBi, 56 FeggAu, 81 Feglu,
7 FegRb, 32  FeBiyg 57 FegZn, 82 Fegglugg
8 FeoRbg 33  FesSe 58 FguZnyg 83 FegEn
9 Fes 34  FeeScyo 59 FegPn 84 FeeErp

10 F@oCSlo 35 FQSYZ 60 F%oprlo 85 F@gpdz
11 F@gMgz 36 F@()Y 10 61 F%gNdz 86 F@gptz
12 F@OMglO 37 F@gl_az 62 F%oNdlo 87 F@gTez
13 F@gcag 38 F@()Lalo 63 F%gsn'}z 88 F@()Telo
14 FeCap 39 Fele 64 FeeSmyp 89 FegHf,
15 FegSn 40 FgCep 65 FeEw 90 FegHfg
16 FeeSno 41  FegZr, 66 FgeEu, 91 Fegdlr,
17 FeBa 42  Feylry 67 FeGd 92  Fedryo
18 FeBayp 43  Feqo 68 FguGdy 93 FegRe
19 FegB, 44  FeggV, 69 Feglh, 94 FggRh
20 FgeBip 45  FegeV1p 70  FegThyg 95 Fg¢Rhy
21  FegAl, 46  FegAg, 71 FegCo, 96 FegRw
22 FenAlyp 47  F&oAdio 72 FgCopg 97  FeRupg
23  FeGa 48 FggMn, 73 FegDy, 98 FegSn
24 FeGag 49  FegoMnyg 74 FeDyio 99  FSmypo
25 F@glnz 50 F@gcrg 75 F%gHOz
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5.5.7. Hochdivers dotiertes Pb

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Ptbgl_lz 32 Pt@oSb_Lo 63 Pt@oMnlo 94 Pt@ngz
2 Ptbol_llo 33 Pt@gBlz 64 Pt@gFez 95 Pt@onlo
3 PtngaQ 34 Pt@oBilo 65 Pt@oFe_Lo 96 Pt@ngz
4 PhyoNay 35 PhgTe 66 PhCw, 97 PRhHfig
5 PhygKo 36 PhgTep 67 PBhCup 98 Phglu,
6 PhyoK 1o 37 PhgSo 68 PRgAg, 99 Phgluyg
7 PhgRb, 38  PRSapo 69  PRoAgio 100 PRgAu,
8 PhyoRby 39 PhgY, 70 PhgZn, 101 PRoAuqg
9 PtbgCSz 40 Pt@oYlo 71 PQOano 102 PQSSQ
10 PQ()CS;LO 41 Pt@gl_az 72 Pt@gprg 103 PboSQo
11 PQgMgz 42 Pt@ol_alo 73 Pt@oprlo 104 Pnglz
12 PQoMglo 43 Pt@gcez 74 Pt@gNdz 105 PboNilo
13 ngcag 44 Pt@ocelo 75 Pt@oNdlo 106 PbgWg
15 PhgSn 46  PhgTigg 77  PBeSmy 108 PBkRu,
16  PReSrg 47 PhgCo, 78 PhgEuw, 109 PBRuyg
17 PhgBa 48 PhoCop 79  PBeEuy 110 Phglr,
18 PhleBay 49  Phygo 80 PhgGd, 111 Pllryg
19 PhgB, 50 PhgV, 81 PRhyGdyg 112 PBkLCd,
20 PheByg 51 PBeVqo 82 PhgTh, 113 PRCdyp
21 PhgAl, 52  PhgNb, 83 PhThy 114 PRlgRh,
22  PhoAlg 53  PhgNby 84  PhgDy> 115 PBlRhyg
24 PkboGag_o 55 Pt@oTalo 86 Pt@gHOz 117 PbOPle
25 Plenz 56 Pt@gcrz 87 Pt@oHOlo 118 Pbgptz
26 PQolnlo 57 Pt@ocrlo 88 Pt@gErz 119 PbOPth
27 PhGe 58 PhgMo, 89 PRhdErg 120 PbhgRe
28 PhGey 59 PRByMoqg 90 PhgTm, 121  PBhiRey
29 PhgPb 60 PhgZr, 91 Plolmyg
30 PhgPhy 61 PRhyZrip 92 PhgSi,

31 PhgSh 62 PhgMn, 93  PRSi
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5.5.8. 50:50 Mischungen verschiedener Ubergangsmetalloxide

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Ysolaso 28  TiggNbso 55  VsZngg 82  MngFes
2 YsoTiso 29  Tiglaso 56  NbyTas 83  MnsCosp
3 Ys50Zl50 30 Ti5()cr50 57 Nb’,ocrg,o 84 Mn_',oNi50
4 YeVeo 31 TiMosp 58 NixgMosp 85  MnZneo
5 YeNbsp 32 TigMne 59 NiggMns, 86 Fe,Cosp
6 YsoT @0 33 ThkoFeo 60 NboFepo 87  FeoNisp
7 Y50Crso 34 TiCoso 61  NhbCoso 88 Feulnsg
8 YeMoso 35 TigNig 62  NioNis 89  CaNig
9 Y50Mnsg 36  TioNsg 63  NboZng, 90 Cae¢lnsg
10 YsoF 650 37 Z50Vs50 64 TaCrso 91 Ni5()zn50
11 Y50C050 38 Zl%oNbg,o 65 TagMosg 92 Y100
12 Y50Ni50 39 ZisoT asg 66 TagMnsg 93 Lago
13 Ys0ZNso 40 Z15Crso 67 TagFes 94 TilOO
14 LajoTi50 41 Z150MO0sg 68 TaCosg 95 Zhoo
15 LagZre 42 ZeMne, 69 TagNig 96 Vi
16 LaoVso 43 ZroFe 70 Taelnsg 97  Nhgo
17  LagNbsg 44  ZrCos 71  CggMosg 98 Tago
18 Laglas 45  ZrNisg 72  CggMnsg 99  Chrygo
19 LaCrsg 46  ZrgZngg 73  CgdFep 100 Maygg
20 LagMog, 47 VeNbey 74 CesCos 101 Mnop
21 La;oMnsg 48 VsoT 859 75 C[:,oNi50 102 Fegy
22 LasoFes0 49 Vs5Crso 76 CeoZnsg 103 Caqqo
23 LasoCogg 50 Vs50MOsq 7 Mo;oMnsgg 104 N.h_oo
24 LajoNi50 51 VsoMngg 78 MaosoFe5o 105 Zng
25  Laelnsg 52 VsoFey 79  MaosCos
26 Ti5ozr50 53 V50C0sg 80 MQ—',oNi50
27 TigVeo 54 VeNis 81  MoyZNe

