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1 Einleitung

1

Einleitung

Die vorliegende Arbeit ist in sieben Abschnitte geteilt und umfasst die vielseitigen

Untersuchungen der thermodynamischen Eigenschaften von so genannten ,,green solvets®.
Unter dem Begriff ,,green solvents* werden in dieser Arbeit Alkylcarbonate und ionische
Fliissigkeiten zusammengefasst.

1.1

Folgende Studien wurden im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrt:

experimentelle Bestimmung des Sattigungsdampfdrucks, der Verdampfungs-
enthalpien und der Bildungsenthalpien von organischen nicht zyklischen
Carbonaten, ab initio Rechnungen als Vorhersagemoglichkeit der
thermodynamischen Eigenschaften.

experimentelle und theoretische Untersuchungen des chemischen Gleichgewichtes
an den Reaktionssystemen der Synthese von Dialkylcarbonaten, Bestimmung der
Reaktionsenthalpien und Gleichgewichtskonstanten

experimentelle und theoretische Untersuchungen des chemischen Gleichgewichtes
an Isomerisierungs- und Transalkylierungsreaktionen von tert-Butylbenzolen in
Anwesenheit von ionischen Fliissigkeiten als Katalysatoren

Untersuchung der Mizellbildungsenthalpien und kritischer Mizellbildungs-
konzentrationen der oberflichenaktiven ionischen Flissigkeiten C;sMIMCI und
CicMIMBF,; in Wasser und Ethylammoniumnitrat (EAN) bei verschiedenen
Temperaturen

Bestimmung der Aktivititskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung von
Kohlenwasserstoffen, Alkylbenzolen und Alkoholen in der paramagnetischen
ionischen Fliissigkeit 1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium Tetrachloroferrat mit der
Methode der Gas-Chromatographie

»Green chemistry“. Grundprinzipien und Anforderungen an die Stoffe

Die Hauptprinzipien des Chemiebereiches ,,Green chemistry” wurden von P.

Anastas formuliert [1,2]:

Vermeidung der Abfall- und Nebenproduktbildung anstelle deren spiterer
Verwertung, Reinigung oder Zerlegung

Atomeffizienz: Die Synthese muss so durchgefiihrt werden, dass alle beteiligten
Stoffe maximal in der Zusammensetzung des Produktes dargestellt werden.

Als Edukte miissen fiir Mensch und Umwelt nicht gefdhrliche Chemikalien
verwendet werden.

Die hergestellten Produkte miissen ungeféhrlich und nicht toxisch sein und dabei
vorgesehene Funktionalitit gewéhrleisten.

Auf Hilfsstoffe (Losungsmittel, Extraktionsmittel) muss moglichst verzichtet
werden.

Energieeffizienz bei der Herstellung von Chemikalien, Durchfiihrung der Prozesse
bei moglichst niedrigen Temperaturen und Driicken

Wenn technisch und 6konomisch mdglich: Nutzung erneuerbarer Rohstoffe



1.2 Alkylcarbonate: spezielle Eigenschaften, Anwendungsbereiche und Synthese

e Moglichst wenig Syntheseschritte: Die Bildung von Zwischenprodukten z.B.
geschiitzten Produkten muss ausgeschlossen werden.

e Verwendung katalytischer Systeme (mit moglichst hoher Selektivitdt) statt
stochiometrischer Systeme

e Herstellung biologisch abbaubarer Produkte

e Die Stoffe und deren Aggregatzustand miissen so ausgewdhlt werden, dass
mogliche Gefahren der Umweltverschmutzung (Explosion, Brand) ausgeschlossen
werden konnen.

e analytische Kontrollmethoden fiir die Vermeidung der Bildung von Schadstoffen

Da es nicht immer moglich ist, auf ein Losungsmittel zu verzichten, wird oft liber
»green solvents® diskutiert. Die Anforderungen an die Stoffe, die als ,,green solvents*
bezeichnet werden konnen, sind die geringe Toxizitdt, Bioabbaubarkeit und
Geruchlosigkeit. Solche Stoffe miissen einen hohen Siedepunkt, einen hohen Flammpunkt
und niedrigen Dampfdruck besitzen. Als Losungsmittel miissen sie in einem breiten
Temperaturbereich fliissig und niedrig viskos sein. AuBlerdem sollten sie in selektiver
Weise Stoffe auflosen kdnnen und im industriellen MaB3stab herstellbar sein.

Am besten werden diesen Anforderungen die organischen Carbonate gerecht, die
neben den ionischen Fliissigkeiten als ,,green solvents* betrachtet werden konnen.

1.2 Alkylcarbonate: spezielle Eigenschaften, Anwendungsbereiche und Synthese

Organische Carbonate sind kovalente Verbindungen, die sich formal von Alkoholen
und Kohlensdure ableiten. Der einfachste synthetisch hergestellte Kohlensiureester ist
Dimethylcarbonat.

In den letzten Jahren haben organische Carbonate als Polycarbonate groflere
wirtschaftliche Bedeutung besonders bei der Produktion von CDs und DVDs erlangt. Da
Polycarbonate im Vergleich zu anderen Kunststoffen relativ teuer sind, werden sie nur
dann eingesetzt, wenn die anderen zu weich, zu zerbrechlich, zu kratzempfindlich, zu
wenig formstabil oder nicht klar genug sind. Polycarbonate werden fiir Elektro- und
Apparateteile, optische Linsen, Leuchtenabdeckungen, Unterwassergehduse fiir Kameras,
Verpackungen und Flaschen verwendet. Sie werden auflerdem als Gehdusematerial bei
einigen Spiegelreflexkameras und bei mehreren Rechnermodellen der Firma Apple
verwendet, zum Beispiel beim eMac und den neuen MacBooks. Wegen der guten
Biokompatibilitdit werden sie auch fiir eine Vielzahl medizinischer Einmalprodukte
verwendet. Der Marktanteil von Polycarbonaten am weltweiten Kunststoffverbrauch
betrigt etwa 1,3% (2,2 Mio. t im Jahr 2003).

Alkylcarbonate haben sich als perfekte Losungsmittel erwiesen. Sie werden oft bei
Extraktionsprozessen und in der Elektrochemie verwendet. Neben den ausgezeichneten
Losemitteleigenschaften besitzen sie einen hohen Entziindungspunkt, einen hohen
Siedepunkt (auer DMC) und einen niedrigen Dampfdruck. AuBlerdem sind sie nicht
toxisch, nicht korrosiv, biologisch abbaubar und geruchlos. Alle diese Eigenschaften
machen organische Carbonate zu attraktiven naturfreundlichen Ldsungsmitteln, so
genannten ,,green solvents®. Sie finden immer weitere Anwendungsbereiche und kénnen
daher traditionelle Losungsmittel wie Methylenchloride und Aceton ersetzen. Organische
Carbonate konnen als Ausgangsstoffe fiir die Herstellung mehrerer Produkte dienen, neben
den oben beschrieben Polycarbonaten auch fiir Polyurethane, Pestizide und Herbizide,
Pharmaka, Polyimidfilme und Elektrolyte fiir Lithium-Batterien. Als ungiftige Alternative


http://de.wikipedia.org/wiki/Polycarbonate
http://de.wikipedia.org/wiki/Spiegelreflexkamera
http://de.wikipedia.org/wiki/Biokompatibilit%C3%A4t
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zu Phosgen, Dimethylsulfat und Methylhalogenide kann Dimethylcarbonat zur
Methylierung verwendet werden.

Die wichtige Bedeutung in der letzten Zeit erlangte Propylencarbonat als
alternatives Losungsmittel fiir die asymmetrische Hydrierung [3-5].

Eine Moglichkeit der Herstellung von Carbonaten ist die CO,-Konversion unter
Anwendung verschiedener heterogener und homogener Katalysatoren. Die Herstellung
kann zur Reduzierung der CO,-Konzentration in der Atmosphére beitragen[6,7].

Die industriell angewandte Herstellung von Propylencarbonat ist die Synthese aus
Propylenoxid und Kohlendioxid (CO,). Die Reaktion wird in Anwesenheit von Mangan-
katalysatoren in superkritischem Kohlendioxid durchgefiihrt. Jahrlich werden ca. 400
Kilotonnen Carbonate auf diese Weise gewonnen.

Aufgrund dieser relativ kleinen Menge kann die Synthese von Carbonaten als
Teillosung fiir die Treibhausproblematik nur mit geringen Anteil herangezogen werden.
Zum Vergleich: Bei dem grofiten CO, bindenden Prozess, der Harnstoffproduktion,
werden jahrlich 70 Megatonnen hergestellt. Aber auch das bindet nur einen Bruchteil der
jahrlich weltweit freigesetzten CO,-Menge von ca. 5,5 Gigatonnen [8]. Die Reduzierung
des COj,-Ausstofles ist ein aktuelles Problem, da das Thema Klimawandel und
Treibhauseffekt im Bewusstsein der Menschheit angekommen ist. Dabei spielt die Vielfalt
der Anwendungsbereiche von superkritischen CO; als Reagenz und Medium eine grofle
Rolle. Schon heute gibt es einige industrielle Anwendungen. Aber die chemische
Umwandlung des CO, lost das Problem einseitig: Die Durchfithrung des industrielles
Prozesses braucht auch Energie. Durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe wird wieder
CO; emittiert [6].

Trotz zunehmender Bedeutung organischer Carbonate in der Industrie sind ihre
Eigenschaften mangelhaft untersucht. Die in dieser Arbeit durchgefiihrte experimentelle
und theoretische Studien erginzen und systhematisieren die Daten iiber thermodynamische
Eigenschaften von organischen Carbonaten.

1.3 Ionische Fliissigkeiten: eine neue Klasse chemischer Stoffe - Eigenschaften und
Anwendungsbereiche

Nach der allgemein anerkannten Definition sind ionische Fliissigkeiten Salze, also
vollstindig aus Ionen aufgebaut, die einen Schmelzpunkt unterhalb von 100°C aufweisen
und unterhalb ihrer Zersetzungstemperatur keinen messbaren Dampfdruck haben. Dariiber
hinaus hat sich der Begriff Room Temperature lonic Liquids (RTIL) fiir solche
Verbindungen eingebiirgert, die bereits bei Raumtemperatur fliissig sind und deshalb eine
besonders hohe praktische Bedeutung besitzen. Der grofte Unterschied zu den
herkommlichen Salzen wie NaCl, das erst bei etwa 800°C schmilzt, liegt in der
chemischen Struktur Kationen und Anionen. Sie bestehen aus eher groBvolumigen,
organischen Ionen mit delokalisierten Ladungen und bewirken {iber eine ,,Aufweichung*
des Kristallgitters die niedrigen Schmelzpunkte. Voraussetzung fiir den niedrigen
Schmelzpunkt sind insbesondere drei Faktoren: die niedrige Symmetrie des Kations,
geringe intermolekulare Wechselwirkungen sowie eine gute Verteilung der elektrischen
Ladung. Urspriinglich als Laborkuriositdt betrachtet, haben die ionischen Fliissigkeiten
inzwischen lidngst bewiesen, dass sie nicht nur akademisches Interesse rechtfertigen,
sondern auch die industrielle Anwendung. Gerade in der Spezialchemie gibt es eine ganze
Reihe von Einsatzmoglichkeiten fiir diese neuartigen Salze [9].

Neben elektrochemischen Verfahren und neuen Synthesewegen, bei denen die
ionischen Fliissigkeiten als Elektrolyte, Ldsemittel und in der Mehrphasenkatalyse
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eingesetzt werden, riicken sie auch als Performance Additive, Engineering Fluida (z.B.
Schmierstoffe) oder fiir Trennprozesse (z.B. fiir Gasabsorption und -speicherung) in den
Fokus weiterer Uberlegungen..

Die faszinierenden Moglichkeiten fiir die Anwendung ergeben sich dadurch, dass
sich die physikalischen und chemischen Eigenschaften der ionischen Fliissigkeiten je nach
Anion-Kation- Kombination sehr stark unterscheiden und deshalb durch die entsprechende
Wabhl steuerbar sind. Diese Option wird noch dadurch unterstiitzt, dass sich das Verhalten
der besonderen Salze durch die Einflihrung zusitzlicher reaktiver Gruppen weiter
beeinflussen ldsst. Deshalb wird héaufig auch der Begriff Designerfliissigkeiten verwendet.
Aufgrund der vielfdltigen Stellschrauben konnen mafBgeschneiderte Losungen fiir die
individuelle Problemstellungen gefunden werden. So hat die Wahl der an- und
kationischen Partner weit reichende Auswirkungen auf die Saure-Basen-Eigenschaften, die
thermische Stabilitdt, auf Viskositit und Dichte, auf den Schmelzpunkt sowie auf
Loslichkeitseigenschaften und Materialverhalten wie z.B. Korrosion.

Allerdings sind die fliissigen Salze kein Allheilmittel, sondern eine relativ diverse
Gruppe chemischer Stoffe, deren Merkmale nicht verallgemeinert werden konnen.
Vielmehr muss von Fall zu Fall entschieden werden, ob diese Verbindungen zur Losung
eines bestimmten Problems beitragen konnen. In jedem Fall hat die neue Substanzklasse
ein auBergewdhnliches Losungsvermogen fiir organische und anorganische Stoffe, zudem
weist sie grundsitzlich eine sehr gute thermische, mechanische und elektrochemische
Stabilitdt auf. Diese ist allerdings abhidngig von der genauen Zusammensetzung der
ionischen Fliissigkeiten, wobei das Anion meist die thermische Stabilitét limitiert. Generell
lasst sich sagen: Je nukleophiler das Anion ist, desto geringer ist die thermische
Besténdigkeit des entsprechenden Salzes.

Ionische Fliissigkeiten zeigen sehr gute Schmiereigenschaften und konnten dort
Verwendung finden, wo konventionelle Ole Schwichen zeigen z.B. in der thermischen
Stabilitdt. Ein weiterer Vorteil ist, dass sie schwer entflammbar und unterhalb der
Zersetzungstemperatur nicht brennbar sind. Zudem weisen sie eine gewisse elektrische
Leitfahigkeit auf, die eine statische Aufladung zwischen Metallteilen verhindert.

Die Untersuchungen zeigen, dass ionische Fliissigkeiten aulergewdhnlich niedrige
Reibungskoeffizienten besitzen, dass sie aber - ebenso wie Mineral- oder synthetische Ole
- ein exakt abgestimmtes Additivpaket bendtigen, um eine optimale Schmierung zu
erreichen. Ein potentielles Anwendungsgebiet konnten ausgewdhlte Motoren- und
Getriebeanwendungen sein. Z.B. wiirden Maschinen, die im Bergbau eingesetzt werden
von unbrennbaren Ldsungen eindeutig profitieren. Einige spezielle ionische Fliissigkeiten
konnen sogar mit perfluorierten Polyurethan mithalten, die aufgrund ihres
auBlerordentlichen Leistungsvermdgens in anspruchsvollen Spezialanwendungen eingesetzt
werden.

Angesichts der drohenden Klimaerwdrmung wird immer intensiver iiber eine
selektive Kohlendioxidabtrennung unter anderem aus Abgasen von Kraftwerken
nachgedacht. Als Absorptionsmittel braucht man fliichtige Stoffe wie Amine, die dann
allerdings energetisch aufwindig aufbereitet werden miissen. Ionische Fliissigkeiten
konnten hierfiir eine Alternative darstellen. Sie 16sen CO; sehr gut, erlauben es die Vorteile
von konventionellen physikalischen und chemischen Absorptionsmittel zu kombinieren
und konnen aufgrund ihrer Nichtfliichtigkeit mit technisch einfachen Mitteln vom CO,
wieder abgetrennt werden.

Wiederum eine ganz andere Anwendung fiir ionische Fliissigkeiten ist die

Dispergierung von  Pigmenten in  flissigen @ Medien. @ Wasserbasierte
Universalpigmentpasten, mit denen sich sowohl wissrige als auch 16semittelhaltige Lacke
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und Beschichtungen einfarben lassen, verdienen sich ihre Bezeichnung tatséchlich erst
durch den Zusatz bestimmter ionischer Fliissigkeiten. Davon profitiert auch die Umwelt,
denn bisher benétigten problematische Lacksysteme wie feststoffreiche Alkydharze auf
Isoparafinbasis 16sungsmittelhaltige Pasten. Dadurch ldsst sich der Verbrauch von
fliichtigen organischen Substanzen weiter einschrianken.

Durch die Beimischung ionischer Fliissigkeiten als Dispergiermittel zu den
Pigmenten erhilt die Industie eine universelle und somit kostenattraktive Losung zum
Abtonen von Lacken und Anstrichen. Dank der elektrischen Leitfahigkeit konnen ionische
Flissigkeiten auch zur antistatischen Ausriistung von Industriebdden herangezogen
werden. Diese Entwicklung findet ein sehr grofes Interesse bei Herstellern von
Bauchemikalien.

Desweiteren werden ionische Fliissigkeiten in der Katalyse verwendet. Zum einen
konnen sie direkt als Katalysator genutzt werden und zum anderen haben sie sich als gute
Losungsmittel in katalytischen Prozessen erwiesen. Bei der Friedel-Crafts-Alkylierung
werden zum Beispiel AICI; haltige ionische Fliissigkeiten verwendet. Auflerdem zeigen
einige IL oberflichenaktive Eigenschaften und Neigung zur Aggregationsbildung.
Durchfiihrung mehrerer katalytischen Reaktionen in mizellaren Losungen wurde seit etwa
20 Jahren untersucht. Somit erzeugt auch die Untersuchung der thermodynamischen
Parameter der Aggregationsbildung ein Interesse.
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2 Experimentelle und theoretische Untersuchungsmethoden der
thermodynamischen Eigenschaften

Um den Zusammenhang zwischen Struktur und thermodynamischen Eigenschaften
von organischen Stoffen moglichst vollstindig zu erfassen, sind die Bildungsenthalpien in
kondensiertem Zustand bzw. in der Gasphase und Enthalpien der Phaseniibergénge
erforderlich. Die Enthalpien der Phaseniiberginge (Verdampfungsenthalpien und
Sublimationsenthalpien) wurden mit Hilfe der Uberfiihrungsmethode
(Transpirationsmethode) gemessen. Fiir die Bestimmung der Bildungsenthalpien der
Substanzen im kondensierten Zustand wurde die Verbrennungskalorimetrie eingesetzt.

2.1  Uberfiihrungsmethode (Transpirationsmethode) fiir die experimentelle
Bestimmung der Sittigungsdampfdriicke und der Verdampfungs- bzw.
Sublimationsenthalpien

2.1.1 Ubersicht der experimentellen Methoden fiir die Bestimmung der Enthalpien der
Phaseniiberginge und/oder Sittigungsdampfdriicke

Die Verdampfungsenthalpie bzw. Sublimationsenthalpie ist eine der wichtigsten
GroBen bei dem Phasengleichgewicht. Fiir die experimentelle Bestimmung dieser
Eigenschaften werden zum grof8en Teil die unten beschriebenen Methoden angewendet
[10].

Bei der statischen Methode wird der Dampfdruck in einer geschlossen Messzelle
gemessen. Die Temperatur der Messzelle wird konstant gehalten, bis sich das
Gleichgewicht eingestellt hat. Die Probe wird vor dem Experiment griindlich entgast. Die
Zelle wird unter Vakuum gesetzt und der Dampfdruck mit Hilfe verschiedener Manometer
gemessen. Die Vorteile dieser Methode bestehen in der sehr hohen Genauigkeit bei der
Bestimmung der Temperatur und des Drucks (abhédngig von der Konstruktion der Geréten).
Die wesentlichen Nachteile bestehen in der Empfindlichkeit gegen geringste
Verunreinigungen, besonders von Stoffen mit hoherem Dampfdruck, und in der langen
Experimentierzeit bei niedrigen Temperaturen (manchmal zwei bis drei Wochen).

Ebuliometrie ist die am meisten verwendete dynamische Methode. Aufgrund der
Dynamik verringert sich meist die Dauer des Experimentes im Vergleich zur statischen
Methode. Dabei wird die Siedetemperatur in der Abhingigkeit vom Druck gemessen. Es
gibt verschiedene Konstruktionen von Ebuliometern. Bei einigen kann man sowohl den
Siedepunkt als auch die Kondensationstemperatur messen. Die Differenz muss dabei nicht
mehr als 0,005 K sein. Die Methode ist nicht so empfindlich gegen Verunreinigungen im
Vergleich zur statischer Methode. Ein Nachteil dieser Methode ist die verhdltnismiBig
groBBe Menge an Stoff, die benétigt wird. Die ebuliometrische Experimente werden beim
Atmosphédrendruck im Bereich des Siedepunktes durchgefiihrt. Bei einigen Stoffen wegen
thermischer Stabilitét sind diese Temperaturen zu hoch.

Mit Hilfe der Knudsen-Effusion-Methoden lésst sich der Dampfdruck von reinen
Substanzen bei einer definierten Temperatur bestimmen, indem man die Masse, die durch
eine Offnung in der Zelle ins Vakuum verdampft, bestimmt. Es gibt mehrere
Modifikationen dieser Methode. Zur Berechnung des Dampfdruckes wird die Knudsen-
Effusion-Gleichung verwendet, die nach klassischer kinetischer Gas-Theorie entwickelt
wurde. Die Moglichkeit sehr kleine Driicke zu messen gehort zu dem wesentlichen Vorteil
dieser Methode. Als Nachteil kann der enge Temperaturbereich genannt werden.



2.1 Uberfiihrungsmethode (Transpirationsmethode) fiir die experimentelle Bestimmung der
Sattigungsdampfdriicke und der Verdampfungs- bzw. Sublimationsenthalpien

Langmuir-Effusion-Methoden nutzen fiir die Bestimmung des Dampfdruckes im
Vergleich mit den Knudsen-Methoden die Masse, die von der gedffneten Oberflache eines
Tiegels ins Vakuum verdampft. Fiir die Bestimmung dieser Masse wird die
Thermogravimetrie verwendet. Dabei braucht man nur eine kleine Menge des Stoffes.
Somit ist diese Methode fiir die Messungen von sehr geringen Dampfdriicken geeignet.
Die ldsst aber nur qualitative Messungen durchzufiihren.

Die gas-chromatographische Methode ist eine indirekte Methode zur
Untersuchung des Dampfdruckes von chemischen Stoffen. Es wurden Korrelationen
zwischen Retentionszeiten und Verdampfungsenthalpien bzw. Dampfdriicken von
Standardsubstanzen ermittelt. Die Methode dient nur zur Abschitzung von ASH, , obwohl
diese sehr bequem und nicht aufwendig ist.

Die Verdampfungsenthalpie kann auch direkt mit Hilfe der Kalorimetrie gemessen
werden. Alle kalorimetrischen Methoden basieren auf der Messung der Wirme, die bei
einem Phaseniibergang entsteht. Die Genauigkeit hidngt von der Konstruktion des
Kalorimeters ab. Die meisten Kalorimeter arbeiten unter adiabatischen Bedingungen und
dienen der exakten Bestimmung der Wérme, die bei der Verdampfung entzogen wurde.
Eine weitere Art der Kalorimeter stellt die Gruppe der Konduktionskalorimeter dar. Bei
solchen Kalorimetern wird die Warmemenge gemessen, die hinzugefiigt werden muss, um
eine entsprechende Menge zu verdampfen. Die dafiir benétigte Menge an Stoff ist ziemlich
klein, was als Vorteil gilt.

Die Sattigungsdampfdriicke und Verdampfungsenthalpien wurden in dieser Arbeit
mit Hilfe der Uberfihrungsmethode gemessen. Diese Methode wird im folgenden
Abschnitt beschrieben.

2.1.2 Transpirationsmethode. Durchfiihrung der Dampfdruckmessungen und
Bestimmung der Verdampfungsenthalpien

Die Sittigungsdampfdriicke der meisten zur Untersuchung stehenden Substanzen
sind im Bereich bis 100°C so niedrig, dass sie mit der so genannten
Transpirationsmethode [11,12] in einem geséttigten N>-Strom bestimmt werden konnen.
Diese Methode ist besonders zur Messung niedriger Dampfdriicke geeignet. Aus der
Temperaturabhéngigkeit der Sattigungsdampfdriicke wurde nach der Clausius-
Clapeyron’schen-Gleichung (2.1) die molare Verdampfungsenthalpie AYH, (298K) oder

nach der ndherungsweise giiltigen Gleichung (2.2) ermittelt.

AH
4 _ @.1)
dT ~ AV-T
1. AH,,
“dp =" T 22)
p RT

Die verwendete Apparatur ist in Abb. 2.1. gezeigt.



2 Experimentelle und theoretische Untersuchungsmethoden der thermodynamischen Eigenschaften

®

1

® — &7 4 %

® -—

-

Abbildung 2.1.: Schema der Apparatur zur Durchfiihrung des Transpirationsexperimentes
(1) Tragergasflasche; (2)Prazisionsnadelventil; (3) Durchflussmesser; (4) thermostatisierte
Messzelle; (5) U-Rohr, gefiillt mit der Probe; (6) Thermometer; (7) Kiihlfalle, T = —30°C

Der Verlauf des Experimentes wird im folgenden beschrieben [10-13]. Etwa 0,5g der zu
untersuchenden Probe wurde auf Glaskiigelchen aufgebraucht und diese in ein
thermostatisiertes, U-formiges Rohr mit einer Lange von 20 cm und einem Durchmesser
von 0,5 cm eingefiillt. Die Glaskiigelchen mit einem Durchmesser von 1 mm stellen eine
ausreichend grofle Oberfliche fiir eine schnelle Dampf-Fliissigkeitsgleichgewicht-
Einstellung zur Verfiigung. Bei konstanter Temperatur, die mit einem Thermostaten auf
+0,1 K geregelt wurde, wurde ein Stickstoffstrom durch das U-Rohrchen geleitet und der
Anteil der tlberfiihrten gasformigen Substanz iiber einen definierten Zeitraum in einer
Kiihlfalle gesammelt. Die Durchflussrate des Stickstoffstroms wurde mit Hilfe eines
Durchflussmessgerit gemessen und so optimiert, dass das Sittigungsgleichgewicht des
transportierten Gases bei jeder Temperatur erreicht wurde. Die Durchflussrate in dem
Séttigungsrohr darf einerseits nicht zu niedrig sein, um den Transport von Material aus
dem U-Rohr durch Diffusion zu vermeiden. Auf der anderen Seite darf sie nicht zu hoch
sein, damit sich das Gleichgewicht einstellt. Die Apparatur wurde bei verschiedenen
Durchflussraten des N,-Stroms getestet, um die Grenzwerte des Gasstroms zu ermitteln,
unterhalb der der Anteil des kondensierten Dampfes in der Kiihlfalle durch Diffusion
vergleichbar mit dem des iiberfiihrten Anteils wurde. Der Einfluss durch Diffusion war
vernachlissigbar klein oberhalb von 0,45 dm’h” N,. Die Grenze, oberhalb der wegen
hoher Geschwindigkeit des Stickstoffsstroms kein Gleichgewicht eingestellt werden kann,
liegt bei einer Durchflussrate von 8,0 dm”h”. Daher wurden die Experimente in dem
Intervall zwischen 1,0 dm’h’ und 6,0 dm>h' (bei hoheren Temperaturen und
schwerfliichtigen Substanzen bis zu 8,0 dm3.h-1) durchgefithrt, wodurch die
Gleichgewichtseinstellung gewihrleistet war. Die Menge der kondensierten Phase wurde
mittels GC-Analyse unter Verwendung eines externen Standards (Kohlenwasserstoffe der
Reihe n-C,Hy, 1, quantitativ bestimmt.

