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1 Einleitung
Die chemische Industrie sieht sich durch rasant gestiegene Energiekosten sowie die festgelegten
Emissionsziele vor der Herausforderung, neue und effiziente Prozesse zur Herstellung von Wertpro-
dukten zu entwickeln. Hierbei sind besonders die Prinzipien derGreen Chemistryvon Relevanz, die
sichu.a.aufdieReduzierungvonAbfällen,derEinführungzirkulärerundnachhaltigerProdukti-
onsstrategiensowie der AnwendungvonEnergieintegration beziehen.[1]In Oxidationsprozessen ist
derEinsatzvonmolekularemSauerstoffalsgrünemOxidationsmittelbereitsseitüber100Jahren
gelebtePraxis,wodurchu.a.derEinsatzvontoxischenKomponentenwieChromatenvermieden
werdenkann.[2]FormaldehydalsbedeutendesZwischenprodukt(ca.35Mta−1,2011)wirdbspw.
bereits seit 1905 großtechnisch über Direktoxidation von Methanol in der Gasphase mit Ausbeuten
>95%hergestellt.[3]Acetaldehyd (AcH) wird klassich im Wacker-Höchst-Prozess aus Ethylen und
Sauerstoff an homogenenPdCl2/CuCl2-Katalysatoren gewonnen.[4,5]Die Oxidation von Bio-Ethanol
(weltweite Produktionskapazität >130Mta−1)[6]mit molekularem Sauerstoff findet seit 2019 tech-
nische Anwendung bei der schwedischen Firma Sekab zur Gewinnung von Bio-Acetaldehyd. Details
zum Sekab-Verfahren sind bisher nicht offengelegt.[4,7]Glyoxal wird als Zwischenprodukt durch
Direktoxidation von Ethylenglykol an Kupferkatalysatoren im Laporte-Verfahren hergestellt bevor es
seineAnwendungalsSynthesebausteinfindet.[8]

Formox-Prozess: OH
1
2 O2

Fe2O3 /MoO3 H

O

H
+ H2O

Wacker-Höchst-Prozess:
1
2 O2

PdCl2/CuCl2

O

H

Sekab-Prozess: OH
O2

- H2O
O

H

Laporte-Verfahren: HO OH
1
2 O2

Ag oder Cu H

O

O

H

Schema 1.1: Reaktionsschemata industrieller Prozesse zur Gewinnung von C1- und C2-
Aldehyden.[3–5,8]

Die Verfahren zeigen das Potential, Alkohole zur Gewinnung von Aldehyden einzusetzen, deren
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Folgeprodukte die Carbonsäuren sind. Diese werden bislang weitestgehend in der Flüssigphase,
bspw. im Monsanto-Verfahren, gewonnen. Methanol wird durch Carbonylierung mit Kohlenmonoxid
anhomogenenRhodiumiodid-KatalysatorenzuEssigsäureumgesetzt.[9]

Monsanto-Prozess: OH + CO
RhI3 O

OH

Schema 1.2: Reaktionsschema zur klassischenHerstellung von Essigsäure imMonsanto-Prozess.[4]

Aufbauend auf die Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden ist die Folgeoxidation zu den Carbon-
säurenebenfallsdenkbar.AusderLiteratursindKatalysatorsystemebekannt,mitwelchenneben
hohen Ausbeuten an Acetaldehyd auch Essigsäure (AcOH) aus Ethanol (EtOH) erhalten werden
kann. An Kupferkatalysatoren sind Selektivitäten zum Acetaldehyd um75%möglich, während
Mischoxid-basierte Katalysatoren aus Molybdän, Vanadium und Wolfram in einem Schritt attraktive
Ausbeuten von über95%sowohl für Acetaldehyd als auch bei höherer Reaktionstemperatur für
Essigsäureermöglichen.[10–12]WeitergehendstelltsichdieFrage,obdiebekanntenKonzepteauch
aufkomplexereAlkoholeübertragenwerdenkönnen.
Der Fokus dieser Arbeit liegt auf Methylglykol (MGL), einem monosubstituierten Glykol. Aktuell
wirddiesesinderFlüssigphaseunterVerwendungeinesheterogenen,kohlenstoff-geträgertenPlatin-
Katalysators (Pt/C) mit molekularem Sauerstoff zu Methoxyessigsäure (MOES). Die Umsetzung
verläuftdabeiüberMethoxyacetaldehyd(MOAA)alsIntermediat.[2,13]

O OH
MGL

1
2 O2

-H2O
O

O

H
MOAA

1
2 O2 O

O

OH
MOES

Schema 1.3: Reaktionsschema der Umsetzung von Methylglykol zu Methoxyessigsäure am hetero-
genen Pt/C-Katalysator.
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2 Stand des Wissens

2.1 Verwendung und bekannte Herstellungsverfahren von
Methoxyessigsäure

Methoxyessigsäure ist als Synthesebaustein in der Herstellung von Pestiziden, Herbiziden und Phar-
mazeutika, wie Cephalosporinen u.v.m. von industriellem Interesse. Hierbei handelt es sich um
Spezialanwendungen,weswegen das Produktmit sehr hoher Reinheithergestellt werdenmuss,da
Nebenprodukte die weiteren Syntheseschritte stören. Eine Folgereaktion kann bspw. die Chlorie-
rung mit Thionylchlorid zum Methoxyessigsäurechlorid (MOESCl) sein. Dieses wird dann bspw. als
Synthesebaustein zur Herstellung von Metalaxyl und Oxadixyl eingesetzt.[14]Die jährliche Produkti-
onskapazitätvonMethoxyessigsäureliegtbeirund2000ta−1

O
O

OH
SOCl2

-SO2, -HCl
O

O

Cl
MOESCl

O O

NH MOESCl

O O

N

O
O

Metalaxyl

Cl O

O

NH NH
MOESCl Cl O

O

NH N

O
O N

O

O N

O
O

Oxadixyl

Schema 2.1: Reaktionsschemata zur Chlorierung von Methoxyessigsäure mit Thionylchlorid und
der Herstellung der Fungizide Metalaxyl und Oxadixyl..[14]

Die Darstellung von Methoxyessigsäure kann dabei über verschiedene Varianten erfolgen, die in
diversen Patenten festgehalten sind. Um neben demState-of-the-ArtProzess auch die weiteren,
bekanntenProduktionsroutenzubeleuchten,wirdimFolgendeneinÜberblicküberdiePatentlage
zurProduktionvonMethoxyessigsäuregegeben.
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2.1.1 Oxidation von Methylglykol in saurem Medium

IndustriellwirdMethoxyessigsäurehauptsächlichinsaurerLösungausMethylglykolhergestellt.[13,15,16]

DasPatentDE2,936,123A1(1979)derHöchstAGbeschreibtdieoxidativeUmsetzung

•von10-30Gew.−%wässrigenMethylglykol-Lösungen

•mitSauerstoffodereinemsauerstoffhaltigenGasbeiDrückenvon1-20bar

•beiTemperaturenvon35-65°C

•angeträgertenPlatin-Katalysatoren(5Gew.−%� wPt� 10Gew.−%).

DergrößteVorteilgegenüberdenälterenVerfahrenliegtdarin,dasskeinestöchiometrischenSalz-
mengenanfallen,dieaufwendigperElektrolyseoderExtraktionabgetrenntwerdenmüssen.Die
FlexibilitätdesentwickeltenProzesseswirddurchdenbreitenParameterbereichdeutlich,inwel-
chemhoheReaktivitätundSelektivitätzuerwartensind.AlsAnwendungsbeispieledienenimPatent
sowohldiskontinuierlichealsauchkontinuierlicheVerfahren,inwelchenAusbeutenbis95%und
Raum-Zeit-Ausbeuten von150gL−1h−1erreicht werden. Der eingesetzte Katalysator zeigt im konti-
nuierlichenVerfahrenauchnach500hkeineDesaktivierung,wasfürdietechnischeAnwendungvon
großemInteresseist.AlsReaktorennenntdasPatentallegängigenReaktionsapparatefürFlüssig-
phasenreaktionen.DaalleReaktionsprodukteinflüssigerPhasevorliegen,istzudemeinedestillative
Trennung möglich, die praktisch in drei Schritten erfolgt. In der ersten Stufe werden dabei die
Restgase von der Flüssigphase getrennt. Nicht umgesetztes MGL wird in einem ersten Destillations-
schrittgemeinsammitWasserüberdenKopfabdestilliert,währenddiegebildeteMethoxyessigsäure
zunächstimSumpfanfällt.MGLundWasserkönnenerneutindenReaktorzurückgeführtwerden.
Die Methoxyessigsäure wird in einem zweiten Schritt im Vakuum über Kopf destilliert, um die
erforderlicheReinheitzuerreichen.
DurchdasgleichzeitigeVorliegenvonAlkoholundSäureimReaktor,resultierteinniedrigerpH-Wert,
weswegendieVeresterungvonEduktundProduktzumMethoxyessigsäure-methylglykolester(MOES-
MGE) als Nebenreaktion auftritt. Eine Möglichkeit zur Verminderung des Nebenproduktanteils wird
im Patent WO 2018/001861 der BASF SE aufgezeigt, bei welcher der QuotientCR/ CA < 0,80 sein
muss.DerQuotientbeschreibtdabeidasVerhältnisdesMassenanteilsanMGLimReaktor,verglichen
mitdemMassenanteilimZulaufstrom.

CR =
mMGL

mMGL+ mH2O
(2.1)

CA =
_mMGL

_mMGL+ _mH2O
(2.2)
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DemPatentzufolgedarfderMGL-AnteilimZulaufmaximal80%deraktuellenKonzentrationim
Reaktorbetragen.Jekleinerder Quotientausfällt,destogeringeristdann dieMengean gebilde-
ten Nebenprodukten, insbesondere MOES-MGE. Der Wert des Quotienten ist über CR zusätzlich
abhängigvomOrtbzw.derVerweilzeitundnimmtmitderZeitab.Darausistzufolgern,dassder
größte Anteil der Nebenprodukte zu Beginn des Reaktors gebildet wird und die Umsetzung mit
zunehmenderReaktionszeitselektiverabläuft.DasEndederReaktionwirdzurVermeidungzulanger
ReaktionszeitenbeiWertenvonCR/CA<0,02unddamitnahezuvollständigemUmsatzerreicht.