5.5.9. Hochdivers dotiertes Ce

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 C%gl_l 2 26 Ceaolnyg 51 CegFep 76 CgoHo1g
2 Cayliy 27 CesSh 52 CegNi, 77 CesTm,
3 CegNay 28 CggSiip 53 CgoNiyg 78 CgolTmyg
4 CeoNayg 29 CeaGe 54 CegCw 79 CeagYb,
5 CegKs, 30 CeGep 55 CeCuo 80 C%onlo
6 CeKqo 31 C%gBlz 56 CagAu, 81 Caglu,
7 C%gsz 32 C%oBl 10 57 CagZn, 82 Ceolug
8 C%()Rbu) 33 CasSo 58 CegZnio 83 CeagEr
9 Ces 34 Ce&oSci 59 CagPr, 84 CeoErpo
10 CeCsio 35 CagYs 60 CeoPrio 85 C%gpdz
11 CegMg, 36  CegYio 61 CeeNd, 86 CaPb
12 Ce¢Mgio 37 CegglLay 62 Ceg¢Ndig 87 Cegle
13 CegCa 38 CegglLayg 63 CggSm 88 Cegple
14 CgCay 39 CaLn, 64 CegeSmyg 89 CggHf,
15 CegSn 40 CegCryg 65 CegEw, 90 CegHfyo
16 CegSrp 41 CagZr, 66 CgEup 91 Caglr,
17 CegBa, 42 CeuZrio 67 C@ngz 92 Celrig
18 CaBa 43 Ceno 68 C@()Gdlo 93 CegRe
19 CagB> 44 CagVsy 69 C@gsz 94 C%thz
20 CaeB1o 45 CeoV1o 70 C@()Tblo 95 C%oth_o
21 CeagAl, 46 CegAQ, 71 CagCo, 96 CeggRu,
22 CeoAlyp 47  CeoAdio 72 CecCop 97  CeoRuy
23 CesGa 48 CeggMn, 73 CegDy, 98 CeggSn
24 CeoGayp 49  CgoMny 74 CeoDy1o 99  CeorSnpo
25 Ceagln, 50 CeagFe 75 CegHo,
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5.5.10.Hochdivers dotiertes Mo

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
T Mosli, 32 MoyShig 63 MoyMnso 94 MoygYh,
2 Moglis 33 MoyBi, 64 MogFe 95  MayYbio
3 MoggNa, 34  MagyBiqg 65 MagygFey 96 MaygHf,
4 MoggNay g 35 MaogT e, 66 MoyeClyp 97 MOgonlo
5 MogegK 5 36 MaoyeT e 67 MoyCuyg 98 Magglu,
6 Mo0goK 10 37 MasSG 68  MgAQ, 99 Myl uyo
7 MoggRb, 38  MySao 69  MayAgio 100 MagAu,
8 MOgoRb10 39 MaoggY > 70 MayeZn, 101 MagAuqg
9 Mo0gsCs 40 MoyY o 71 MoyZngg 102 MasSe
10 MaoyCsio 41 Mogla 72  MaygPr, 103 MaSey
11  MoygMg, 42  Maoylagg 73  MqyPrg 104 MagNi,
12 MosMgio 43 MoyCe 74 MoeNd, 105 MaNig
13 MoyCa 44 MoyCero 75 MaoyNdyo 106  MagPh
14 MoyCau 45 MayTi, 76 MoySm, 107 MagPby
15 MoygST, 46 MQ;oTllo 7 MoyeSmyg 108 MagRw,
17 MaysBa, 48 M@yCorg 79 MaoyEuo 110 Mayglr,
18 MaoyoBayg 49 Mo0ygo 80 MQ)SGdz 111 Maylrqg
19 MaoygB- 50 MaoggV o 81 MQ)()Gdlo 112 MQ;ngz
20 MoyoB1g 51 MoyV 10 82 MQ)gsz 113 MQ;()Cdlo
21 MosAl, 52 MaosNb, 83 Moy Thy 114  MaogRh,
22 MoyoAly 53 MoyNbyo 84  MagDy, 115 MagRho
23  MoyGa 54 MaqgTa 85 MoyDyqg 116 MagPd
24 Moy Gayg 55 Moyl 86 MaoygHoO, 117 MaqPdy
25 Maygln, 56 MagCr, 87 MaoyHOg 118 MagPt,
26 Moylnso 57 Moo 88  MosEr, 119  MogPhy
27 MoysGe 58 Mo0ygo 89 MaoyErg 120 MagRe
28 Moy Gerg 59 Mao;gMo1g 90 MaygTm, 121 MaogReq
29 MoySn 60 MaygZr, 91 MoyTmyg
30 M0oyoSig 61 MaoyoZrio 92 MQ)SS|2
31 MOgngz 62 MagMn, 93 MCboSllo
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5.5.11.Hochdivers dotiertes Sn

Nr. Material Nr. Material Nr. Material Nr. Material
1 Srbgl_l 2 32 Sr@oSblo 63 SrMnyq 94 Sr@ngz
2 Srbol_l 10 33 Sr@gBl 2 64 SngFe 95 Sr@onlo
3 SngNay 34 Sr@oBl 10 65 SnoFe 96 Sr@ngz
4 SnyoNayg 35 Sigle 66 SrCu, 97  SngHfo
5 SnegKo 36 Snplep 67 SrCup 98 SnglLu,
6 SnK 1o 37  SReSG 68  SRrAQ: 99  Snoluj
7 SngRb, 38 SReSGo 69  SRoAJio 100  SmsAu,
8  SncRby 39 S, 70 SnZn, 101 SmoAuso
9 SnCs 40 SReY 10 71 SnReZNg 102 SipgSe
10 SnReCsig 41 Sngla, 72 SngPr 103 SnpgSey
11 S@gMgz 42 SnolLagg 73 SnePrio 104 Sl@gle
12 S@oMglo 43 SnpCe 74 S@gNdz 105 Sl@oNilo
15 SngSK 46  SngTiqg 77  SReSMy 108 SiggRw,
16 SRS 47  SpgW, 78 SRgEw, 109 SigoRuyg
17 SngBa 48  SpoWqg 79  SReEu, 110 Sugglr,
18 SnBay 49 Sng 80 SnGd 111  Shlry
19 SnB, 50  SkaVs 81  SnGdio 112  SgCd,