Fiir die quantitativen Analysen wurde ein Gaschromatograph der Firma Hewlett
Packard vom Typ 5809 Serie II verwendet, der mit einem Flammenionisationsdetektor und
einem automatischen Probensampler HP 7673 A ausgestattet ist. Das Gerdt wurde an den
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Personalcomputer angeschlossen, wodurch es auch gesteuert wurde. Dazu wurde die
Paketintegrationssoftware HP GC Chemstation verwendet. In der Kapillarsdule befand sich
als stationdre Phase eine unpolare chromatographische Phase HP-5 (cross-linked 5%
Diphenyl, 95% Dimethylpolysiloxan). Die Sdule hatte eine Lidnge von 30 m, einen
Innendurchmesser von 0,32 mm und eine Filmdicke von 25 pum. Der Trigergasfluss
(Stickstoff) betrug 12,1 cm’s”'. Um eine schnelle Trennung bei gleichzeitig hoher
Auflosung zu erreichen, wurde fiir alle untersuchten Proben ein geeignetes
Temperaturprogramm gefunden.

Unter der Annahme der Giiltigkeit des Partialdruckgesetzes von Dalton (2.3) und
der Zustandsgleichung (2.4) fiir ideale Gase
pi = pgemmt ’ ‘x[ (23)
pV =nRT (2.4)

und fiir den Fall, dass der Stickstoffstrom mit der Probesubstanz gesittigt ist, kann
man die Séttigungsdampfdriicke p,** wie folgt berechnen:

p =R 2.5)
VM, '
wobei V =V, +V, (v, >>V,) (2.6)

In der Gleichung (2.3) wird mit p, der Partialdruck der Substanz i, p’* der
Séttigungsdampfdruck der Substanz i und x; als Molenbruch der Komponente i im

Gaszustand beschrieben. In der Zustandsgleichung fiir ein ideales Gas (2.4) findet man
R=8,314472 [Jmol"K''] als die universelle Gaskonstante, mi die Masse der iiberfiihrten
Substanz i, Mi die molare Masse Substanz i und V; dessen Volumenanteil an der
gasformigen Phase. Korrekturen fiir die Realitdit der Gasphase mittels zweitem
Virialkoeffizienten der gasformigen Bestandteile sind gegeniiber anderen Fehlerquellen der
Methode vernachléssigbar. V ist das durch die Apparatur flieBende Gesamtvolumen, das
aus dem Volumen V), des Trdgergases und dem Volumen V; der tberfiihrten Substanz i

besteht. V wurde allein {iber die Durchflussgeschwindigkeit und die Durchflusszeit des
Tragergases berechnet, da das Volumen der iiberfiihrten Substanz gegeniiber dem
Volumen des Trégergases zu vernachléssigen ist. Die konstante
Durchflussgeschwindigkeit wurde mittels des Prézisionsnadelventils (siche Abb. 2.1)
eingestellt. T, ist die in der Umgebung des Durchflussmessers bestimmte Temperatur.

Die experimentell ermittelten Sittigungsdampfdriicke pf* wurden als eine

Funktion der Temperatur unter Verwendung von GI. (2.7) angepasst:

b T

R-np =a+—=+A5C, -In—
pl T I~P 7—;) (27)
wobei a und b anpassbare Parameter sind und AJC, die Differenz zwischen den molaren

Wairmekapazititen der gasformigen und der fliissigen Phase bedeutet. T, ist die
Referenztemperatur (in dieser Arbeit Tp = 298,15 K). Aus Gl. 2.2 und 2.7 lésst sich die
molare Verdampfungsenthalpie berechnen (GI. 2.8):

s dnp*
dT
Die Werte fiir A7C, wurden entweder unter Verwendung experimenteller Werte

R —A%H (T)=-b+AC, -T (2.8)

der isobaren molaren Wirmekapazititen erhalten oder, fiir den Fall, dass keine
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experimentellen C,-Werte zur Verfligung standen, wurde A$C, durch eine von Chikos et
al. [14-18] vorgeschlagene Gruppenbeitragsmethode berechnet.

Die mit der Uberfiihrungsmethode gemessenen Werte fiir die Verdampfungs- und
Sublimationsenthalpien haben in der Regel eine Genauigkeit von (0,3 bis 0,5) kJ-mol™.
Dieser Fehler wurde als mittlere Abweichung experimenteller Werte In(p;™™) von der
linearen Korrelation In(p;™) = f (T " (GL. (2.7)) nach der Methode der kleinsten Quadrate
berechnet. Dieser experimentelle Fehler kommt hauptsidchlich durch die ungenaue
Bestimmung der ins R6hrchen tiberfiihrten Masse mit Hilfe der GC zustande und liegt auf
dem Niveau von 1% bis 3%.

Fir die Messung des Volumens des Trigergases V), wurde eine Genauigkeit von

0,001 dm’ ermittelt. Die Genauigkeit fiir die Messung der Temperatur betrug 0,1 K, wobei
die zwei zuletzt genannten Fehlerquellen kaum zum experimentellen Gesamtfehler
beitragen konnen. Der Fehlerberechnung bei den Wiarmekapazitéten ist schlecht definiert
und wurde in dieser Arbeit nicht beriicksichtigt.

2.2 Bestimmung der Bildungsenthalpie im kondensierten Zustand mit Hilfe der
Verbrennungskalorimetrie

221 Vorbereitung der Probe

Die Proben der untersuchten Substanzen waren mit einigen Ausnahmen
kommerziell erhiltlich. Die Fliissigkeiten wurden durch fraktionierte Destillation gereinigt.
Im Fall eines festen Stoffes wurde dieser durch Sublimation gereinigt. Der endgiiltige
Reinheitsgrad wurde gaschromatographisch mit Hilfe eines entsprechenden
Temperaturprogramms bestimmt und lag minimal bei 99,9% in (Gewichtsprozent). Fiir die
Reinheitsuntersuchung wurde ein Gaschromatograph (Hewlett Packard 5890 Serie II)
ausgestattet mit einem Flammenionisationsdetektor und einer Peakintegrationssoftware
(HP GC Chemstation) verwendet (siche Abschnitt 2.1.2).

2.2.2 Das Verbrennungskalorimeter

Fir die Messungen der Verbrennungsenthalpien wurden entweder ein
Verbrennungskalorimeter (V-O8MA) mit einer statischen Bombe und einem isothermen
Temperaturbad oder ein kommerziell erhaltenes Verbrennungskalorimeter Parr 6200
verwendet.

Bei diesen Untersuchungen handelt es sich um die so genannten
Bombenkalorimetrie [19-27], in dem die zu untersuchende Substanz isochor in einer
gesittigten Sauerstoffatmosphére vollstdndig verbrannt wird und die freigewordene
Reaktionswirme iiber die Temperaturdnderung das angrenzenden Temperaturbad ermittelt
wird. Das Kalorimeter verfiigt iiber eine Reproduzierbarkeit von +0,01 % fiir eine
Kalibriermessung mit standardisierter Benzoesdure (SRM 39i, N.I.S.T.). Beziiglich der
Bestimmung der Verbrennungsenergie einer typischen organischen Substanz liegt die
Reproduzierbarkeit bei +(0,01-0,02)%. In der Abb. 2.2 ist das Gerdt V-08MA dargestellt.
Wesentliche Bestandteile des Kalorimeters sind der &uflere isotherme Mantel, das
kalorimetrische Gefdl und die so genannte kalorimetrische Bombe, die in Abb. 2.3
dargestellt ist.

Fiir die Verbrennung der fliissigen Substanzen wurden Polyethylenampullen mit
einem Volumen von 1 cm’® verwendet (Fa. NeoLab, Heidelberg, Germany).

11
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232
236

Abbildung 2.2: Kalorimetrisches Gefdss (Kalorimeter V-O8MA:: seitliche Ansicht und Draufsicht)
1-Pfanne, 2-Achse der Riihreinheit, 3-Fliigelrad, 4-Heizlamelle, 5-Buchse, 6-Ose fiir Henkel, 7-
Anschlussstift fiir Motorwelle
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Abbildung 2.3: Kalorimetrische Bombe im Querschnitt (Kalorimeter V-08MA): 1-Gegenmutter,
2- Dichtungsring, 3- Uberwurfmutter, 4- Gummidichtung, 5- Abdeckung, 6- Gehiduse, 7-
Platintiegel, 8- Ziinddraht, 9- Kathode, 10- Anode

Der duflere Kalorimetermantel stellt ein doppelwandiges Gefa3 dar und ist mit ca.
20 Litern destilliertem Wasser gefiillt, dessen Vortemperierung mit Hilfe eines externen
Thermostaten (Haake F6) durch eine Rohrschlange erfolgt. Die Feintemperierung wird
durch ein internes elektrisches Heizelement erméglicht, welches sich in regelméBigen
Zeitintervallen iiber ein Widerstandsthermometer regulieren ldsst. Die konstante
Temperatur des Wassers im duBleren Mantel (Abb. 2.2), welches durch eine Riihreinheit
zur gleichmiBigen Warmeverteilung umgewalzt wird, sorgt fiir eine definierte Umgebung
und der Innenraum des kalorimetrischen Gefédlles, dessen Auflenfliche zur Vermeidung
von Wirmestrahlung verspiegelt ist, wird auf diese Weise gegen den
Temperaturunterschied abgeschirmt. Die kalorimetrische Bombe (sieche Abb. 2.3) taucht in
das kalorimetrische Gefdl ein, welches mit einer genau festgelegten Menge von
bidestilliertem Wasser gefiillt ist. Diese Wassermenge nimmt einen direkten Einfluss auf
die Wiarmekapazitit des Kalorimeters und wurde so bemessen, dass der Kopf der
Kalorimeterbombe ausreichend mit Wasser bedeckt ist. Das Wasser im Kalorimetergefal3
wird durch eine eigene Riihreinheit umgewdlzt, dessen Temperatur iliber einen Pt-
Messfiihler auf +1'10* K genau ermittelt wird.

2.2.3 Durchfithrung der Experimente

Die Details zur Durchfiihrung eines Verbrennungsexperimentes sind in folgenden
Arbeiten beschrieben [21,22]. Es folgt eine kurze Beschreibung der wichtigsten Schritte.
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Fiir die Kalibriermessung wurde ca. 0,6 g Benzoesdure eingewogen und in eine Pressform
gebracht. Die so vorbereitete Probe wurde auf £1'10° g genau abgewogen und die Masse
der Probe m nach der Auftriebskorrekturformel Gl. 2.9 unter Beriicksichtigung ihrer
Massendichte pp, der Massendichte der Luft p. und der Massendichte der
Kalibriergewichte der Waage ermittelt.

.1—,0L/8g-cm_3

1=p,/ pp

Mit ny ist die Masse, die an der Waage abgelesen wird, gemeint. Fiir die
Massendichte der Benzoesdure wurde der im Zertifikat der Standartsubstanz angegebene
Wert verwendet. Die Massendichte der Substanzen wurde aus der Literatur bzw. aus dem
Katalog des Herstellers entnommen und fiir die Massendichte der verwendeten
Polyethylenkapsel wurde der schon bekannte Wert aus [23] iibernommen. Diese sind
zusammen mit den Werten der spezifischen Wirmekapazititen Cp und der
Druckkoeffizienten der spezifischen Energie (Au/AP)y in Tabelle 2.1 angegeben.

m=ny, (2.9

Tabelle 2.1: Werte fiir die Massendichten p, spezifischen Wiarmekapazititen Cp und
Druckkoeffizienten der spezifischen Energie (Au/AP), bei T = 298,15 K der verwendeten fiir
Verbrennungsexperimente Hilfssubstanzen

Substanz Formel P’ Cpa (Au/AP)y 10-6'(6\7/ 8T),
g-cm” JK'g! Jg'MPa’ dm’-K™!

Benzoesiure C;HgO, 1,011 2,38 -0,1 0,1

Polyethylenampulle CH, o3 0,920 2,532 -0,1 0,1

kalorimetrischer Faden CH; 7740037 1,500 1,672 -0,1 0,1

a4 DSC Messdaten

b gemessen mit einem Pyknometer

Zur Probenvorbereitung wurde die Abdeckung der kalorimetrischen Bombe
vorsichtig entfernt und der abgewogene Verbrennungstiegel aus Platin in den Ring am
Poldraht eingehéngt (Abb. 2.3). Die fliissigen Stoffe wurden mit Hilfe einer Plastikspritze
in handelsiibliche Polyethylenkapseln eingebracht und zu geschmolzen. Ein ca. 5 cm
langer Platindraht wurde an dafiir vorgesehenen Platinumkontakten an der Anode und
Kathode befestigt und die Polyethylenkapsel bzw. die Tablette mit Hilfe eines
Baumwollfadens mit dem Platindraht in Kontakt gebracht. Zur Losung der bei der
Verbrennung entstehenden Oxide und zur Gewidhrleistung einer gesittigten
Wasserdampfatmosphire wurde in das Unterteil der kalorimetrischen Bombe 1g bis 1,01g
bidestilliertes Wasser pipettiert. Das VerschlieBen der so préparierten kalorimetrischen
Bombe erfolgte mit Hilfe der Uberwurfmutter, die den Dichtungsring 2 auf die
Gummidichtung 4 zwischen Gehéduse und der unteren Abdeckung 5 driickt. Diese Art der
Abdichtung ist selbstdichtend und funktioniert so, dass durch den Druckanstieg im Inneren
der Bombe der Dichtungsring durch das sich leicht aufwirts bewegende Gehéduse 4
gequetscht wird und sich eng an die Wandung schmiegt. Um den Luftsauerstoff zu
verdrangen wurde die kalorimetrische Bombe flinfmal mit 5 bar hochreinem Sauerstoff
befiillt, der sogleich wieder abgelassen wurde. Nach dieser Spiilung wurde die Bombe mit
30 bar Sauerstoff befiillt. Im Sauerstoff ist eine geringe Menge vom Stickstoff N, zu
finden. Die bei der Verbrennung von N, entstehende Salpetersdure wurde im Anschluss an
das Verbrennungsexperiment durch Titration mit 0,1 N NaOH Standardldsung bestimmt.
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2 Experimentelle und theoretische Untersuchungsmethoden der thermodynamischen Eigenschaften

224 Auswertung der Ergebnisse

In der Abbildung 2.4 sieht man, wie sich die Temperatur im Wasserbad wéhrend
eines typischen verbrennungskalorimetrischen Experiments mit der Zeit dndert.
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Abbildung 2.4: Temperaturdnderung wihrend eines kalorimetrischen Experimentes

Die Temperatur im Kalorimetergefaf liegt bei Versuchsbeginn etwas unterhalb der
duBeren Manteltemperatur. Aufgrund des Wérmeiibergangs wird wihrend einer etwa
zehnminiitigen Einstellzeit und einer anschlieBenden andauernden Vorperiode (erste
durchgehende Linie in Abb. 2.4) ein langsamer, anndhernd linearer Temperaturanstieg
beobachtet. Nach Erreichen der Ziindtemperatur wird mit Hilfe eines elektrisch zum
Gliihen gebrachten Platindrahtes die Verbrennungsreaktion gestartet und die Hauptperiode
eingeleitet. Unter dem hohen Sauerstoffpartialdruck erfolgt eine rasche Verbrennung der
Probe, verbunden mit einem schnellen Temperaturanstieg (einzelne Messpunkte). Das
Experiment endet nach Ablauf einer gewissen Nachperiode (zweite durchgehende Linie).
Durch Extrapolation der Kurvenziige von Vor- und Nachperiode wird mit Hilfe eines
Computerprogramms der korrigierte Temperaturanstieg AT, rechnerisch ermittelt. Der
Temperaturanstieg setzt sich aus folgenden Teilen zusammen:

AT, =T/ ~T' +AT,, (¢, (-AT.) =

corr

(&, ) (T"=298,15)+ (! )-(298,15-T' +AT,,)

Die Reaktionsgleichung fiir die Verbrennung einer typischen organischen
Verbindung ist allgemein durch GI. 2.11 gegeben.

(2.10)

C.H,0O.N, +(a+ % - %)02 =aCO, + gH20 + %Nz (2.11)

Die zur Verbrennungsreaktion zugehorige Reaktionswirme Q kann durch die
allgemeine Grundgleichung der Kalorimetrie (Gl. 2.12) beschrieben werden, wobei Ecor
die effektive Gesamtwirmekapazitdt des Kalorimeters ist.
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2.2 Bestimmung der Bildungsenthalpie im kondensierten Zustand mit Hilfe der Verbrennungskalorimetrie

Q= &0 AT, (2.12)
Unter den genannten experimentellen Bedingungen entspricht diese
Reaktionswérme, unter Beriicksichtigung einiger Fremdwéarmen, der Verbrennungsenergie
Aqu der untersuchten Probe:
Acu — E calor ATC B m"Acu'_m”.Acu”_AUdec (HNO3) —q, (213)
m
In GIl. 2.13 ist m die Masse der Probe, m’ die Masse des Baumwollfaden, m’’ die
Masse der Polyethylenkapsel, A.u die massenspezifische Verbrennungsenergie der Probe,
Acu’ die massenspezifische Verbrennungsenergie des Baumwollfadens, A’ die
massenspezifische Verbrennungsenergie der Polyethylenkapsel, AUg.. (HNO3) die bei der
Bildung von Salpeterséure freiwerdende Wiarme und g, die elektrische Ziindenergie. Die in
einer Nebenreaktion entstchende Menge an HNO; muss gesondert durch Titration
bestimmt werden.

Die Wirmekapazitit des Kalorimeters €., Wurde in einer Verbrennungsserie aus
5-7 Experimenten mit Benzoesdure als Standardreferenzsubstanz (Probe SRM 39i, NIST)
je nach Typ des verwendeten Kalorimeters nach Gl. 2.13 bestimmt und durch gelegentlich
wiederholte Messungen iiber den gesamten Messzeitraum bestétigt. Fiir die spezifische
Verbrennungsenergie wurde der im Zertifikat des Standards angegeben Wert [21] Acu s
(C7Hg0,)=(-26434+3) Tg' verwendet. Die spezifische Verbrennungsenergie der
Polyethylenkapsel At 298 (CHj93) wurde in einer Verbrennungsserie aus 7-10
Experimenten bestimmt. Die Werte fiir die spezifische Verbrennungsenergie von
Baumwolle und dessen stochiometrische Zusammensetzung
Actt 205 (CH| 77400.887)=(-16945,2+4.2) J¢"' wurde bereits frither bestimmt [21]. Fiir die
auftretende Warme der elektrischen Ziindung wurde ein Wert von 2,2 J ermittelt. Die
Energiekorrekturen flir die Bildung von Salpetersdure wurden auf der Basis des Wertes
AUgec (HNO3) =-59,7 kJ‘g'1 [21] fiir die Bildungsenergie von 0,1 mol'dm™ HNO; (aq) aus
N2 (g), Oz (g) und H,O (1) berticksichtigt.

AnschlieBend sind noch Korrekturen zur Umrechnung von A.u auf den idealisierten
Standardzustand Acuozgg erforderlich. Die so genannte Washburn-Korrektur beriicksichtigt
die Umrechnung der kondensierten (im wesentlichem H,O) und gasformigen Phase auf
einen Druck von latm, die Losungs- und Verdiinnungswéirmen der gasférmigen Produkte
in der fliissigen Phase, die Verdampfungswiarme von H,O so wie einige weitere
Energiekorrekturen, die mit den nicht isothermen Bedingungen in der kalorimetrische
Bombe verbunden sind. Die durchgefiihrten Korrekturen sind in [21] beschrieben.

Die Ergebnisse aller durchgefiihrten Verbrennungsexperimente sind im Anhang B
aufgelistet. Die erhaltenen Werte fiir die spezifischen Verbrennungsenergien Ac 505 ihre
Mittelwerte und Standardabweichungen vom Mittelwert sind ebenfalls im Anhang B
aufgefiihrt.

Die spezifischen Verbrennungsenergien Acuoggg wurden nach GIl. 2.14 in ihre
molaren Standardverbrennungsenthalpien A U ,¢s unter Verwendung der Atommassen der
Elemente entsprechend den aktuellen Empfehlungen der IUPAC [24] umgerechnet

AU = A u5e - M (2.14)
und mittels Gl. 2.15, auf dem ersten Satz der Thermodynamik basierend, in die
molare Standardverbrennungsenthalpien umgerechent.

A H gy = AUz + P°A Vs = AUd + RTZ Vi (2.15)
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2 Experimentelle und theoretische Untersuchungsmethoden der thermodynamischen Eigenschaften

In GI. 2.15 ist Zvl. die Anderung der stéchiometrischen Koeffizienten der an der

Verbrennungsreaktion beteiligten gasformigen Edukte und Produkte und A V. ist das
molare Standardreaktionsvolumen.

Aus den A_Hj;, wurden schlieBlich mittels des Satzes von Hess unter
Bertiicksichtigung der Bildungsenthalpien der beteiligten Edukte und Produkte die molaren
Standardbildungsenthalpien A  H7 ., fir eine kondensierte Phase (eine Fliissigkeit oder

kristalliner (fester) Zustand) nach Gl. 2.16 erhalten.

A H s conay = ZViA/‘Hi(jws — A H (2.16)
Es wu;den die durch CODATA [25] festgelegten Werte der molaren

Bildungsenthalpien von HyO(l) [A,H,,,=(-285,830+0,042) kJ mol'] und CO, (g)

[A [ H g gus) =(-393,51£0,13) kJ ‘mol'] verwendet.

Der gesamte Fehler eines Verbrennungsexperimentes wurde nach dem Verfahren

von Olofsson [26] kalkuliert wund beinhaltet die Ungenauigkeiten des
Verbrennungsexperimentes der Substanz bzw. Hilfsmaterialien (kalorimetrischer Faden
oder Polyethylenampullen), von Kalibrierungsexperimenten, Fehler der

Bildungsenthalpien von Verbrennungsprodukten CO; und H,O.

Ein Beispiel fiir die Berechnung des gesamten Fehlers des Experimentes (am
Beispiel von tert-Butylphenylcarbonat) ist unten dargestellt:

Aqe® (liq) /(J-gl)  -29482,7+3.,6

8/(J'K'1) 14807,14+0,9 oder 0,006%
Acu (Polyethylen)/” 46361 043,1 oder 0,007%
J-g")
A-u° (li

et” (lig) -5726,3
/(kJ-mol-1)
sd mean -(3,6/29482,7)*100 = 0,0122%

\/(sd meanexp)2 + (sd meanmhbmm)2 + (sd meanpo,yt,wn)2 + (sd mean, . d)z

total sd mean

J0,01222 + 0,006 + 0,007 +0,0057> =0,0164
2 -total sd mean
2-0,0164 =0,0327
-5731,3£1,9

ACH;/(kJ-mol‘l) (-A.H,, -2-total sd mean)/100
5731,3-0,0327/100 =19

2x total sd mean

Ci1Hi4s03+130,=11CO, +7 H,O
A, H, H0 (1) : -(285,830 £ 0,042) kJ-mol

A, H., CO, (g): -(393,51 £ 0,13) kI'mol

JLO + (11-0,13)° + (7-0,04) = 2,4

AfH; /(kJ'mol‘l)
' -598.1 £2.4
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2.3 Grundlagen fiir quantenmechanische ab initio-Rechnungen

Mit Hilfe der in den folgenden Abschnitten angegebenen Verdampfungsenthalpien
A‘%H 3., wurden die erhaltene Werte von A Hjy,,,, in die Standardbildungsenthalpien fiir

den gasformigen Zustand A H . nach Gl. 2.17 umgerechnet.
A fH ;98( gas) AfH 2098(liq) +A§H :1298 (2.17)
In den folgenden Abschnitten sind die erhaltene Werte fiir A H3y,, A H o .q) und

A Hjg o fur alle in dieser Arbeit untersuchten Stoffe zusammengestellt und wenn

moglich mit den Literaturdaten verglichen.

2.3 Grundlagen fiir quantenmechanische ab initio-Rechnungen

Die Quantenmechanik etwickelte sich seit den zwanziger Jahren des 20.
Jahrhunderts. Ausgehend vom Konzept des Welle-Teilchen-Dualismus von de Broglie
(1924), postulierte Schrodinger 1926 die fundamentale Gleichung der Quantenmechanik.
Die Schrodinger-Gleichung in ihrer zeitunabhingigen Form lautet:

Hy(r)=Ey(r) (2.18)

In. Gl (2.18) ist H der Hamiltonoperator, die Eigenwerte der Losungen der
partiellen Differentialgleichung kénnen als Energie E des betrachteten Systems erhalten
werden. Der stationdre Zustand eines Systems wird bei Anwesenheit zeitlich
veranderlicher externer Felder nach GIl. (2.18) vollstindig durch eine Funktion y in

Abhingigkeit aller Ortskoordinaten der Atomkerne und Elektronen beschrieben, die hier
verallgemeinert mit r abgekiirzt sind. Die so genannte Zustands- oder Wellenfunktion

muss eindeutig, stetig und quadratisch integrabel sein. Bei Kenntnis der Wellenfunktion
w, deren Betragsquadrat als Wahrscheinlichkeitsdichte fiir das Auftreten -eines

Mikroobjektes im Raum interpretiert werden kann, lassen sich sédmtliche Informationen
tiber den Zustand des Systems gewinnen. Das Hauptziel der Quantenmechanik besteht in
der Ermittlung dieser  Zustandsfunktion und der Entschliisselung ihres
Informationsgehaltes.

Eine exakte analytische Losung der Schrodinger-Gleichung ist nur fiir einfache
Systeme moglich. Werden Mehrelektronensysteme untersucht, so miissen numerische
Losungsverfahren verwendet werden. Prinzipiell unterscheidet man zwischen ,,ab initio*-
(lat. ,,von Anfang an*) und semiempirischen Verfahren. Die letztere nutzen experimentelle
Daten, um verschiedene Rechnungsparameter festzulegen und damit den
Rechnungsaufwand zu verringern. Semiempirische Verfahren werden meist zur
qualitativen Beschreibung sehr grofler Strukturen eingesetzt. Zur mdglichst genauen
Berechnung von thermodynamischen Eigenschaften wie z.B. Standardbildungsenthalpien
sind diese Verfahren jedoch zu ungenau und damit ungeeignet. Dagegen besitzen ab initio-
Verfahren eine ausreichende Genauigkeit.

2.3.1 Ab initio-Methoden der Quantenchemie

Bei allen ab initio-Methoden wird die Wellenfunktion i ndherungsweise mit Hilfe

so genannter Basisfunktionen beschrieben. Unter dem Begriff Basissatz versteht man eine
Menge von Basisfunktionen, die zur mathematischen Beschreibung der Elektronenorbitale
in einem System dienen. Die Basisfunktionen sollen die Elektronenhiille mdglichst gut
beschreiben und den Rechenaufwand niedrig halten. Theoretisch kann jede nur vorstellbare
Wellenfunktion durch eine geeignete mathematische Kombination dieser Funktionen
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2 Experimentelle und theoretische Untersuchungsmethoden der thermodynamischen Eigenschaften

dargestellt werden. Dafiir braucht man unendlich viele solcher Basisfunktionen. In diesem
Fall handelt es sich um einem vollstindigen oder kompletten Basissatz.