2.1.2 Oxidation von Methylglykol in basischem Medium

Die Umsetzung von Methylglykol kann analog zu anderen Alkoholen in basischer Umgebung durch
Zusatz von Laugenzur Methoxyessigsäure erfolgen.[17,18]Die Patente US 3,342,858 (1967) und DE
3,135,946(BayerAG,1981)beschreibendieUmsetzung

•vonu.a.Methylglykolinwässrig-alkalischerLösungmitSauerstoffodersauerstoff-haltigen
Gasen

•beiTemperaturenzwischen0°CunddemSiedepunktdesReaktionsgemisches

•angeträgertenPlatin-oderPalladiumkatalysatorenmitMassenanteilenvon5-15Gew.−%,die
ggf.Bleiund/oderBismutund/oderCadmiumalsPromotorenenthalten.

Im vorgestelltenVerfahren kann der intermediäre Aldehyd im saurenoder neutralen Medium herge-
stelltwerden,inwelchemdieUmsetzungzurSäurenurlangsamabläuft.DaherwirdderEinsatz
stöchiometrischerMengenvonAlkalibasenzurEinstellungeinespH-Werteszwischen8-12empfohlen.
DieFolgereaktionresultiertdementsprechendinderBildungderAlkalisalzederCarbonsäure,dieim
Anschluss mit einer starken Säure aufgearbeitet werden müssen. Hierbei werden dann stöchiometri-
sche Mengen an Salzen frei, dieeine aufwendigeAbtrennungder Säuremittels Extraktion nach sich
ziehen.MitdemVerfahrenwerdenAusbeutenvon50-90%undProduktreinheiten>95%erzielt.
Durch den Einsatz der o.g. Promotoren kann einerseits die notwendige Menge an metallischem
Platin reduziert und die Aktivität und Selektivität des Katalysators gesteigert werden. So wird eine
effizientere oder schnellere Umsetzungbei geringerem Kapitaleinsatzbzgl. des Katalysatorserzielt,
wasder Wirtschaftlichkeit des Prozesses dienlichist. Bei der Reaktion ist laut der Patentansprüche
daraufzuachten,dassderSauerstoffverbrauchsogeringwiemöglichoberhalbdesstöchiometrischen
Verhältnisses ausfällt, da es andernfalls vermehrt zu Neben- und Zersetzungsreaktionen kommt. Die
Promotoren sorgen im Vergleich weiterhin dazu, dass die Sauerstoffaufnahme bei Erreichen des
stöchiometrischen Verhältnisses nahezu zum Erliegen kommt und die Bildung von Nebenprodukten
vermiedenwerdenkann.
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2.1.3 Oxidation von Methylglykol mit Salpetersäure

Neben der Direktoxidation von Methylglykol mit Sauerstoff wurde auch konzentrierte Salpetersäure
als Oxidationsmittel im Patent DE 2,832,949 (Lonza, 1978) festgehalten.[19]Die Umsetzung erfolgt
dabeizwischen40-60°CaneinemVanadiumkatalysator.

O OH
HNO3

V2O5, 40-60 °C O
O

OH

Schema 2.2: Herstellung von Methoxyessigsäure durch Oxidation von Methylglykol mit Salpeter-
säure.[19]

DerReaktionsansatzenthältkonzentrierteSalpetersäureundMethylglykolimmolarenVerhältnisvon
3:1bis5:1sowie1-2mmolmol−1VanadiumpentoxidalsKatalysator.ZumStartderReaktionwird
nureinTeildesEduktesvorgelegtundauf90°Cerwärmt.Anschließendwirdauf60°Cabgekühlt,
dasverbleibendeEduktzugetropftunddieMischungbiszu7hgerührt.DieAufreinigungerfolgt
mittelsVakuumdestillationnachvorherigerNeutralisationderSalpetersäure.IndiesemVerfahren
wird Methoxyessigsäure mit Ausbeuten >85%und Reinheiten >97%erhalten. Nachteilig ist
jedoch die fehlende Skalierung auf industrielle Maßstäbe sowie die Verwendung konzentrierter
SalpetersäurealsOxidationsmittel.

2.1.4 Zweistufige Umsetzung von Methylglykol in Gas- und Flüssigphase

DieSynthesederMethoxyessigsäurekannweiterhinübereinzweistufigesVerfahrenerfolgen,das
Gas-undFlüssigphasenschrittekombiniert.[20–23]ImerstenSchrittwirdaneinemKupfer-Katalysator
durch kontrollierte Sauerstoffzugabe Methoxyacetaldehyd als Intermediat hergestellt, welcher dann
imzweitenSchrittinAnwesenheitvonMangan-oderCobaltsalzenzurMethoxyessigsäureumgesetzt
wird.

O OH
Cu

300-425 °C O
O

H
Mn- oder Co-Salze

50 °C O
O

OH

Schema 2.3: Zweistufige Herstellung von Methoxyessigsäure durch Oxidation von Methylgly-
kol.[20–23]

DieindenPatentschriftenangegebenenTemperaturbereichesindmit300-500°Cdeckungsgleichund
auchdieangegebenAusbeutenliegeninkontinuierlicherBetriebsweisejeweilszwischen30-40%.
DieverwendetenKupferkatalysatorenwerdendurchFällungvonKupferhydroxidinbasischerLösung
undanschließenderReduktionmitWasserstoffhergestellt.BeiBedarfwerdenzusätzlichChromoxide
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oder inerte Träger verwendet. Die Aufreinigung des Aldehyds erfolgt destillativ, wobei der Aldehyd
in reiner Form Polymere bildet. Aus der Patentschrfit US 2,000,604 geht weiterhin hervor, dass
die Maximalausbeute mit größerem MGL:O2-Verhältnis zunimmt bzw. der Sauerstoffüberschuss
möglichstkleinist.MitgrößeremMGL:O2-VerhältnissinktzudemdienotwendigeTemperaturfür
diemaximaleAusbeute,wieinTab.2.1zusammengestellt.

Tabelle 2.1: Maximalausbeuten der Methoxyacetaldehydproduktion an Kupferkatalysatoren.

MGL:O2 YMOAA,max.TReaktion

/% /°C

0,09 37,5 500

0,14 53,0 425

0,38 63,0 400

NachderUmsetzungzumAldehydmussnichtumgesetztesEduktdestillativabgetrenntwerden,wäh-
rend vorhandenes Wasser für die weitere Umsetzung im Produkt verbleiben kann. Die Oxidation zur
MethoxyessigsäuremitSauerstoffbei2-3barund50°CunterZugabevon1%eineshomogenenMan-
gansalzes,bspw.Manganacetat,oderCer-/Cobaltsalzen.Weiterhinkanneine15Gew.−%Lösung
desAldehydsinEssigsäuremit1-2Gew.−%Cobaltacetatoder-carbonatversetztundmitSauerstoff
bei70°Cund atmosphärischem Druck zur Reaktion gebracht werden. Eine Gesamtausbeute an
MethoxyessigsäuregehtausdemPatentnichthervor.

2.1.5 Herstellung von Methoxyessigsäure mittels Williamson-Ethersynthese

Zur präparativen Herstellung von Methoxyessigsäure wird die in den Patenten DE 3,923,389 A1
und GB 2,221,905 A (beide 1989) veröffentliche Route über Chloressigsäure offengelegt.[24,25]Die
vorgestellteVariantestelltdieWeiterentwicklungderPatenteUS2,458,741undDE2,759,169(beide
1979)dar,dieaufgrundderaufwendigenpräparativenMethodenundniedrigenProduktselektivitäten
wenig praktische Relevanz erreichten. Im Unterschied zu den Direktoxidationverfahren wird bei
dieserVariantedieEthergruppemittelsWillamson-EthersyntheseunterBildungvonAlkalisalzen
nachfolgenderReaktionsgleichungerzeugt.

Cl
O

OH
NaOCH3

MeOH, 40-100 °C O
O

OH
+ NaCl

Schema 2.4: Umsetzung von Chloressigsäure und Natriummethanolat.[24,25]
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Zur Umsetzung wird Chloressigsäure in Methanol (MeOH) oder Methoxyessigsäuremethylester
gelöst und jeweils ein Überschuss an Natriummethanolat unter Rühren zugetropft. Während des
anschließendenSiedensamRückflusswirdderReaktionsfortschrittkontrolliertundbeiBedarfbis
zum Vollumsatz weiteres Natriummethanolat zugegeben. Überschüssiges Methanol wird destillativ
entfernt,derRückstandinMethoxyessigsäuremethylesteraufgenommenundmittrockenemSalzsäu-
regasgesättigt.MitdemletztenSchrittwerdendiegebildetenNatriumsalzezuMethoxyessigsäure
und Natriumchlorid umgesetzt. Zur Aufreinigung wird das Lösungsmittel abdestilliert und der Rück-
standimVakuumnochmalsdestillativaufgearbeitet.DieAusbeuteanMetoxyessigsäureliegtbei
90%undderAnteilderNebenproduktebei<0,2%.NachteiligandiesemVerfahrensindnebender
vergleichsweise kleinen Umsetzungsskala die Verwendung toxischer Lösungsmittel sowie korrosiver
Reaktanden und die stöchiometrisch anfallenden Salzmengen, die aufwendig entfernt werden müs-
sen.DieerhaltenenAusbeutenundProduktreinheitensindzwarvielversprechend,werdenjedoch
imDirektoxidationsverfahrenebensoerzieltbzw.übertroffen.