20 ShgBio 51  SkVio 82  SngTh, 113 SgCdho
22 S@oAl 10 53 SN blO 84 S@gDyz 115 SlaoRhlo
24 SnGag 55 SnoTa 86 SngHO, 117 Sl@opdlo
25 Sngln, 56 SnCry 87 SnreHO1 118 SipgPt
26 Snglnig 57 SRCryg 88 SngEr, 119 SipPto
27 SnGe 58 SigMo, 89  SnErg 120 SigRe
28 SnGeyp 59 SpMo4g 90 Skglm, 121 SipoRey
29 SngSn 60 SnigZr, 91 Sppelmyg

30  Sn¢Sng 61 Snylri 92 SnsSi,

31 SngSh 62  SpMn, 93 Sn.Sip
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5.6. Synthetisierte Materialen fir die Gasphasendecarbopierungen

5.6.1. Bibliothek 1: Hochdivers dotiertes Mg und Ca

X Yy Material |x y Material X 'y Material | x y Material
1 6 Mggliz 6 3 MgLCe 9 10 CaggRbyg | 13 3 CagNd,
1 8 MggNa |6 5 MggAu, 9 12 Caflsp |13 5 CgsSm
1 9 MgoNag |6 6 MgegZn, 9 13 CagMg, |13 6 CgeSmy
1 11 M(_:bOKlO 6 8 M@gprz 9 15 CaCe 13 8 CaoEug
1 12 MggRb, |6 9 MgoPryo 9 16 Cagllep |13 9 CagGd,
2 5 MgoRbyg | 6 10 MggNd, 10 1 Cagsn 13 10 CaGdyp
2 6 MgCs |6 11 MgoNdi 10 2 CaSrp | 13 11 Cagglh,
2 7 MgoCso | 6 12 MggSm 10 3 CagBa |13 12 Cgylbyg
2 8 MggCe 6 13 MgeSmy 10 4 CagBapg | 13 13 CaCo;
2 9 MgcCep | 6 14 MggEw 10 5 CagB, 13 14 CaCoy
2 12 M(_:bgsrz 7 3 M@()Gdlo 10 8 C@()AI 10 14 4 CaggHo,
3 4 MgeSroe |7 4 MggTh, 10 9 CagGa |14 5 CgHoyp
3 5 MgBa |7 5 Mgelby 10 10 CaGap |14 6 CaggTm,
3 6 MgBag |7 6 MgsCo 10 11 Cagln, 14 7 CaggTmyg
3 7 Mg 7 7 MgCop 10 12 Calnyg | 14 8 CagYh,
3 8 MgBio 7 8 MggDy, 10 13 CasSi, 14 9 CagyYbyo
3 9 MggAl, 7 9 MgdDyio 10 14 CaSip | 14 10 Cadu,
3 10 MgoAly |7 10 MggHo, 10 15 CagGe, | 14 11 Cagilugg
3 11 MgGa |7 11 MggHos 10 16 CaGeg | 14 12 CaEn
3 12 MgGag | 7 12 MggTm, 11 2 CagBi, 14 13 CaErypo
3 14 Mgdny |7 14 MggYb, 11 4 CasSo 15 4 CagPt
4 4 M%()Sllo 7 16 MggLUZ 11 6 CagY, 15 6 Caplerg
4 5 M@E;Gez 8 1 M@ol_ulo 11 7 CaoY 1o 15 7 C@ngz
4 6 MgGey |8 2 MggEn 11 8 Caglay 15 8 CaggHfyg
4 7 MggBi, 8 3 MgEryg 11 9 Calap |15 9 Cadr,

4 8 MgPBip |8 4 Mgsd 11 10 CacCrn, 15 10 Cagryo
4 9 MgsSe 8 5 MggPt 11 11 Caflrp |15 11 CaRe
4 10 MgeSco |8 6 Mggsle 11 12 CaggZr, 15 12 CaRh
4 11 MggY2 8 7 MggTey 11 13 Cayrip | 15 13 CaRhyg
4 14 M(_:bol_alo 8 10 Mggl Iy 11 16 CaVio 16 6 CagSnp
5 3 MgeCr, 8 11 Mgyglrip 12 2 CagAg, |16 7 leer

5 4 MgCrg | 8 12 MgsRe 12 3 CaAgp | 16 8 leer

5 5 MgeZr, 8 13 MggRh 12 4 CggMn, |16 9 leer

5 6 MgeZrp | 8 14 MgoRhy 12 5 CgMny| 16 10 leer

5 7 Mgoo 8 15 MggRy, 12 6 CagFe 16 11 leer

5 8 MggV, 8 16 MgoRuy 12 7 CagpFeg | 16 12 leer

5 9 MgV |9 2 MggSn 12 8 CagNiy 17 6 leer

5 10 MggAg, |9 3 Cagli, 12 9 CagCe 17 7 leer

5 11 MgoAdw | 9 4 Cagliy 12 10 CaCeg | 17 8 leer

5 12 MggMn, |9 5 CagNa 12 11 CgAu, |17 9 leer

5 13 MgMnyp| 9 6 CagNayp 12 12 CaggZn, 17 10 leer

5 14 MggsFe 9 7 CagK, 12 13 Cagy¥ny | 17 11 leer

5 15 MgoFeo |9 8 CaKyp 12 14 CgPn 17 12 leer
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5.6.2. Bibliothek 2: Hochdivers dotiertes Mn

X y Material |x y Material X y Material |x 'y Material
1 6 leer 6 3 leer 9 10 |leer 13 3 leer

1 7 MmngMgy |6 4 leer 9 11 MsEu, | 13 4 MngRe
1 8 leer 6 5 MgYb, 9 12 Mngleg | 13 5 leer

1 9 MrboNalo 6 6 MrbOMglo 9 13 Mn)sB|2 13 6 MR)SGGZ
1 10 leer 6 7 leer 9 14 |leer 13 7 My
1 11 MnoAgw | 6 8 MneGdyg 9 15 leer 13 8 leer

1 12 leer 6 9 leer 9 16 MgHopp | 13 9  MnyZrig
2 5 MngoNilo 6 10 MrbgDyz 10 1 MnygV > 13 10 leer

2 6 leer 6 11 Ileer 10 2 leer 13 11 leer
2 7 leer 6 12 leer 10 3 leer 13 12 leer
2 8 leer 6 13 MgRhy 10 4 MneSnp | 13 13 leer

2 9 MmnScy | 6 14 leer 10 5 MnCo, | 13 14 leer

2 10 leer 6 15 MupFe 10 6 leer 13 15 MypEryg
2 11 leer 7 2 MgBag 10 7 leer 14 3 leer