Die Grundlage fiir einige wichtigen Néherungsmethoden bietet das
Variationstheorem. Es besagt, dass die mit einer beliebigen Wellenfunktion y, nach

Anwendung des Variationsintegrals berechnete Energie E, immer groBer ist als der

Energiewert, der mit der wahren Wellenfunktion bestimmt wird.

E, =Iw;1:11//adr2E0 (2.19)
Die Differenz (E, - Ey) ist dabei ein MaB fiir die Qualitdt der Versuchsfunktion y, .

Wird diese in Abhédngigkeit von einer festgelegten Anzahl Parametern ¢; formuliert, so ist
auch der Erwartungswert der Energie E, eine Funktion dieser Parameter. Diese kdnnen
z.B. die Koeffizienten einer Linearkombination von Basisfunktionen zur Wellenfunktion
sein. Fiir die beste Wellenfunktion nimmt der Energieerwartungswert ein Minimum an:

0E, CE,  _OE, _
oc, oc,  oc,

Die Versuchsfunktion y, kann also theoretisch auf diese Weise beliebig genau der

0 (2.20)

wahren Wellenfunktion y, angendhert werden. Naherungsmethoden, die auf dem

Variationstheorem beruhen, bezeichnet man als variational. Hierunter fallen die SCEF-
Rechenmethoden oder auch die CI-Methoden. Neben den variationalen Methoden wurden
auch storungstheoretische Ansitze entwickelt, deren bekannteste Vertreter die Moller-
Plesset-Storungsmethoden darstellen. Auf die Grundlagen der variationalen CI-Methoden
und komplexerer Varianten wie die nicht-variationalen CC- und QCI-Methoden soll hier
nicht nidher eingegangen werden.

2.3.1.1 Self-Consistent-Field-Niherung (SCF)

Hierbei wird ein Atomkern mit unendlich schwerer Masse vorausgesetzt, um mit
der Elektronenmasse m,. anstelle der reduzierten Masse aus Elektron und Kern rechnen zu
konnen [27]. Der Hamilton-Operator fiir ein n-Elektronenatom im Sinne der Born-
Oppenheimer-Ndherung ist:

n’ ivz—i Ze® +i Z e’ -
2m, 5 i o 4meyr, o j:i+147fgo’”y 221

Der erste Term in Gleichung 2.20 enthilt die Laplace-Operatoren fiir die kinetische
Energie der Elektronen, der zweite beschreibt das Coulomb-Potential fiir die Anziehung
zwischen der Kernladung Ze und der Ladung der Elektronen. Der letzte Term entspricht
dem Coulomb-Potential fiir die Elektron-Elektron-AbstoBung. Das Auftreten der Elektron-
Elektron Abstéinde » ; im dritten Term in Gl. (2.21) verhindert eine - ansonsten in der
Quantenchemie oft mit Erfolg durchgefiihrte - Separation der Variablen. Um die
Schrodinger-Gleichung (2.19) mit dem Hamiltonoperator aus Gl. (2.21) trotzdem in n
Einelektronengleichungen zerlegen zu konnen, ist das dem dritten Term entsprechende
Potential * durch eine geeignete Néherung zu substituieren. Dazu wire einerseits die

A=-

vollstindige Vernachldssigung der Elektronenwechselwirkung moglich (V¥ = 0),
andererseits stellt aber auch jeder Ausdruck der Form
yee = ZV(VI) (222)

i=1
eine separierbare Ndherung dar.
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2.3 Grundlagen fiir quantenmechanische ab initio-Rechnungen

Unabhéngig von der genauen funktionalen Form von v spricht man - da v lediglich
vom Abstand »; zwischen dem Elektron i und dem Kern abhidngt und damit sphérisch ist -
von einer Zentralfeldndherung. Die direkte Wechselwirkung zwischen einem Elektron und
allen anderen wird durch die Wechselwirkung dieses Elektrons mit der gemittelten
radialsymmetrischen Ladungswolke der restlichen Elektronen ersetzt.

Bei geeigneter Darstellung der Wellenfunktion des Gesamtsystems als Funktion der
Einelektronen-Wellenfunktionen kann in einem iterativen Prozess unter Beriicksichtigung
des Variationstheorems die im Rahmen der Zentralfeldndherung bestmogliche
Wellenfunktion gefunden werden. Bei dieser als Hartree-Fock-Methode bekannten
Vorgehensweise [28], bei der jede Einelektronen-Wellenfunktion einschlieBlich der
zugehorigen Spinfunktionen mit dem mittleren Feld allen anderen Elektronen in Einklang
gebracht wird, wird die Energie eines Systems nur unter Beriicksichtigung der n
energiedrmsten Spinorbitale ermittelt. Da sich dieser elektronische Grundzusatz durch eine
einzige Determinante vom Slater-Typ darstellen ldsst, wird diese Herangehensweise auch
als ,,Eindeterminantenansatz® bezeichnet.

Der Hamiltonoperator zur Berechnung der Energie eines Molekiils ist bei der
Vernachldssigung der Kernbewegung gemdll der Born-Oppenheimer-Nidherung gegeben
als:

R 2 n k n 2 n—1 n 2
H:—;’ln Yviey Y AL Sy € (2.23)

b
e o1 o o Amegr, T T Amer

wobei k die Anzahl der im Molekiil vorhandenen Atome darstellt. Zur Beschreibung
molekularer Systeme mit mehreren Zentren ist das Modell der Zentralfeldndherung nicht
geeignet, da das effektive Feld von den Koordinaten aller Zentren abhdngig ist. Die
Mittelung  iiber die Winkel wund die ndherungsweise Darstellung des
Wechselwirkungspotentials durch eine radialsymmetrische Funktion kann nicht mehr wie
im Falle von Atomen durchgefiihrt werden. Ein rein numerischer Einsatz fiir die
Wellenfunktion wird daher aufgrund des extremen Rechenaufwands unbrauchbar und ist
nur in sehr einfachen Féllen versucht worden.

Das Problem ist losbar, wenn von vornherein Nidherungsannahmen beziiglich der
analytischen Gestalt der Molekiilorbitale gemacht werden. Gebrduchlich ist der LCAO-
MO-Ansatz, bei dem die Molekiilorbitale als Linearkombination von m Atomorbitalen
(bzw. Basisfunktionen) dargestellt werden:

P, =21 (2.24)
i=1

Damit wird das Problem der vollstindig punktweisen Berechnung der
Molekiilorbitale auf die Bestimmung der Koeffizienten der Linearkombination reduziert.
Die mathematischen Voraussetzungen dafiir sind in [29] gegeben.

Die SCF-Methode ergibt nur eine recht grobe Niherung der wahren
Wellenfunktion. Die Elektronenwechselwirkung wird schlecht beschrieben, da jedes
Elektron nur der durchschnittlichen Ladungsverteilung der tibrigen Elektronen ausgesetzt
ist. Direkte Elektron-Elektron-Wechselwirkungen, die sogenannte Elektronenkorrelation
werden in diesem Modell nicht beriicksichtigt. Aber zur Berechnung sinnvoller
Wellenfunktionen als Ausgangsbasis fiir die Ndherungsmethoden hoherer Qualitdt ist die
SCF-Methode (,,post-SCF* oder auch ,,high level* ab initio Methoden) als eine wertvolle
Methode anzusehen.

20



2 Experimentelle und theoretische Untersuchungsmethoden der thermodynamischen Eigenschaften

2.3.1.2 Moller-Plesset-Storungsmethoden (MPn)

Im Grundsatz zur Variationsmethode wird angenommen, dass die
Elektronenwechselwirkung als Storung eines Systems ohne Elektronenwechselwirkung
aufgefasst wird und Energie und Wellenfunktion in Potenzreihen nach dem Grad der
Storung entwickelt werden. Moller-Plesset-Methoden n-ter Ordnung (kurz MPn) stellen
die einfachste Form storungstheoretischer Methoden dar. Dabei ist die Anwendung der
Storungstheorie meist zweiter und vierter Ordnung (,,MP2*, , , MP4*) [30] verbreitet.

Der Hamiltonoperator H wird hier in zwei Anteile zerlegt: in den Operator H 0, der
das ungestorte System beschreibt, und in den Stérungsterm AH'

H=H,+H (2.25)
(0)

A

Hy, y

Produkt AH' muss hinreichend klein gegeniiber ﬁo sein, damit die folgenden

sowie der Energiewert E” fiir das ungestérte System seien bekannt. Das

Vereinfachungen durchgefiihrt werden konnen. Die gesuchte Wellenfunktionen y und die

Energiewerte E des Operators H werden als Potenzreihen des Storparameters A
entwickelt:

w=y "+ 2y + Py® + ... (2.26)
E=EY+2EV + PE® + ... (2.27)

Nach Rayleigh und Schrodinger werden die Gleichungen (2.25), (2.26) und (2.27)
in die Schrodinger-Gleichung eingesetzt. AnschlieBend kann ein Koeffizientenvergleich

fiir gleiche Potenzen fiir A durchgefiihrt werden, woraus sich ein System inhomogener
Differentialgleichungen ergibt:

A (Hy—EYyw® =0 (2.28)
A (H, - EOy W =(EY - Hy® (2.29)
P (Hy - E)Ww® =(EY — By + E?p© (2.30)

Die Korrekturen £” und " konnen sukzessiv bestimmt werden. Wenn also eine

MP4-Rechnung durchgefiihrt wird, liefert diese die Ergebnisse der MP3- und MP2-
Rechnungen nebenbei mit. In Abhédngigkeit vom Grad der Stérung n spricht man von
Storungstheorie n-ter Ordnung. Die Gesamtenergie des Systems ergibt sich als Summe der
Energien jedes Storungsgrades:

E=EY+EV+E®Y+E +... (2.31)
Die Energie nullter Stérungsordnung ist die Summe der Eigenwerte der besetzten
Spinorbitale, die Summe aus E” und E” entspricht der Hartree-Fock-Energie.

2.3.1.3 Dichte-Funktional-Theorie (DFT)

Die Dichte-Funktional-Theorie-Verfahren basieren auf der Behandlung der
Elektronenkorrelation iiber allgemeine Funktionale der Elektronendichte p [31-34]. Diese
Methoden besitzen ihren Ursprung im Hohenberg-Kohn-Theorem, das die Existenz eines
speziellen Funktionals beweist, welches sowohl den energetischen Grundzustand als auch
die Elektronendichte exakt beschreibt. Das Theorem liefert jedoch keine Aussagen, iiber
die genaue Form dieses Funktionals. Im Vergleich zu den oben genannten Verfahren
erfolgt die Beschreibung des molekularen Systems in der DFT in seiner Reinform nicht
durch die Wellenfunktion sondern durch die physikalische Beschreibung der
Elektronendichte.
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2.3 Grundlagen fiir quantenmechanische ab initio-Rechnungen

Im Jahre 1965 wurde auf der Grundlage physikalischer Einsichten eine praktische
Methode zur Ermittlung des Funktionals entwickelt. Sie erlaubt ausreichend genaue
Berechnungen von molekularen Eigenschaften, wie z.B. Molekiilgeometrien,
Dipolmomenten oder Schwingungsfrequenzen. DFT-Berechnungen zeichnen sich durch
eine hohere Effizienz gegeniiber korrelierten Hartree-Fock-Verfahren gleicher Genauigkeit
aus und konnen bei der Untersuchung thermophysikalischer Eigenschaften genutzt werden.
Sie sind fiir groBBere Systeme bevorzugt, bei denen Post-SCF-ab initio-Methoden zu
aufwendig wiren.

Die DFT wurde in den letzten Jahren erfolgreich bei der Modellierung
unterschiedlicher Systeme - insbesondere solcher, bei denen ab initio Methoden zum Teil
versagten, wie beispiclsweise Ubergangsmetall-Ligand-Komplexe oder offenschalige
Systeme - eingesetzt und hat eine Schliisselrolle in der Quantenchemie eingenommen. Eine
empirische 3-Parameter Formulierung von Becke, Lee, Yang und Parr - B3LYP — ist die
meist verwendete DFT-Methode fiir thermochemische Untersuchungen, die auch in dieser
Arbeit verwendet wurde.

2.3.2 Basissitze

Alle Anwendungen der Methoden der Quantenmechanik auf molekulare Systeme
beginnen mit der Wahl des Basissatzes. Ein Basissatz besteht aus einem Satz von
Funktionen (den so genannten Basisfunktionen), deren Linearkombination zur
mathematischen Beschreibung der Einelektronenorbitale in einem bestimmten chemischen
System dienen kann. Die Ergebnisse fiir die Einelektronenorbitale bilden wiederum die
Grundlage zur Berechnung des gesuchten Molekiils — bzw. der Atomorbitale.

Um die Orbitale exakt zu beschreiben, ist ein so genannter vollstindiger Basissatz
mit unendlich vielen Basisfunktionen notwendig. Die durch praktische Grenzen
vorgegebenen endlichen Basissdtze flihren zu einem Fehler, dem basis set truncation
error. Durch geeignete Wahl der Basisfunktionen soll ein optimales Verhiltnis zwischen
erzielter Genauigkeit und Rechenaufwand erreicht werden.

Als Basisfunktionen werden vor allem Gauss-Typ-Orbitale (GTO) verwendet. Sie
sind in kartesischer Form definiert als:

Zo(kmn)=N-x*-y" . 2" et (2.32)

k, m und n sind dabei natiirliche Zahlen; y wird als Orbitalexponent bezeichnet und kann
einen beliebigen positiven Wert annehmen; N ist die Normierungskonstante. Ein Satz
dieser Funktionen mit a/len Kombinationen von k, m und n sowie allen moglichen Werten
von y entspricht einem vollstdndigen Basissatz.. Ein vollstindiger Basissatz wird die fiir
die gewihlte ab initio-Methode exakte Losung liefern und fiir einen solchen gibt es keine
Einschrinkungen des Aufenthaltsraumes der Elektronen im Rahmen des angewendeten
mathematischen Modells.

Durch die Summe L = k + m + n wird der Orbitaltyp der betrachteten Basisfunktion
gekennzeichnet. Bei L = 0 bezeichnet man das vorliegende Orbital als s-Orbital, bei L = 1
wird der Satz der drei moglichen Orbitale als p-Orbitalsatz charakterisiert.

Man spricht von kontrahierten Basissdtzen, wenn jede Basisfunktion selbst eine
Linearkombination aus mehreren so genannten “primitiven” Gauss-Typ Funktionen
(eweils auch GTO’s) ist. Die Koeffizienten C der verwendeten Basissitze und
gegebenenfalls die so genannten Kontraktionskoeffizienten werden meist mit Hilfe von
variationalen Methoden durch Minimierung der jeweiligen Atomenergie optimiert. Viele
kommerzielle Rechenprogramme, auch in dieser Arbeit verwendetes Paket Gaussian,
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arbeiten ausschlielich mit kontrahierten Gauss-Typ-Funktionen. Es folgt die
Beschreibung einiger Begriffe, die bei kontrahierten Basissdtzen zu vorhanden sind. Von
minimal basis spricht man, wenn pro Atom- bzw. Molekiilorbital genau eine Basisfunktion
vorhanden ist (z. B. STO-3G). Als double— (triple—,...) zeta basis bezeichnet man
Basissdtze mit zwei (drei, ...) Basisfunktionen pro Atomorbital. Eine polarized basis
bezeichnet einen Basissatz, der Funktionen hoherer Winkelmomente enthilt, als eigentlich
zur Beschreibung der Valenzelektronen notwendig wére (z. B. d-Funktionen fiir Elemente
der zweiten Periode). Polarisationsfunktionen beeinflussen besonders berechnete
Geometrien positiv, weniger die Energien. Von augmented basis spricht man bei
Basissitzen die sehr diffuse Funktionen enthalten und somit besonders schwach gebundene
Elektronen (wie sie beispielsweise in Anionen vorkommen) gut beschreiben. Im Gegensatz
zu den Polarisationsfunktionen beeinflussen diese diffusen Funktionen weniger die
berechneten Geometrien, fithren aber zu besseren Energien. Die Bezeichnung 6-31+G(d)
oder 6-31+G* beispielsweise beschreibt einen Split Valence—Basissatz (Typ double—zeta)
mit einem Satz von d—Polarisationsfunktionen und jeweils einer diffusen s- und p-Funktion
fiir schwere Atome (alle Atome auBBer Wasserstoff und Helium). Die Kernorbitale bestehen
aus sechs Gauss-Funktionen die zu einer Basisfunktion kontrahiert wurden und die
Valenzorbitale aus zwei Basisfunktionen, wobei eine aus einer Kontraktion von drei
Gauss-Funktionen und die andere aus einer einzelnen Gauss-Funktion besteht.

233 Verwendete Methoden und Extrapolation zu vollstiindigem Basissatz

Fiir die Basissitze sind zwei Aspekte wichtig: die Grofe des Basissatzes und der
methodische Aufwand der Korrelationsbehandlung.

Es wird an Methoden gearbeitet [35-41], die es erlauben sollen, auf der Grundlage
praktisch realisierbarer Rechnungen fiir ein bestimmtes System und Erfahrungswerten fiir
eine Reihe von Standardmolekiilen zundchst die Ergebnisse mit unendlich groBem
Basissatz einerseits und unter maximaler Beriicksichtigung der Korrelation andererseits
abzuschédtzen. In einem zweiten Schritt wird dann das numerische Ergebnis vorhergesagt,
das dem Ergebnis einer Rechnung mit maximalem Basissatz und maximaler
Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation (dem sogenannte Full CI Limit) entsprechen
sollte.

Zurzeit sind die von Pople et al. erarbeiteten, Gaussian-n (kurz Gn) Methoden
(auch Kompositmethoden genannt) populdr. Diese Rechenmethoden sind bekannt dafiir,
dass sie zuverldssige Abschédtzungen fiir Standardbildungsenthalpien in der Gasphase fiir
eine Vielzahl von Molekiilen zulassen. In vielen Fillen stimmen die berechneten Werte mit
den experimentellen Werten innerhalb 5 bis 10 kJ/mol iiberein. Curtiss et al. stellten 1998
eine neue Variante innerhalb der Gaussian-n-Reihe, die so genannte Gaussian-3-Theorie
(kurz G3) [37] vor, welche eine signifikante Verbesserung gegeniiber der dlteren G2-
Theorie [40] darstellt. Diese Theorie wurde angewendet auf insgesamt 299 Energien
(Bildungsenthalpien, Ionisierungsenergien, Elektronen- und Protonaffinitdten ausgewahlter
Molekiile) aus dem G2/97 Testsatz. Die mittlere absolute Abweichung von berechneten
Standardbildungsenthalpien in der Gasphase gegeniiber den experimentellen Daten fiir
diesen Testsatz betragt 4,2 kJ/mol, was eine deutliche Verbesserung gegentiiber der &lteren
G2-Methode bei einer gleichzeitigen Rechenzeiteinsparung darstellt.

Es folgt stellvertretend fiir die Gaussian-n-Methoden eine kurze Beschreibung des
G3MP2-Modells, einer Vereinfachung des G3 Modells, welches fiir die meisten
Berechnungen der Molekiilenergien in dieser Arbeit verwendet wurde. Bei der G3MP2
Methode wird zundchst mit Hilfe der Hartree-Fock Methode mit dem 6-31G(d) Basissatz
eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt.  Die Schwinungsfrequenzen werden mit
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derselben Methode fiir die optimierte Struktur berechnet um die Nullpunktsenergie (ZPE)
und die thermische Korrektur bei 298,15 K abzuschitzen. Die ZPE-Werte werden mit dem
empirischen Faktor 0,8929 skaliert. Alle mit Hilfe der SCF/6-31G (d) Methode gefundenen
Minima werden noch einmal mit MP2(FULL)/6-31G(d) reoptimiert. Die G3MP2-Methode
nutzt diese Geometrien fiir einer Serie von Single-Point-Energieberechnungen nach den
MP2/Full, QCISD(T) und MP2/GTMP2 Methoden [42], um auf vollstindigen Basissatz
und Full CI zu extrapolieren, woraus die elektronische Energie bei 0 K resultiert. Addiert
man zu dieser Energie die ZPE und die thermische Korrektur fiir 298,15 K, so erhélt man
die innere Energie U bei 298 K und durch Standardformeln der statistischen
Thermodynamik auch die Entropie bei 298,15 K und  daraus alle weiteren
thermodynamischen Funktionen.

2.34 Verwendete Software

In der vorliegender Arbeit wurde das stindig weiterentwickelte Programmpaket
Gaussian verwendet [43] . Dieses Paket ermoglicht eine Vielzahl von semiempirischen
und ab initio-Berechnungen unterschiedlicher Eigenschaften von Molekiilen und Atomen,
wie z.B. Minimumsenergiegeometrien von Molekiilen, Ubergangszustinde, Schwingungs-
frequenzen, Kraftkonstanten, Molekiilorbitale, Atomladungen, Dipolmomente, NMR-
Abschirmung  und  magnetische Suszeptibilititen, = Polarisierbarkeiten =~ und
Elektronendichten (aktuelle Version Gaussian 03 [44-46]). Dabei konnen die Rechnungen
in der Gasphase oder durch geeignete Modelle auch in Losungen durchgefiihrt werden.

2.4  Theoretische Grundlagen der Gleichgewichtsuntersuchungen

2.4.1 Gleichgewichtskonstante in fliissiger Phase
Allgemein ist fiir eine chemische Reaktion in der fliissiger Phase
A+B C+D (2.33)

Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante K, als Verhéltnis der Aktivitdten
a; der Produkte und Edukte im Gleichgewichtszustand folgendermafen definiert:

dc ap
—&c b 2.34
dds (2.34)
Die wahre thermodynamische Gleichgewichtskonstante K, der Reaktion in GI. 2.33

lasst sich nach folgender Gleichung (2.35) beschreiben:
K,=tclo T g Tl (2.35)

VAa)Yg XAXg Xa " Xp

mit y, als Aktivititskoeffiziente der Komponenten in der Reaktionsmischung und

x; als Molenbriiche der fliissiger Phase im Gleichgewichtszustand
Die Werte y;, und dementsprechend das Verhiltnis K, werden mit Hilfe der
COSMO-RS [47]oder UNIFAC-Methode [48] berechnet.

2.4.2 Gleichgewichtskonstante in der Gasphase

Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante in der Gasphase K, befindet sich

im folgenden Zusammenhang mit der wahren thermodynamischen Konstante im fliissigen
Zustand K,:
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. Bro Bao
F co’ s D,0
mit P; als Sattigungsdampfdriicke von reinen Stoffen bei 298,15 K.

K =K,

a

(2.36)

Die Kp-Werte im Gaszustand konnen nach der van't Hoff sche Isotherme laut GI.
(2.37) berechnet werden.

A,G, =-RTIhK, (2.37)
mit A,G, als freie Reaktionsenthalpie. Da die Gleichgewichtskonstante in der
Gasphase K, aus den ab initio Berechnungen zuginglich ist, 6ffnet Gl. (2.36) die

Moglichkeit K, fiir technisch relevante Reaktionen zu bestimmen.

243 Ermittlung der Reaktionsenthalpien und Reaktionsentropien

Die Enthalpie der chemischen Reaktionen kann aus experimentellen Werten der
Bildungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer (laut dem ersten Hauptsatz der
Thermodynamik) oder aus den Studien der Temperaturabhingigkeit der
Gleichgewichtskonstanten (zweiter Hauptsatz der Thermodynamik) erhalten werden.

Laut dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik wird die Reaktionsenthalpie als
Differenz zwischen den Bildungsenthalpien der Produkte und Edukte (Ausgangsstoffe)
defieniert (GI. 2.38).