2.1.6 Elektrochemische Oxidation von Methylglykol

Das Patent DE 3,620,013 (BASF AG, 1986) beschreibt die elektrochemische Umsetzung von Alkoxy-
ethanolenzurHerstellungderentsprechendenAlkoxyessigsäuren,u.a.auchMethoxyessigsäure.
HierfürwirdeinelektrochemischregenerierbarerNickeloxidhydroxid-Katalysatorverwendet,der
aufeinerNickel-Anodeaufgebrachtist.[26]

O OH + H2O + mMedox
NiOOH

O
O

OH + 4 H + mMedred

Schema 2.5: Elektrochemische Oxidation von Methylglykol in basischer Lösung.[26]

Vorgelegtwirdeine1-40Gew.−%-LösungdesAlkoholsmiteineräquimolarenMengeanNatriumhy-
droxid oder -carbonat. Die Umsatzkontrolle kann dabei über die zugesetzte Menge an Base erfolgen,
daHydroxid-Ionenstöchiometrischverbrauchtwerden.AlsKathodenmaterialiensindNickelund
Stahl bevorzugt, für die Anode wird ebenfalls Nickel als Trägermaterial für eine Nickeloxidhydroxid-
Schicht verwendet. Nach einer Aktivierungsroutine erfolgt die elektrochemische Umsetzung bei
Stromdichtenvon0,5-6,0Adm−2,Elektronenäquivalentenvon1-6Fmol−1EduktundTemperaturen
von20-60°C. Die Aufreinigung der Methoxyessigsäure erfolgt anschließend mittels Vakuumdestilla-
tionoderbipolarerMembranen.DieerhaltenenAusbeutenanMethoxyessigsäureliegenzwischen
80-95%. Problematisch am vorgestellten Verfahrenist einerseits die Verwendung von Nickelkataly-
satoren,daNickelcancerogeneWirkungenzugesprochenwerdenundelektrochemischeReaktoren
bisherinihrerSkalierbarkeitbeschränktsind.[27]
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2.2 Alkohol-Oxidation an Platin-Katalysatoren mit molekularem
Sauerstoff in flüssiger Phase

DieHerausforderungbei der Katalysatorauswahlist dieNotwendigkeit zur simultanenAktivierung
desSubstrates und Sauerstoffbei milden Bedingungenin AnwesenheiteinesLösungsmittels.Allge-
mein eignen sich hierfür Übergangsmetalle und besonders diejenigen der Platin-Gruppe (Nickel,
Palladium, Platin), wobei Platin in der Oxidation von Methylglykol die besten Ergebnisse liefert und
daher den Stand der Technik darstellt. Zur Aktivierung von Sauerstoff haben sich hierbei Palladium
und Platin herausgestellt, welche daher in einer Vielzahl an Reaktionen zum Einsatz kommen.
HauptsächlichwerdengeträgerteKatalysatorenmitdiversenPromotorenzurselektivenOxidation
von Kohlenhydraten untersucht. Als Lösungsmittel wird weitestgehend Wasser verwendet, teilweise
können auch organische Lösungsmittel zur Anwendung kommen. Als Trägermaterialien werden
OxidewieAl2O3,SiO2,TiO2erwähnt,währendfürdiemeistenAnwendungenAktivkohleverwen-
detwird.AlsOxidationsmittelwirdimRahmendieserArbeitausschließlichSauerstoffbetrachtet.
StöchiometrischeinzusetzendeOxidationsmittelwieChromateundandereSalzehabennebenge-
sundheitsschädlichen Risiken auchweitreichende ökologische Nachteile.[28]Im Herstellungsprozess
fallen stöchiometrische Salzmengen an, die abgetrennt und ohneweiteren Nutzen entsorgt werden
müssen,wasdieWirtschaftlichkeitdesProzessessignifikantbeeinflusst.SauerstoffistausLuftüberall
zugänglichundbringtkeineGesundheitsrisikenmitsichundverbleibenderRestsauerstoffkannüber
dasAbgasausdemProzessausgeschleustwerden.

2.2.1 Mechanismus der Alkoholoxidation

InderLiteratursindeineVielzahlvonmechanistischenPostulatenauffindbar.Dieweitestgehend
anerkannteVariantewurdevonMallatundBaikeraufbauendaufderArbeitvonDametal.publiziert.
DerMechanismusbasiertaufzweiaufeinanderfolgendenDehydrierungsschritten,inwelchenaus
demintermediärenAldehydmitdemLösungsmittelWassereingeminalesDiolgebildetwird.[29–36]

DiemechanistischeVorstellungbeschreibteinzweiteiligesSystem,welchesinAbb.2.6zusammen-
stelltist.LinkswerdendieDehydrierungsschritte,rechtsdieOberflächenregenerationmitSauerstoff
dargestellt, die über die Pt*-Aktivzentren gekoppelt sind. Für die Dehydrierung des Alkohols ad-
sorbiertdieserzunächstimSchritt1aneinfreiesPt*-ZentrumundbildeteineadsorbierteSpezies.
Diesereagiert im Schritt2mit einemweiterenfreienZentrum zur adsorbiertenAlkoxyspeziesund
hinterlässt das erste H-Atom auf der dann reduzierten Oberfläche. Dieses H-Atom entspricht in den
meisten Fällen dem Hydroxyl-H, da die Bindungsenergiegeringer als beim� -C-H ausfällt. Schritt3
verläuft analog mit dem� -H-Atom, wobei der adsorbierte Aldehyd durch eine� -H-Eliminierung
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gebildetwird,welcherimSchritt4vonderOberflächedesorbiert.DerAldehydliegtsowohlinfreier
Form in der Lösung als auch als Adsorbat im Gleichgewicht mit Wasser vor, sodass das geminale
Diol in den Schritten9und10gebildet werden kann. Schritt11beschreibt das Gleichgewicht
zwischenfreiemundadsorbiertemDiol.DieDehydrierungsschritte12-14verlaufendannanalog
zudenSchritten2-4unterAbstraktionzweierH-AtomeundderBildungderCarbonsäuresowie
deren Desorption. Die Schritte5-8bzw.15-18beschreiben die Regeneration der reduzierten
Pt-Oberfläche. Dies ist notwendig, da nur metallisches Pt0dehydrierungsaktivist. Sauerstoff adsor-
bierthierdissoziativ,sodass ein adsorbiertesSauerstoffatom(O)*pro Platinzentrum resultiert.Die
Sauerstoffspezies bilden dann zunächst adsorbierte Hydroxyspezies bevor nach Aufnahme eines
zweitenWasserstoffatomsWasseraufderOberflächegebildetwird,welchesanschließenddesorbiert.

Schema 2.6: Mechanismus der platin-katalysierten Alkohol-Oxidation nach Dam et al. sowie Mallat
und Baiker. Die Schritte (1-4) und (11-14) bilden die Dehydierung ab, während die
Schritte (5-8) bzw. (15-18) die Regeneration der Platin-Oberfläche mit Sauerstoff
beschreiben. Die Schritte 3 und 13 entsprechen dabei einer � -H-Eliminierung zur
Bildung der Produktspezies. Die Schritte 9 und 10 bilden das Gleichgewicht zwischen
dem intermediären Aldehyd und dem geminalen Diol ab.
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Adsorption des Substrates und geschwindigkeits-bestimmender Schritt

Die Adsorption des Substrates erfolgt in aller Regel in� -Position über die Hydroxy-Gruppe, von
welcherindenSchritten1-2(Schema2.6)einH-AtomaufeinPlatin-Zentrumübertragenwird.
DieserVorgangerfolgtanalogfürprimäre(R2=H)undsekundäreAlkohole(R26= H).

R1

HR2

O
H

+ Pt* R1

HR2

O
� H

Pt

Pt* - Pt-H

R1

HR2

O
Pt

Schema 2.7: Bildung der Alkoholatspezies nach Adsorption des Substrates auf der Platin-
Oberfläche unter Abspaltung des � -Wasserstoffs.

Je nach chemischer Umgebung der Hydroxygruppe kann der Adsorptionsvorgang positiv durch
elektronenschiebendebzw.negativdurch-ziehendeSubstituentenbeeinflusstwerden.Umdiealdehy-
discheZwischenstufezuerreichen,mussdas� -WasserstoffatominNachbarschaftzurHydroxygruppe
in einer� -H-Eliminierung entfernt werden. Erneut wird der Wasserstoff auf ein Platin-Zentrum
übertragenunddieadsorbierteCarbonylspeziesverbleibtaufderOberfläche.

R1

HR2

O
Pt

Pt* - Pt-H

R1

R2

O
Pt

Schema 2.8: � -H-Eliminierung aus Alkoholatspezies zur Bildung des Aldehyds bzw. Ketons.

InIsotopenaustauschexperimentenwurdederIsotopeneffektimHinblickaufdie� -H-Elimierung
an perdeuteriertem Propanol sowie monodeuteriertem Ethanol untersucht. Es konnte dabei ge-
zeigtwerden,dassessichbeimirreversiblenBruchder� -C-H-Bindungumdengeschwindigkeits-
bestimmendenSchrittderAlkohol-Oxidationhandelt.[37–39]AldehydebildeninwässrigerLösung
Aldehydhydrate bzw. geminale� -Diole. Mit diesen kann ein weiterer Dehydrierungszyklus ablaufen,
derinderBildungderCarbonsäureresultiert.
Der Mechanismus beschreibt die Platin-Zentren als Wasserstoffakzeptoren, die durch Sauerstoff als
indirektenReaktionspartnerregeneriertwerden.InmehrerenArbeitenwurdegezeigt,dassSauerstoff
zwar zur Umsetzung der Alkohole benötigt wird, aber nicht direkt mit dem Alkohol reagiert. Würde
derSauerstoffalsdirekter Reaktionspartnerteilnehmen,würde diePlatin-Oberfläche im oxidierten
Zustandvorliegen.Tillaartetal.zeigtenjedochdurchelektrochemischePotentialmessungenden
reduziertenZustandunterReaktionsbedingungen.[33,40]IndiesemZusammenhangkonntevonHa-
yashietal.gezeigtwerden,dassdasVorlegeneinesWasserstoffakzeptorszumAblaufderReaktion
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ausreichendist.Sowurdenbspw.Ethylen,VinylacetatinderOxidationdiverserSubstrateeingesetzt,
umdenfreiwerdendenWasserstoffabzufangen.[41–43]

Rolle des Lösungsmittels

DieBildungdesgeminalenDiolszurUmsetzungderAldehydezudenentsprechendenCarbonsäuren
erfordertdasVorliegenvonWasserimÜberschuss,u.a.umdasHydratisierungsgleichgewichtauf
dieProduktseitezuschieben.

R1

R2
O

H2O
R1

OHR2

OH

Schema 2.9: Hydratisierungsgleichgewicht vonAldehyden (R2 =H) undKetonen (R2 6= H) zur Bildung
geminaler Diole.