2 12 MnGa |7 3 leer 10 8 leer 14 4 leer

3 4 |leer 7 4 Mglis 10 9  MnygNis 14 5 leer

3 5 MngB, 7 5 leer 10 10 leer 14 6 leer

3 6 MngSip 7 6 leer 10 11 M@aMn, | 14 7  MnygSi
3 7 leer 7 7 MglLa, 10 12 leer 14 8 MgSh
3 8 MnyoB1g 7 8 leer 10 13 MpAuU, 14 9 MnysPr,
3 9 leer 7 9 leer 10 14 leer 14 10 leer
3 10 leer 7 10 MgNa 10 15 MngZnyp | 14 11 MngSKh
3 11 Mnylryg 7 11 leer 10 16 leer 14 12 M,
3 12 Mnylny |7 12 MnoCayp 11 2 MnPrg | 14 13 MRCsp
3 13 MnKyg 7 13 leer 11 3 MuiCn, 14 14 leer

3 14 leer 7 14 MuRh 11 4 MnoAly |15 4 leer

4 3 Mnyg 7 15 leer 11 5 leer 15 5 leer

4 4 leer 7 16 leer 11 6 MidBmyg| 15 6 MnGag
4 5 |leer 8 1 MuRby 11 7 MngEw, |15 7 Mnglr,
4 6 MmngNd, |8 2 leer 11 8 leer 15 8 leer

4 7 MnTmyp| 8 3 leer 11 9 MgGd, |15 9 leer

4 8 MnBig |8 4 MnCa 11 10 leer 15 10 leer

4 9 MnsSn 8 5 leer 11 11 MguTbh, | 15 11 leer

4 10 Mngi, | 8 6 leer 11 12 leer 15 12 leer

4 11 leer 8 7 leer 11 13 leer 15 13 leer
4 12 leer 8 8 Mgliyp 11 14 MnrCop | 15 14 leer

4 13 MnygY, 8 9 MngRw 11 15 leer 16 5 leer

4 14 MnyHfy, | 8 10 leer 11 16 MgDyp | 16 6  Mnyglhyg
5 3 leer 8 11 |leer 12 2 Mo, |16 7 leer

5 4 Mmnlag | 8 12 MngAg, 12 3 leer 16 8 MapY
5 5 Mngngz 8 13 MnygZn, 12 4 MnygTm, 16 9 MnyGerg
5 6 MmnCrp | 8 14 MngK, 12 5 leer 16 10 leer

5 7 leer 8 15 leer 12 6 leer 16 11 MDs
5 8 leer 8 16 leer 12 7 MgYbyp | 16 12 MngPd
5 9 MmngSm, |9 2 leer 12 8 MgAl, 17 6 MngBa
5 10 leer 9 3 MgNdyg 12 9 leer 17 7 leer

5 11 leer 9 4 |leer 12 10 MyEnR 17 8 leer

5 12 MnygZrs 9 5 |leer 12 11 leer 17 9 MyMny
5 13 leer 9 6 MgRb 12 12 MnoRuyp | 17 10 leer

5 14 MngSo 9 7 leer 12 13 MgPb 17 11 Mngle
5 15 leer 9 8 Mslu, 12 14 leer 17 12 leer

6 2 Mmnluyp |9 9 leer 12 15 leer

135



Anhang

5.6.3. Bibliothek 3: Hochdivers dotiertes Ce und Fe

X 'y Material X 'y Material X y  Material X Yy Material
1 6 leer 6 3 ZiFey 9 10 leer 13 3 Reé€eyg
1 7 MgO-Refere? |6 4 HbFesy 9 11 leer 13 4 FREes
1 8 leer 6 5 HifFey 9 12 leer 13 5 FRgrey
1 9 leer 6 6 Ve 9 13 leer 13 6 Rieg
1 10 leer 6 7 Ve 9 14 leer 13 7 RyFey
1 11 leer 6 8 leer 9 15 YbGey 13 8 NpFey
1 12 leer 6 9 leer 9 16 leer 13 9 fFey
2 5 LiFeg 6 10 leer 10 1 leer 13 10 FHeyg
2 6 LigFey 6 11 leer 10 2 leer 13 11 ey

2 7 NaFey 6 12 leer 10 3 G 13 12 PdrFeyg
2 8 NagFey 6 13 leer 10 4 leer 13 13 ,Péy
2 9 KfFeyg 6 14 leer 10 5 leer 13 14 ¢Rey
2 10 KFey 6 15 leer 10 6 leer 13 15 @Ghey
2 11 RbFey 7 2 leer 10 7 leer 14 3  Ageys
2 12 RhgFey 7 3 leer 10 8 leer 14 4 Adrep
3 4 CsFeg 7 4 leer 10 9 leer 14 5 Aibeg
3 5 CsiFeyp 7 5 leer 10 10 leer 14 6 drey
3 6 MgFesgs 7 6 leer 10 11 leer 14 7 4fey
3 7 MgdFen 7 7 leer 10 12 leer 14 8 JPeyg
3 8 CaFey 7 8 leer 10 13 leer 14 9 [Fey
3 9 CadFey 7 9 leer 10 14 YRCey 14 10 NdFey
3 10 SpFey 7 10 leer 10 15 leer 14 11 NHeyp
3 11 SiFey 7 11 leer 10 16 leer 14 12 Gy
3 12 BaFeg 7 12 leer 11 2  leer 14 13 SeRey
3 13 BagFey 7 13 leer 11 3  leer 14 14 ey
3 14 BFeg 7 14 leer 11 4 leer 15 4 FERhRey
4 3 ByFeyn 7 15 leer 11 5 leer 15 5 Gehyg
4 4 AbFey 7 16 leer 11 6 leer 15 6 GHey
4 5 AlFey 8 1 |leer 11 7 leer 15 7 ey
4 6 GaFeg 8 2 leer 11 8 leer 15 8 Treyn
4 7 GagFey 8 3 LuCeyg 11 9 leer 15 9 Dyes
4 8 InFeyg 8 4 leer 11 10 leer 15 10 R¥Fen
4 9 IngFey 8 5 leer 11 11 leer 15 11 Heeyg
4 10 SjFey 8 6 leer 11 12 leer 15 12 KPey
4 11 SigFey 8 7 leer 11 13 leer 15 13 Jey
4 12 GeFey 8 8 leer 11 14 leer 15 14 ey
4 13 GefFeyp 8 9 MgO-Refered | 11 15 leer 16 5 Tpres
4 14 SpFey 8 10 leer 11 16 leer 16 6 TsRey
5 3 Sn¢Fey 8 11 leer 12 2 leer 16 7 Ybay
5 4 BiFeyg 8 12 leer 12 3 leer 16 8 YFey
5 5 BigFey 8 13 leer 12 4 leer 16 9 Lkey
5 6 TeFeyg 8 14 TmCey 12 5 leer 16 10 LyFey
5 7 TeaiFey 8 15 leer 12 6 leer 16 11 G