AHp =% A H' (Produkte)—> A H' (Edukte) (2.38)

Aus der van't Hoff sche Isotherme
dinK/dT= A H, /RT? (2.39)
ergibt sich aus der linearen Abhéngigkeit von In(K) gegen 1/T der Anstieg und damit die
Standardreaktionsenthalpie A H, , wenn die Gleichgewichtskonstante K bei jeweiligen
Temperatur aus anderen Messungen bekannt ist. Diese Prozedur der Bestimmung der
Gleichgewichtskonstante und ihre Temperaturabhingigkeit wurde als Methode des zweiten

Hauptsatzes der Thermodynamik bezeichnet. Die Studien sind im Vergleich mit der
Verbrennungskalorimetrie weniger von Verunreinigungen beeinflusst. Aus der nach

solcher Vorgehensweise ermittelte Reaktionsenthalpie und den Bildungsenthalpien A  H N

m?

einiger Reaktionsteilnehmer kann die Bildungsenthalpie anderer Komponenten bestimmt
werden. Produkte

Die aus den  Gleichgewichtsstudien  erhaltenen @ Werte  fiir  die
Gleichgewichtskonstante K, konnen als Funktion der Temperatur mit einer linearen
Gleichung mit Hilfe der Methode der kleinsten Abweichungsquadraten angepasst werden.
In(K,)=a+b(T/K)" (2.40)

Der Anstieg der nach dieser Methode erhaltenen Gerade lieferte die
Reaktionsenthalpie A H, . Der Schnittpunkt mit der Ordinatenachse lieferte die

Reaktionsentropie A.S . Da die thermodynamsiche Konstante K, fiir einigen Reaktionen
dem Molenbruchverhiltniss K, fast gleich ist (z.B. fiir die Systemem von Alkylbenzolen)
oder die Anstiege der Geraden In(K,)-1/T und In(K,)-1/T ab einer bestimmten
Zusamensetzung der Gleichgewichtsmischung nicht mehr von Aktivititskoeffizienten
abhingig sind [49], kann man das Verhéltnis der Konzentrationen K, im Sinne der
thermodynamischen Konstante verwenden.
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In den folgenden Kapiteln werden vielseitige experimentelle und theoretische
Untersuchungen an organischen Carbonaten und ionischen Fliissigkeiten dargestellt. Ein
Zusammenhang zwischen Struktur und FEigenschaften ist mit Hilfe der drei oben
beschriebenen Methoden (Verbrennungskalorimetrie, Uberfithrungsmethode und
quantenmechanische Berechnungen) gegeben. Interne Konsistenz zwischen berechneten
und experimentellen Werten zeichnen die ermittelten Daten als zuverléssig aus. Zusétzlich
wurden die Untersuchungen an mehreren reaktiven Systemen durchgefiihrt. Erstens
wurden die Gleichgewichtsparameter in den Reaktionen ermittelt, bei denen organsiche
Carbonate beteiligt sind. Zweitens wurde das Gleichgewicht an den Systemen von tert-
Butylbenzolen mit ionischen Fliissigkeiten als Katalysatoren untersucht. Untersuchungen
am Reaktionsgleichgewicht ergaben Gleichgewichtskonstanten und Reaktionsenthalpien.
Nach dem Satz von Hess wurden die Bildungsenthalpien von einigen Stoffen berechnet,
was die mit Hilfe der Verbrennungskalorimetrie ermittelten Werte bestitigte.
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3 Experimentelle und theoretische Bestimmung der
thermodynamischen Eigenschaften von organischen nicht-zyklischen
Carbonaten

3.1  Einfithrung

Man unterscheidet zwischen zyklischen und nicht-zyklischen Carbonaten. Bei
nicht-zyklischen Carbonaten treten als Substituenten aliphatische, offenkettige und
aromatische Systeme auf. In diesem Kapitel wird auf die Eigenschaften von einigen nicht-
zyklischen organischen Carbonaten eingegangen. Die zu betrachteten Stoffe sind:
Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Dibenzylcarbonat,
Diphenylcarbonat und tert-Butylphenylcarbonat. Die Strukturformeln und einige ihrer
Eigenschaften sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Das Interesse an physikochemischen Eigenschaften dieser Stoffe steigt stetig. In der
Literatur liegen nur einige thermodynamische Daten fiir Dimethylcarbonat,
Diethylcarbonat und Diphenylcarbonat vor (sieche Tabelle 3.2). Alkylcarbonate sind
hochsiedende Fliissigkeiten (auBer Dimethylcarbonat). Die meisten Untersuchungen fiir
den Dampfdruck wurden im Bereich des Siedepunktes gemacht [50-53], so dass
Extrapolation auf die Referenztemperatur 298,15 K zu einem grossen Fehler fiihrt. In der
vorliegenden Arbeit wurden Untersuchungen fiir die thermodynamischen Eigenschaften
wie  Sittigungsdampfdruck,  Verdampfungs- bzw.  Sublimationsenthalpie = und
Bildungsenthalpie im kondensierten Zustand durchgefiihrt. Des Weiteren wurden mit Hilfe
von ab initio Berechnungen die Bildungsenthalpien in der Gasphase bestimmt. Basierend
auf den experimentellen Daten wurden Inkremente fiir die Berechnung der
Bildungsenthalpie und Phaseniibergangsenthalpie entwickelt [54-58]. Im Kapitel 4 wurde
das thermodynamische Gleichgewicht an Reaktionen, bei denen organische Carbonate als
Reagenzien und Produkte auftreten, untersucht.
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3.2 Messergebnisse und Diskussion

Tabelle 3.1: Eigenschaften der untersuchten organischen Carbonaten [59]

Substanz Formel Molare T./°C Dichte  Tpa/°C
Masse, (25°0),
g‘mol'1 g‘cm’1

Dimethyl- 0] 90,08 90 1,07 0,5-4,7

HsC. ~\.__CHs
carbonat (0) 0 (20°C)
Diethyl- /9\ 118,13 126-128 0,975 -43

CoH CoH
carbonat 278 o’ 2
Dipropyl- O 167-168 0,944

C3H C3H
carbonat 3 7\O/l\o/ S
Dibutyl- 0O 174,24 207,6-208

Cy4H Cy4H
carbonat 4 9‘O/l\o/ 49
tert- 0] CHj 194,23 &3 1,05

/\ !
Butylphenyl- Q o) o~ ?_ CHs (bei 0,6
carbonat H3C mmHg)
Diphenyl- /O,\ 21422  301-302 79-82
carbonat QO O@
Dibenzyl- H, O H 242,27 180-190 29-33
c :
carbonat ©/ o O/C\Q (bei 2
mmHg)

3.2 Messergebnisse und Diskussion

) Sattigungsdampfdricke und Phasenibergangsenthalpien wurden mit der
Uberfiihrungsmethode im Temperaturbereich um 298,15 K gemessen. Die Ergebnisse

wurden mit den Literaturdaten verglichen und auf die interne Konsistenz getestet. Die
Methode ist im Abschnitt 2.1.2 beschrieben.

Die Bildungsenthalpien im kondensierten Zustand wurden mit Hilfe des
Kalorimeters V-08MA mit statischer Bombe gemessen. Die Durchfithrung eines
kalorimetrischen Experimentes ist detailliert im Kapitel 2.2 beschrieben. Fiir die
Verbrennung des fliissigen tert-Butylphenylcarbonats wurden Polyethylenampullen mit
einem Volumen von einem Milliliter verwendet (Fa. NeoLab, Heidelberg, Germany). Die
Verbrennungsexperimente an Dibenzylcarbonat konnten nur bei Zugabe von zwei bis
sechs Tropfen Parafindl durchgefiihrt werden. Dabei wurde festgestellt, dass das Ol die
untersuchte Substanz 10st, so dass diese nicht mehr in festem Zustand (Schmelzpunkt
303K), sondern in fliissigem Zustand vorliegt. Deswegen wurden die Ergebnisse fiir
Dibenzylcarbonat in fliissigem Zustand angegeben.

Ab initio-Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussian 03 Rev.04
durchgefiihrt [44-46]. Energien wurden mit der Methode (Energieniveau) G3MP2
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bestimmt. Geometrieoptimierungen wurden auf dem Niveau MP2(FULL)/6-31G(d)
durchgefiihrt.

Die erhaltenen Bildungsenthalpien im kondensierten Zudstand und die
Verdampfungsenthalpien wurden nach den Gleichungen (3.1) und (3.2)

AfH§98(gas) = AfH2098(liq) +A§H;298 (3.1
A/'H;%(gas) = AfH;%(cr) +AC§H7{:1298 (32)

fir die Ermittlung der Bildungenthalpien im A  H 7 ., Gaszustand verwendet und mit den

Ergebnissen aus quantenmechanischen Rechnungen verglichen.

3.2.1 Sattigungsdampfdriicke und Phaseniibergangsenthalpien von  Alkyl- und
Arylcarbonaten

Daten fiir p,* wurden als Funktion der Temperatur bestimmt (siche Tabelle A1).
Die in der Tabelle Al dargestellten experimentellen Daten von Dimethylcarbonat (siche
Abb. 3.1.) und von Diethylcarbonat (siche Abb.3.2.) wurden mit den Literaturdaten
verglichen und zeigten gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus [50,51,52] fiir
Dimethylcarbonat und [52,53,60] fiir Diethylcarbonat.

Untersuchungen des Sittigungsdampfdruckes und Verdampfungsenthalpien an
Dipropyl-, Dibutyl-, Dibenzyl-, tert-Butylphenyl und Diphenylcarbonat wurden zum ersten
Mal durchgefiihrt.
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Abbildung 3.1: Experimentelle Daten fiir den Séttigungsdampfdruck von Dimethylcarbonat:
o- diese Arbeit; A — [50]; 1 - [51]; + - [52]
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Abbildung 3.2: Experimentelle Daten flir den Séttigungsdampfdruck von Diethylcarbonat: e-
diese Arbeit; A —[60]; [ - [52]; + - [53]

Fiir die Auswertung der p-T-Daten aus der Literatur [50-53,60] wurden Gleichungen (2.7)
und (2.8) genutzt und somit konnten die Enthalpien ermittelt werden. Die

Verdampfungsenthalpie A7H, (298,15) von Diethylcarbonat wurde in der Arbeit von

Mansson et al. [61] direkt mit Hilfe der Kalorimentrie gemessen. In der Tabelle 3.2 sind die
berechneten Werte zusammengestellt und miteinander verglichen.
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Tabelle 3.2: Zusammenstellung der experimentellen Daten ASH,

von Alkyl- und

Arylcarbonaten.
b
. T- Bereich  ATH, (T.) A, Ref.
Substanz Methode (bei 298 K)
K kJ-mol kJ-mol

S 283,3-382,1 36,53+0,19  38,14+0,19 50
Dimethylcarbonat E 310,6-397,5 35,51+£0,12  38,30+0,12 51

E 326,1-411,3 35,17£0,04  38,29+0,04 52

T 274,2-304,1 38,56+0,19 38,02+0,19 diese Arbeit

- 263,0-398,9 41,96+0,20  43,43+0,20 53

K 308,3-368,4 40,92+0,21  43,58+0,21 60
Diethylcarbonat C 298,15 43,60+0,15 61

E 352,5-415,7 38,35+0,07  44,19+0,07 52

T 273,1-315,2  44,76+0,22  44,35+£0,22 diese Arbeit
Dipropylcarbonat T 273,9-318,2 53,42+0,29  53,22+0,29 diese Arbeit
Dibutylcarbonat T 287,1-329,1 62,08+0,38  62,88+0,38 diese Arbeit
Dibenzylcarbonat T 341,7-373,6  89,61+0,66  96,74+0,66 diese Arbeit
t-Butylphenyl- T 293,5-348,5 65544028 67,5708  diese Arbeit
carbonat
Di-Phenylcarbonat T 308,2-351,3 102,95+0,53 104,54+0,53° diese Arbeit

354,5-381,5 74,17+0,32  80,93+0,32

* Methode: E = Ebuliometrie; T = Transpiration (Uberfiihrung); S = statische Methode; K = Knudsen-
Effusion Methode; C= Kalorimetrie. ® Verdampfungsenthalpien bei 298,15 K wurden nach der Gl. 2.8 aus
den experimentellen p-T-Daten berechnet. °- Sublimationsenthalpie.

In der Arbeit von Carsen et al. [62] wurde auch eine Sublimationsenthalpie fiir
Diphenylcarbonat von A% H, = (90,0 + 84) kJ-mol' abgeschitzt. Dieser Wert
unterscheidet von in dieser Arbeit ermitteltem um fast 15 kJ'mol™. Unter Beriicksichtigung
des Faktes, dass sich die Verdampfungsenthalpien mit der Genauigkeit +5 kJ'mol™
voraussagen lassen, ist diese Unterschied unakzeptabel grof3.

Um die Korrektheit und die interne Konsistenz zwischen den in dieser Arbeit
ermittelten Daten zu bestdtigen, wurde aus der GIl. (3.3) die Schmelzenthalpie von
Diphenylcarbonat berechnet:

AlCer: AgL’i‘Hl’n - Aél’Hm (3'3)
Die ermittelte Differenz: (104,54+0,53) — (80,93+£0,32) = (23,4« 1,3) kJ-mol_lﬁir
die Schmelzenthalpie wurde beim Vergleich mit dem Wert von Sinke et. al. [52] AN H, =

(20,2 + 1,3) kJ-mol™ bei T = 298,15 K bestitigt. Der Wert [63] wurde vom Schmelzpunkt
=351,9 K auf 298,15 K laut der Methode von Chikos [14-18] extrapoliert.

3.2.2 Korrelation zwischen AfH _ von Dialkyl- und Diarylcarbonaten mit A7 H_ von

analogen Alkylacetaten

Um die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse zusdtzlich auf innere Konsistenz
zu testen und auch einen engen Zusammenhang Struktur-Eigenschaften zu beweisen,
wurden Verdampfungsenthalpien von Carbonaten R-O-C(=0)-O-R mit denen von
entsprechenden Alkyl-(Aryl)acetaten CH;-C(=0)-O-R verglichen [64,65]. Wenn man
Strukturformeln von beiden Stoffgruppen betrachtet, findet man ein gleiches
Strukturelement -C(=0)-O-R (siche Abb.3.3.), so dass ein linearer Zusammenhang
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zwischen thermodynamischen Eigenschaften von Carbonaten und Acetaten zu erwarten ist.
Bei der Auftragung der Werte AfH_ von Carbonaten gegen die der Acetate ergibt sich ein

linearer Zusammenhang mit dem Korrelationskoeffizienten R = 0,998 (siche Abb. 3.4).
Am Beispiel der Verdampfungsenthalpien wurden diese Erwartungen bestatigt.
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Abbildung 3.3: Strukturen von Alkyl- und Arylcarbonaten und entsprechenden Acetaten
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Abbildung 3.4: Korrelation zwischen den Verdampfungsenthalpien AfH_ von

Dialkylcarbonaten mit AfH _ von entsprechenden Alkyl-(Aryl)-acetaten [64] (Alkyl = Me, Et, n-
Pr, n-Bu, Ph, Benzyl).
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3.2.3 Bildungsenthalpien aus den kalorimetrischen Untersuchungen

Es wurden die Bildungsenthalpien mit Hilfe Verbrennungskalorimetrie an
Dibenzyl-, Diphenyl-, tert-Butylphenylcarbonaten gemessen. Die fiir die Bestimmung der
Verbrennungsenthalpie bendtigten physiko-chemischen Eigenschaften sind in der Tabelle
B5 zusammengefasst. Die Ergebnisse der Experimente sind in den Tabellen B1-B3
dargestellt. Tabelle 3.4 fasst die Standardverbrennungs- und Bildungsenthalpien von
organischen Carbonaten zusammen. Der Wert der Bildungsenthalpie von
Diphenylcarbonat befinden sich in einer guten Ubereinstimmung mit den aus der Literatur
[63,66]. (siche Tabelle 3.3)

Tabelle 3.3: Zusammenstellung der thermochemischen Daten von Dialkyl- und Diarylcarbonaten
bei 298,15 K (in kJ'mol™)

Substanz AH, A, 0, A, AHL, (@),
' kJmol kJ'mol™ kJmol
Dimethylcarbonat (1) - -608,7£0,4 [67] 38,02+0,19 -570,7+£0,40
Diethylcarbonat (1) - -681,5+0,8 [68] 44,35+0,22 -637,240,8
Dipropylcarbonat (1) - - 53,2240,29 -
Dibutylcarbonat (1) - - 62,88+0,38 -
Di-tert-Butylcarbonat (cr) - 65’414;052[,%[69]

Methylcyclohexyl-
carbonat (1)
Dicyclohexyl-
carbonat (cr)

- -708,8+2,1 [70]  51,243,6[70]  -657,6+4,2

- -830,5+5,9 [70]  66,8+5,4 [70]*  -763,7+8,0

Dibenzylcarbonat (1) -7436,8+1,7 -466,7+2,6 96,74%0,66 -370,0£2,7
tert-Butylphenyl- -5731,3+1,9 -598.142.4 67574028  -530,542.4
carbonat (1)
6142,7+1,7

. 10,530
Diphenylcarbonat (cr) -6143,65 1,9[63]  -402,142,4 104,54%0,53

-297,642,5
-6138,6+ 22,6[66] 80,93+0,32

* Sublimationsenthalpie. ° Verdampfungsenthalpie wurde mit Hilfe der Schmelzenthalpie
AH o (Trg)=54,4(JK 'mol™) [14-18] berechnet. ¢ Schmelzpunkt T,, = 321 K aus [71].

Aus den Werten fiir Verdampfung- bzw. Sublimationsenthalpie und
Bildungsenthalpie im kondensierten Zustand von Carbonaten kann man die
Bildungsenthalpien in der Gasphase nach Gl. (3.1) oder (3.2) berechnen.

Die experimentell ermittelten Daten A  H " (gas) bei 298,15 K sind ebenfalls in der
Tabelle 3.3. gegeben.

3.24 Quantenmechanische Rechnungen fiir Dialkyl- und Diarylcarbonate

Die ab initio Berechnungen wurden basierend auf den Atomisierungsreaktionen
[72] und ,,bond separation* Reaktionen [73] durchgefiihrt. Fiir die zweite Methode wurden
folgende Reaktionen ausgewéhlt (siche Gl. (3.4) und (3.5)):

C,H,,05 + (n+3) CH, 3 CH;0H + n C,Hg¢ (3.4)
C,H,,05 + (n+6) CHy 3 H,O + (n+3) C,Hg¢ (3.5)

Unter Verwendung von berechneten G3MP2-Reaktionsenthalpien und bekannten
verlésslichen Bildungsenthalpien Ay H m (g) von Methan, Ethan, Methanol und Wasser [74]
wurden die Bildungsenthalpien von Carbonaten ermittelt. (siche Tabellen 3.4 und 3.5)
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Tabelle 3.4: Gesamte Energie bei Ey 0 K und Enthalpien bei Hypg 298,15 K (in Hartree) von

Carbonaten

Substanz O3MP2
Eo Haos

Dimethylcarbonat -343,145669 -343,137771
Methylethylcarbonat -382,384998 -382,375758
Diethylcarbonat -421,624318 -421,613726
Methylpropylcarbonat -421,619040 -421,608378
Mehyl-iso-Propylcarbonat -421,626037 -421,615471
Methylbutylcarbonat -460,853264 -460,841206
Methyl-tert-Butylcarbonat -460,864472 -460,852562
Ethylpropylcarbonat -460,858373 -460,846348
Ethyl-iso-Propylcarbonat -460,865366 -460,853437
Dipropylcarbonat -500,092435 -500,078974
Di-iso-Propylcarbonat -500,106420 -500,093148
Dibutylcarbonat -578,560891 -578.,544627
Di-tert-Butylcarbonat -578,583042 -578.,567041
Methylcyclohexylcarbonat -538,144856 -538,132597
Ethylencarbonat -341,955390 -341,949504
Propylencarbonat -381,198374 -381,191084
Butylencarbonat -420,432786 -420,424070
Methan® -40,422100 -40,418284
Ethan® -79,651199 -79,646714
Wasser* -76,342404 -76,338629

* Experimenteller Wert AfH:n (g) = -(74,9 = 0,4) kJ-mol ™' [74]

® Experimenteller Wert A/-H; (g) =-(83,8 £0,3) kl'mol” [74]

¢ Experimenteller Wert A/,H; (g) = -(285,830 =+ 0,042) kJ-mol ™' [74]
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Tabelle 3.5: Ergebnisse der Berechnungen von Standardbildungsenthalpien A fH ; (g) von
Dialkyl- und Diarylcarbonaten in der Gasphase bei 298,15 K (kJ-mol™)

AH,(g) AH, (e AH, (2 AH, (29 AH,(g

Carbonat

Atom-g Gl. 34 Gl. 3.5 G3MP2* exp.
Dimethylcarbonat -569,5 -571,3 -570,4 -570,4 -571,0+0,4
Methylethylcarbonat -604,0 -605,3 -604,3 -604,5 -
Diethylcarbonat -638.4 -639,2 -638.3 -638,6 -637,9+0,8
Methylpropylcarbonat -624,34 -625,2 -624,3 -624,6 -
Methyl-iso-Propylcarbonat -643,0 -643,8 -642,9 -643,2 -
Methylbutylcarbonat -645,3 -645,7 -644,7 -645,2 -
Methyl-fert-Butylcarbonat -675,1 -675,5 -674,5 -675,0 -
Ethylpropylcarbonat -658,8 -659,2 -658,2 -658,7 -
Ethyl-iso-Propylcarbonat -677,4 -677,8 -676,8 -677,3 -
Dipropylcarbonat -679,3 -679,1 -678,1 -678.,8 -
Di-iso-Propylcarbonat -716,5 -716,3 -715,3 -716,0 -
Dibutylcarbonat -721,2 -720,0 -719,0 -720,1 -
Di-tert-Butylcarbonat -780,0 -778,8 -777,9 -778,9 -
Ethylencarbonat -508,4 -509,5 -508,5 -508,8 5;5),710,9

-552,3 -552,9 -551,9 -552,4 -553,9+0,8
Propylencarbonat [75] T

-573,7 -573,8 -572,8 -573.4 -576,7+1,2
Butylencarbonat [75] T
Methylcyclohexylcarbonat -662,9 -661,5 660,5 -221,3 -657,614,2
Dicyclohexylcarbonat ® - - - - -763,74£8,0
tert-Butylphenylcarbonat ° - - - - -530,5+2.,4
Diphenylcarbonat” - - - - -297,612.5

* Mittelwert aus den Spalten 2, 3 und 4
® Berechnungen waren wegen der begrenzten Rechenkapazititen nicht moglich.

Es wurden drei mogliche Stereo-Isomere (cis-cis, cis-trans und trans-trans) von
Dialkylcarbonaten beziiglich auf die Position der Doppelbindung —C(=0)- in der
Carbonylgruppe betrachtet (siche Abb. 3.5) Die Berechnungen zeigten, dass das cis-cis-

Isomer von Dimethylcarbonat das stabilste ist (Stabilisierungsenergie ist 12,5 kJ mol_l)
(Abb. 3.5). Fiir die nachfolgenden Berechnungen wurde nur diese Konformation genutzt.
Die Zusammenstellung der experimentellen und berechneten Daten ist in der Tabelle 3.5
zu sehen. Die aus den “bond separation” Reaktionen (3.4) und (3.5) berechneten
Bildungsenthalpien zeigten perfekte Ubereinstimmung mit den vorhandenen
experimentellen Daten. Fiir Dibenzyl- und Diphenylcarbonat wurden ab initio
Berechnungen wegen der begrenzten Rechenkapazitit nicht beendet. Um die
Bildungsenthalpien von langkettigen und grovolumigen Carbonaten abzuschdtzen, wurde
eine Gruppenbeitragsmethode entwickelt, worauf im ndchsten Abschnitt dieses Kapitel
eingeht.
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9
ﬁ-}" ? ?}Q’,

cis-cis cis-trans trans-trans
G3MP2 Enthalpie, Hartree
-343,137771 -343,133023 nicht stabil

Relative Energie, kJ-mol™

0,00 12,45 -

o
'
cis-cis cis-trans trans-trans
G3MP2 Enthalpie, Hartree
-421,613726 -421,609262 -421,608411
relative Energie, kJ-mol™
0,00 11,70 14,00

Abbildung 3.5: Konformationen und Energien von Dimethylcarbonat und Diethylcarbonat

3.25 Additive Berechnungen der thermodynamischen Eigenschaften von Carbonaten

Die Gruppenbeitragsmethode [54-58] wird oft von Wissenschaftlern und
Ingenieuren fiir die quantitative Abschidtzung thermodynamischer Eigenschaften
verwendet. Die von Benson entwickelte Gruppenbeitragsmethode [76] ist dabei am
meisten verbreitet und die umfassendste. Eine Gruppe ist bei Benson als “polyvalentes
Atom mit allen seinen “Liganden” (und seine ndhere Umgebung)” definiert. Basierend auf
dieser Methode und experimentellen Werten aus dieser Arbeit wurden die Inkremente fiir
die Berechnung der Bildungsenthalpien und Verdampfungsenthalpien von Carbonaten
entwickelt.

3.2.5.1 Additive Berechnung der Bildungsenthalpie in der Gasphase fiir organische
Carbonate

Die in dieser Arbeit dargestellte Vorgehensweise basiert auf der Entwicklung so
genannter “Gruppenbeitridge” [77]. Fiir die Ermittlung der Bildungsenthalpie wurde zum

Beispiel das folgende Molekiil in entsprechende Strukturelementen eingeteilt (siche Abb.
3.6).

36



3 Experimentelle und theoretische Bestimmung der thermodynamischen Eigenschaften von organischen
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p
7 %

C(O)(Hz) + CO(0), + C(O)(H)(C) + 2 C(Cy)(Hy) + C(C)(Hz) + (C-C)y 4
Abbildung 3.6: Inkremente des Molekiils eines Dialkylcarbonates

Die fiir Alkane spezifischen Beitrage C(C)(H3), C(C,)(Hz), C(Cs3)(H), C(Cs) und die
Korrelation fiir 1-4-C-C-Wechselwirkungen (C-C);4 wurden aus der Literatur [56]
entnommen (siche Tabelle 3.6). Diese Parameter wurden fixiert. Mit diesen festgelegten
Werten wurden fiir Carbonate benoétigte, spezifische Gruppenbeitrige (CO)(O),, C-
(CO)(H)2(0), C-(C)2(H)(O), C-(C)3(0O) berechnet. Fiir die Berechnung jedes Beitrages wurde
eine Matrix zusammengestellt und ein System aus Gleichungen mit Gruppenbeitrigen als
Unbekannte geldst (siehe Tabelle C1). Dafiir wurde die Methode der kleinsten
Abweichungsquadrate verwendet

Tabelle 3.6: Gruppenbeitrige fiir die Berechnung der Bildungsenthalpie A fH m und
Verdampfungsenthalpie A$H , von Dialkylcarbonaten bei T =298,15 K in kJ mol”

Inkrement A /’H m (8 AH,
C-(C)(H); -41,32 5,69
C-(C)(H), -22,90 4,88
C-(C);(H) -11,12 2,61
(C-O)1a 2,34 0,10
CO(0y) -485,03 26,64
C(O)(H») -42,62 5,89
C(O)(H,)(C) -33,81 2,84
C(O)(H)(Cy) -33,15 -1,08
C(0)(Cs) -23,06 -6,10
Ph(O) 93,7 2791

In der Regel basieren die Gruppenbeitragsmethoden ausschlielich auf den
experimentellen Daten [54-58]. Aber inzwischen ist fiir die Berechnung der Inkremente der
Bildungsenthalpie = die = Verwendung sowohl der experimentell ermittelten
Bildungsenthalpien als auch der aus den ab initio Berechnungen erhaltenen Enthalpien
legitim geworden. Diese ergénzende kombinierte Mdglichkeit hat sich an dieser Stelle
bewihrt [78—87]. Einerseits reichen die experimentellen Ergebnisse nicht immer aus, um
die gewiinschte vollstindige Parametrisierung durchzufiihren (siche Tabelle 3.3),
andererseits zeigte sich die G3MP2 ab initio Methode selbst fiir die Berechnung der
Eigenschaften von organischen Substanzen als geeignet (siche Tabelle 3.4). Zwecks der
Ermittlung von Beitrdgen von verschiedenen Gruppen in Alkyl-Substituenten in
Alkylcarbonaten wurden 13 Dialkylcarbonate mit Hilfe der G3MP2 Methode berechnet. Es
wurde aus den additiven Beitrdgen eine Matrix gebildet (siche Tabelle S2), mit der, die
Methode der kleinsten Abweichungsquadrate nutzend, Gruppenbeitrige ermittelt wurden
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(siche Tabelle 3.6). In der Tabelle 3.7 sind die Ergebnisse der Berechnungen der
Bildungsenthalpien zusammengestellt und mit denen von ab initio Kalkulationen
verglichen. Die Analyse in der Tabelle 3.7 dargestellten Werte hat die Eignung der
additiven Methode bewiesen und zeigte eine mittlere Abweichung von +1,15 kJ mol-1.

Tabelle 3.7: Die Ergebnisse der Berechnungen nach additiver Methode von Bildungsenthalpien
vom Dialkylcarbonat bei 298,15 K (in kJ-mol™)

AfH; (8 AfH; (8 A

Substanz

G3MP2 additive
Dimethylcarbonat -570,37 -570,27 -0,10
Methylethylcarbonat -604,52 -602,78 -1,74
Diethylcarbonat -638,65 -635,29 -3,36
Methylpropylcarbonat -624,61 -625,68 1,07
Ethylpropylcarbonat -658,73 -658,19 -0,54
Dipropylcarbonat -678,81 -681,09 2,28
Methyl-iso-Propylcarbonat -643,24 -643,44 0,20
Ethyl-iso-Propylcarbonat -677,34 -675,95 -1,39
Di-iso-Propylcarbonat -716,03 -716,61 0,58
Dibutylcarbonat -720,04 -722,21 2,17
Di-tert-Butylcarbonat -778,88 -779,07 0,19
Methyl-tert-Butylcarbonat -675,04 -674,67 -0,37
Methylbutylcarbonat -645,23 -646,24 1,01

mittlere Abweichung +1,15

Zusammenfassung Die Gruppenbeitragsmethode zeigte, dass die erhaltenen
experimentellen und die berechneten mit G3MP2-Methode Daten verlidsslich sind. Durch
das Kombinieren experimenteller und aus den ab initio Berechnungen erhaltener Werte
lasst sich die Gruppenbeitragsmethode fiir die Ermittlung der Bildungsenthalpie von
organischen, nicht-zyklischen Dialkylcarbonaten erweitern und ergénzen.