In einer Arbeit von Korovchenko et al. konnte der Einfluss des Lösungsmittels an der Oxidation von
substituiertenBenzylalkoholengezeigtwerden.WirdDioxanalspolaraprotischesLösungsmittel
verwendet, erfolgt die Umsetzung des Alkohols unabhängig der Substituenten nur bis zum Aldehyd.
DieZugabevon10-50Vol.−%WassersorgteinerseitsfürschnellereReaktionsgeschwindigkeiten
bezogenaufdenAlkoholundandererseitszurBildungderCarbonsäurenmithohenSelektivitäten
>99%.Lediglichp-BrombenzylalkoholkanninnerhalbderuntersuchtenSubstrateinDioxanzur
Carbonsäureumgesetztwerden.[44]WeiterhinwurdevonKimetal.gezeigt,dassSauerstoffatomeaus
isotopen-markiertemWasser(H2

18O)vollständigindenSubstratenwiedergefundenwerdenkönnen.
Demzufolge ist darauf zu schließen, dass die Oxidation des Aldehyds über die Dehydrierung des
Aldehydhydratesverläuft.DiesistkonsistentmitderBeobachtung,dassAcetaldehydimVergleich
zu Formaldehyd u. a. aufgrund eines geringeren Hydratanteils im Gleichgewicht deutlich langsamer
umgesetztwird.[45]DasgenannteHydratisierungsgleichgewichtderAldehydeistfürdieBildung
der Carbonsäuren von zentraler Bedeutung. Die Lage des Gleichgewichtes ist dabei sowohl von
derTemperatur,alsauchmaßgeblichvonderNaturdesSubstratesabhängig.WährendbeiForm-
aldehyd(K = 2000,25°C) oder Trichloracetaldehyd(K = 28000,25°C) dasGleichgewichtnahezu
vollständigaufderHydratseiteliegt,sorgenelektronenschiebendeSubstituentenwieAromatenoder
aliphatische Ketten für eine Verschiebung des Gleichgewichtes zu den Edukten (Propionaldehyd
K = 0 ; 7,meta-ChlorbenzaldehydK = 0 ; 02,jew.25°C).[30,45]Somitergebensichzugleichgegensätz-
licheEffektederSubstituentenfürdenerstenundzweitenSchritt,daelektronenschiebendeGruppen
fürAdsorptionund� -H-Eliminierungpositivwirken.BezogenaufdieUmsetzungMethylglykolist
diesaufgrundderMethoxygruppein
 -PositionderFall,dadieElektronendichtederCarbonylgruppe
durchdiefreienElektronenpaaredesSauerstoffserhöhtwird.
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Zu Beginn wird ein Potential an eine Platinfolie, die hier als Katalystor dient, angelegt und an-
schließendabruptentfernt(Potentialschritt),umdasGleichgewichtspotentialzubestimmen.Nach
einer kurzen Induktionsperiode kann in einer elektrochemischen Messzelle ein konstantes Potential
gemessenwerden.DieExperimente wurdendurchSimulationengestützt, indenenalsStartbedin-
gungenunterschiedlicheBelegungsgradederSauerstoffspezies,passendzumangelegtenPotential,
angenommen wurden.[35]Die Übertragung des Konzeptes auf einen Slurry-Reaktor wurde nicht
gezeigt,u.a.daindenMessungennurgeringeEthanol-Umsätze(<0,01%)erzieltwurden.

2.2.3 Desaktivierungsvorgänge

Neben der genauen Kenntnis über die ablaufenden Vorgänge am Katalysator und den optimier-
tenBetriebsbedingungenmüssenauchDesaktivierungsvorgängebetrachtetwerden,denendurch
die korrekte Wahl der Parameter vorgebeugt werden kann. In der Literatur wird grundsätzlich
nach irreversiblen und reversiblen Mechanismen unterschieden, die jeweils auf spezifische Gründe
zurückgeführtwerdenkönnenundu.a.vonGangwalwiefolgtzusammengestelltwurden.[49]

Tabelle 2.3: Desaktivierungsmechanismen an Pt/C-Katalysatoren.[49]

Ursache Desaktivierungsmechanismus

Irreversibel

SaurerpH

AustragoderSinterndesAktivmaterialsHoheTemperatur

Aluminium-Träger

StarksaurerpH
Adsorptionvon(Neben-)Produkten

StarkbasischerpH

Reversibel
Sauerstoffdefizit SubstratvergiftungmitCOoderCxHy

Sauerstoffüberschuss ÜberoxidationderPt-Oberfläche

Da das Sintern des Aktivmaterials vorrangig bei Verwendung eines Aluminiumoxid-Trägers und
Kohlenhydrat-Substraten beobachtet wurde, kann dieser Mechanismus im Rahmen der Arbeit
vernachlässigtwerden.[50,51]WeiterhinkanneineOptimierungderReaktionsbedingungenzurVer-
meidungvonDesaktivierungundeinemAnstiegderReaktionsgeschwindigkeitführen,wennder
Massentransport von Sauerstoff zur Katalysatoroberfläche kontrolliert wird. Im vorigen Kapitel
wurdendiemultiplenAktivitätszuständevonPlatin-Katalysatorenbeschrieben,dieaufdasgleiche
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Anwendungen bekannt sind.[8,10,58,59]Alkohole werden selektiv zum Aldehyd oxidiert, aufgrund des
fehlenden Wassers jedoch nicht zur Säure. Weitere Vertreter der Edelmetalle, die zur Gasphasenoxi-
dationvonAlkoholeneingesetztwurden,sindSilber,[3,8,60]Platin[61,62]undGold.[12,63–68]Kupferund
SilberwerdengroßtechnischzurOxidationvonMethanolzuFormaldehydoderEthylenglykolzuGly-
oxaleingesetzt,währendPlatinundGoldbishernichtindustriellverwendetwerden.Katalysatorenzur
direktenUmsetzungvonAlkoholenzuCarbonsäurensindnurwenigebekannt.Alsvielversprechende
MaterialienwurdenMolybdän-Vanadium-Mischoxideherausgestellt,dieursprünglichausderOxida-
tion von Propen zu Acrylsäure bekannt sind und mehrere katalytische Schritte begünstigen.[12,69–74]

DieGruppenvonSobolevundLikonntendabeiEthanolmitattraktivenSelekvitätenanMoV(Te,Nb)-
MischoxidenzuEssigsäureumsetzen.[11,75]MattosundNoronhazeigtendieUmsetzungvonEthanol
anAluminium-geträgertenPlatin-KatalysatorenmitEssigsäure-Ausbeutenvonrund70%.[61]Die
VerwendungvonCer-oderZirkoniumträgernresultierteinwenigerselektivenUmsetzungenunter
Bildungu.a.vonMethan.[62]Simakovaetal.konnteninderOxidationvonEthanolunterVerwen-
dunggeträgerterGold-KatalysatorenAcetaldehyd-Ausbeutenum70%erreichen.Essigsäure,dieerst
beihohenTemperaturengebildetwird,konntemitlediglich40%Selektivitätgebildetwerden.[64]

ZumDesigneffizienterundselektiverOxidationskatalysatorenwurdenAnfangder2000erJahrevon
Grassellidie„7SäulenderOxidationskatalyse“alsDesigngrundlagezusammengestellt:[76]

Gittersauerstoff

Mischoxide werden während der Reaktion mit Kohlenwasserstoffen durch die Dehydierungsreaktion
unterVerwendungvonGittersauerstoffzunehmendreduziertundSauerstoffleerstellengebildet.Diese
müssenfürweitereKatalysezyklenreoxidiertwerden,wasu.a.durchGittersauerstoffgeschehen
kann, welcher aufgrund der Defektstrukturen im Bulk mobil ist und aus tieferen Schichten zur
Oberfläche diffundieren kann. Die Vakanz, welche durch Gasphasensauerstoff reoxidiert werden
muss, wandert in entgegengesetzter Richtung durch das Material. Mobiler Gittersauerstoff ist daher
unabdingbarfürdieDurchrführungvonOxidationsreaktionen.[76]

M-O-Bindungsstärke und Grundstruktur

Auf der Katalysatoroberfläche liegen verschiedene Sauerstoffspezies vor, die unterschiedliche Funk-
tionenübernehmen.InderArbeitvonCallahanwirdpostuliert,dassdehydierungs-aktiveSauerstoffe
mittlere Bindungsstärken aufweisen müssen, da schwach gebundene Spezies zu Totaloxidation und
zustarkgebundenezumAusbleibenderReaktionführen.[76–79]ImFallderMoV-Mischoxidekann
die M-O-Bindungsstärke über die Stoffmengenanteile der Metalle bzw. der Anzahl an Defektstellen
gesteuertwerden.

23



Redox-Eigenschaften

Sind mobiler Sauerstoff, passende Bindungsstärke und eine stabile Grundstruktur vorhanden, muss
zudemdieReoxidierbarkeitdesMaterialssichergestelltsein.AndernfallswürdedasOxidzunehmend
reduziertwerdenunddesaktivieren.DieRegenerationderVakanzenerfolgtmitGasphasensauer-
stoff als Oxidationsmittel, welcher dissoziativ auf der Oberfläche adsorbiert. Weiterhin muss die
Regeneration schneller als die Reduktion durch das Substrat sein, da der Transport durch den Bulk
hierlimitierendist. DieBeteiligung vonGasphasensauerstoffan der Dehydrierungsreaktionwurde
inmehrerenArbeitendurchIsotopenmarkierungsexperimentegezeigt,inwelchendurchCo-Feed
von18O2entsprechendes18O-Acrolein an undotierten BiMo- und MoVW-Katalysatoren gebildet
wird.[74,80–84]

Multifunktionalität aktiver Zentren

Im Fall von MoV-Mischoxiden liegen im Regelfall Mo und V in Nachbarschaft auf der Oberflä-
che vor, die über ein Sauerstoffatom verbrückt sind. DeSanto et al. zeigten mit hochauflösenden
Transmissionselektronenmikroskopie-Aufnahmen(HR-TEM), dassinderdirektenNachbarschaftder
aktivenV5+-IonenwenigerelektronegativeMo5+-oderV4+-Ionenvorliegen.Grassellietal.postulier-
tenfürMoVTeNb-MaterialienerstmalsoktaedrischeStrukturenmitMo6+-undV5+-IonenalsZen-
tralatom,diedurchTe4+-O-EinheitenstabilisiertundNb5+-Zentrensepariertwerden.[73,85]Ähnliche
Strukturmodelle wurden anschließend von Solsona und Oliver publiziert.[86,87]Die Vanadium-Ionen
nehmen in diesem Fall den abstrahierten Wasserstoff auf, während die Molybdän-Zentren vorrangig
mit� -Elektroneninteragieren.[73]