5 8 ScFey 8 16 leer 12 7 leer 16 12 leer

5 9 SgoFey 9 2 leer 12 8 leer 17 6 leer

5 10 Y.Fey 9 3 LuCey 12 9 leer 17 7 leer

5 11 YiFey 9 4 |leer 12 10 GFeyg 17 8 leer

5 12 LgFeyg 9 5 leer 12 11 GsFey 17 9 leer

5 13 LagFeyp 9 6 Ileer 12 12 Mgdrey 17 10 leer

5 14 CoFeyg 9 7 leer 12 13 MgFey 17 11 Mg

5 15 CqiFeyn 9 8 leer 12 14 Mirey 17 12 leer

6 2 ZoFeg 9 9 |leer 12 15 MpFey

[a]: Magnesiumoxid (leicht), Lehmann & Voss
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5.6.4. Bibliothek 4: Hochdivers dotiertes Ce und Co

X y Material |x y Material X Yy Material |[x y Material
1 6 leer 6 3 VCogp 9 10 AgCoyp | 13 3 HiCey
1 7 LiCogy 6 4 ViCoyp 9 11 AuyCop |13 4 ZpCey
1 8 LiCoyp |6 5 NbCogy 9 12 ZnCoys |13 5 ZiLCey
1 9 N3gCoy |6 6 NbgCoyp 9 13 ZngCoyp | 13 6 SpCey

1 10 NaCoyp |6 7 TaCoog 9 14 PsCoy 13 7 Syt Cey
1 11 KCoyg 6 8 leer 9 15 RgCoyp | 13 8 BaCey
1 12 TaCoyp |6 9 CrCogg 9 16 NdCoys |13 9 BaCeyp
2 9 NaflCe | 6 14 BaCoy 10 5 Gallep | 13 14 GaCey
2 10 KCey 6 15 BayCoy 10 6 RhLCeyp | 13 15 TmeCoy
2 11 KCeyp 7 2 BCog 10 7 CsCey 14 3 YbCogp
2 12 RBbCeg |7 3 BCoy 10 8 CsCep |14 4 YhCoy
3 4 RBbCos |7 4 AbLCogp 10 9 MgCes |14 5 LuyCog
3 5 RhCop |7 5 ALCoy 10 10 MgCeyp | 14 6 LugCoy
3 6 CsCoyg 7 6 GaCog 10 11 Ca&Cey 14 7 CaQqq

3 8 MgCoys |7 8 NbCos 10 13 MoeCoyp | 14 9 ViCey
3 10 CaCoy |7 10 RBCog 10 15 WCogys 14 11 Dy Cey
3 11 MnCeg |7 11 IsCoyg 10 16 W Loy | 14 12 HoeCeyg
3 12 MnCeyp |7 12 PdCogp 11 2 MnCoyp | 14 13 HaCey
3 13 ReCeg |7 13 PiCoy 11 3 MnoCoyp | 14 14 CpCey
3 14 FeCeyg 7 14 CuyCogy 11 4 ReCoyps |15 4 CiCey
4 3 Felepy |7 15 CyeCoy 11 5 FeCogp 15 5 MagCey
4 4 RyCey 7 16 AgCog 11 6 Fegloyp |15 6 MqgCeyp
4 6 NiCeyg 8 2 ShCoy 11 8 InCey 15 8 GaCoy
4 7 PdCeyg 8 3 BiCogg 11 9 IncCep |15 9 InCog
4 11 AgCes |8 7 SeCogp 11 13 Gefeyp | 15 13 GeCog
4 12 AgCep | 8 8 SgiCog 11 14 SpCey 15 14 GeCoy
4 13 AuCes |8 9 Y.Cog 11 15 SpCeyp | 16 5 SpCoy
4 14 ZnCes |8 10 Y;Coq 11 16 Y,.Cey 16 6 SrCoy
5 3 ZnlCep |8 11 LaCoy 12 2 EpCeys 16 7 NiCey
5 9 CeCogp 9 2 DyCoyg 12 8 SegCey | 17 6 EylCey
5 10 CegCoyp |9 3 DyCoy 12 9 leer 17 7 Gffeyg
5 11 TiCogyg 9 4 HoCoy 12 10 Y, Cey 17 8 GdCey
5 12 TigcCoyp |9 5 HgyCoy 12 11 LaCey 17 9 ThCey
5 13 ZpCog 9 6 EpCogp 12 12 LalCeyp | 17 10 ThCey
5 14 ZgCoyp |9 7 EkCoy 12 13 CeCes | 17 11 TmCey
5 15 HfCoyg 9 8 TmCogp 12 14 CofCey | 17 12 leer

6 2 HfiCop |9 9 Ileer 12 15 HCey
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5.6.5. Bibliothek 5: Hochdivers dotiertes Zr

[a]: 5 % Pt auf AJO;, STREM

X 'y Material X 'y Material X 'y Material |[x 'y Material
1 6 PtReferen?d |6 3 leer 9 10 leer 13 3 N,
1 7 Zrgliy 6 4 ZiRby 9 11 ZpGepg | 13 4 ZpBio
1 8 ZngY, 6 5 ZiCupg 9 12 leer 13 5 leer

1 9 Zng 6 6 leer 9 13 leer 13 6 &£Rb
1 10 ZggTep 6 7 leer 9 14 ZDy, |13 7 leer

1 11 leer 6 8 ZGe 9 15 leer 13 8 leer

1 12 ZpMg, 6 9 ZirErg 9 16 ZpCop | 13 9 leer

2 5 ZlfgoTilo 6 10 ZpWqo 10 1 Z@gsz 13 10 Z§0Tb10
2 6 Moo 6 11 leer 10 2  ZgHfip | 13 11 leer

2 7 leer 6 12 Zg%Scp 10 3 leer 13 12 leer

2 8 ZigTmy 6 13 leer 10 4 27K, 13 13 ZggMn,
2 9 leer 6 14 leer 10 5 leer 13 14 leer
2 10 ZpsSh 6 15 leer 10 6 2ZMnyg | 13 15 ZpeShyg
2 11 ZgoTap 7 2 Zign, 10 7 leer 14 3 leer