3.2.5.2 Erweiterung der Benson Methode fiir die Berechnung der Verdampfungsenthalpie

In den klassischen Arbeiten von Benson [76]und Cohen [77] wurden die Werte von
Gruppenbeitrdgen fiir die Berechnung von Verdampfungsenthalpien bei 298,15 K nicht
eingefiihrt. In der vorliegenden Arbeit wurde die Benson’sche Vorgehensweise fiir die
additive Berechnung der Verdampfungsenthalpien verwendet. Die Gruppenbeitrige
wurden wie im Fall der Bildungsenthalpien definiert. Die Ermittlung der Gruppenbeitriage
in diesem Fall basiert nur auf den experimentellen Daten (sieche Tabelle 3.8). Um die
Beitrdge fiir einige Gruppen, vor allem die Daten fiir tertiire und quaternire
Alkylsubstituenten zu bekommen, wurden zusétzliche experimentelle Daten von Estern fiir
die Auswertung bezogen. Additive Beitrdge wurden wie im Fall der Bildungsenthalpien
nach der Losung einer Matrix, die Methode der kleinsten Abweichungsquadrate nutzend,
ermittelt (siche Tabelle C2). Die additiv berechneten Werte sind in der Tabelle 3.9
dargestellt und mit experimentellen Daten verglichen. Die mittlere Abweichung von

experimentellen Daten betrug +0,98 kJ mol_l, wobei die maximale Differenz 2,05 kJ mol_1
(tert-Butylphenylcarbonat) betrug. Bei iiblicher experimentellen Fehlerbreite um 0,3-0,6
kJ'mol™ ist diese Abweichung akzeptierbar.
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Tabelle 3.8: Ergebnisse der Berechnung von Bildungsenthalpien fiir Dialkylcarbonate nach
additiver Methode bei 298,15 K (in kJ-mol™)

Substanz ATH ANH, A
exp. additive

Dimethylcarbonat 38,02 [88] 38,42 -0,40
Diethylcarbonat 44,35 [88] 43,70 0,65
Dipropylcarbonat 53,22 [88] 53,46 -0,24
Dibutylcarbonat 62,88 [88] 63,42 -0,54
Methylacetat 32,60 [89] 31,79 0,81
Ethylacetat 35,60 [89] 34,43 1,17
Propylacetat 39,10 [89] 39,31 -0,21
Butylacetat 43,60 [89] 44,29 -0,69
iso-Propylacetat 37,20 [90] 36,20 1,00
iso-Propyl-iso-Butanoat 43,00 [91] 44,50 -1,50
sec-Butylacetat 41,70 [92] 41,18 0,52
tert-Butylacetat 38,00 [90] 36,87 1,13
tert-Amylacetat 40,30 [91] 41,95 -1,65
tert-Amylpropionat 4530 [91] 46,83 -1,53
Phenylacetat 54,80 [93] 53,81 0,99
tert-Butylphenylcarbonat 67,57 65,52 2,05
Diphenylcarbonat 80,93 82,46 -1,53

mittlere Abweichung  +0,98

Um die experimentellen Daten fiir die Berechnung von Gruppenbeitrigen mit Hilfe
einer Matrix nutzen zu konnen, sollten diese Werte verlasslich sein. Das beste Kriterium
dafiir ist die innere Ubereinstimmung zwischen den berechneten und experimentellen
Daten. Thermodynamische Eigenschaften chemischer Stoffe befinden sich im engen
Zusammenhang mit deren Strukturen. Sollten einige Werte der entsprechenden
Abhingigkeit nicht folgen, ist das ein Grund, diese Werte nicht fiir die Parametrisierung zu
nutzen. Andererseits erlaubt die Gruppenbeitragsmethode selbst nach dem oben genannten
Prinzip die Zuverléssigkeit der Daten zu testen. In diesem Kapitel wurde die Validierung
der experimentellen und berechneten Ergebnissen, die in der Matrix genutzt wurden,
durchgefiihrt. Dafiir wurde zum einen die Zusammenstellung der Verdampfungsenthalpien
von Dialkylcarbonaten und die von Alkylacetaten vorgenommen. Zum Zweiten wurden die
nach GIl. (3.1) bzw. (3.2) berechneten Bildungsenthalpien in der Gasphase mit den
Ergebnissen von G3MP2-Berechnungen verglichen. Zum dritten wurde mit Hilfe der
Schmelzenthalpien die innere Konsistenz zwischen den Verdampfungs- und
Sublimationsenthalpien iiberpriift.
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4 Experimentelle und theoretische Untersuchungen des chemischen
Gleichgewichtes an den Reaktionssystemen der Synthese von
Dialkylcarbonaten

4.1 Einfiihrung

Die katalytische Umwandlung von Kohlenstoffdioxid in oft verwendete organische
Stoffe ist ein attraktiver Prozess und zog im letzten Jahrzehnt wissenschaftliches Interesse
auf sich sowohl als 6konomische als auch als naturfreundliche Rohrstoffquelle. CO, tritt
als C;-Baustein in der organische Synthese auf. Eine der viel versprechenden
Entwicklungen ist die Kopplungsreaktion von CO;, mit Epoxiden. Dabei entstehen im
ersten  Schritt  zyklische  Fiinfringalkylencarbonate = (Ethylencarbonat  (EC),
Propylencarbonat (PC), Butylencarbonate [94] (siche Abb. 4.1). Im zweiten Schritt treten
die Alkylencarbonate in Form einer Umesterung mit Alkoholen in Wechselwirkung, wobei
Dialkylcarbonate und entsprechende Glykole als Reaktionsprodukte entstehen. Sowohl
Alkylencarbonate als auch aliphatische Dialkylcarbonate  (Dimethylcarbonat,
Diethylcarbonat, = Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat etc.) spielen auf dem
Chemikalienmarkt eine immer groBere Rolle und finden eine immer breitere Anwendung
in der chemischen Industrie als Losungsmittel und Reagenzien und in der Arzneimittel-
und Polymerindustrie. Die Verwendung von Dialkylcarbonaten als Zusatz fiir Treibstoffe
wird mit 30 Mt pro Jahr geschitzt [95]. DMC wird als Methylierungs- und
Carbonylierungsagens und als Pricursor fiir die Synthese von Polycarbonatharzen
verwendet. Wegen seiner geringen Toxizitit wurde DMC zu einem guten Ersatz fiir
Phosgen [96]. Der industrielle Prozess der Synthese von DMC aus Propylencarbonat (PC)
lauft nach der Umesterungsreaktion mit Methanol bei zusdtzlicher Bildung von 1,2-
Propandiol (PD) als Nebenprodukt. (Sieche Abb. 4.1).

O

foi /K

+ CO, —m> 0 0

R u
R

@) R

0o O + 2 MeOH

f / HO OH

R

Abbildung 4.1: Synthese von zyklischen Carbonaten und deren Umesterung zu Dimethylcarbonat

Laut den neuesten Studien kann das als Nebenprodukt entstehende PD (siche Abb.
4.1) wieder fiir die Herstellung von PC verwendet werden. Das PD reagiert in Anwesenheit
von Zinkacetat als Katalysator mit CO;, zu einem zyklischen Carbonat. (siche Abb. 4.2.)
[97].
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4.1 Einfiihrung

HO OH

\_< +C02—>O O+H20
R N/

R
Abbildung 4.2 Synthese der zyklischen Carbonate aus CO, und 1,2-Alkanediol mit Zinkacetat als
Katalysator

Die Umesterung der Alkylencarbonate mit Alkoholen in Dialkylcarbonate und
entsprechende Glycole ist reversibel. Das heilit, dass sich die Optimierung der
Reaktionsbedingungen unter thermodynamischer Kontrolle befindet. Die meisten in der
Literatur dargestellten Studien sind auf die Katalyse der Reaktionen fixiert und nur in
einigen Arbeiten wurde die Thermodynamik der Umesterung untersucht [98,99]. Knifton
und Duranleau [98] haben Katalyse und Reaktionsgleichgewicht im System
Ethylencarbonat und Methanol untersucht. Als Katalysatoren wurde ein
Ionenaustauscherharz mit Amino- und Ammoniumgruppen und homogene Zirkonium-,
Palladuim- und Zinnkatalysatoren verwendet (Reaktion 4.1)

0 o}

SN 4 Mes /J\/'V'e (Reaktion 4.1)

o O + 2 MeOH (0) 0]
HO OH

Zhang et al. [99] haben Gleichgewichtsstudien an der Umesterungsreaktion
Propylencarbonate und Methanol in Anwesenheit von CH30ONa, NaOH, Na,CO;, and
CH3COONa als Katalysatoren durchgefiihrt (Reaktion 4.2).

0 o]

/K )\ y |

0 0 + aMeom === )\ Me~o o (Reaktion 4.2)
H

+
f / 0 OH

Als Fortsetzung dieser thermodynamischen Studien wurde in der vorliegenden
Arbeit die Untersuchung am chemischen Gleichgewicht der Umesterungsreaktion von
Propylencarbonat mit Butanol in 1,2-Propandiol und Dibutylcarbonat als Produkte in
Gegenwart von K,COj als Katalysator vorgenommen (Reaktion 4.3).

o o]

>j . Bux /K _Bu (Reaktion 4.3)

O O
HO OH

o O + 2BuOH

Nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik wurde aus der
Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante in der fliissigen Phase die
Reaktionsenthalpie A H (liq) berechnet. Die auf diese Weise ermittelte Enthalpie zeigte

gute Ubereinstimmung mit der, aus der Differenz der Bildungsenthalpien der
Reaktionsteilnehmer berechnete Reaktionsenthalpie A H (liq) (zweiter Hauptsatz der
Thermodynamik). Fiir diesen Zweck wurde eine Serie von Verbrennungsexperimenten
durchgefiihrt, wobei die Bildungsenthalpien A H %(lig) von 1,2-Propandiol und

Propylencarbonat im fliissigen Zustand ermittelt wurden. Weitere Information iiber das in
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dieser Arbeit untersuchte System wurde aus ab initio Berechnungen fiir die
Bildungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer (Carbonate, Diol und Alkohole) erhalten. Die
Moglichkeit der Vorhersage der Gleichgewichtszusammensetzung der Reaktionsmischung
und Gleichgewichtskonstanten wurde mittels G3MP2-Methode von Programmpaket
Gaussian-03 untersucht.

4.2 Durchfithrung der Gleichgewichtuntersuchungen

Die Untersuchung des Gleichgewichtes der Umwandlung von Propylencarbonat mit
1-Butanol in 1,2-Propandiol und Dibutylcarbonat nach der Reaktion (4.3) wurde im
Temperaturbereich von 303 K bis 373 K vorgenommen. Die Ausgangsstoffe
(Propylencarbonat und 1-Butanol) wurde mit einem Uberschuss von 1-Butanol (In jedem
Experiment betrug das molare Ausgangsverhiltnis der Komponenten 80/20) in einen
Glaskolben mit einem Magnetriihrer eingewogen. Danach wurde K,COs als heterogener
Katalysator zugegeben. Die Menge des Katalysator betrug ungefahr 20% vom Gewicht der
Mischung. Der Kolben wurde in einem Olbad mit der Genauigkeit 0,1 K thermostatisiert.
Die Erwérmung wurde durch eine Heizplatte mit dem Magnetriihrer realisiert. Nach einer
bestimmten Zeit wurde der Riihrer ausgeschaltet und nach dem Abkiihlen erfolgte die
Probenentnahme fiir die Analyse mittels einer Pipette. Die Probe wurde mit Acetonitril
verdiinnt und die Zusammensetzung der Reaktionsmischung chromatographisch ermittelt.
Die Gleichgewichtskonstante in fliissiger Phase K, in der Reaktion 4.3 wurde als
Verhiltnis der Molenbriiche x; der Reaktionsteilnehmer berechnet:

_ _*pG " XpBC
K X’ BuoH *Xpe “.1)

Die Molenbriiche x; der fliissiger Phase im Gleichgewichtszustand sind in der
Tabelle D1 zusammengefasst. Die wahre thermodynamische Gleichgewichtskonstante K,
der Reaktion 4.3 ldsst sich nach folgender Gleichung (4.2) beschreiben:

: Xp * X Xpi * X
K, = 7; pG "VpBC | 2PG DBC  _ K, - 2PG DBC 4.2)
Y BuOH * Jpe X BuOH * Xpc X"BuOH * Xpc
wobei die Werte » und dementsprechend das Verhiltnis K, mit Hilfe der COSMO-
RS-Methode [47] berechnet wurden. Die COSMO-RS-Berechnungen wurden in der

Universitit Erlangen-Niirnberg von Dr. I. Smirnova durchgefiihrt.

Eine der Reaktion (R. 4.1) dhnliche Reaktion ist auch aus der Literatur bekannt. Die
experimentelle Untersuchung der Synthese von Dimethylcarbonat aus Ethylencarbonat
und Methanol mit basischen Katalysatoren [98] wurde in den meisten Studien im
Gleichgewichtszustand durchgefiihrt. Die in der Literatur [98] vorhandenen Daten der
Zusammensetzung der Reaktionsmischung im Gleichgewicht wurden nach den oben
angegeben Gl. (4.1) und (4.2) ausgewertet und somit die Gleichgewichtskonstante in
fliissiger Phase ermittelt(siche Tabelle D2).

4.3  Messergebnisse

4.3.1 Gleichgewichtskonstante und Reaktionsenthalpie im System Propylencarbonat
und Butanol

Die experimentellen Ergebnisse der Messungen der Gleichgewichtskonstante von
Reaktion Gl. (4.3) sind in der Tabelle DI dargestellt. Das experimentell ermittelte
Verhiltnis K, zeigte eine nur sehr schwache Temperaturabhingigkeit (siche Abb. 4.3). Das
bedeutet fiir die Praxis, dass diese Reaktion bei moglichst niedrigen Temperaturen mit
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einem aktiven Katalysator durchgefiihrt werden konnte. Die mit Hilfe der j—Werte
(COSMO-RS-Methode) berechneten Gleichgewichtskonstanten K, fiir die Reaktionen (4.1)
und (4.3) sind ebenfalls in den Tabellen D1 und D2 wiedergegeben. Die Analyse der
Aktivititskoeffizienten von allen in den Reaktionen nach GIl. (4.1) und (4.3) beteiligten
Substanzen zeigte, dass sich die Reaktionsmischung nicht ideal verhélt.

Unter Beriicksichtigung der Aktivitdtskoeffizienten y fiir die Reaktionen nach Gl.
(4.1) und (4.3) wurden in die Abb. (4.3) dargestellten Ergebnisse erhalten.

In den Arbeiten [100,101] wurde gezeigt, dass die Reaktionsenthalpie A H, (lig)

nur aus der Temperaturabhiingigkeit des Verhiltnisses K, bei starkem Uberschuss des
Alkohols (xaxom > 0,5) berechnet werden kann ohne die wahre thermodynamische
Konstante K, zu kalkulieren. Dieselbe Annahme wurde auch fir die
Umesterungsreaktionen (4.1) und (4.3) gemacht. In der Abb. 4.4 sieht man, dass die
Anstiege In Kx =a + b-(1/T/K)" und In Ka = a + b-(T/K)" fiir die Reaktion (4.1) und (4.3)
fast parallel sind. In dieser Arbeit wurde die Reaktionsenthalpie fiir Reaktionen (4.1) und
(4.3) aus der Temperaturabhingigkeit der wahren thermodynamischen Konstante K,. Die
Reaktionsenthalpie fiir die Reaktion (4.2) wurde aus der Temperaturabhidngigkeit 1/T-
In(K,) berechnet.

0
-1 4
oo ©
gess 86 0 0 @
2 gamtad
-3
M
=
-4 -
o« *
'S g
-5 4
-6
_7 T T T
0,002 0,0025 0,003 0,0035 0,004
1/T(K)

Abbildung 4.3: Diagramme In(K,)-1/T und In(K,)-1/T fiir Reaktionen:
A - K (Gl (Reaktion 4.1))
A -K, (Gl. (Reaktion 4.1))
¢ -K, (Gl. (Reaktion 4.2))
o -K, (GI. (Reaktion 4.3))
e - K, (Gl.(Reaktion 4.3))
Fiir die experimentellen GroBlen In(K,) wurden nach der Methode der kleinsten
Abweichungsquadrate fiir beide Reaktionen lineare Abhéngigkeiten angenommen:
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In(K,)=a+b % 4.3)
Der Anstieg dieser Geraden zeigt die Standardenthalpie A H, dieser Reaktion bei
der mittleren Temperatur des Messbereiches. Die Daten sind in der Tabelle 4.1 aufgelistet.

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der thermodynamischen GroBen A, H, der Reaktionen von (4.1)

bis (4.3) in der fliissiger Phase; In K,= a + b-(1/T/K)"!

Reaktion AH, AS, AH, A, H, (liq)
<T>ta b (Gla3) (Hess)" (G3MP2)!
K kJ-mol” Jmol-K! kJ-mol” kJ-mol”

@.1) 398 3,6 589,0 -4,9+7.8 294+19,5 -119+t14  -7.8

4.2) 317 -7,1 8336 -6,940,1[6]" -58,5+0,5  -11,7¢1,9  -13,9

4.3) 338 24 2580 -2243.0 202491  -10,5429  -11.8

* Mittlere Temperatur des Messbereiches bei der Gleichgewichtsuntersuchung ° Ermittelt aus der
Temperaturabhéngigkeit K. ¢ Berechnet nach dem Satz von Hess aus den Werten der kalorimetrisch

ermittelten Bildungsenthalpien A fH ;q bei 7= 298,15 K ¢ Berechnet direkt aus den Bildungsenthalpien (ab

initio-Methode) der Reaktionsteilnehmer

Die Umesterungsreaktionen von Alkylencarbonaten wurden im Temperaturbereich
von 293 K bis 423 K untersucht und die Standardreaktionsenthalpie aus dem Anstieg der
linearen Abhédngigkeit In(K,) von 1/T berechnet (siche Tabellen 4.1, D1 und D2). Die
Giltigkeit der aus den Gleichgewichtsuntersuchungen ermittelten Werten wurde durch den
Vergleich dieser Daten mit den aus den Bildungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer
berechneten Reaktionsenthalpien nach dem Satz von Hess iiberpriift. Die

Reaktionsenthalpie A H m ess) flir die Synthesereaktion von Dialkylcarbonaten in fliissiger
Phase, z.B. fiir die Reaktion nach GI. (4.1), wurde nach der GI. 4.4. ermittelt. Somit ergibt
sich folgender Wert:
A, H, (lig,Hess) = A H ), (lig) + A . H o (lig) =2 -A (H 0 (lig) — A H (i) (4.4)
A H, (lig,Hess) =—(119 £ 1,4)kJ - mol™

Die fiir die Berechnung der Reaktionsenthalpien nach dem Satz von Hess

benotigten Werte sind in der Tabelle 4.2 zusamengefasst. Die Séttigungsdampfdriicke und
Verdampfungsenthalpien von Dialkylcarbonaten wurden in dieser Arbeit (siche Abschnitt

3.2.1) gemessen. Experimentelle Werte fiir die Bildungsenthalpien AfH; (lig) von
Methanol, 1-Butanol, Ethylencarbonat, Propylencarbonate und Ethandiol wurden aus der
Literatur entnommen (siche Tabelle 4.2). AfH:n(liq) von Dibutylcarbonat wurde im

Kapitel 2 als Differenz zwischen der Bildungsenthalpie im Gaszustand (aus den ab initio
Rechnungen) und der Verdampfungsenthalpie ermittelt. Die Standardbildungsenthalpie
von (£)-1,2-Propanediol wurde im Abschnitt 4.3.2 bestimmt (siche Tabelle 4.2).
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Tabelle 4.2: Thermochemische Daten der Reaktionsteilnehmer bei 7= 298,15 K (p° = 0,1MPa)

Substanz Py A, H; (lig) AH, A, H; (g)
Pa kJ-mol-1 kJ-mol-1 kJ-mol-1
Dimethylcarbonat 7483 .4 -608,7+0,4 38,0+0,2 -570,7+0,4
Dibutylcarbonat 23,7 -720,042,2 62,940,4 -657,1%2,3
Ethylencarbonat 4,2 -573,5+0,6'" 62,8+0,1'" -510,7+0,6
Propylencarbonat 8,0 -614,1+0,8'" 60,2+0,1' -553,9+0,8
Methanol 16938'% 239,140,100  37,6+0,1'% -201,5+0,3
1-Butanol 819,4'% -1017,340,4'*  52,3+0,1'" -275,040,4
1,2-Ethandiol 11,6'" -454,9+1,2 66,040,2'% -388,9+1,2
1,2-Propanediol 17,4 -495,9+1,6 67,1404 -428,8+1,6

Aus der Tabelle 4.1 sieht man, dass die nach zwei verschiedenen Methoden
berechneten Reaktionsenthalpien eine missige Ubereinstimmung zeigen. Die groBen
Fehler sind durch die Ungenauigkeit bei der Gleichgewichtsuntersuchung (GC-Analyse,
Deaktivierung des Katalysators, lange Untersuchungszeit und Einteerung der
Reaktionsmasse bei hohen Temperaturen) zu erklédren. Auch die berechneten mit Hilfe der
COSMO-RS-Methode  y,-Werte konnen eventuell falsche K, liefern. Die

4
Reaktionsenthalpien fiir die Reaktionen (4.1) und (4.3) bei mittlerer Temperatur des
Untersuchungsbereiches wurden aus der Temperaturabhidngigkeit K, berechnet. Die
Standardreaktionsenthalpien bei 298,15 K wurden ermittelt, ohne Temperaturabhéngigkeit
der Reaktionsenthalpie zu beriicksichtigen[107].

4.3.2 Verbrennungsenergie und Bildungsenthalpie von (+)-1,2-Propandiol

Fir die Berechnung der Reaktionsenthalpien nach dem Hess’schen Satz (siehe
Abschitt 2.4) benotigt man AfH:n (lig) von 1,2-Propandiol und 1,2-Ethandiol. Die in der

Literatur vorhandene Daten stehen im Widerspruch zueinander (siche Tabelle 4.3).
Deswegen wurden in dieser Arbeit eigene Messungen vorgenommen.

Die Probe von (%)-1,2-Propandiol (erhalten von Fluka, Reinheit 99,5%) wurde
zusétzlich durch Destillation im Vakuum gereinigt. Es wurden keine Unreinheiten
(oberhalb von 0,02 Gewichtsprozenten) in der Probe fiir die Verbrennungskalorimetrie und
die Sittigungsdampfdruckmessungen nachgewiesen. Der Wassergehalt in 1,2-Propanediol
wurde mit Hilfe Karl-Fischer-Titrationsmethode festgestellt und betrug 229,5 ppm. Bei der
Durchfiihrung der kalorimetrischen Experimente wurde eine entsprechende Korrektur fiir
den Wassergehalt der Probe beriicksichtigt.

Zur Durchfiihrung der kalorimetrischen Untersuchungen an 1,2-Propandiol wurde
ein kommerzielles Kalorimeter mit statischer Bombe Parr-6200 verwendet. Die Methode
ist im Kapitel 2.2 beschrieben. Fiir fliissiges 1,2-Propandiol wurde als Behilter eine
Polyethylenampulle (Hergestellt bei NeoLab, Heidelberg, Deutschland) mit einem
Volumen von 1 ¢cm’ genommen. Das energetische Aquivalent gca]or vom Kalorimeter
wurde aus Standardmessungen der Verbrennungsenergie der Referenzsubstanz
Benzoesdure (SRM 39i, NIST) festgestellt. Aus 9 Experimenten wurde der Wert €40 mit
(10086,8 + 1,1) J-K™' ermittelt. Physikochemische Eigenschaften von 1,2-Propandiol sind
in der Tabelle B5 dargestellt.

Die Ergebnisse der Verbrennungskalorimetrie von (£)-1,2-Propandiol sind in der
Tabelle B4 dargestellt. Der Wert fiir die spezifische Verbrennungsenergie betrug
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Acu® = -(23989,6+9,3) J- g_l. Aus diesem Wert wurde der Standardverbrennungsenthalpie
A H, = -(1828,0+1,5) kJ -mol_1 und molare Standardsbildungsenthalpie im fliissigen
Zustand A H, " (lig) =-(495,9+ 1,6) kJ ‘mol-! bestimmt, basierend auf der Reaktion 4.4:
C,H,O0,+4-0,=3-CO,+4-H,0 (Reaktion 4.4)
AH " (lig) von 1,2-Propandiol wurde nach dem Satz von Hess laut der Gl. (4.5)

berechnet:
A fH; (lig,C,H,0,)=3-A fH; (gas,CO,)+4- AfH,j, (lig, H,0)+A H (4.5)

Die molaren Bildungsenthalpien fiir H,O (liq) und CO; (gas) wurden aus den
Literatur (CODATA) [25] genommen. Der gesamte Fehler wurde nach der von Olofsson
[26] dargestellten Methode bestimmt.

Die Bildungsenthalpie von (#)-1,2-Propandiol wurde auch frither mit der
Verbrennungskalorimetrie [108-110] gemessen, aber die Streubreite der in der Literatur

verfligbaren Daten von 15 kJ ~mol_1 wurde zum Grund, die Messungen zu wiederholen
(siche Tabelle 4.4). Moureu and Dode [108] ermittelten eine Bildungsenthalpie

AfH; (lig) = -(500,3+1,8) kJ-mol-1; in guter Ubereinstimmung mit der Arbeit [108]
befindet sich der Wert von Knauth und Sabbah [109] A fH; (liq) = -(501,0+4,1) kJ-mol-1.
Die groBite Differenz weist der Wert von Gardner and Hussain [110] A H " (liq) =-

(486,043,0) kI-mol " auf,

In der vorliegenden Arbeit wurde experimenteller Wert fiir die Bildungsenthalpie
von (%)-1,2-Propandiol A /»H;(liq) = -(495,9+1,6) kJ ~mol_1 gemessen, welcher dem
Mittelwert von allen vorhandenen Literaturdaten trifft. Da dieser neue Wert keinen von
den Literaturwerten bestitigt und nicht hilft, die existierenden Widerspriichet zu kléiren,

braucht man die weitere Validierung mit Hilfe ab initio Rechnungen (siche Abschnitt
4.5.2).

Tabelle 4.3: Bildungsenthalpien von 1,2-Propandiol und 1,2-Ethandiol im Vergleich mit
Literaturdaten

1,2-Propandiol 1,2-Ethandiol

A H,(lig), Ref. A H, (lig), — Ref.
kJ'mol! kJmol’!

-500,3+1,8 [108] -453,1 £1,2 [108]
-501,0+4,1 [109] -4549+0,3 [111]
-486,0£3,0 [110] -455,9 [112]

-455,6 + 0,8 [110]
-460,0 2,8 [109]

-495,843,0 Mittelwert aus [108], -4549+ 1,2 Mittelwert aus [108], [109],
[109],[110] [110],[112],[113]
-495.9+1,6 diese Arbeit -453,3+1,0 diese Arbeit
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4.3.3 Sattigungsdampfdruck- und Verdampfungsenthalpiemessungen

In dieser Arbeit werden die Sattigungsdampfdriicke fiir die Berechnung der
Gleichgewichtskonstante K, nach der Gl. (4.6) und A H ° nach GI.(2.16) benétigt.

lig
Der Sittigungsdampfdruck wurde mit der Uberfiihrungsmethode vermessen. Die
Methode ist vollstdndig im Kapitel 2.1 beschrieben.