Isolation aktiver Zentren

Zur Regulierung der Katalysatoraktivität können Strukturpromotoren in die Mischoxide eingebracht
werden, um die Aktivzentren räumlich voneinander zu isolieren. Somit soll die Überoxidation
derSubstrateverringertunddamitdieSelektivitätzumgewünschtenProduktverbessertwerden.
Grasselli und Callahan zeigten mittels DFT-Rechnungen, dass ein bimetallisches Zentrum in der
Propen-OxidationnichtmehralsfünfdirektgebundeneSauerstoffetragendarf.Andernfallsgeht
die Selektivität des Materials verloren und es werden Totaloxidationsprodukte gebildet.[77]Zu den
prominentestenPromotorenfürMoV-MischoxidezählenWolfram,TellurundNiob,aufwelchespäter
detailliertereingegangenwird.
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Phasenkooperation

In mehrschrittigen Reaktionen laufen nicht alle Teilschritte am gleichen Zentrum ab, wie es bspw. in
derPt-katalysiertenFlüssigphasenoxidationderFallist.DabeikanneinAktivzentumimRegelfall
nichtjedenSchrittkatalysieren,weswegenesnotwendigseinkann,weiterePhasenzufinden,die
dazuinderLagesind.MoV-MischoxidebildenjenachPromotorunterschiedlichePhasenaus,die
gemeinsamvorliegenundkooperierenkönnen.DieprominentenMoVTeNb-Mischoxidebildendieso
genannten M1- und M2-Phasen, die die verschiedenen Schritte in der Propanoxidation über Propen
undAcroleinzuAcrylsäureallesamtkatalysierenkönnenundineinemMaterialvorliegen.[76]

2.3.1 Molybdän-Vanadium-Mischoxidkatalysatoren

MoV-Mischoxide sind für ihre Multifunktionalität bekannte und komplexe Systeme, die mehrere
Reaktionsschritte katalysieren können. Mitsubishi Chemicals entwickelte Ende der 1990er Jahre
erstmals Katalysatoren für die Direktoxidation von Propan zu Acrylsäure, bei welcher Oxidehy-
drierung und Sauerstoff-Insertionen kombiniert werden und drei katalytische Schritte an einem
Katalysator abzubilden sind.[69,88]Somit könnten in einer industriellen Anwendung zwei Reaktoren
eingespartunddieEffizienzderAnlagegesteigert werden.DieMischoxideselbst sindMaterialien,
derenkatalytischeEigenschaften aufveränderteBindungszuständeundKoordinationssphärender
Metallatomezurückzuführensind.[89]

Mechanimus der Alkohol-Oxidation an Mischoxidkatalysatoren

Die vorteilhaften Eigenschaften von Molybdän-(VI)-oxid (MoO3, geringe Aktivität bei hoher Se-
lektivität)undVanadium-(V)-oxid(V2O5,hoheAktivitätbeigeringerSelekvtivität)könnendurch
die Kombination in Mischoxiden genutzt werden. Dabei resultiert die katalytische Aktivität aus
demEinbaufünfwertigerV5+-IonenindasMo6+-Gitter,wodurchSauerstoffleerstellen(Vakanzen)
entstehen, die die Sauerstoffmobilität durch das Material ermöglichen. Im Unterschied zum Mecha-
nismusderedelmetall-katalysiertenAlkohol-OxidationnehmenSauerstoffatomebeiVerwendung
vonMischoxidenaktivanderReaktionteil.DieablaufendenTeilschritteähnelndabeidemMars-van-
Krevelen-Mechanismus.[81,90–94]Die katalytisch-aktive Spezies wird dabei durch zwei Metall-Zentren
gebildet,diedurcheinSauerstoffatomverbrücktsindundjeweilseinenCarbonylsauerstofftragen.
Im Schritt(1)adsorbiert das Substrat reversibel an eines der Metallzentren unter Abstraktion
des terminalen Wasserstoffatoms. Dabei werden ein Ethanolatspezies und eine Hydroxylgruppe
gebildet.AnschließendwirdinSchritt(2)durchdiezweiteterminaleM=O-Gruppeeinweiteres
Wasserstoffatomabstrahiert,worauseineadsorbierteAldehydspeziesentsteht.Diesedesorbiertin
(3)undhinterlässtzweiHydroxy-Gruppen indirekter Nachbarschaftundein zweifach reduziertes

25















an der selektiven Oxidation auszugehen. Niob hat in dieser Kombination eine ähnliche Rolle wie
WolframundbildetpentagonaleBipyramidenzumSchließenderpentagonalenDefektezwischen
denOktaedernundsorgtgleichzeitigfürstrukturelleStabilisation.[72]

2.3.2 Kupfer-Katalysatoren zur Dehydrierung von Alkoholen

Im Kontext der selektiven Oxidation von Methylglykol ist aus dem US-Patent US 2,000,604 die Um-
setzung von Methylglykol zu Methoxyacetaldehyd an metallischem Kupfer bekannt (vgl. Abschnitt
2.2.4).[20]ÜberKupfer-basierteKatalysatorenfürDehydrierungsreaktionenistvergleichsweisewe-
niginderLiteraturbekannt.IndustrielleAnwendungfindendieMaterialieninderOxidationvon
Methanol zu Formaldehyd (Formox-Prozess) und Ethylenglykol zu Glyoxal.[3,8,111,112]Kupfer ist
aufgrund des niedrigen Preises sowie der hohen Aktivität ein attraktives Katalysatormaterial, wobei
dem gegenüber Tendenzen zur Desaktivierung durch Sintern und oszillierendes Reaktionsverhalten
stehen.[10,113,114]Contiuetal.konntezeigen,dassdieOxidationvonEthanolsowohlmitalsauch
ohneSauerstoffanKupferdurchgeführtwerdenkann.BeiderVerwendungvonmetallischemKupfer
istzubeachten,dassdieoxidationsaktiveSpeziesdasinstabileCuIist,welchesdurchin situOxidation
vordereigentlichenReaktionerzeugtwerdenmuss.ZurStabilisierungderaktivenKupfer-Spezies
unddamitderMöglichkeitzur ReaktionsindTemperaturenoberhalb350°Cnotwendig.[10]Wachs
und Madix zeigten in ihrer Studie zur Oxidation von Ethanol an Cu(110) in Experimenten mit isoto-
penmarkiertem Sauerstoff und Ethanol die Bildungswege der Hauptprodukte Acetaldehyd, Ethylen,
WasserstoffundWasserübereinOberflächenalkoxidvonEthanolaufderKupferoberfläche.Acetalde-
hyd wurde dabei mit einer Kinetik erster Ordnung aus Ethanol gebildet. Es konnte gezeigt werden,
dassdieoxidativeVorbehandlungdesKatalysatorsmitSauerstoffdiedissoziativeAdsorptionvon
Ethanolpositivbeeinflusst,dadieReaktionsgeschwindigkeitderAldehydbildungabhängigvonder
Bindungsenergieder� -C-H-Bindungist.AlsaktiveSpezieswirdeineDual-Site-EinheitausCuδ+–Oδ–

angenommen, an welcher der Hydroxyl-Sauerstoff am Metall- und der Hydroxyl-Wasserstoff am
Sauerstoffzentrum adsorbiert bevor die Spaltung der O-H-Bindung erfolgt.[114]Aus dem vorgeschla-
genenMechanismuswirddieRelevanzvonKupferoxidendeutlich,ohnediedieDehydierungder
Alkohle nicht ablaufen würde. Zu beachten ist jedoch, dass die Oberfläche nicht mit Sauerstoff über-
laden sein darf, da andernfalls die für dieAdsorptionnotwendigen Metallzentren nichtzugänglich
sind.[115]Weiterhin ist zu beachten, dass verschiedene Sauerstoffspezies, analog zum Mechanismus
vomJelemenskyinderFlüssigphasenoxidationanPlatin,vorliegenkönnen.Häveckeretal.zeigte
inderOxidationvonMethanol,dassunterReaktionsbedingungenmehrereSauerstoffspeziesauf
derKupferoberflächekoexistierenundeinKupfersuboxidausgebildetwird,welchessichvonden
bekannten Oxiden CuO undCu2Ounterscheidet. Die vorliegenden Sauerstoffspezies unterscheiden
sichhinsichtlichihrerBindungsstärkeaufderOberfläche,sodassleichtergebundeneSpezieseherdie
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Totaloxidationbegünstigen,währendzustarkgebundeneSpeziesfürdieDehydrierungunzugäng-
lichsind.DieSuboxidspezies,derenBildungsgeschwindigkeitvomMethanol:Sauerstoff-Verhältnis
abhängt,scheintdahingehenddiepassendeBindungsstärke zuhaben.[115,116]DieExistenzstabiler
Kupferoxide und -suboxide ist jedoch erst bei höheren Temperaturen gegeben, da vorliegende
Speziesunterhalb375°CinmetallischesKupfersowieCuOzerfallen.Kupfer-(I)-oxidisterstober-
halb der genannten Temperaturschwelle stabil, sodass auch die möglichen Suboxide nur in diesem
Temperaturbereichexistierenkönnen(s.AnhangAbb.2.15).[117]

Abbildung 2.15: Phasendiagramm des Kupfer-Sauerstoff-Systems. Die rote Linie markiert die Pha-
senumwandlungsgrenze, oberhalb derer Cu2O und weitere Oxide auftreten können.
Angepasst übernommen aus.[117]
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3 Ziel und Umfang der Arbeit
Vor dem Hintergrund ökologischer und ökonomischer Optimierung chemischer Produktionspro-
zesse wird im Rahmen dieser Arbeit die Herstellung von Methoxyessigsäure in Kooperation mit
derWeylChemHöchstGmbHüberprüft.AusderLiteratursindbisherlediglichSyntheseroutenin
derFlüssigphasebekanntundinPatentenveröffentlicht,derenexakteAbläufenurunzureichend
beschrieben werden.Diverse Forschungsarbeitenlassen nun eine genauere Beschreibung der ablau-
fendenVorgängezu,diejedochimVorfeldexperimentellzuüberprüfensind.Weiterhinexistieren
Ansätze zur Oxidation von einfachen Alkoholen wie Ethanol in der Gasphase, die für eine effiziente
UmsetzungvonMethylglykolvonRelevanzseinkönnten.ImRahmendieserArbeitsolldaherdie
Übertragbarkeit der Konzepte auf Methylglykol geprüft und deren Relevanz bei der Herstellung von
MethoxyessigsäurehinsichtlichfolgenderGesichtspunktehinterfragtwerden:

1.Optimierung des Flüssigphasenprozesses
Hierzugilteszunächst,dieEinflüssederverschiedenenProzessparameter(Druck,Temperatur,
Konzentration,Katalysatormasse,etc.) in derFlüssigpühaseaufdieAktivität und Selektivität
des Katalysators zu untersuchen und zu erklären. Durch gezielte Variationen der Prozesspara-
metersollderenEinflussaufdenFlüssigphasen-ProzessermitteltunddieReaktionkinetisch
beschrieben werden. Die Ermittlung kinetischer Daten zur MGL-Umsetzung soll im diskon-
tinuierlichen Betrieb sowohl bei atmosphärischen als auch erhöhtem Druck im Autoklaven
an einem geträgerten Pt/C-Katalysator erfolgen. Aus den kinetischen Auswertungen sollen
phänomenologischeKonzepteaufeinenkontinuierlichenProzessübertragenwerden.