2 12 leer 7 3 leer 10 8 leer 14 4 Hf,
3 4 |leer 7 4 ZyPr, 10 9 ZgCw, 14 5 leer

3 5 ZrgBi, 7 5 leer 10 10 leer 14 6 4Pryg
3 6 leer 7 6 leer 10 11 leer 14 7 oFbyo
3 8 leer 7 8 leer 10 13 leer 14 9 leer
3 9 ZreSng 7 9 ZirgYb, 10 14 leer 14 10 4iCo
3 10 leer 7 10 leer 10 15 4g€a, | 14 11 ZCep
3 11 ZggMo, 7 11 ZpLCr 10 16 leer 14 12 leer

3 12 Zeglu, 7 12 leer 11 2 ZgB, 14 13 ZpZnyg
3 13 leer 7 13 ZgNd, 11 3 leer 14 14 leer

3 14 Zglag 7 14 leer 11 4 leer 15 4 ¢£Ags
4 3 ZrCspo 7 15 ZeEw, 11 5 ZgEuwg |15 5 leer

4 4 leer 7 16 ZxGayp 11 6 leer 15 6 leer

4 5 ZrdAl, 8 1 |leer 11 7 ZgV, 15 7  ZpYqo
4 6 leer 8 2 ZyGd 11 8 leer 15 8 leer

4 7 ZrgEr 8 3 leer 11 9 ZeTmyp | 15 9 ZpoFep
4 8 leer 8 4 ZyVio 11 10 leer 15 10 leer

4 9 ZipsSm 8 5 leer 11 11 ZSmyo | 15 11 ZgCa
4 10 leer 8 6 ZpxMgio 11 12 leer 15 12 leer

4 11 leer 8 7 |leer 11 13 leer 15 13 gf0g
4 12 ZpBay 8 8 Mguo 11 14 ZgNbyg | 15 14  ZpoAlyg
4 13 Zgdu, 8 9 PtRefered? | 11 15 leer 16 5 ZBa
4 14 leer 8 10 zxGdy 11 16 leer 16 6 leer

5 3 leer 8 11 |leer 12 2 leer 16 7 leer
5 4 |leer 8 12 ZxSip 12 3 leer 16 8 ZgBiyg
5 5 ZrgDy, 8 13 ZpiNa 12 4 ZCe 16 9 ZpGa
5 6 leer 8 14 ZgTa 12 5 leer 16 10 leer

5 7 ZrsSh 8 15 leer 12 6 leer 16 11 leer
5 8 leer 8 16 leer 12 7 dta 16 12 ZgTe
5 9 |leer 9 2 |leer 12 8 leer 17 6 leer
5 10 leer 9 3  Zglng 12 9 ZpSo 17 7 ZegFe
5 11 ZgNay 9 4 |leer 12 10 leer 17 8 leer
5 12 leer 9 5 ZgNdp 12 11 ZgNb, |17 9 leer

5 13 leer 9 6 Ileer 12 12 gkip | 17 10 ZsgHo,
5 14 ZgCryp 9 7 leer 12 13 ZSi 17 11 Mgo

5 15 ZipsSn 9 8 ZrCs 12 14 ZpgAQ, 17 12 leer

6 2 ZpMoqg 9 9 |leer 12 15 leer
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5.6.6. Bibliothek 6: Bindre Mischoxide

X Yy Material | x y Material X Yy Material |[x y Material
1 6 leer 6 3 CgCuy 9 10 CeFey 13 3 CeCus
1 7 NiCos |6 4 CeCop 9 11 CeCw, |13 4 NiCos
1 8 LasCos |6 5 MnsCrys 9 12 MnFeg |13 5 MniAgs
1 9 NpMns |6 6 CeMn, 9 13 MngCw |13 6 CpCou
1 10 NigMne |6 7 Niglae 9 14 Celus |13 7 NigCoup
1 11 LagMng | 6 8 CeoFeg 9 15 LaCey 13 8 LaCogg
1 12 N .bgl_az 6 9 MnyCusg 9 16 N boc o 13 9 LagFe

2 7 CesMnss | 6 12 CeCuyg 10 3 La,Coso 13 12 CpsFes
2 8 LaAge |6 13 CesAds 10 4 CiFes |13 13 MngfFey
2 9 LaMng |6 14 Nidas 10 5 LaCuws |13 14 NisAgss
2 10 CeCre |6 15 CeAgds | 10 6 LagAg, | 13 15 NiCe
2 11 NiCeo |7 2 LaAgso | 10 7 LagMn, | 14 3  CeAguo
2 12 NiAgs | 7 3 Celrs 10 8 LaFe, |14 4 LaCrs
3 4 NilOAgE)O 7 4 CQAQQS 10 9 MW5C025 14 5 MH5F625
3 5 NiCrs |7 5 NiCep 10 10 LaCus | 14 6 CeCog
3 6 N|75C625 7 6 MnysCrs 10 11 CeCryx 14 7 N|75Fez5
3 7 LaCoyp |7 7 MnsAgss 10 12 CeAgrs | 14 8  NiCeyp
3 10 leFagg 7 10 MnsCryg 10 15 CegMny | 14 11 CeCryss
3 11 NiClp, |7 11 NiCuhs 10 16 CeCrpo |14 12 Mn,Coy
3 12 LlaFe, |7 12 LaCre 11 2 MngfFeo | 14 13 CefFep
3 13 LaCeo |7 13 Mnge, |11 3 MneCoyp| 14 14 NiFer
3 14 NigMn, |7 14 CeCup |11 4 CiClpo |15 4 NigAgss
4 3 LaAges | 7 15 NigCus 11 5 CeCas |15 5 NpClhe
4 4 CoFes |7 16 NiCes 11 6 CeFe |15 6 NiCre
4 6 CeMngg 8 2 Mnigo 11 8 MnCrgg 15 8 NbgAgz
4 7 CagCr, 8 3 MnCogg 11 9 MnysCo, 15 9 N.bol_alo
4 8 LaCuws |8 4 MngFe 11 10 LagCn 15 10 LagCe
4 9 MnCop|8 5 CihCuw 11 11 leer 15 11 MiCryg
4 11 MnCre | 8 7 LasFes 11 13 NjsCoys | 15 13 leer