Der experimentell bestimmte Sattigungsdampfdruck von 1,2-Propandiole
(ausgewertet mit der GIl. 2.7) und die nach den GIl. (2.7) und (2.8) berechneten
Verdampfungsenthalpien sind in der Tabelle A2 dargestellt.

Der Sittigungsdampfdruck von (+)-1,2-Propandiol (siehe Tabelle 4.4) wurde auch
frither schon gemessen [105, 113-120], aber es wurde keine Verdampfungsenthalpie aus
diesen Daten berechnet, auler der Arbeit von Steele ef a/ [118]. Nach den Gl. (2.7) und
(2.8) wurden die Werte der Verdampfungsenthalpie ermittelt, in der Tabelle 4.4
zusammengefasst und mit unseren Daten verglichen.

Tabelle 4.4: Zusammenstellung der Verdampfungsenthalpiewerte ASH, (298,15 K) von 1,2-
Propandiolen

Methode® Temperatur-bereich ASH (298 K)° Ref.

K kJ-mol™!
(£)-1,2-Propandiol E 353-403 64,4+2.0°¢ 99,103
E 359-461 64,7 104
318-461 62,1 105
C 298,15 71,240,1°¢ 106
E 348-453 63,610,3 107
E 365,3-496,0 64,0+0,3 108
E 358,6-459,6 57,1+0,2 109
TG 366-396 62,2 110
T 283,5-331,3 68,340,5¢ 101
T 293,5-329,5 67,110,4 diese
Arbeit
) T 293,5-338,4 68,7103 diese
S-(+)-1,2-Propandiol Arbeit

? Methoden: E = Ebulliometrie; T = Uberﬁihrungsmethode; TG = Thermogravimetrie; C = Kalorimetrie. b
Die in der Literatur vorhandenen Daten wurden mit Hilfe der Gleichungen (2.7) und (2.8) zwecks der
Ermittlung der Verdampfungsenthalpie nach derselben Methode wie in der Tabelle S4 berechnet. © Die Werte
sind aus der Originalquelle zitiert. Die primir experimentellen Daten aus [105] wurden in dieser Arbeit
umgerechnet.

Meistens wurden (p-T)-Daten mit Hilfe der Ebulliometrie in der Nihe des
Siedepunktes gemessen. Aus der Tabelle 4.4 sieht man, dass die Verdampfungsenthalpien

von 1,2-Propanediol bei 298,15 K AfH  berechnet nach den GI. (2.7) und (2.8) auf dem
Niveau von 64 kJ -mol-1 liegen. Direkte kalorimetrische Messungen von Knauth and

Sabbah [116] lieferten den Wert AfH_ (298,15 K) = 71,2+0,1 kJ~m01_1, der sich

wesentlich von ebulliometrischen Daten unterscheidet. Knauth und Sabbah haben die
Verdampfungsenthalpie von 1,2-Propandiol mit Hilfe eines Tian-Calvet-Kalorimeters mit
der Knudsen-Effusionszelle gemessen [116]. Kommerziell erhaltenes (£)-1,2-Propandiol
(99+%, Gold Label, Aldrich) wurde ohne zusétzliche Reinigung verwendet. Vermutlich ist
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der Unterschied zwischen [116] und anderen Literaturdaten durch Wasserspuren (1,2-
Propandiol ist sehr hydroskopisch) erkldrbar. Im Vergleich mit den anderen Methoden hat
die Uberfiilhrungsmethode zwei wesentliche Vorteile. Der erste ist, dass wihrend der
Vorbereitungsexperimente die Wasserspuren mit dem trockenen Stickstoffstrom entfernt
werden. Die reproduzierbaren Ergebnisse des Dampfdruckes bei einer konstanten
Temperatur beweisen, dass keine Feuchtigkeit mehr in der Probe vorhanden war. Zweitens,
die Methode ldsst Experimente in der Néhe von 298,15 K zu, so dass Extrapolationsfehler
von mittleren Temperatur des Messbereiches auf die Standardtemperatur gering sind. Die

molare Verdampfungsenthalpie von (#)-1,2-Propandiol AfH_ (298,15 K) = 67,1+0,4

kJ-mol 1 wurde in dieser Arbeit rund um 298,15 K (sieche Tabellen A2 und 4.5) gemessen.
AuBerdem befinden sich die Ergebnisse in Ubereinstimmung mit den (p-T)-Daten aus der
friiheren Arbeit [105], die auch mit Hilfe der Uberfiihrungsmethode gemessen wurden
(sieche Tabellen A2 und 4.5).

Nach dem Erhalten der (p-T)-Daten und der Verdampfungsenthalpie von der
Racematmischung (+)-1,2-Propandiol war es auch interessant, diese physiko-chemischen
Eigenschaften fiir die chirale Form S-(+)-1,2-Propandiol zu vermessen. Es ist bekannt, dass
thermodynamische Daten von optisch aktiven Molekiilen sehr begrenzt erhéltlich sind [15]
und deren Vorhersage auch kaum mdglich ist. Die Sattigungsdampfdriicke fiir (+)-1,2-
Propandiol wurden auch mit Hilfe der Uberfiihrungsmethode gemessen. Die
Zusammenstellung der experimentellen p-T-Daten fiir S-(+)-1,2-Propandiol ist in der Abb.
4.5 und in den Tabellen A2 und 4.4 dargestellt. Man sieht, dass der Sattigungsdampfdruck
wesentlich niedriger ist als der vom Racemat und die Verdampfungsenthalpie vom optisch
aktiven Isomer etwas hoher ist. Diese ersten experimentellen Nachweise der Unterschiede
fir die Sattigungsdampfdriicke von optisch aktiven Verbindungen erdéffnen die
Moglichkeit solche Phinomene weiter griindlich zu untersuchen.
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Inp(Pa)

1,5 T T T
2,8 3 3,2 3.4

1000/(T/K)

Abbildung 4.5: Experimentelle Sattigungsdampfdriicke von 1,2-Propandiolen: o- (£)-1,2-
Propandiol (diese Arbeit); O- (£)-1,2-Propandiol [105]; e- S-(+)-1,2-Propandiol (diese Arbeit)

4.4  Quantenmechanische Rechnungen und Vergleich mit dem Experiment

44.1 Thermodynamische Funktionen und Gleichgewichtskonstanten fiir die
Reaktionen der Synthese von Dialkylcarbonaten

Ab initio Berechnungen wurden auf der Basis der Methode G3MP2 die
Bestimmung der thermodynamischen Funktionen der Synthesereaktionen (R. 4.1) bis (R.
4.3) von Dialkylcarbonaten im idealen Gaszustand durchgefiihrt.

Im Kapitel 3 sowie in den Arbeiten [58,102] wurde gezeigt, dass die G3MP2-
Methode fiir die Voraussage der Bildungsenthalpien in der Gasphase gut geeignet ist. Weil
solche chemische Reaktionen wie (4.1) bis (4.3) unter thermodynamischer Kontrolle
verlaufen, wére es wichtig zu iiberpriifen, ob die thermodynamischen Eigenschaften fiir
solche Reaktionen und auch die Ausbeute des Zielproduktes mit Hilfe der ab initio
Rechnungen vorausberechnet werden konnen. Folgende thermodynamische Funktionen fiir
die Reaktionen (R. 4.1) bis (R. 4.3) wurden mit der G3MP2-Methode erhalten: Gibbs-

EnergieA, G, Reaktionsenthalpie =~ A H,,  Reaktionsentropie, ASw und

Gleichgewichtskonstante, K, . Die Werte sind in der Tabelle 4.6 gegeben, bezogen auf die

Enthalpie von 1,2-Ethandiol and 1,2-Propandiol, die nach der Konformeranalyse berechnet
wurde (siehe unten, Abschnitt 4.5.1).
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Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante in der Gasphase K, befindet sich

im folgenden Zusammenhang mit der wahren thermodynamischen Konstante im fliissigen

Zustand K, z. B. fiir die Reaktion (4.1):

K, =K, Frco Pryono (4.6)
A ED,0 -h DMC,0

mit P;, als Sittigungsdampfdriicke der reinen Stoffe bei 298,15 K (Tabelle 4.2). P;y —

Werte wurden aus der Literatur entnommen bzw. in dieser Arbeit bestimmt (siche

Abschnitt 0). Die Kp Werte fiir die Reaktionen (4.1) bis (4.3) im Gaszustand wurden direkt

aus den ab initio Rechnungen mit Hilfe der GI. 4.7 berechnet und die thermodynamische

Konstanten K, aus der Gl. 4.6 in fliissiger Phase ermittelt (Tabelle 4.5).

A,G, =-RTIhK, (4.7)

mit A G, als freie Reaktionsenthalpie , die direkt aus den freien Enthalpien G,(gas) der

r m

Reaktionsteinehmer berechnet wurde.

Die auf die in oben beschriebener Weise bestimmte theoretische Grofle K, fiir die
Reaktionen (R. 4.1) bis (R. 4.3) sind in der Tabelle 4.5 gegeben und mit den
experimentellen Daten verglichen. Die theoretischen Werte fiir K, liegen mit den
experimentellen, aus den Gleichgewichtsstudien ermittelten, K, auf gleichem Niveau. Die
ab initio Berechnungen zeichneten sich, als fiir die Vorhersage der
Gleichgewichtskonstante geeignet, aus. Die Analyse der in der Tabelle 4.5 dargestellten
Daten zeigte, dass die Gleichgewichtskonstante in der Gasphase wesentlich grof3er ist als
in der fliissigen Phase. Das bedeutet praktisch, dass solche Reaktionen wie (R. 4.1)-(R.
4.3) bei der industriellen Anwendung in der Gasphase realisiert werden miissen, um héhere
Ausbeuten des Zielproduktes zu erreichen.

4.4.2 Zusammenstellung der Reaktionsenthalpien von Gleichgewichtsuntersuchungen
und ab initio Rechnungen

Allgemein ist die Reaktionsenthalpie A H, wichtig, um Wirmebilanzen fiir

industrielle Prozesse vorauszurechnen. Sie ist nach dem Satz von Hess als Differenz
zwischen Bildungsenthalpien der Produkte der Reaktion und der Ausgangstoffe (Edukte)
definiert. Die wichtige Aufgabenstellung in diesem Abschnitt ist die Untersuchung der
Moglichkeiten die Reaktionsenthalpien korrekt vorauszuberechnen. Auch als zusétzlicher
Test fiir die Giiltigkeit der erhaltenen Ergebnisse wird in diesem Abschnitt die
Zusammenstellung und der Vergleich der Daten von Gleichgewichtsuntersuchungen und
von quantenchemischen Rechnungen fiir die Reaktionen (R.4.1) bis (R.4.3) vorgelegt.

Die oben genannten Reaktionsenthalpien A H (g) wurden mit der G3MP2
Methode im idealen Gaszustand direkt aus H,q(gas)von jedem Stoff berechnet und die
Werte der Verdampfungsenthalpien von allen Reaktionsteilnehmern nutzend in die
Reaktionsenthalpie im fliissigen Zustand A H, (liq) nach Gl. 4.8 umgerechnet. So eine
Vorgehensweise (wie im Abschnitt 4.4.1 fiir die A, G, ) ldsst den moglichen Fehler bei der

Auswahl der Reaktionen (Atomisierung, isodesmische, homodesmische), nach denen die
Bildungsenthalpien von einzelnen Komponenten berechnet werden konnen, verringern.

ArH; (hq) = ArH;z (g7 G3MP2)_ZV1Ag1Hml (4 8)
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mit ASH,, als molare Standardverdampfungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer bei der

Referenztemperatur 298,15 K. Die Werte der Verdampfungsenthalpien sind in der Tabelle
4.2 dargestellt. Die direkt aus den Bildungsenthalpien mit Hilfe der G3MP2-Methode

berechneten Reaktionsenthalpien A H, (g)gsump2 sind in der Tabelle 4.5 gegeben.

Tabelle 4.5: Thermodynamische GroBen ArG; , AH ; und A},S; fiir die Reaktionen (4.1-4.3)
bei T = 298,15 K in der Gasphase

Reaktion AG AL AS K, X, a
(G3MP2) (G3MP2) (G3MP2) (G3MP2) (Gl 4.6) (Gleich-

gewicht)
kJ-mol™! kJ-mol™! Jmol' K!
4.1 -4,46 -47,02 -142,7 6,1 0,82 0,20
4.2) -3,03 -42,02 -131,4 3.4 0,55 0,014
(4.3) -5,21 -44,64 -132,3 8,2 0,98 0,22

Die Reaktionsenthalpien A H, (lig)gsmpz nach Gl. (R.4.1-4.3) im fliissigen
Zustand, die nach der Gl. 4.8 berechnet wurden, sind in der Tabelle 4.1 aufgelistet und mit
den experimentellen Daten verglichen. Die direkt aus den ab initio Rechnungen ermittelten
Reaktionsenthalpien (Gl. 4.8) ArH; (lig)campz stimmen sehr gut mit den nach dem Satz
von Hess erhaltenen Werten iiberein und liegen im akzeptierbaren Bereich mit denen aus
den Gleichgewichtsstudien. Es ldsst sich auch vermuten, dass die COSMO-RS-Methode
ungenaue Daten fiir y, geliefert hat. Allgemein ist der Einfluss auf die Reaktionsenthalpie

nicht groB, aber bei solchen niedrigen Werten von A H, wie in den Reaktionen nach Gl.
(R.4.1) bis (R.4.3) bemerkbar.

4.5  Quantenmechanische Rechnungen fiir 1,2-Propandiol und 1,2-Ethandiol

4.5.1 Konformergleichgewicht und relative Energien von 1,2-Ethandiol- und 1,2-
Propandiolkonformeren

Die Untersuchungen des Konformergleichgewichtes von 1,2-Ethandiol und 1,2-
Propandiol sind wichtig und notwendig fiir die korrekte Berechnung der oben
beschriebenen Reaktionsenthalpien A H (gas).

Es gibt drei mdgliche Diederwinkel in dem Molekiil 1,2-Ethandiol. Laut der
multidimensionalen Konformeranalyse ergibt das typische Torsionspotenzial fiir drei
Diederwinkel 3° = 27 konformative Minima. Die Symmetrie verringert die Anzahl von
Isomeren auf 10 (siche Tabelle E1 im Anhang).

Nach derselben Schlussfolgerung kann man 14 stabile Konformere fiir das Molekiil
1,2-Propandiol (siche Tabelle E2) feststellen. Die Konformeranalyse und die Berechnung
der relativen Energien der Konformere von 1,2-Ethandiol und 1,2-Propandiol wurden mit
Hilfe der G3MP2-Methode durchgefiihrt. Einige theoretische und experimentelle Studien
des Konformergleichgewichtes von 1,2-Ethandiol und 1,2-Propandiol wurden bereits in
der Literatur erwéhnt [121-123]. Die in dieser Arbeit dargestellten Ergebnisse sind mit den
Daten aus [122-123] konsistent.

Die in den Tabellen E1 und E2 angegebene Differenz zwischen den Enthalpien
bzw. freien Enthalpien der Konformere zeigt das stabilste Konformer. Seine relative
Energie wurde als 0 kJ/mol angenommen. Die thermischen Population p; der Konformere
wurden nach Gl. 4.9 bei T = 298,15 K ermittelt:
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AG,

eRT

pi=——735 AG, =G, -G (4.9)

n

1+Ye &7

i=1

Die Ergebnisse fiir p; wurden fiir die Berechnung der Energien und Enthalpien der
Gleichgewichtsmischung von Konformeren vewendet (siche Tabelle E1 und E2) und am

Ende fiir die Berechnung von A H, (g)gsmp2 und den Bildungsenthalpien von 1,2-
Ethandiol und 1,2-Propandiol im idealen Gaszustand verwendet.

4.5.2 Validierung der experimentellen Bildungsenthalpien von 1,2-Ethandiol und 1,2-
Propandiol

Die aus der Literatur bekannten experimentellen Bildungsenthalpien A H " (liq)

von 1,2-Ethandiol und 1,2-Propandiol sind nicht genug verlésslich und zeigen eine breite
Streuung (siche Tabelle 4.2). Das Testen der Konsistenz der experimentellen Ergebnisse
und Daten von ab initio Berechnungen zeichnete sich als erfolgreiche Methode zum
Uberpriifen der Datenkonsistenz auch bei vielen anderen Stoffklassen aus: Ether [107],
Ester [124], organische Carbonate [75,88,102], aromatische Amine [125], Benzoesiure
[126] und Nitrophenole [127].

Eine sorgfiltige Konformeranalyse wurde fiir die Molekiile 1,2-Ethandiol and 1,2-
Propandiol durchgefiihrt. Mit den Energien dieser Konformere konnten die
Bildungsenthalpien A  H ~(gas, 298,15 K) von beiden Diolen in der Gasphase berechnet
werden. Es gibt mehrere Schemata, die gesamte Energie des Molekiils in entsprechende
Standardbildungsenthalpien umzurechen. Die Atomisierungsmethode nutzt die Energie der
Atome aus denen sich das Molekiil zusammensetzt. Eine alternative Prozedur wére die
Nutzung der isodesmischen oder homodesmischen Reaktionen. In einer isodesmischen
Reaktion ist die Anzahl und der Typ der chemischen Bindung gleich, was den mdglichen
Fehler kompensieren kann.

In dieser Arbeit wurden beide Prozederen verwendet. Die Bildungsenthalpien
AfH:n(gas, 298,15 K) von 1,2-Ethandiol und 1,2-Propandiol wurden basierend auf

folgenden Atomisierungsreaktionen berechnet:

C,H0, —>2-C+6-H+2-0 (4.10)
C,H,0, 53-C+8-H+2-0 (4.11)

und folgenden ausgewdhlten isodesmischen Reaktionen, z.B. fiir 1,2-Ethandiol:

C,HO,+CH, »2-CH,OH +C,H| (4.12)
C,HO,+4-CH, —>2-H,O+3-C,H, (4.13)
C,HO,+3-C,H, »>2-CH,OH +2-C,H| (4.14)
C,HO,+5-C,H, > 2-H,0+4-C,H; (4.15)

Die Ergebnisse sind in den Tabellen E1 and E2 zusammengestellt. In allen Féllen
wurde der Anteil der Konformeren in der Gleichgewichtsmischung laut Gl. 4.9 fiir die

Berechnung der Bildungsenthalpien A H ~(gas, 298,15 K) beriicksichtigt und die
Bildungsenthalpien A H . lassen sich nach der Gl. (4.16) ermitteln:
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AH, =Y xAH,, (4.16)

Unter Zuhilfenahme der Reaktionsenthalpien (GI. 4.12-4.15), die mit Hilfe der
G3MP2-Methode berechnet wurden, und der experimentellen Bildungsenthalpien
A /'H;(gas, 298,15 K) von Methan, Methanol, Ethan, n-Propan und n-Butan wurden
theoretische Bildungsenthalpien von 1,2-Ethandiol and 1,2-Propandiol berechnet (siche
Tabelle 4.6 und 4.7). Die Werte von vier isodesmischen Reaktionen liegen sehr nah
beieinander. Die aus den Atomisierungsreaktionen nach GIl. (4.10-4.11) berechneten

Bildungsenthalpien ergaben etwas niedrigere Werte fiir beide Diole (siche Tabellen 4.6
und 4.7).

Tabelle 4.6: Die Bildungsentahlpien von Ethandiol aus ab initio Rechnungen

AG exp AH & AH & AH & AH AH
Konf. > X ST im ST im STm STm STm

kJ/mol ~ (-AGy/RT) (4.10) (4.12)  (413)  (4.14) (4.15)
1 0,00 1,00 0,5019 -387,05 -389,08 -388,46 -390,33  -390,94
2 2,05 0,44 0,2195 -382,44 -38447 -383,85 -385,74  -386,33
3 2,22 0,41 0,2050 -385,14 -387,18 -386,55 -388,42  -386,03
4 12,28 0,01 0,0035 -372,97 -37501 -37438 -37625  -376,87
5 9.59 0,02 0,0105 -374,87 -37691 -376,28 -378,79  -378,77
6 10,24 0,02 0,0081 -375,50 -377.54 -37691 -378,79  -379,40
7 9.43 0,02 0,0112 -376,25 -37829 -377,67 -379,54  -380,15
8 9,59 0,02 0,0105 -374,87 -37691 -37628 -378,16  -378,77
9 9,18 0,02 0,0124 -376,29 -37833 -377,70 -379,57  -380,18
10 8,33 0,03 0,0174 -376,84 -378,87 -378,25 -380,12  -380,73
Mittelwert nach den GL. 4.10 bis 4.15° -384,81 -386,85 -386,22 -388,11  -388.,09

 ermittelt nach der Gl. (4.16)

Die Werte fiir die Bildungsenthalpie Die Bildungsenthalpie in der Gasphase wurde
als Mittelwert aus den Ergebnissen von Reaktionen (4.12) — (4.15) genommen und betrug

A H, = (-387,3+1,0) kJ/mol.
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Tabelle 4.7: Die Bildungsentahlpien von 1,2-Propandiol aus ab initio Rechnungen

Konf- g exp . AH, AH, AH, AH, AMH,
kJ/mol ~ (-AGy/RT) ‘ 4.11)  (4.12) (4.13)  (4.14)  (4.15)
1 8,52 0,03 0,0160 -422,19 -423,72  -423,09 -425,58 -426,20
2 7,80 0,04 0,0214 -423,13  -424,65  -424,02 -426,52 -427,12
3 4,46 0,17 0,0825 -42629 -427.81  -427,18 -429.68 -430,29
4 3,00 0,30 0,1483 -42531 -426,84  -42621 -428,70 -429,32
5 0,00 1,00 0,4976 -427,63 -429,16  -428,53 -431,02 -431,64
6 5,59 0,10 0,0521 -425,18 -426,71  -426,08 -428,57 -429,18
7 14,19 0,00 0,0016 -41521 -416,74  -416,11 -418,60 -419,21
8 12,61 0,01 0,0031 -416,76 -41828  -417,66 -420,15 -420,76
9 12,98 0,01 0,0026 -416,17 -417,70  -417,06 -419,54 -420,17
10 16,94 0,00 0,0005 -411,50 -413,02  -412,40 -414,90 -415,50
11 2,78 0,33 0,1621 -411,00 -412,52  -411,89 -414,34 -415,00
12 14,67 0,00 0,0013 -412,90 -414,42  -413.80 -416,29 -416,90
13 11,82 0,01 0,0042 -417,38 -418,91  -41828 -420,77 -421,39
14 10,76 0,01 0,0065 -41821 -419.74  -419,11 -421,61 -42222
Mittelwert nach den GI. 4.10 bis 4.15° 42395 42548 42485 -42733  -427.96

 ermittelt nach der Gl. (4.16)

Der Bildungsenthalpie in der Gasphase wurde als Mittelwert aus den Ergebnissen
von Reaktionen (4.12) — (4.15) genommen und betrug A  H | = -(424,6+1,4) kJ/mol.

Aus den theoretischen Werten der Bildungsenthalpien im Gaszustand
AH " (g)asmp2 von 1,2-Ethandiol und 1,2-Propandiol wurden nach folgender Gleichung

Bildungsenthalpien im fliissigen Zustand ermittelt:
A H, (lig)= A H, (2w - AH, (4.17)

Die Verdampfungsenthalpie AfH (298,15 K) von 1,2-Ethandiol wurde aus der

Literatur entnommen [105] (siche Tabelle 4.2). Die Verdampfungsenthalpie von 1,2-
Propandiol wurde in dieser Arbeit mit Hilfe der Uberfiihrungsmethode gemessen (Tabelle
4.4 und A2). Die nach GI. (4.17) berechnete Bildungsenthalpie im fliissigen Zustand von

1,2-Propandiol AfH:n (liq) = -(491,7£1,5) kJ 'mol-1 zeigt eine gute Ubereinstimmung mit
dem aus der Verbrennungskalorimetrie ermittelten Wert A H " (liq)=-(495,9£1,6) kJ -mol_l.
Die Berechnungen fiir 1,2-Ethandiol ergaben den Wert

. -1 .
A H, (liq) = -(453,3+1,0) kJ'-mol  (siehe Tabelle 4.3), der sich in guter Ubereinstimmung

mit allen Literaturdaten auler den Wert von Knauth and Sabbah [109] befindet. Der
Mittelwert A fH; (liq) = -(454.9£1.2) kJ ‘mol-! kann auch von folgenden ausgewihlten

experimentellen  Daten  ermittelt werden: -(453,1 £1,2) KkJ -mol-1  [108];
-(454,9 + 0,3) kJ-mol-1 [111]; -455,9 kJ-mol™ [112]; -(455,6 + 0,8) kJ-mol™" [110]. Dieser
Wert wurde in dieser Arbeit fiir weitere thermodynamische Berechnungen der
Reaktionsenthalpie nach dem Satz von Hess genutzt und kann fiir die thermochemische
Anwendung empfohlen werden.
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5 Das chemische Gleichgewicht von Isomerisierungs- und
Transalkylierungsreaktionen von tert-Butylbenzolen

5.1 Einfithrung

Die Friedel-Krafts Alkylierung von aromatischen Stoffen ist einer der wichtigsten
Prozesse in der chemischen Industrie [128]. Traditionell wurden diese Reaktionen im
Gegenwart von Lewis-Sédure, z.B. AICl; oder AlBr; oder Breonsted Sdure wie HF oder
H,SO, als Katalysator durchgefiihrt. Die Anwendung dieser Katalysatoren barg schon
immer Schwierigkeiten in der Abtrennung und Reinigung der Produkte von der
Katalysatormasse. Aufgrund der steigenden Tendenz zur naturfreundlichen Chemie
wurden einige Studien zwecks der Suche neuer Katalysatoren durchgefiihrt. Als Beispiel
kann die Friedel-Krafts Alkylierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen mit Alkenen
in ionischen Fliissigkeiten, ein neues und viel versprechendes Medium in der
synthetischen Chemie, dienen [129,130]. Es ist bekannt, dass Alkylierungsreaktionen mit
Aluminiumchlorid beinhaltenden ionischen Fliissigkeiten [131,132] oder mit Systemen, die
aus einer ionischen Fliissigkeit und Skandiumtriflat [133] bestehen, als Katalysator
durchgefiihrt werden kénnen.

Aluminiumhalogenid beinhaltende ionische Fliissigkeiten werden durch Mischen
mit dem entsprechenden Salz, entweder Imidazolium oder Ammoniumchlorid, und
Aluminiumhalogenid  hergestellt [134,135]. Es wurde nachgewiesen, dass
Aluminiumchlorid haltige ionische Fliissigkeiten eine dhnliche Wirkung wie Lewis-Séuren
haben. Bei diesen ionischen Fliissigkeiten kann die Aciditit durch die Anderung des
Anteils von AICl; variiert werden [129,135]. Eine Mischung mit dem Verhiltnis
AlCls:ionische Fliissigkeit von (1:1) mit AICly; als Anion ist neutral und weist keine
katalytische Aktivitit fiir Friedel-Krafts Alkylierungsreaktionen auf. In Gegenteil dazu ist
ein Addukt mit dem Verhiltnis 2:1, wobei die IL das Anion Al,Cl; beinhaltet, ist stark
acidisch und zeichnet sich in der Friedel-Krafts Alkylierung und Acylierung als sehr aktiv
aus [129,130]. Allgemein konnen die Sdure-Base Eigenschaften von solchen katalytischen
Systemen mit folgender Gleichgewichtsgleichung beschrieben werden.