2.Übertrag des Prozesses in die Gasphase
DerFlüssigphasenprozessbietetenergetischesOptimierungspotential,daderBetriebbeihö-
heren Temperaturen (>100°C) energetische Einsparungen bzw. die exergetische Nutzung
derfreiwerdendenReaktionsenthalpiedurchWärmeintegrationermöglichenwürde.ZurUm-
setzung von Alkoholen in der Gasphase sind bereits einige Konzepte bekannt, bei welchen
Ausbeuten über 95 % an Edelmetall- oder Mischoxidkatalysatoren zu Aldehyden und Carbon-
säurenerreichtwerden.Esgiltdaherzuuntersuchen,obauchMethylglykolinderGasphase
mit gleichen oder ähnlichen Katalysatoren vergleichbare Ausbeuten an Methoxyessigsäure lie-
fert. Die Gasphasenreaktion wird dafür im kontinuierlichen Flussbetrieb bei atmosphärischem
Druckuntersucht.AlsKatalysatorenwerdenMoV-MischoxidesowieKupferherangezogen.
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4 Experimentelle Beschreibung

4.1 Untersuchung der heterogen-katalysierten
Flüssigphasenoxidation von Methylglykol

Im folgenden Abschnitt wird der verwendete Aufbau zur Untersuchung der Flüssigphasenoxidation
von Methylglykol vorgestellt sowie auf die verwendetenAnalysenmethoden eingegangen. Anschlie-
ßendwirddieallgemeineVersuchsdurchführungbeschrieben.

4.1.1 Versuchsaufbau

Die Experimente zur Flüssigphasenoxidation von Methylglykol wurden diskontinuierlich bei at-
mosphärischem sowie erhöhtem Druck durchgeführt. Hierbei sollen Einblicke in die vorliegende
Reaktionskinetik erhalten werden, um hinsichtlich der angestrebten Prozessintensivierung und
-optimierung agierenzu können.DieExperimente bei atmosphärischem Druckwurden mit Hilfe
einesVierhalskolbensrealisiert,dermitKontaktthermometer,Rückflusskühler,Rührfischausgestattet
war.DieTemperaturkontrolleder Reaktionslösungerfolgtmittels Kontaktthermometer und Ölbad.
Der zur Reaktion benötigte Sauerstoff wird mittels Massendurchflussregler (engl.: mass flow con-
troller, MFC) dosiert. Mit dem verwendeten Aufbau konnte über den Sauerstoffpartialdruck der
GleichgewichtsanteilinderLösungdurchMischungenvonSauerstoffundArgonvariiertwerden.Aus
ExplosionsschutzgründenwurdeüberderFlüssigphasengrenzeeinzweiterArgonstromeingeleitet,
welcherdenaustretendenSauerstoffstromaufmaximal10vol-%O2verdünntundmitHilfeeines
Schwebekörperdurchflussmesserseingestelltwurde.DiefürdieErmittlungderkinetischenDaten
notwendigen Proben aus der Reaktionsmischung wurden mittels Spritze und Kanüle durch ein
SeptumentnommenundnachentsprechenderProbenvorbereitung(s.Kap.4.1.3) derGC-Analytik
zugeführt.
Für die Experimente bei erhöhtem Druck wurde ein gerührter Batch-Autoklav der Firma Büchi
(VReaktor=75mL,Tmax=473K,pmax=200bar) verwendet. Die Rührwelle wurde über eine Ma-
gnetkupplung mit einem Flügelrührer betrieben. Die Temperaturreglung erfolgte mit Hilfe eines
digitalen PID-Reglers und elektrischen Heizpatronen, die Temperaturmessung mit einem Typ-K-
Thermoelement in der Reaktionsmischung. Der Überdruck im Reaktionsgefäß wurde durch ein
ÜberströmventileingestelltundamManometerabgelesen.
Die Gasdosierung erfolgte über den gleichen Aufbau für beide Reaktoren und kann mittels zweier 3-
Wege-Hähne umgeschaltet werden. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 4.1 schematisch dargestellt.
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Parameter Einheit Wert

pAFC /bar 1,00

TInj. /°C 250

TFID /°C 250

SF 50
_VPurge /mLmin−1 3,0

VInjektion/µL 1,0

Abbildung 4.2: Darstellung des GC-Fließschemas zur Analyse der Proben der Flüssigphasenoxida-
tion mit den zugehörigen Analysenparametern. AFC: Druckregler, INJ: Injektor, SF:
Split-Faktor

4.1.3 Allgemeine Versuchsdurchführung

IneinemVierhals-Rundkolben(p=pamb)oderimBatch-Autoklaven(p>pamb)wurdenMethylglykol,
destilliertes Wasser und der Pt/C-Katalysator vorgelegt und die Reaktionslösung auf die gewünschte
Reaktionstemperatur erhitzt. Ist die Zieltemperatur erreicht, wurde über den MFC1 Sauerstoff
gefördert (vgl. Abb. 4.1) und durch eine Glasfritte (Rundkolben) bzw. eine Kapillare (Autoklav)
eingeleitet. Eine Probenahme erfolgte vor dem Start der Sauerstoffzugabe zur Ermittlung der
Startkonzentrationen und danach in regelmäßigen Zeitabständen mittels Spritze und Kanüle durch
einSeptum(Rundkolben)bzw.eineKapillare(Autoklav).ImletzterenFallwurdedieKapillare8-
bis10-malmitReaktionslösunggespült,dadiesedurchdenÜberdruckinderKapillareaufsteigtund
keinevollständigeDurchmischungdurchdenRühreralleinegewährleistetist.DasReaktionsgemisch
wurdedurcheinenSpritzenfiltervomKatalysatorgetrenntundanschließendmiteinerwässrigen
1,4-Dioxan (wDioxan,ISTD= 0,5146) als internem Standard (ISTD) für die gaschromatographische
Analyseverdünnt.

4.1.4 Auswertung der gaschromatographischen Analysen

Auf Basis der Signalflächen im Chromatogramm wurden die vorliegenden Konzentrationen der
Komponenten MGL, MOES und MOES-MGE berechnet. Zunächst wird der Massenanteil an 1,4-
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DioxanimProbengefäß(engl.: Vial)ausdenEinwaagenberechnet.

wDioxan=
(mges.� mProbe)

mges.
� wDioxan,ISTD (4.1)

MitdemDioxan-AnteilkonntenfolglichaufBasisderKalibriergeradendieAnteilederKomponenten
imVialberechnetwerden.� ibezeichnethierbeidenKalibrierfaktorder betreffendenKomponente,
derausderSteigungderGeradenerhaltenwird.[118]

Ai

ADioxan
= � i�

wi

wDioxan
$ wi=

Ai

ADioxan
�

wDioxan

� i
(4.2)

FürdasEduktMGL geht einquadratischer Fitausder Kalibrierunghervor(s. Abb.5.5), weswegen
derMassenanteilunterAnwendungderpq-Formelberechnetwerdenmuss.[119]
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DieBerechnungder möglichenLösungen zeigt, dassnur die positiveLösungphysikalischsinnvolle
Werteergibt.DienegativeLösungwirdfolgendnichtbetrachtet.
Um aus dem Massenanteil die Probenkonzentration zu berechnen, werden das Einwaagenverhältnis
(Verdünnungsfaktor) sowie Dichte und molare Masse der betreffenden Komponente verwendet (vgl.
AnhangA.1).
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Der MGL-Umsatz sowie die Produktselektivitäten der detektierbaren Produkte werden wie folgt
unterderAnnahmevonVolumenkonstanzberechnet.[120]

XEdukt= 1 �
cMGL

c0,MGL
(4.5)

Si=
� MGL
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4.2 Untersuchung der heterogen-katalysierten
Gasphasenoxidation von Methylglykol

Im Folgenden werden die verwendete Versuchsanlage sowie die zur Analyse der Reaktionsprodukte
herangezogenenAnalysenmethodenbeschrieben.Anschließendwird aufdieVersuchsdurchführun-
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genfürdieGasphasenoxdiationeingegangen.

4.2.1 Versuchsanlage

MitderverwendetenLaborkinetikanlagewurdedieOxidationvonMethylglykolsowierelevanter
Intermediate und Produkte in der Gasphase bei atmosphärischem Druck und Temperaturen bis
500°Cuntersucht. In Abb. 4.3 ist das Fließbild der Anlage dargestellt. Diese gliedert sich in die
GasversorgungundFlüssigdosierungsowieReaktor-undAnalytikmodule.

Abbildung 4.3: Fließbild der verwendeten Kinetikapparatur. A: Absperrhahn, K: Kalibrieranschluss,
MIKI: Mikrokinetik-Anlage, MS: online-QMS-Massenspektrometer, R: Reaktor, SA:
Synthetische Luft, TOX: Totaloxidationskatalysator (Pt/Al2O3).