4 12 CeMng |8 8 Mnges |11 14 CiFes |15 14 LaCow
4 13 NigCo |8 9 MnAges |11 15 CiCopo | 16 5 LagCeo
4 14 Cefen |8 10 NigFep 11 16 NiCryo |16 6 CeMnys
5 3 LaAgs |8 11 NiCres 12 2 CkCop |16 7 LadFern
5 4 MnsCos |8 12 MnsAgss 12 3 LaAgy | 16 8 LasCos
5 5 Ni75Mn25 8 13 LagMnyp 12 4 CeoFes 16 9 LasMnys
5 6 MnoCuo | 8 14 CeCrgg 12 5 Lago 16 10 Nj’,oMng,o
5 8 leer 8 16 C@Agzg, 12 7 Ceuo 16 12 LaCu
5 9 LaCrip 9 2 LagMngg 12 8 MnoCrso | 17 6 N .hAggg
5 10 CeCoyp |9 3 ChCops 12 9 LaMneg |17 7  Nig

5 11 LaCes |9 4 MnoAdi, |12 10 CeAge | 17 8 NpMneg
5 12 LaCls |9 5 Nidans 12 11 CpCox | 17 9  NigCr,
5 13 LagCo, |9 6 NigFey 12 12 Nilag | 17 10 NiClyo
5 14 Nplas |9 7 NigCop 12 13 NiFe, |17 11 NigCo
5 15 NiAgio |9 8 MnoAde | 12 14 NigMny, | 17 12 LagFer
6 2 CesfFes |9 9 leer 12 15 GgCuyp
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5.6.7. Bibliothek 7: Composition Spreads von Mg mit Dy UAd,

sowie von Mn il und Sm

X y Material | x y Material X 'y Material | x y Material
1 6 MgdDy, |6 3 Mg,Gos 9 10 MnsSmy | 13 3  MnEuw
1 7 Mgdy, |6 4 MgGd 9 11 MnSms |13 4 MnEuw
1 9 M%eDy4 6 6 M@4Gde 9 13 Mn,Smy 13 6 MnryoEuio
1 11 MgDys | 6 8 Mg,Gds 9 15 MnSmyp |13 8 MngEu,
1 12 MgDy; |6 9 Mg;Gd 9 16 MneSmy |13 9  MnyEus
2 5 MgpDys |6 10 MgdGaho 10 1 MngsSmy | 13 10 MnEuy
2 6 MgpDy, |6 11 MgdGdy 10 2 Mn;Smgs| 13 11 MnEus
2 7 MgDyp|6 12 Mg, 10 3 MneSmy | 13 12 MnEugs
2 8 Mgy, |6 13 MgGdis 10 4 MnsSms | 13 13 MnEuy
2 9 Mg38Dy12 6 14 MgeGd14 10 5 Mn,Smig | 13 14 MnRoEug
2 10 M@7Dy13 6 15 Mg5Gd15 10 6 MnsSmyz | 13 15 MRiEug
2 11 Mgy |7 2 MG 10 7 MnSmg| 14 3 MnoEup
2 12 MgsDyis |7 3 Mg:Gdy; 10 8 MnSmyg | 14 4 MnoEu,
3 4 MgDys|7 4 Mg,Gdg 10 9 MneSmyg| 14 5 MnigEu,
3 5 MgDyis|7 5 MgGdo 10 10 MnSmy | 14 6 MnisEups
3 6 MgDys|7 6 MgGoho 10 11 MngSmy, | 14 7 MnpEus
3 7 MgDyi|7 7 MgdGoh 10 12 Mn;Smy | 14 8 MnpEups
3 8 MagDyx|7 8 MgsGdy 10 13 MnpgSmy, | 14 9  leer

3 9 MgPDyxn|7 9 MgGCds 10 14 MnsSms | 14 10 leer

3 10 MggDyxn |7 10 MgeGdy 10 15 MnsSmg | 14 11 leer

3 11 MgDy,s| 7 11 MgsGds 10 16 MnsSmy | 14 12 leer

3 12 MgeDys | 7 12 Mg,Gdyg 11 2 Mn,Smyg | 14 13 leer

3 13 MgsDyss | 7 13 Mg:Gdy, 11 3 MnSmy | 14 14 leer

3 14 Mgy | 7 14 Mg.Gdyg 11 4 MneSnyg | 15 4  leer

4 3 MgaDys,; | 7 15 Mg:Gohg 11 5 MneSm |15 5 leer

4 4 MgoDysg |7 16 MgeGdsp 11 6 MngSmy, |15 6 leer

4 5 MgDyy|8 1 MgdGds; 11 7 Mn,Smg | 15 7 leer

4 6 MgPDyy|8 2 MgsGd, 11 8 MngSmy, | 15 8 leer

4 7 MgdDys |8 3 MgGdss 11 9 MnsSmgs | 15 9 leer

4 8 Mgy |8 4 MgeGdsy 11 10 MnRsSmg | 15 10 leer

4 9 MgDysxz|8 5 MgsGdss 11 11 MnRsSmy; | 15 11 leer

4 10 MgeDyss | 8 6 Mg,Gdsg 11 12 MR,Smg | 15 12 leer

4 11 MgsDyss | 8 7 Mg:Gosy 11 13 Mnr:Snmye | 15 13 leer

4 12 MgDyzs | 8 8 Mg,Glag 11 14 MnreSmy | 15 14 leer

4 13 MgiDys; | 8 9 Mg:Gosg 11 15 MnrgSmy | 16 5 leer

4 14 MgDyss | 8 10 MgGdy 11 16 MngSmy, | 16 6  leer

5 3 MgDys| 8 11 MgdGdsy 12 2 Mn;Smy |16 7 leer

5 4 MgDysp |8 12 MgsGdsy, 12 3 MnrgSmy, | 16 8 leer

5 5 Mgy |8 13 MgGCdys 12 4 MnsSmgs | 16 9 leer

5 6 Mgy |8 14 MgsGdy 12 5 Mn,Smg | 16 10 leer

5 7 MgDys| 8 15 MgsGdss 12 6 MnsSmy; | 16 11 leer

5 8 Mgy |8 16 Mg,GCdse 12 7 Mn,Smg | 16 12 leer

5 9 MgsDyss |9 2 MgsGdy 12 8 Mn;Smg | 17 6 leer

5 10 MgDyss| 9 3 Mg,Gdsg 12 9 MneSmy | 17 7 leer

5 11 MgDyss | 9 4 MgGdy 12 10 MngEw |17 8 leer

5 12 MgDys| 9 5 MgGds 12 11 MngEw |17 9 leer

5 13 MgDysw |9 6 MmneSm 12 12 MnEw |17 10 leer

5 14 MgDys |9 7 MngSm 12 13 MnreEw | 17 11 leer

5 15 Mg Gd |9 8 Mn,Sms 12 14 MnrsEws | 17 12 leer

6 2 MpGd |9 9 MnSm 12 15 Mn.Eu
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5.6.8.