2-AICl, =— 2 -ALCL +CI”
wobei ALLCl; - Lewis-Saure ist und Cl die Lewis Base. Die Variation an der Aciditét
kann durch die Anderung der molaren Zusammensetzung der Komponenten realisiert

werden. Solche Variation kann den Weg zur Entwicklung sehr selektiver Katalysatoren
offnen.

Somit ist der entscheidende Vorteil der AICls-haltige ILs die kiinstlich regulierbare
Lewis Aciditdt. Diese Eigenschaft im Zusammenhang mit dem relativ leichten Umgang
mit diesen Materialien macht AlCIs-haltige ILs zu einem alternativen nichtfliichtigen
Ersatz von Standard Lewis-Sduren. Diese ionische Fliissigkeiten konnen sowohl die
Funktion des Katalysators als auch die des Losungsmittels im Prozess der Friedel-Krafts
Alkylierung des Benzols mit langkettigen o-Olefinen (iiber 2 Mill. Tonnen weltweit)
tibernehmen [128]. Alkylbenzole sind Zwischenprodukte fiir die Herstellung der
entsprechenden Alkylbenzolsulfonate, die als oberflichenaktiven Stoffen (Tenside) oft
verwendet werden. Der Umbau der zur Zeit existierenden Anlage auf ionische
Flissigkeiten als neuen Katalysatoren konnte eine enorme Leistungssteigerung im
Zusammenhang mit der Verringerung des Katalysatorverbrauchs, leichterer Abtrennung
der Produkte und Verhinderung des Abschreckens der schwersiedende Beiprodukte von
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Reaktorteilen ermdglichen [130]. In diesem Zusammenhang konnen systematische Studien
der Transalkylierungsreaktionen von Alkylbenzolen in Gegenwart von AlCl;-haltigen ILs
zur Modifizierung des chemischen Verfahren, Erhohung der Ausbeute des Zielproduktes,
Verringerung der Abfallmenge beitragen.

Die in diesem Kapitel vorgestellten Untersuchungen dienen zwei Zielen. Als erstes
steht die Untersuchung an drei Systemen als Modellreaktionen mit AlCls-haltigen ILs
(siche Abbildung 5.1). Wie in fritheren Arbeiten gezeigt wurde [136,137], wurden bei
gegenseitigen Umwandlungen von tert-butylsubstituierten Benzolen im System [ in
Gegenwart von AlBr; als Katalysator Teersbildung und sehr geringe Selektivitdt sogar bei
der Raumtemperatur beobachtet. Die Verwendung von Imidazolium, Ammonium und
Phosphonium basierender ionischer Fliissigkeiten als Katalysator oder Losungsmittel
ermoglicht viel mildere Bedingungen der Reaktionsfithrung im Vergleich mit AICI; oder
AlBr3;, was die Selektivitit sehr stark beeinflusst. Die systematische Untersuchung der
Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante von Reaktionen (1-5) sollte die

Daten fiir thermodynamische GroBen (Reaktionsenthalpie, A H, und Reaktionsentropie,

A S’ ) laut zweitem Hauptsatz der Thermodynamik liefern[137].

r-m
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System |
t-B t-Bu
1
O O— :
t-Bu
m-di-t-Bu-Bz + Bz = 2xt-Bu-Bz
t-Bu t-Bu
—
t-Bu
t-Bu
p-di-t-Bu-Bz = m-di-t-Bu-Bz
System 11
t-Bu Me t-Bu
3
+ —_— +
Me
t-Bu-Bz + T = m-t-Bu-T + Bz
t-Bu t-Bu
— 0
Me
Me
p-di-t-Bu-T = m-t-Bu-T
System 111
t-Bu
)]
+
Me Me Me Me

3,5-di-Me-tBu-Bz + Bz = tBu-Bz + 1,3-di-Me-Bz

Abbildung 5.1: Systeme der Transalkylierungs- und Isomerisierungsreaktionen von tert-Butyl-
substituierten Benzolen

Zweitens sollten die Widerspriiche zwischen in der Literatur verfiigbaren
experimentellen [138,139] und theoretischen, aus den ab initio Rechnungen nach der

B3LYP — Methode [140] erhaltenen, Werten fiir die Bildungsenthalpien A H . von tert-
Butylbenzol geklart werden. In der Arbeit [140] durchgefiihrte DFT-Berechnungen
ergaben die Werte , die sich stark von den verbrennungskalorimetrischen Daten

unterscheiden (sieche Tabelle 5.6). Mit den in dieser Arbeit durchgefiihrten
Gleichgewichtsuntersuchungen konnten die experimentelle Werte aus der Literatur fiir die

Bildungsenthalpie A H ~ von tert-Butylbenzol unterstiitzt oder widergelegt werden. Es

wurden die Enthalpien der durch ionische Fliissigkeiten katalysierten Reaktionen 1-5
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berechnet und die erhaltenen Daten wurden fiir eine unabhédngige Ermittlung der
Bildungsenthalpie A H * von tert-Butylbenzolen nach dem Satz von Hess verwendet.
Zusétzlich wurden auch die Ergebnisse von ab initio Berechnungen der Bildungsenthalpien

aller Reaktionsteilnehmer (siche Abbildung 5.1) mit Hilfe der Komposite-Methode
G3MP2 [14] ausgefiihrt und mit experimentellen Daten [138,139] verglichen.

Da die typischen Katalysatoren fiir Friedel-Krafts-Transalkylierungsreaktionen
Lewis-Sduren sind, wurde es interessant die katalytische Aktivitdit von ionischen
Fliissigkeiten zu testen (siche Abb. 5.2).

Katalysatoren\

Tomische Fliissigkeiten mit AICIL,

Bronsted Saure
HF, H,50, H,PO,
Sulfonsgure

[BMIM][CI]:[AICL] [HMIM][CI]:[AICL] Ionenaustauscher

Lewis Siure
AICL, , AlBr,

J e:|- . CIGI IA|C|3| / e_+'l (ﬂe] IA|0|3]

. '
P

- T N L N
c,H CH - -
M N 3 CeHy3” ™~ TCHy

Abbildung  5.2: Verwendete  Typen  der  Katalysatoren  fiir  Friedel-Krafts-
Transalkylierungsreaktionen

5.2 Durchfiihrung der Experimente und verwendete Chemikalien.

Die zur Untersuchung stehenden Alkylbenzole wurden kéuflich erhalten. Die
chromatographische Analyse (Gas Chromatograph Hewlett Packard) =zeigte einen
Reinheitsgrad von >99 %. Dies entsprach den Angaben des Herstellers.

AlCls-haltige ILs wurden in Belfast (GrofBbritanien) nach folgender Methode
hergestellt: Wasserfreies AICl; wurde langsam zu Imidazolium, quarterndre Ammonium
oder Phosphonium basierende ionische Fliissigkeiten hinzugefiigt. Die Mischung wurde
bei 426 K gertihrt, bis AICI; vollstindig gelost ist.

5.2.1 Chemisches Gleichgewicht in der fliissigen Phase

Das Gleichgewicht von Transalkylierungsreaktionen (1-5) mit tert-Butylbenzolen
wurde im Temperaturbereich von 286 K bis 423 K untersucht. Ein Glasflaschchen mit
einem Schraubdeckel wurde mit zu 2/3 mit der Mischung aus tert-Butylbenzol und Benzol
bzw. Toluol oder meta-Xylol aufgefiillt. AlCls-haltige ILs, AICl; oder FeCls wurden als
heterogener Katalysator beigemischt. Die Menge des Katalysators betrug ca. 30%
(Gewichtsprozent) der Masse der Mischung. Das Fldaschchen wurde bei Messtemperatur
mit der Genauigkeit von +0,1K thermostatisiert und regelmiBig geschiittelt. Unter
Verwendung von AlCIs-haltige ILs wurden zwei Phasen gebildet: Die obere war farblos,
die untere Phase war leicht braun. Nach einer bestimmten Zeit wurde das Reaktionsgefal3
schnell in Eis gekiihlt und gedffnet. Die Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung
wurde chromatographisch bestimmt. Eine Probe fiir die GC-Analyse wurde mittels einer
Spritze aus der oberen Phase entnommen. Nach der Thermostatisierung des Fldschchens
bei Messtemperatur wurde der Prozess fortgesetzt. Die Untersuchung wurde
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abgeschlossen, wenn der Gleichgewichtszustand erreicht wurde. Bei der
Gleichgewichtsuntersuchung in Gegenwart von AICIl; und FeCls wurde die fiir die GC
vorgesehene Probe erst in Wasser gelost, um noch reaktiven katalytischen Komplex zu
deaktivieren, dann mit Diethylether extrahiert und mit Na,SO, getrocknet. Wenn als
Katalysator AlCl;-haltige ILs oder Amberlist-15 verwendet wurde, wurde die
Probennahme und -vorbereitung zuerst in gleicher Weise vorgenommen. Spiter wurde
festgelegt, dass die obere Phase keine Spuren der ionischen Fliissigkeit enthdlt und die
Proben ohne Vorbereitung zur Analyse gegeben werden konnen. Die
Gleichgewichtsverhiltniss K, der Komponenten in den Reaktionen 1-5 in fliissiger Phase
wurde als Verhéltnis der Molenbriiche x; der Reaktionsteilnehmer in Mischung
ausgedriickt. Die analytisch ermittelten Molenbriiche x; im Gleichgewichtszustand in
fliissiger Phase und dementsprechend die Werte K, sind in den Tabellen D3 bis D5
aufgelistet.

5.3  Messergebnisse und Diskussion

5.3.1 Gleichgewichtskonstanten, Reaktionsenthalpien und Reaktionsentropien

Die experimentellen Ergebnisse der Gleichgewichtsuntersuchung der Systeme I-11I
sind in den Tabellen D3-D5 dargestellt. Die Konstante K, kann als wahre
thermodynamische Konstante K, betrachtet werden, weil Systeme von Alkylbenzolen sich
ideal verhalten und Aktivitdtskoeftizienten der Komponenten y,= 1 sind. Somit wurden fiir

die Berechnung der thermodynamischen Parameter von Reaktionen (1-5) die Verhéltnisse
K, als wahre thermodynamsiche Konstante verwendet.

Wie man sieht, dndern sich die experimentellen Werte der Gleichgewichtskonstante
K, bei allen Reaktionen nur wenig mit der Temperatur. Diese Werte wurden als Funktion
der Temperatur mit einer linearen Gleichung

In(K,)=a+b(T/K)" (5.1)
mit Hilfe der Methode der kleinsten Abweichungsquadraten approximiert (siche Abschnitt
2.4). Die Daten sind in der Tabelle 5.1 gegeben. Der Fehler der Bestimmung der

thermodynamischen Werte aus den Gleichgewichtsstudien wurde als Standardabweichung
der Gerade definiert.

Die Prozedur der Bestimmung der Reaktionsenthalpie aus  der
Temperaturabhéngigkeit der Gleichgewichtskonstante wurde als Methode des zweiten
Hauptsatzes der Thermodynamik bezeichnet (siehe auch Abschnitt 2.4).
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Tabelle 5.1: Thermodynamische Gréen A H m und A S m in den Reaktionen (1)-(5) in fliissiger
Phase; Koeffizienten aus der Gleichung /n K= a + b-(T/K)"!

Reaktion <T>— a b A, A5,

K kJ.mol Jmol K!
(D) 364,5 2,3 -2,7 0,1+£0,4 18,8+1,3
) 3645 0,76 -199,1  1,7+0.5 6,3%1,5
3) 324.5 1,6 1914 -1,6+15 -13,3+4.,6
4) 324,5 0,66 51,7 -0,44+0,8 5,524
(5 3245 2,2 -182,4 1,5+1,0 18,4+1,0

 mittlere Temperatur des Gleichgewichtsexperimentes
® Die Werte der Enthalpie A H ;1 und Entropie A S n: der Reaktionen (1)-(5) wurden bei den Temperaturen

aus der Spalte 2 bestimmt. Es wurde angenommen, dass die Reaktionsenthalpien und Reaktionsentropien
eine vernachldssigbare Temperaturdnderung bei der Extrapolation von mittlerer Messtemperatur zur
Referenztemperatur 298,15 K haben.

Laut dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik kann die Reaktionsenthalpie aus
experimentellen Werten der Bildungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer (bestimmt mit
Hilfe der Verbrennungskalorimetrie) erhalten werden (siche Abschnitt 2.4).

Die bendétigte Bildungsenthalpien von tert-Butylsubstituierten Benzolen wurden in
den Arbeiten [138,139] mit Hilfe der Verbrennungskalorimetrie gemessen und in der
Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Tabelle 5.2: Thermochemische Daten bei 7= 298,15 K (p°® = 0,1MPa)

Substany Po[141] | A, H, (lig) ANH, A H, (2
Pa kJ-mol-1
Benzol 12615 | 49,040,6[74] 33,9+ 0,1[74]  82,6+0,7[74]
Toluol 3730 12,4+0,6[74] 38,0+ 0,1[74]  50,4+0,6[74]
1,3-Di-Methyl-Benzol 1085,8 | -25,440,8[74] 42,74 0,1[74]  17,3+0,8[74]
t-Butyl-Benzol 279,8 -71,240,5° 47,540,4[137] -23,7+0,7
1,3-Di-t-Butyl-Benzol 16,8 -191,6+0,6 59,6+0,5[137] -132,040,8
1,4-Di-t-Butyl-Benzol 8,5° -193,3+0,4° 61,440,3° -129,2+0,6[137]
1Methyl-3-t-Butyl-Benzol 116,8°  |-109,740,9[137]  51,140,3° -58,6%1,0
1Methyl-4-t-Butyl-Benzol 92,8° -109,740,9[137]  52,240,1° -57,5+0,9
§3'D1'Methyl'5't'B“tyl' 36,9 [146,5+0.7[137] 56,6+ 0.5[137] -89,5+0.9
enzol

* Details der Berechnung sind unten dargestellt
® Diese Arbeit

Da die Transalkylierungsreaktionen in der fliissigen Phase ablaufen, sind fiir die
Ermittlung der thermodynamischen Reaktionsparameter die Bildungsenthalpien im
flissigen Zustand notwendig. Meisten in der Tabelle 5.3 angefiihrter Stoffe sind bei
Standardbedingungen fliissig. 1,4-Di-tert Butyl-Benzol ist bei der Referenztemperatur
298,15 K fest. Die Bildungsenthalpien von 1,4-Di-tert-Butylbenzol im fliissigen Zustand
wurde folgendermal3en berechnet.

Der Wert fiir die Bildungsenthalpie dieses Stoffes im festem Zustand A H " (s)

wurde in der Arbeit [137] gemessen. Die experimentelle Schmelzenthalpie bei der
Schmelztemperatur A’ H, (Tts) wurde auch in [137] bestimmt, die nach der GI. 5.2 [16]

zur Schmelzenthalpie bei 7= 298,15 K. umberechnet werden kann:
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AN, H, (T, )N, H, (T, N298,15K)XJ /mol™") =
{0.75-0,15-c%)- (1, (k) -298,15)}-{10,58+0,26- C"* ). (T, (K) - 298,15)} G2

mit C und CL bei 298,15 K als isobare Wérmekapazititen im festen und fliissigen
Zustand. Diese Werte wurden nach der Methode von Chickos und Acree [15] berechnet.
Mit diesem fiir 7 = 298,15 K angepassten Wert der Schmelzenthalpie von 1,4-Di-tert-
Butylbenzol A H, (298,15 K) wurde die Standardbildungsenthalpie A H . (liq) in

fliissiger Phase nach Gl. (5.3) berechnet:
A H, (lig)=A H, (cr)+N2LH, (5.3)

Es folgen alle bendtigten Werte:
Co (298,15 K) =296,6 J'mol-1-K-1; C! (298,15 K)=355,2 J-mol-1 K-1;

AN H  (Tws) =21,76 kI-mol-1 bei 350,4 K; A_H, (298,15 K) = 18,74 kJ-mol-1;

m

A H, (liq) =A H, (cr) + A H, =-211,99 — 18,74 = -(193,310,4) kJ-mol-1.

1,3-Di-tert-Butylbenzol ist bei der Referenztemperatur 298,15 K fliissig. Die
experimentelle Reaktionsenthalpie der Reaktion (2) (sieche Tabelle 5.1) und die

Bildungsenthalpie des fliissigen 1,4-Di-tert-Butylbenzol A fH:n (1) = -193,3+0,4 kJ-mol™

nutzend wurde der Bildungsenthalpiewert von 1,3-Di-tert-Butylbenzol im fliissigen
Zustand nach dem Satz von Hess ausgerechnet:

A H, (1) = 1,7+-193,3) = -(191,620,6) kJ-mol .

5.3.2 Thermodynamische Funktionen der Reaktionen (1)-(5) aus quantenchemischen
Berechnungen

Ab initio Berechnungen fiir die Bestimmung der Werte der thermodynamischen
GroBen aller in den Reaktionen (1)-(5) beteiligten Alkylbenzolen im idealen Gaszustand
wurden auf der Basis der Kompositmethoden G3MP2 und B3LYP durchgefiihrt. Energien
wurden auf B3LYP wund G3MP2 Niveau berechnet. Geometrieparameter,
Nullpunktsenergie (ZPE) und Schwingungsfrequenzen wurden mit Hilfe der Methode
B3LYP mit dem 6-31G(d,p) Basissatz bestimmt [142].

In den Arbeiten [142, 143, 144] wurde die Eignung der G3MP2-Methode fiir die
Vorhersage der Bildungsenthalpien in der Gasphase festgestellt. In friiheren Abschnitten
dieses Kapitels wurde auch festgestellt, dass die Reaktionen (1)-(5) unter
thermodynamischer Kontrolle verlaufen. Die Moglichkeit die Ausbeute der Zielprodukte
mit ab initio Berechnungen vorauszusagen wurde im Abschnitt 4.4.1 fiir Carbonate
nachgewiesen. Im Folgenden sollte iiberpriift werden, ob ab initio Berechnungen auch gute
Ergebnisse fiir Transalkylierungsreaktionen liefern konnen. Folgende thermodynamische

Funktionen der Reaktionen (1)-(5) wurden mit Hilfe der B3LYP und G3MP2 Methoden
berechnet: freie (Gibbs)-Energie A G, °, Reaktionsenthalpie, A _H' und Reaktionsentropie,

r—m >

A,S°» . Die Werte sind in der Tabelle 5.3 gegeben.

Die Reaktionsentalpien und freie Reaktionsethalpien in der Gasphase wurden direkt
aus den Enthalpien H,os und freien Enthalpien G,,von Alkylbenzolen nach Gl. 5.4 und

5.5. ausgerechnet.
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A, H o os = O Hopg(Produkte) — > H . (Edukte) (5.4)

A, Gog gus = Z G,y (Produkte) —Z G5 (Edukte) (5.5)

Die Enthalpien Hys und freie Enthalpien G,,, sind in der Tabelle E3
zusammengefasst. Produkte

o

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Berechnungen der Reaktionsenthalpie A H
A,S und Gibbs-Energie der Reaktion A G, in der Gasphase bei 298,15 K

Reaktions-entropie

m?

_ G3MP2 B3LYP
felton Tae,  [aH, [as, [a6, [aH, [As,
1 0,40 0,62 0,74 -2,80 -1,33 4,93
2 -0,36 -0,85 -1,64 3,54 1,80 -5,84
3 2,27 0,45 -6,10 1,57 0,41 -3,89
4 -0,03 -0,19 -0,54 0,62 0,40 -0,74
5 -2,68 0,03 9,09 -0,75 -0,55 0,67
5.3.3 Vergleich der Reaktionsenthalpien aus den Gleichgewichtsuntersuchungen und

ab initio Rechnungen

Als zusétzlicher Test wurden die experimentellen und aus ab initio Berechnungen
erhaltenen Reaktionsenthalpien miteinander verglichen.

Ab initio Methoden liefern die Ergebnisse fiir die Gasphase. Dagegen wurden die
experimentelle ~ Untersuchungen in fliissiger Phase  durchgefiihrt. Um  die
Reaktionsenthalpien vergleichen zu konnen, wurden die nach Gl. (5.4) und (5.5)

berechneten Reaktionsenthalpien A H, (g) im idealen Gaszustand bei 298,15 K mit Hilfe

der Verdampfungsenthalpien ATH aller Reaktionsteilnehmer zur

Standardreaktionsenthalpie in der fliissiger Phase A H (liq) nach der GI. 5.6 umgerechnet
(siehe auch Kapitel 4.4):

AH,(liq)=AH,(g)~ ZViAglﬂmi (5.6)

Die Verdampfungsenthalpien sind in der Literatur vorhanden [74, 137, 145] und
mit eigenen Messungen ergéinzt (siche Tabelle 5.2). Die direkt aus den B3LYP und
G3MP2  Enthalpien der Reaktionsteilnehmer berechneten Reaktionsenthalpien

AH m (g)prrund A H ; (g)csmp2 sind in den Tabellen 5.4 und 5.5 angegeben. Die nach der
Gl. (5.6) berechneten Reaktionsenthalpien (1)-(5) in fliissiger Phase A H (liq)ssLyp und
AH m (lig)gsmp2 sind ebenfalls in der Tabelle 5.4 gegeben.
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Tabelle 5.4: Reaktionsenthalpien (1)-(5) A, H m in der Gas- und fliissigen Phase bei T'= 298,15 K
(in kJ-mol™)

AH, (9 AH,( AH,(liQ AH,(liq AH,(q)

Reaktion

(DFT) (G3MP2) (DFT) (G3MP2) (exp)
(D -1,3 0,6 -3,0 -1,2 0,1+0.4
2) 1,8 -0,9 3,6 0,9 1,7+0,5
3) 0,4 0,5 1,1 1,2 -1,6%+1,5
4) 0.4 -0,2 1,5 0,9 -0,4+0,8
(5) -0,6 0,1 -0,4 0,3 1,5+1,0

Tabelle 5.5: Thermodynamische Gréfen ArG; (in kJ'mol™) und Gleichgewichtskonstanten K,
und K, von den Reaktionen (1)-(5) bei 7=298,15 K

. AG, AG, K, K, K.(theor) K.(theor)
Reaktion sMp2)  (DFT) (G3MP2) (DFT) (G3MP2) (DFT) (&P
(D) 0,40 -2,80 0,9 3,1 2,3 8,4 9,5
2) -0,36 3,54 1,2 0,2 0,6 0,1 1,1
3) 2,27 1,57 04 0,5 0,3 04 0,38
4 -0,03 0,62 1,0 0,8 0,8 0,6 2.3
(5) -2,68 -0,75 3,0 1,4 4,6 2,1 4,9

Die berechneten Werte A H_ (liq)prr und A H, (liq)gsmp2 zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit den aus den Gleichgewichtsstudien ermittelten Daten. Beide
Methoden haben sich als geeignet erwiesen. Bei der Berechnung der
Gleichgewichtskonstanten (siche Abschnitt 2.4.2) fiir die Reaktionen (2) und (3) stimmen
die theoretischen Werte mit dem Experiment iiberein. Beide Methoden lieferten einen
etwas niedrigeren Wert K, flir Reaktion (2), wobei der Wert aus der G3MP2-Methode
ndher am experimentellen Wert liegt. Fiir die Reaktion (1) zeigte die G3MP2-Methode
eine ziemlich groe Abweichnung vom Experiment, wobei der K,-Wert fiir Reaktion (5)
eine perfekte Ubereinstimmung mit den Gleichgewichtsstudien aufweist.

534 Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (1)-(5)

Die thermodynamische Gleichgewichtskonstante in der Gasphase K ,,welche die

Zusammensetzung der Reaktionsmischung wiedergibt, steht mit der Konstante K, in
fliissiger Phase z.B. fiir die Reaktion (1) in folgendem Zusammenhang:

Ka _ KP . R,3—di—tert—Butyl—Benzene,O P benzene,0 (57)

Pztert—Butyl—Benzene,O

mit P;o als Sattigungsdampfdruck der reinen Komponente bei 298,15 K. Die
Séttigungsdampfdriicke wurden in dieser Arbeit gemessen (Abschnitt 5.4) oder aus der
Literatur entnommen [141] (siehe Tabelle 5.3). Die Werte von K, fiir die Reaktionen (1)-
(5) wurden nach der im Abschnitt 2.4.2 beschriebenen Methode ermittelt. Unter
Zuhilfenahme der oben angegebenen Daten wurde die thermodynamische
Gleichgewichtskonstante K, in fliissiger Phase berechnet. Wie im Abschnitt 5.3.1 erwéhnt
wurde kann der Koeffizient K, zwischen K, und K, als gleich 1 angenommen werden
woraus folgt, dass K, und K,, gleich sind. In der Tabelle 5.5 sind die experimentellen K, —
Werte und die aus den ab initio Rechnungen erhaltenen K, (K, ) zusammengestellt und
miteinander verglichen. Der Vergleich ergab eine befriedigende Ubereinstimmung, so dass
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die nach einer solchen Methode berechneten Gleichgewichtskonstanten fiir die
Abschitzung der Ausbeute des Zielproduktes in den Transalkylierungsreaktionen, auch in
industriellen MaBstdben angewendet werden konnen.

5.4 Sattigungsdampfdruck und Verdampfungsenthalpie von tert-
Butylsubstituierten Benzolen

Verldssliche (p-T)-Daten von Benzolderivaten werden unter anderem von der
Industrie bendtigt, in dieser Arbeit wurden sie jedoch fiir die Berechnung der
Gleichgewichtskonstanten gebraucht (siche Abschnitt 5.3.1 und Tabelle 5.2).

Die Sittigungsdampfdriicke von 3-tert-Butyltoluol, 4-tert-Butyltoluol und 1,4-Di-
tert-Butylbenzol wurden mit Hilfe der Uberfiihrungsmethode im gesittigten Stickstofffluss
erhalten (sieche Kapitel 2).

Die experimentellen Werte der Sittigungsdampfdriicke von 1-Methyl-3-tert-
Butylbenzol, 1-Methyl-4-tert-Butylbenzol und 1,4-Di-tert-Butylbenzol sind in der Tabelle
A3 zusammengestellt. Die aus diesen Werten nach der Gl. (2.7, 2.8) berechneten
Verdampfungsenthalpien sind ebenfalls in der Tabelle A3 im Anhang gegeben.

Die Sattigungsdampfdriicke von 1,3- und 1,4-tert-Butyltoluolen wurden auch friither
im engen Temperaturbereich untersucht [137]. In der vorliegenden Arbeit wurde der
Temperaturbereich in beide Richtungen vergroBert. Die in dieser Arbeit vorgestellten
Ergebnisse stimmen mit den fritheren Studien iiberein (siche Abb. 5.4 und 5.5). (p-T)-
Daten fiir fliissiges 1,4-Di-tert-Butylbenzol wurden in dieser Arbeit zum ersten Mal
gemessen.