Als Prozessgase wurden Stickstoff oder Helium als Inertgase sowie Sauerstoff, Wasserstoff und
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Kohlendioxid oder ein Wahlgas (Ext.) bspw. zur Kalibrierung zur Verfügung gestellt. Die Dosierung
der Gase erfolgte mit Hilfe der Massendurchflussregler MFC1 - 7, die in einer Sammelleitung
zusammengeführt werden. Die bei Raumtemperatur flüssigen Reaktanden mussten zunächst in
die Gasphase überführt werden. Dies erfolte einerseits über zweistufige Sättigerkonzepte oder
andererseitsmitHilfeeinesVerdampfers.DasSättigerpaar1wurde mitHilfeeines1:1-Gemisches
(v/v)ausWasserundEthylenglykolzwischen−20-100°Ctemperiert,währenddasSättigerpaar2
mitThermalöl(JULABOH20S)beiTemperaturenvon35-200°Cbetriebenwurde.Diezweistufige
SättigungdesGasstromserfolgteimjeweilserstenSättigerbei2-5°CoberhalbderZieltemperatur
im zweiten Sättiger. Somit wurde zunächst eine Übersättigung des Gasstroms erzwungen, um
die verdampfte Komponente im zweiten Sättiger auf die Zielkomposition abzureichern und eine
konstanteDosierungzugewährleisten.DieEdelstahlrohrleitungen(V4A)wurdenauf200°Cbeheizt,
umungewolltesAuskondensierenzuverhindern.
Dem Verdampfer wurde mit Hilfe zweier Spritzenpumpen (WorldPrecisionInstrumentsAL-1000)
eineFlüssigkeitodereinGemischmitkonstanterDosierratezugeführt,welchesbeiTemperaturen
oberhalbdesjeweiligenSiedepunktes(>200°C)vollständigindieGasphaseüberführtwird.Dies
ermöglichte neben der Dosierung von hochsiedenden Einzelkomponenten auch die Verwendung von
Stoffgemischen,diemitHilfederSättigerpaarenichtdosiertwerdenkonnten.
Als RohrreaktorenR1 und R2 wurden bis zu zweigerade Quarzglasrohre(di=7mm,l =20cm,
1mmWandstärke)inReihegeschaltet,indiejeweilseinheterogenerKatalysatoreingebrachtwurde.
DieTemperaturregelungerfolgtemittelselektrischerHeizungundRegelungmitMessungdurchTyp
K-ThermoelementeninderKatalysatorschüttung.
Weiterhin standen zwei Totaloxidationskatalysatoren (5 Gew.-%Pt/Al2O3) zur Verfügung. Der
KatalysatorTOX1erlaubtedieErzeugungvonGasphasenwasserdurchdiestöchiometrischeReaktion
von Wasserstoff und Sauerstoff. Mit Hilfe des Katalysators TOX2 konnten organische Komponenten
miteinemÜberschussanSauerstoffzuCO2undWasseroxidiertwerden,umüberdieCO2-Bilanz
KalibrierungennachfolgendenGleichungendurchführenzukönnen.
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Die Steuerung und Regelung der Temperaturen von Begleitheizungen sowie Reaktoren und die
Gasdosierungwurden größtenteils mittels TwinCAT2 (Beckhoff) und LabVIEW 2013 (National In-
struments)realisiert.WeiterhinwurdeneinigeAnlagenteilemitHilfedigitalerPID-Temperaturregler
geregelt.
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4.2.2 Analyse der Reaktionsgase mittels Online-Gaschromatographie

Nach erfolgter Reaktion wurden die Reaktionsgase mittels einem dem Reaktor nachgeschalteten
online-Gaschromatographen(SHIMADZUGC-2030)analysiert.ZurAuftrennungderorganischen
Produkte (MGL, MOAA, MOES, ...) und Permanentgase (O2,CO,CO2)ist der Gaschromatograph mit
einerHP-1Säule(Polydimethylsiloxan)undeinemFlammenionisationsdetektor(FID)sowieeiner
ShinCarbon-Säule (ST80/100, RESTEK) und einem Wärmeleitfähigkeitsdetekor (WLD) ausgestattet
(s. Abb. 4.4). Softwareseitig wird der GC mit der herstellereigenen Software LabSolutions 5.98
gesteuert und überwacht. Die Reaktionsgase wurden mit Hilfe des in Abb. 4.4 gezeigten Online-GC-
Aufbausdetektiertundquantifiziert.DieProbenaufgabeerfolgtemitHilfezweier6-Wege-2-Positions-
Ventile (VICI) und der Probenschleife (V =500µL) am Ventil V1. Die Reaktionsgase durchströmten
dabeipermanentdieProbenschleifeundwurden zum Start jedes Methodenlaufs durchSchaltendes
VentilsV1aufgegeben.DievorhandenenPermanentgaseweisennahezukeineWechselwirkungen
mitderHP-1-SäuleaufundpassierendasVentilV2vordenorganischenKomponenten.Dieseswurde
nach7,80mininPositionBumgeschaltet,sodassdiePermanentgaseinRichtungderShinCarbon-
Säule geleitet, dort aufgetrennt und anschließend vom WLD quantifiziert werden. Die organischen
Komponenten wurden simultan auf der HP-1-Säule aufgetrennt und anschließend mit Hilfe des FID
analysiert.DetailszurverwendetenMethodesindimAnhangTab.A.3gezeigt.

Abbildung 4.4: Darstellung des 2-Säulen-Setups des Online-GC (A) vor und (B) nach dem Schaltzeit-
punkt (7,80 min) des Ventils V2 zur Analyse der Reaktionsgase. AFC: Durchflussreg-
ler, APC: Druckregler, INJ: Injektor, V: Ventil, orange: primärer Trägergasstrom (FID,
org. Komponenten), blau: sekundärer Trägergasstrom (WLD, Permanentgase)
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DiegeneriertenDatenpunktewurdennachjederAnalyseinASCII-Dateienexportiert.NachEnde
einesExperimentswurdederDatensatzmitHilfeeinereigensinLabVIEW(NationalInstruments)
programmierten Routine aufbereitet und die relevanten Dateiinhalte (Signalflächen und Chromato-
gramme)inentsprechendeDateienzurweiterenAuswertungundVisualisierunghinterlegt.

4.2.3 Versuchsdurchführung

Der Versuchsaufbauerlaubte die stationäre Betrachtung der Reaktionsgase nach erfolgter Reaktion
am heterogenen Katalysator bei verschiedenen Betriebszuständen, die stufenweise angefahren
undnachBedarfmanuellvariiertwerden.UmVergleichbarkeitderExperimentezugewährleisten,
wurdeinjedemExperimenteinkonstanterVolumenstromvon50mLmin−1

STP(STP=Standard-
Temperatur und -Druck,TSTP=0°C,pSTP=1000mbar) eingestellt. Zu Beginn wurden ein oder
zwei Quarzglasrohre mit der gewünschten Menge an heterogenem Katalysator (MoV-Mischoxid
(N.Gora[121]),MoVTeNb-MischoxidoderCu-Spänemit100-200µm)gefülltundindieApparatur
eingebaut.DieReaktorenwurdenpermanentvonInertgasdurchströmt,sodassdieKatalysatoren
unter inerten Bedingungen auf die Zieltemperatur aufgeheizt werden können. Parallel wurden die
notwendigenKomponentenmitHilfederMFCs1-7entsprechendvermischtundüberdenBypass
zurAnalytikgefördert.DieexakteZusammensetzungdesFeedgasstromswurdevorderReaktion
gaschromatographischermitteltunddieReaktionsmischungimAnschlussdurchdenReaktorgeleitet.
WährendderVersuchewurdeninZeitabständenvonca.65minProbenderReaktionsgaseanalysiert.
Parametervariationen erfolgten manuell nach mehreren Stunden Reaktionszeit. Zur Berechnung
wurdendieermitteltenPeakflächenanhandderKalibrierunginVolumenanteileumgerechnet.[118]

’ i=
Ai

� i
(4.9)

Die Berechnung von Umsatz und Produktselektivitäten erfolgt auf Basis der ermittelten Feed-
Zusammensetzung und den Volumenanteilen mit den Gln. 4.10 und 4.11 unter der Annahme
konstantenVolumens.[120]
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Da das Intermediat MOAA nicht kommerziell verfügbar war, wurde die Produktselektivität über die
Kohlenstoffbilanz nach Gl. 4.12 abgeschätzt. Dies ist möglich, wenn neben MOAA und den Kohlen-
oxidenkeineweiterenNebenproduktegebildetwerden.MitzunehmenderNebenproduktbildung
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nimmtdementsprechendderFehlerderMOAA-Selektivitätzu.

SMOAA= 1 � (SCO+ SCO2) (4.12)

Zusätzlich wurden teilweise Proben mittels Gaschromatographie/Massenspektrometrie (GC-MS)
untersucht. Da die Proben extern analysiert wurden, wurden die im Reaktionsgas enthaltenen
Komponentendurcheineaufca.0°CgekühlteGlasspiralezurKondensationgebracht.DasKondensat
wurdemitWasseraufca.1,5mLverdünntunddannderGC-MS-Analytikzugeführt(s.AnhangA.7).

4.3 Hydrothermalsynthese von MoVTeNb-Mischoxiden

DieSynthesederMoVTeNb-MischoxideerfolgtenachderMethodevonSanfizetal.werdenAmmoni-
umheptamolybdat ((NH4)6Mo7O24�4H2O), Vanadylsulfat (VOSO4�5H2O), Tellursäure(Te(OH)6)
undAmmoniumnioboxalat((NH4)[NbO(C2O4)2(H2O)2]�3H2O)alsPräkursoreninwässrigerSus-
pensioneingesetzt,wobeieinemolareZusammensetzungvonMo/V/Te/Nb=1/0,25/0,23/0,16
einzuhalten ist.[122]25mLSuspension werden anschließend in einen Autoklaven (Parr Instruments
Modell 4744) mit Teflonbecher (Vges.=45mL) überführt und gelöster Sauerstoff durch Austreiben
mitStickstofffür10minentfernt.AnschließendwerdendiePräkursorenfür48hbei175°CzurReak-
tion gebracht. Der blaue Feststoff wird anschließend zentrifugiert, abfiltiert und mit100mLWasser
gewaschen. Der Filterkuchen wird in ein Keramikschiffchen überführt und im Rohrofen bei80°Cin
synthetischerLuft(100mLmin−1)für16hgetrocknet.AnschließendbeginntderzweiteiligeKali-
zierungsvorgang,welcherzuerstbei300°CinsynthetischerLuft(� =10°Cmin−1,100mLmin−1)
stattfindet. Nach1hwird der Luftstrom gegen Stickstoff (100mLmin−1) ausgetauscht und die
TemperaturmiteinerRampevon15°Cmin−1auf650°Cerhöhtundfür2hgehalten.Erwartetwird
einMaterialdernominellenZusammensetzungmitfastausschließlichgeometrischerOberfläche
undnadelförmigenStrukturenaufmikroskopischerEbene.
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Abbildung 4.5: Temperaturprogramm zur Kalizinierung der MoVTeNb-Katalysatoren. SA: Syntheti-
sche Luft
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Tabelle 4.1: Einwaagen und Ausbeuten der Katalysatorpräparationsversuche.