Bibliothek 8: Hochdiverse Dotierung von Sm»

und Compositiaor&d von CoSmRu

X y Material X y Material X y Material X y Material

1 6 MnrgsSmy,Li, 6 3 Mn,gSm,Cup | 9 10 MngSmRu 13 3 Mnyz:SmRUs
1 7 Mrbgsn'h_zl_ilo 6 4 MngsSmy AU, 9 11 MnysSmRuy; 13 4 Mny,SmR U5
1 8 MnrgeSmoNay 6 5 MnyeSmyZn, 9 12 Mn,SmRu 13 5 Mnry;:SmyRUs
1 9 MnygSmioNay o 6 6 MnysSmysZngg 9 13 MnysSnmgRu; 13 6 MnyoSMsRUs
1 10 MrgeSmKs 6 7 MnysSmyHPr, 9 14  Mn,SmRuy 13 7 MnyeSMmsRUs
1 11 MnygSmpKqg 6 8 Mn,eSmy P 9 15  Mn;SmgRuy; 13 8 MneSMyRUs
1 12 MngSm,Rb, 6 9 MrgeSmy;oNd, 9 16  MnSmRuy, 13 9 Mn;SmeRUs
2 5 Mn,sSm,Rby, | 6 10  MngSmy,Nd;g | 10 1 MngeSmy Ry 13 10 MngSmRus
2 6 MngeSm.Cs, 6 11 MneSmpEw, 10 2 MneSmyRuy 13 11 MnsSmyoRuUs
2 7 MnygSmy,Cs 6 12 MngSmpEu,g | 10 3 Mny,SmpRuy 13 12 MneSmy

2 8 MngeSmy Mg, 6 13 MngSm,Gd, | 10 4 MnyesSmysRu 13 13 MngSm

2 9  MngSmyMgy | 6 14 MnRgSm,Gdy | 10 5  MnrsSmuRu 13 14  Mnr;Sm

2 10 MngeSmCa 6 15  MngSm,Th, 10 6 MnysRU, 13 15 Mne¢Smy

2 12 MrggSmSr, 7 3 MngsSm;,Co, 10 8 MneSMmRU, 14 4 Mny Sy

3 4 MnygSmy,Srig 7 4 Mn,gSm,Cop | 10 9 MnsSnsRW, 14 5 MnysSny

3 5 MngeSmy,Ba, 7 5 MnrggSm:Dy, | 10 10 Mnr,SmRu, 14 6 Mny,Sng

3 6 MryeSmy,Bay, | 7 6 MnygSm:Dy;p | 10 11 MnsSmsRu, 14 7 Mnry;Smy

3 7 MnrgeSmy B, 7 7 MngsSmpHo, | 10 12 M,SnyRU, 14 8 MnySnyg

3 8 MnygSm,B1g 7 8 Mn,gSmpHo | 10 13 MRSy Ru, 14 9 MnyeSy

3 9 MrgsSmy Al 7 9 MngsSmi,Tm, | 10 14 MnReSngRU, 14 10 MnRgSmy,

3 10  MngSmAl g 7 10 MngSmpTmyg | 10 15 MReSmyRW, 14 11 Mn,Smys

3 13 MrggSmyln, 7 13 MngSmyolus 11 3 MngeSMmR W, 14 14 leer

3 14 MnrygSmyolngg 7 14 MnrygSmyoLlusg 11 4 MngsSmysRu, 15 4 leer

4 3 MnrgsSm;,Siy 7 15  MngSmTe, 11 5 Mny,RU; 15 5 leer

4 4 Mny,gSmy,Siyg 7 16  MngSmyTe, | 11 6 MnyeSmRUs 15 6 leer

4 5 MngsSm,.Ge, 8 1 MrgeSmyHf» 11 7 MnysSmpRUg 15 7 leer

4 6 Mn,sSm,Gep | 8 2 MrygSmypHf o | 11 8 Mny,SmsRUg 15 8 leer

4 7 MnrgsSmy,Bi» 8 3 MrgeSmyalr, 11 9 Mnys;SmyRu 15 9 leer

4 8 Mn,gSmy2Biqg 8 4 MrygSmyolrqg 11 10 Mnr,SmRu; 15 10 leer

4 9 MngeSm,S6 8 5 MnysSmsRe, 11 11  Mnr;SmRug 15 11  leer

4 10 MngSm,Scy | 8 6 MrgeSmpRh, | 11 12 MRgSnmyRug 15 12 leer

4 11 MrggSm,Ys 8 7 MnygSmpRh | 11 13 MReSMyRUs 15 13 leer

4 12 MnygSmyoY o 8 8 MngsSm R W, 11 14 MnRgsSmRus 15 14 leer

4 13 MngSmyla, 8 9 MngSmsRue | 11 15 M,SmyoRus 16 5 leer

4 14 MngSmpla;, | 8 10 MngSm,Snp 11 16 MnRgsSmRu; 16 6 leer

5 3 MngsSmy.Cry 8 11 MngSm,Sng | 12 2 MngsSmRUs 16 7 leer

5 4 MnygSmy,Cryg 8 12 MngSmpCuy | 12 3 MnysRu, 16 8 leer

5 5 MnrgeSmyZr, 8 13 MngSmpAu, | 12 4 MnysSmRu, 16 9 leer

5 6 Mny,gSmy,Zr 8 14  MngSmpZn, 12 5 Mny,SnmpR U, 16 10 leer

5 7 MnrggSmy, 8 15 MngSmpZng | 12 6 Mny:SnsR U, 16 11  leer

5 8 MnrgeSmy,Vso 8 16 MnggSmPr, 12 7 Mny,SmRU, 16 12  leer

5 9 MnygSmy,V 1o 9 2 Mn,gSmPry | 12 8 Mny: SR U, 17 6 leer

5 10  MrgeSM,AQ, 9 3 MrgeSmNd, | 12 9 MnySmsRUy, 17 7 leer

5 11 MngSmpAgy | 9 4  MngSmpNdig | 12 10 MeSmRu, 17 8 leer

5 12 MngSmFe 9 5 MnyeSmyEl 12 11  MnRgsSmsRu, 17 9 leer

5 13 MngSmFeq 9 6 Mnoo 12 12 Mnr;SmRu, 17 10 leer

5 14  MngSmNis 9 7 MnyR W 12 13  MnRgSmoRu, 17 11  leer

5 15  MngSmpNigg 9 8 MnygSmRuy 12 14 MnrsSm;Ru, 17 12  leer

6 2 MnrgeSm,Cl, 9 9 Mny;SmRuy 12 15 MnsRu
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