Einwaage Ansatz 1 Ansatz 2

Ammoniumheptamolybdat/g 9,1805 2,4484

Vanadylsulfat/g 2,1190 0,5660

Tellursäure/g 2,7528 0,7348

Ammoniumnioboxalat/g 1,9700 0,5278

V H2O, ges� /mL 100 40

Batch 1.1 Batch 1.2 Batch 1.3 Batch 2

V Autoklav /mL 25 25 25 25

Feststoffausbeute/g 0,6117 0,9068 0,8960 0,7479

Feststoffausbeute/% 15,27 22,64 22,37 17,49

4.4 Charakterisierung der Katalysatormatieralien

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

ZurvisuellenCharakterisierungwurdenBilderderverwendetenMaterialienmittelsRasterelektro-
nenmikroskopieaufgenommen.DieBeschleunigungsspannungbeträgtinjedemFall15,0kVunddie
DetektionerfogltmitHilfedererzeugtenSekundärelektronen(SE).

Bestimmung der Zusammensetzung mittels ICP-OES

DieErmittlungderElementarzusammensetzungerfolgtineinerICP-OESAnalyse.Hierfürwerden
dieKatalysatormaterialienjeweilsin1mLKönigswassergelöstundnachvollständigerAuflösung
mit Wasser auf 50 mL augefüllt. Im Falle des geträgerten Pt/C-Katalysators muss zusätzlich der
Aktivkohleträgerverbranntwerden.HierzuwirdderKatalysatorüberNachtbei1000°CimMuffelofen
gelagert,bevorderverbleibendeRückstandinKönigswasseraufgenommenwird.DieAnalysemittels
ICP-OESerfolgtexternmiteinemPerkinElmerOptima2000DVSpektrometer(Prüfmittel-Nr.C-113)
nachentsprechenderKalibrierungmitReferenzmaterialien.

44



Röntgenbeugung (XRD)

Zur Untersuchung der Kristallstruktur werden die Materialien zunächst über Nacht bei60°Cim
Vakuumgetrocknet.AnschließendwerdenBeugungsexperimenteamEduard-Zintl-InstitutderTU
Darmstadt mit CuK� 1-Strahlung und einem Ge[111]-Monochromator (� =1,5060Å) in einem
StadiP-DiffraktometermitMYTHEN1K-Detektordurchgeführt.DieReferenzdatenwerdenderim
MessprogrammhinterlegtenDatenbankentnommen.

N2-Physisorption

Zur Bestimmung der Porenstruktur und spezifischen Oberfläche werden die zu untersuchenden
Proben in ein ausgeheiztes Glasrohr eingewogen und anschließend über Nacht im Vakuum bei
350°Cgetrocknet.DiePhysisorptionsmessungerfolgtmiteinemQuadrachromeTypQuadrasorb
evobei−196°C.DieBerechnungderKatalysatoroberflächeunddesPorenvolumensmitHilfedes
BET-ModellserfolgenmitHilfederhersteller-eigenenSoftwareVersaWin.

CO-Chemisorption

ZurBestimmungderOberflächenatomewirdderPt/C-KatalysatorineinU-RohrmitGlasfritteeinge-
wogenundinStickstoffatmosphäre(25mLmin−1)auf40°Caufgeheizt.Folgendwerdenineinem
MessgerätTyp3FlexderFa.MicrometricsInstrumentsCrop.definierteCO-Pulseaufgegeben,bisdie
austretende Menge an CO gleich der eintretenden ist und somit alle exponierten Oberflächenatome
belegt sind. Anschließend wird aus der Differenz die aufgenommene Menge an CO und die Anzahl
derexponiertenOberflächenatomeberechnet.

Temperatur-programmierte Ammoniak-Desorption (NH3-TPD)

MitderNH3-TPDwirddieAnzahlsauerwirkenderOberflächenzentrenermittelt.Hierzuwerden
100mgdeszuuntersuchendenKatalysatorsineinGlas-U-RohrmitGlasfritteeingewogenundauf
100°Caufgeheizt,umdiesaurenZentrenselektivin2Vol.-%NH3/Hezubeladen.Anschließend
wirdinStickstoffatmosphäredieTemperaturmiteinerRate von10Kmin−1auf500°Cerhöhtund
die freigesetzte Menge an Ammoniak mit Hilfe eines Online IR-Spektrometers (Thermo Electron
Corporation, Nicolet Antaris) bestimmt. Durch Integration der Signalfläche wird die insgesamt
freigesetzteMengeanAmmoniakerhalten,dieunterderAnnahmestöchiometrischerAdsorption
gleichbedeutend mit der Anzahl aktiver Zentren ist. Diese wird anschließend auf die eingesetzte
Katalysatormengebezogen,umeinenVergleichanstellenzukönnen.
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5 Ergebnisse und Diskussion
Im folgenden Kapitel werden zunächst grundlegende Überlegungen zu den möglichen Reaktionspro-
dukten sowie die Entwicklung spezifischer Analysemethoden zur Quantifizierung der Komponenten
indenReaktionsmischungendargelegt.DieseAnalysensindessenziell,umausdemReaktionsverlauf
kinetischeDatenabzuleitenundmechanistischeErkenntnissezugewinnen,diezurOptimierung
der Prozessparameter beitragen. Anschließend wird die Methylglykol-Oxidation in der Flüssigphase
unterEinsatzpatentierterPt/C-Katalysatorendetailliertuntersucht.[13]DerSchwerpunktliegtauf
derAnalysederProzessparameterundderenWechselwirkungenwährendderReaktion.Zudemwird
dieHypothesevonJelemenskyetal.überzweiaktivePlatin-ZuständeimMGL-Systemkritischge-
prüft.[35,46,47]DarauffolgteineUntersuchungdes VerhaltensvonMGL inder Gasphasenoxidationan
drei verschiedenen Katalysatorsystemen (MoV- und MoVTeNb-Mischoxide sowie Kupfer).[10,11,75,121]

Abschließend wird ein zweistufiges Verfahrenskonzepts für die Herstellung von Methoxyessigsäure
vorgestellt,daseineKombinationausGas-undFlüssigphasenreaktionenumfasst.

5.1 Mechanistische Überlegungen zur Identifikation möglicher
Reaktionsprodukte

Besonders aus Untersuchungen zur Gasphasenoxidation von Alkoholen ist bekannt, dass diverse
Nebenreaktionen parallel zur Partialoxidation auftreten können. Durch die erhöhten Temperaturen
besteht die Möglichekit unerwünschter Nebenreaktionen, die jedoch durch gezieltes Katalysatorde-
sign und Prozessfahrweise kontrolliert und limitiert werden können. Der gewünschte Reaktionsweg
umfasst die Oxidation der terminalen Alkoholgruppe des Methylglykols zum 2-Methoxyacetaldehyd
(MOAA) und anschließend zur 2-Methoxyessigsäure (MOES), wobei Letzteres als das Hauptprodukt
gebildetwerdensoll.DieTeilreaktionenumfassenbeiderBildungdesAldehydseinenDehydrierungs-
schrittsowiefürdieBildungderSäureentwedereineweitereDehydrierungausdemAldehydhydrat
oderimFallederGasphasenreaktioneineSauerstoffinsertion.[29,30,72]
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AlsNebenreaktionender2-MethoxyessigsäurewirdhautpsächlichdieVeresterungmitMGLzum
Methoxyessigsäure-methylglykolester(MOES-MGE)erwartet.DieserReaktionsschrittwirdbereits
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im Patent der Höchst AG erwähnt und für die Flüssigphasenreaktion als einziger unerwünschter
Vorganggenannt.[13]

O
O

OH
MGL O

O

O O

MOES-MGE

In der Gasphase könnten Säure-Base-Zentren auf der Katalysatoroberfläche zu einer Reihe un-
erwünschter Nebenrekationen führen. Die Dehydratisierung von Methylglykol führt dabei zum
Methylvinylether (MVE). Durch weitere saure Spaltung kann MeOH aus dem MVE elimiert werden,
sodassformaleinEthenolverbleibt,welcheszumAcetaldehydtautomerisiert.DerAldehydwiederum
kannanschließendzurEssigsäureoxidiertwerden.

O OH -H2O
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Weiterhin ist die säureinduzierte Veretherung von zwei MGL-Molekülen denkbar, die zum Bis(2-
methoxyethyl)ether(Diglyme,DGM)führenwürde.

O OH
MGL
-H2O

O O O

DGM

DurchRedoxzentrenistaufgrunddesnegativeninduktivenEffektsderMethoxygruppeeineAnla-
gerungvonSauerstoffunterBildungeinesPeroxidsdenkbar.DieseArtvonReaktionistausUnter-
suchungenvonMelloukietal.zuatmosphärischenZersetzungswegenbekanntundverläuftunter
H-Abstraktion am� -C der Ether-Gruppe mit anschließender Anlagerung eines Sauerstoff.[123]Dort
werdenauchdienachfolgendenC-C-undC-O-Spaltungenbeschrieben,dieimFalledesMethylglkols
zurBildungvonC1-FragmentenwieMeOHsowieCO2führenwürde.EinegenaueProduktverteilung
fürdiesenZersetzungswegkannfürMethylglykolnichtangegebenwerden.

O OH
O2 O

OOH
OH CO2 + MeOH + H2O

Das Intermediat 2-Methoxyacetaldehyd kann in einer säurekatalysierten Reaktion mit MGL ein
Hemiacetalbilden,dessenHydroxygruppeanschließendoxidiertwerdenkann.Hierauswürdeder
bereits aus der Flüssigphasenoxidation bekannt MOES-MGE resultieren. Darüber hinaus könnte mit
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