2 T T T
3 3,2 3,4 3,6
1000/(T/K)

Abbildung 5.4: Experimentelle Sattigungsdampfdriicke von 1-Methyl-4-tert-Butylbenzol im
Vergleich mit Literaturdaten: o- [137]; e- diese Arbeit
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3 3,2 3.4 3,6
1000/(T/K)

Abbildung 5.5: Experimentelle Sattigungsdampfdriicke von 1-Methyl-3-tert-Butylbenzol im
Vergleich mit Literaturdaten: o- [137]; e- diese Arbeit

5.5  Bildungsenthalpie von tert-Butylbenzol

5.5.1 Validierung der experimentellen Bildungsenthalpien von tert-Butylbenzol

Eine der Zielstellungen dieser Arbeit war die Kldrung der Widerspriiche zwischen
den verfiigbaren experimentellen [137,139] und theoretischen, aus den ab initio
Rechnungen nach B3LYP — Methode [140] erhaltenen, Werte fiir die Bildungsenthalpien

AH . von tert-Butylbenzol.
Die  experimentellen = Werte  wurden  entweder —mit  Hilfe  der

Verbrennungskalorimetrie oder aus den Gleichgewichtsuntersuchungen erhalten. Die
Verbrennungskalorimetrie ist eine Standardmethode fiir die Bestimmung der

Bildungsenthalpie A  H - der stabilsten Konformere im kondensierten Zustand. Aber ihre

Genauigkeit ist deutlich vom Reinheitsgrad abhédngig. Die Gleichgewichtsstudien reagieren
weniger empfindlich auf Verunreinigungen.

Die Transalkylierungsreaktionen von tert-Butylsubstituierten Benzolen (1), (3) und
(5) wurden im Temperaturbereich von 286 K bis 423 K untersucht und die

Standardreaktionsenthalpie A H in fliissiger Phase indirekt aus dem Anstieg der in den

Koordinaten InK, -1/T aufgetragenen Gerade berechnet (Tabelle 5.1). Dieser Wert A H,
kann mit Hilfe des Satzes von Hess fiir die Berechnung der Bildungsenthalpie im
kondensiertem Zustand A  H * (liq) von tert-Butylbenzol benutzt werden. Die verlisslichen

experimentellen Daten der Bildungsenthalpien A H - (liq) anderer Reaktionsteilnehmer
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sind aus der Literatur verfligbar [74,137] (sieche Tabelle 5.2). Diese Daten wurden fiir die
unabhéngige Berechnung von A H ~(liq) fiir tert-Butylbenzol nach unten angegebener
Gleichung benutzt, z.B. fiir die Reaktion (1):

. AH, (lig)+A H, (lig), s gz +AH, (i
Ame (ll.q)tertiBuiB S m( q) f m( q)l,S ;z tert—Bu—B f m( q)benzene

=—(71.3%1.1) kJ -mol™

Die nach derselbe Methode aus den Reaktionen (3) und (4) berechneten
Bildungsenthalpien von tert-Butylbenzol und die aus den
Verbrennungskalorimetrieexperimenten ermitellte Werte sind in der Tabelle 5.6
dargestellt. Man sieht, dass nach zwei verschiedenen Methoden unabhingig erhaltene

Werte fir A fH m (1iq)(tert-Butylbenzol) unter Berticksichtigung der experimentellen Fehlerbreite
der Gleichgewichtsuntersuchungen sehr gute Ubereinstimmung zeigen. Somit konnte der
Mittelwert A fH m (lig)(tert-Butytbenzoty = -(71,2+0,5) kJ ‘mol’! (siche Tabelle 5.3) fiir weitere
thermodynamische Berechnungen, die in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrt wurden,
empfohlen werden.

In der Tabelle 5.6 sind die experimentellen, mit zwei Methoden gemessenen, Daten
der Bildungsenthalpie von tert-Butylbenzol zusammengestellt und mit einigen
Literaturdaten verglichen. In der Arbeit von Prosen et.al. [139] sind nur Endergebnisse fiir

AfH; (lig) von tert-Butylbenzol ohne experimentelle Details vorhanden. Die

Bildungsenthalpie von tert-Butylbenzol aus der neuen Arbeit [137] hat auch den Wert von
Prosen et al. bestitigt (siche Tabelle 5.6). Als zusitzliche Uberpriifung wurde in dieser

Arbeit der Wert A H - (liq ) von tert-Butylbenzol aus den Reaktionsenthalpien 1,3 und 5
berechnet.

Tabelle 5.6: Zusammenstellung der experimentelle Ergebnisse der Bildungsenthalpien AfH m (liq)
von tert-Butylbenzol in fliissiger Phase bei 298,15 K (kJ-mol™)

AfH; (liq) Ref.
Verbrennungskalorimetrie -70,7+1,2 139
Verbrennungskalorimetrie -71,9+0,7 137
Gleichgewichtsuntersuchung, R.(1) -71,3£0,9 diese Arbeit
Gleichgewichtsuntersuchung, R.(3) -71,5£1,9 diese Arbeit
Gleichgewichtsuntersuchung, R.(5) -70,6%1,6 diese Arbeit

-71,240,5 Mittelwert

Aus der Tabelle 5.6 sieht man, dass sich die nach zwei verschiedenen Methoden
unabhéngig gemessene Daten gegenseitig bestétigen.

5.5.2 Bewertung der Bildungsenthalpien von tert-Butylbenzol mit Hilfe der ab initio
Berechnungen

Mit neuen experimentellen Daten fiir die Bildungsenthalpie von tert-Butylbenzol
(Tabelle 5.6) wurden die bereits in der Literatur vorhandenen Werte unterstiitzt. In diesem
Abschnitt wurde die Eignung der ab initio Methoden B3LYP und G3MP2 fiir die

Berechnung der Bildungsenthalpie A A H - (liq) von tert-Butylbenzol getestet.
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Butylbenzolen

In der vorliegenden Arbeit wurden Bildungsenthalpien von tert-Butylbenzol auf der
Basis von 14 isodesmsichen und homodesmischen Reaktionen berechnet (siche Tabelle
5.7). Die mit Hilfe der G3MP2-Methode berechneten Reaktionsenthalpie und die

Bildungsenthalpie A H (g, 298,15 K) der Reaktionsteilnechmer aus der Literatur [74]

nutzend wurden aus jeder Reaktion die Bildungsenthalpie von tert-Butylbenzol berechnet
(siche Tabelle 5.7). Der Mittelwert aus allen 14 Reaktionen betragt A /H m (g, 298 K)(tert-

Butylbenzol) = -(23,7+1,4) kJ ‘mol.

Tabelle 5.7: Ergebnisse der G3MP2 und B3LYP/6-31G(d,p) Berechnungen der Bildungsenthalpie
A H,, (g) von tert-Butylbenzol bei 298,15 K (kJ-mol ™)

Reaktion G3MP2 B3LYP
tert-Butyl-Benzene+ 10 CH, = 3 C,H, + 7 C,Hg -19,0 3,1
tert-Butyl-Benzene + 4 CH, = 3 C,H4 + 3 CH;=CH-CH=CH; + 4 C,H; -29,2 -—-
tert-Butyl-Benzene + 3 CH4 = Toluene + 3 C,Hg -25,1 12,8
tert-Butyl-Benzene + CH, = Toluene + 2-Methyl-Propane -26,5 -2,2
tert-Butyl-Benzene + C,Hg = iso-Propyl-Benzene + C;Hg -24,2 -7.9
tert-Butyl-Benzene + Ethyl-Benzene = 2 iso-Propyl-Benzene -23,0 -11,3
tert-Butyl-Benzene + CsHg = iso-Propyl-Benzene + Methyl-Propan -24,3 -15,8
tert-Butyl-Benzene + CH, = Ethyl-Benzene + C;Hg -24.7 -0,9
tert-Butyl-Benzene + C,Hg = Propyl-Benzene + C;Hg -24,7 -2,2
tert-Butyl-Benzene +6 CH4 = C2H2 +3 C2H4 +4 C3Hg -19,7 -25,1
tert-Butyl-Benzene = 3 C,H, + 2 C,Hy -23,1 -73,3
tert-Butyl-Benzene = Butyl-Benzene -22.8 -2,8
tert-Butyl-Benzene = sec-Butyl-Benzene -22,0 6,2
tert-Butyl-Benzene = iso-Butyl-Benzene -23,2 10,5
Mittelwert -23,7+1,4 -

Aus diesem Wert und aus der Literatur verfligbaren [141,145,146] (siehe Tabelle
5.3) Werten fiir die Verdampfungsenthalpie kann nach der Gl. 5.10 die Bildungsenthalpie
in fliissiger Phase berechnet werden:

A H, (liq)= A H, (2w - ATH,, (5.8)
Die aus der GI. 5.8 ermittelte Bildungsenthalpie von tert-Butylbenzol A H - (liq) =

-(71,2£1,5) kJ ~m01_1 weist sehr gute Ubereinstimmung mit dem experimentellen Wert
(Verbrennungskalorimetrie und Gleichgewichtsuntersuchung) A H " (liq) = -(71,240,5)

1
kJ-mol auf (siche Tabelle 5.6). Im Gegensatz zur G3MP2 Methode zeigten DFT-
Berechnungen fiir A fH m (g, 298,15K)(tert-Butylbenzol) €1ne sehr grofle Datenstreubreite iiber

80 kJ-mol™ (siehe Tabelle 5,7). Die dhnliche Streuung wurde auch bei der Berechnung mit
den B3LYP/6-31G(d), B3LYP/6-311G(d,p) und B3LYP/6-311+G(3df,2p) Methoden in
der Arbeit [13] beobachtet. Die in der Arbeit [140] angegebenen Werte liegen im Bereich
von -7 bis 81 kJ/mol, was sich wesentlich sowohl von den G3MP2-Berechnungen als auch
von den experimentellen Daten unterscheidet.

Die G3MP2-Methode zeichnete sich nicht nur fiir die Berechnung der
Bildungsenthalpien von einzelnen Substanzen, sondern auch fiir die Abschitzung der
Reaktionsenthalpien und Gleichgewichtskonstanten in fliissiger Phase als gute Methode
aus. Dagegen beschreiben die DFT-Methoden Gleichgewichtskonstanten auf dem gleichen
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Niveau wie G3MP2, aber fiir die Berechnung der Bildungsenthalpien sind sie nicht
geeignet.
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6 Mizellbildungsenthalpien und kritische Mizellbildungs-
konzentrationen von oberflichenaktiven ionischen Fliissigkeiten

6.1 Einleitung

Ionische Fliissigkeiten ziehen schon seit langem das Interesse auf sich. Ein Aspekt
der Untersuchung der Eigenschaften dieser neuen Stoffgruppe ,,ionische Fliissigkeiten‘
(IL) ist die Frage, inwieweit sie im mizellaren Zustand katalytische Eigenschaften zeigen.
Neben den bekannten thermodynamischen Untersuchungen an ionischen Fliissigkeiten
werden in neuester Zeit Untersuchungen auf molekularer Ebene durchgefiihrt. Ein Beispiel
dafiir ist das Aggregationsverhalten von Imidazoliumsalzen in wéssrigen Losungen. Diese
Studien sollen den Weg zur Schaffung von Nanostrukturen in ,,green solvents 6ffnen.

Die Entwicklung effizienterer, d.h. energie-, kosten- und rohstoffsparender
katalytischer Prozesse gehort heute zweifellos zu den bedeutendsten Zukunftsaufgaben der
Chemie. Rasante Fortschritte besonders in der homogenen Katalyse haben zu der
Entdeckung einer groBen Zahl von hochselektiven und -aktiven Katalysatoren gefiihrt.
[147] Die exakt definierte Ligandensphére niedermolekularer Metallkomplexe erleichtert
es z. B. iiber moderne, kombinatorische Ansdtze [148,149] zu malgeschneiderten,
optimierten Systemen zu gelangen. In der industriellen Praxis dominieren dennoch bis
heute heterogene Katalysatoren. Der Hauptgrund dafiir liegt in der homogenen Katalyse
selbst. In der Praxis erweist sich die Abtrennung des Katalysators vom Produkt als
problematisch. Die Suche nach Ansdtzen, die Vorteile der klassischen homogenen und
heterogenen Katalyse, hohe Aktivitdit und Selektivitdit auf der einen, problemloses
Katalysatorrecycling auf der anderen Seite, erfolgreich kombinieren zu konnen, hat sich
daher in den letzten Jahren zu einem aktiven Forschungsgebiet entwickelt [150].

Der bis jetzt mit Abstand kommerziell erfolgreichste Weg zur Kombination
homogener und heterogener Reaktionsdurchfiihrung ist allerdings in der Zweiphasen-
Katalyse [151,152] zu sehen, bei der der homogene Katalysator in einer mit der
Produktphase nicht mischbaren zweiten Phase gelost und dadurch gewissermallen
immobilisiert ist. Die Produkte lassen sich durch einfaches Dekantieren abtrennen. Auf
dieses elegante Verfahren soll im folgenden Abschnitt ndher eingegangen werden.

6.1.1 Zweiphasenkatalyse

Das Grundprinzip der Zweiphasenkatalyse basiert auf der Verwendung eines
Katalysatorsystems, das nur in einer Phase eines Zweiphasengemisches loslich ist. Die
Produkte konnen nach der Reaktion in einfacher Weise iiber die zweite Phase abgetrennt
werden, wihrend die Katalysatorphase mit dem idealerweise unverdndert vorliegenden,
definierten Katalysatorkomplex erneut verwendet werden kann[151,152].

Nach der Reaktionsfithrung lassen sich drei grundsitzliche Félle unterscheiden:

¢ Die Produkte bilden wihrend der Reaktion die zweite Phase.

e Die Reaktion erfolgt in homogener Phase. Ein nach der Reaktion zugegebenes
Losemittel extrahiert selektiv Edukte und Produkte, nicht jedoch das
Katalysatorsystem.

e Es werden zwei Losemittel mit Mischungsliicke verwendet, wobei der Katalysator
in der einen, die Produkte in der anderen Phase 16slich sind.
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Obwohl in der Literatur als Katalysatorphase eine grofle Zahl unterschiedlicher
Losemittel erprobt wurden, u.a. fluorierte Phasen [153], ionische Fliissigkeiten [154] und
superkritische Fluide [155], bleibt die wiéssrige Zweiphasenkatalyse [151,152] zweifellos
die kommerziell attraktivste Variante. Wasser als Reaktionsmedium zeichnet sich dabei
durch einen konkurrenzlos niedrigen Preis, Umweltvertraglichkeit und durch eine Reihe
von verfahrenstechnischen Vorteilen aus.

In den letzten Jahren wurden verschiedene Strategien zur Losung des Problems der
Zweiphasenkatalyse und alternativer Losungsmittel vorgestellt, die allerdings bis jetzt noch
nicht kommerzialisiert werden konnten. Beispiele umfassen den Einsatz von
Loslichkeitsvermittlern [156] (Tenside, Cosolvenzien) und die Entwicklung amphiphiler
Liganden sowie so genannter ,smart ligands“, die ein temperaturabhingiges
Loslichkeitsverhalten aufweisen. [156,158]

Ein viel versprechendes neues Konzept zur Weiterentwicklung der
Zweiphasenkatalyse ist die mizellare Katalyse unter Verwendung 16slicher, amphiphiler
Makroliganden.

6.1.2 Mizellare Katalyse

In einem Ubersichtsartikel unterschied Morawetz bereits 1969 drei Grundformen
der mizellaren Katalyse[159]

e Das Tensid (bzw. ein amphiphiles Reagens) bildet die Mizelle und wird in der
Reaktion umgesetzt.

e Wechselwirkungen zwischen der Mizelle und den Reaktanten beeinflussen die
Reaktionsgeschwindigkeit.

e Die Mizelle tragt katalytisch aktive Gruppen und fungiert als Katalysator.

Die in vielen Féllen beobachtete Beeinflussung der Geschwindigkeit organischer
Reaktionen und deren Verlauf durch die Anwesenheit von Mizellen, wird in der Literatur
mit folgenden Faktoren erklart: [160]

e a) Die Dielektrizititskonstante in mizellaren Losungen ist kleiner als im Wasser,
was einen Losungseffekt hervorruft. An der Mizelloberfliche reichern sich eine
oder mehrere Komponenten an, so dass ein Polarisationsgradient entsteht.

e b) Der Ubergangszustand kann durch die Wechselwirkung mit den polaren
Kopfgruppen stabilisiert werden.

e ) Die Reaktionspartner sind durch die Wechselwirkung mit der Mizelloberfldche
oder durch ein Eindringen in die Mizelle selbst hoher konzentriert als in der
umgebenen Wasserphase. Die oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration
(cmc) durch Selbstorganisation gebildeten Aggregate stellen gewissermallen
Nanoreaktoren fiir den effizienteren Verlauf organischer Reaktionen in der
wissrigen Bulkphase dar. Hydrophobe Substrate werden dabei schon von kleinen
Tensidmengen (sofern nur die cmc liberschritten ist) wirkungsvoll solubilisiert.

Wihrend sich die Mehrzahl der in der Vergangenheit publizieren Arbeiten auf den
oben dargestellten Fall b) beziehen, entspricht Fall c¢) der herkémmlichen
metallorganischen Katalyse unter Tensidzusatz. Im Fall a) konnen die Mizellen auch als
Phasentransferkatalysatoren fiir die Reaktionen, die normalerweise im wasserfreien
Medien ablaufen, in einem wissrig-organischen System verwendet werden. So lassen sich
z.B. Alkylbromide in Gegenwart geringer Mengen CTAB mit einer Alkalicyanidlésung in
die entsprechende Nitrile iiberfiihren [161].
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Ein anschauliches Beispiel fiir eine positive Beeinflussung von Aktivitit und
Selektivitit einer Ubergangsmetall-katalysierten Reaktion durch mizellare Effekte bietet
die von Oehme [160] intensiv untersuchte rhodiumkatalysierte, enantioselektive
Hydrierung verschiedener Enamidsubstrate. Im reinen Wasser verlduft die Reaktion mit
geringen Aktivititen und der mittelmidfigen Ausbeute der optisch aktiven Isomeren. Der
Zusatz niedermolekularer oder polymerer Tenside fithrt dank der Substratsolubilisierung in
den Mizellkernen zu einer deutlichen Aktivitatssteigerung. Dariiber hinaus werden deutlich
verbesserte Enantioselektivitidtswerte erzielt, die in manchen Féllen sogar iiber denen von
Methanol liegen.

Einige Beispiele fiir in mizellaren Losungen verlaufende Reaktionen [160].

e Hydrolyse von Phthalséurederivaten

0 o)
i NH
\y _OH-.CTAB _ 62
o
O,N O,N
O o)

e Hydrolyse und Nitrosylierung in wissriger Mizelllosung

O o]
0o O O
OCzH5 NO OH OC2H5
@ > + NO

e Oxidation von Cyclohexan im mizellaren Medium

OOtBu

t-BuOOH, [Fe]
CTAHSOs

mit CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid CTAHSO4
Cetyltrimethylammoniumhydrogensulfat (kationische Tenside):

AN O ©
N Br
/ AN

Ahnlich wie im Fall von Mizellen in Losung adsorbieren die Tensid-Aggregate
geloste Substanzen in ihrem hydrophoben Inneren, das aus Alkylketten gebildet wird. In
der Arbeit [162] wird die saure Hydrolyse von Trimethyl-ortho-benzoat in Anwesenheit
von katalytisch aktiven Natriumdodecylsulfat (NaDoS)-Aggregaten betrachtet. Die
Aggregate haben katalytische Aktivitét, vergleichbar mit der von NaDoS-Mizellen. Der
Unterschied zur mizellaren Katalyse besteht darin, dass die Konzentration des Tensids
wesentlich geringer ist als die cmc und dass die Aggregate sich nicht nur in der Losung
befinden, sondern auch im adsorbierten Zustand auf pordsem, aktiviertem Aluminium-
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Oxid-Pulver. Das Reaktionsprodukt wird in den Aggregaten adsorbiert und das
Reaktionsgleichgewicht in Richtung Produkt verschoben.

6.2  Theoretische Grundlagen

Mizellen (von lat. mica = Kliimpchen, kleiner Bissen), auch Assoziationskolloide
genannt, sind Aggregate (Assoziate) aus amphiphilen Molekiilen bzw. grenzflichenaktiven
Substanzen, die sich in einem Dispersionsmedium (meist Wasser) spontan
zusammenlagern [163]. Dieser Vorgang wird Selbstaggregation genannt. Mizellen bilden
sich ab einer bestimmten Stoffkonzentration (sog. cmc, critical micelle concentration)
aufgrund der Neigung der Tenside zur Phasentrennung. Das bedeutet, die hydrophilen
Teile (Kopfe) der Tensidmolekiile richten sich zu den angrenzenden Wassermolekiilen aus,
wogegen die hydrophoben Teile (Schwénze) sich zusammen lagern und somit eine eigene
Phase bilden (siche Abb. 6.1). Eine solche Mizelle hat typischerweise eine Grofle von
wenigen Nanometern, zum Beispiel ca. 4 nm fiir eine NaDoS-Mizelle in Wasser und
enthélt etwa 70 Molekiile.

Abbildung 6.1: Mizelle in Wasserlosung

Grundsatzlich kennt man kugelférmige, stibchenférmige, diskusformige Mizellen.
Mizellen, bei denen die Kopfe nach innen gerichtet sind, nennt man inverse Mizellen
(sieche Abb. 6.2). Unabhdngig von dem Molekiilbau der Tenside ist die Mizellgeometrie
auch von der Tensidkonzentration und vom Losungsmittel sowie von Zusatzkomponenten
abhingig. Beispielweise bilden sich inverse Mizellen in apolaren Ldsungsmedien wie
Benzen, Tetrachlorkohlenstoff, Cyclohexan, wobei die hydrophoben Teile
(Kohlenwasserstoffketten) des Tensidmolekiils erwartungsgemél nach dem Prinzip gleich
zu gleich nach auflen gerichtet sind.
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Abbildung 6.2: Mizellstrukturen von Mizellkolloiden: (a) Kugelmizelle im fluiden Zustand, (b)
Stabchenmizelle im fluiden Zustand, (c¢) Diskenmizelle im fluiden Zustand, (d) Inverse
Kugelmizelle im fluidem Zustand

Die Mizellbildung ist selbst als Assoziationsprozess, besser Aggregationsprozess,
aufzufassen. Dem Mizellbildungsprozess liegt ein thermodynamisches Gleichgewicht
zugrunde. Die treibende Kraft zur Mizellbildung ist die Freisetzung von Wassermolekiilen,
die zuvor mit den Tensidmolekiilen assoziiert waren, wodurch die Entropie zunimmt.
Dabei spielen die Wechselwirkungen zwischen den hydrophoben Molekiilanteilen die
primédre Rolle. Aber auch der Ladungs- und Hydrationszustand der Kopfgruppen ist
wichtig.

Wenn die Mizellbildung erfolgt, zeigen folgende physikalisch-chemische
Parameter im Gebiet der kritischen Mizellbildungskonzentration eine iiberwiegend
sprunghafte Anderung: osmotischer Druck, Ober- und Grenzflichenspannung,
Viskositétskoeffizient, Dichte, Brechungsindex, Lichtstreuung, Ultraschalabsorption,
sowie das spektrale Verhalten beim Einsatz von Farbstoffen. Auf der drastischen
Anderung o.g. Eigenschaften beruhen experimentelle Methoden der Bestimmung der
kritischen Mizellbildungskonzentration (cmc). Aus praktischen Griinden werden die
Aquivalentleitfihigkeit und die Messung der Oberflichenspannung am hiufigsten zur
Ermittlung der cmc verwendet (siche Abb. 6.3).
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Bereich des cmc-Wertes

Parameter \k /A

| 1 1 I -
0,2 0.4 0.6 0.8
——Tensidanteil [Inol %o]

B

Abbildung 6.3: Typischer Verlauf ausgewdhlter physikalisch-chemischer Parameter
Aquivalentleitfahigkeit A,  Hochfrequenzleitféhigkeit A,  Oberflichenspannung oy,
Grenzflichenspannung g, osmotischer Druck 7 in Abhéngigkeit von der Tensidkonzentration im
Bereich der kritischen Mizellbildungskonzentration [163]

Folgende Faktoren haben wesentlichen Einfluss auf die cmc:
e Art des Dispersionsmittels (Wasser, Benzen, Glycerol)
e chemischer Aufbau der hydrophylen Kopfgruppe
e chemischer Aufbau und Kettenldnge der hydrophoben Gruppe

e sterische Verhéltnisse in der hydrophoben Kohlenwasserstoffkette (verzweigtkettig,
unverzweigtkettig)

e Wertigkeit und Art der Gegenionen in den Kopfgruppen von ionischen Tensiden

o Wertigkeit und Art des zugesetzten Grundelektrolyten und dessen lonenstérke

Zu der Thermodynamik der Mizellbildung wird von zwei verschiedenen
Vorstellungen ausgegangen. Das so genannte Assoziationsmodell beschreibt die
Mizellbildung als einen Assoziationsprozess. In diesem Fall wird dieses Gleichgewicht
thermodynamisch durch die Assoziationskonstante K4 quantitativ beschrieben. Daher wird
in der Literatur auch von Massenwirkungsmodell gesprochen. Das Massenwirkungsmodell
geht von einer schrittweise ablaufenden Aggregation der Tensidmolekiile aus. Dabei ist
jeder Schritt reversibel, z.B. fiir anionische Tenside: [164]

n-S +m-M"=(S,M, )" (6.1)

Dabei bekommt man eine Mizelle mit Aggregaionszahl n und Netto-Ladung z (z=n-m).
Fiir kationische Tenside ist die Ladung umgekehrt, fiir nicht ionische Tenside gilt m=z=0.
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Berechnet wird die Gleichgewichtskonstante K, des Aggregationsprozesses,
welche zur Mizellbildung fiihrt,

a
K, == (6.2)

n m
a, - a,,

mit n Assoziationszahl.
Die molare freie Standardenthalpie der Mizellbildung ergibt sich durch
AG, ==1/n-RTInK (6.3)

Bei der cmc a, =a,, = a,,, bekommt man GlI. (6.4)

AGm:RT[(l+m/n)-lna —l/n-lnam] (6.4)
Eine andere thermodynamische Vorgehensweise ist das so genannte

Phasenseparationsmodell. Bei diesem werden die Mizellen als neue Phase oder besser
Mikrophase behandelt.

Diese Betrachtungsweise bringt uns in Konflikt mit der makroskopischen
Definition der Phasen im Sinne des Phasengesetzes nach W. Gibbs. Makroskopisch sind
die Mizellen mit unseren Augen nicht zu erkennen. Nur der Lichtstrahl kann die Mizellen
als Heterogenititen in der sonst optisch klaren Tensidlosung wahrnehmen. Daher sollte
man bei den Mizellen immer von Mikrophasen sprechen.

cmce

Im Sinne einer thermodynamischen Vorgehensweise werden bei dem
Phasenseparationsmodell die Mizellen als neue Mikrophase behandelt, welche sich im
Gleichgewicht mit der wéssrigen Losung der Einzelmolekiile befindet. Unter
Gleichgewichtsbedingungen sind dann die chemischen Potenziale der Tensidmolekiile in
der wissrigen Phase (Mw) und in der Mizellphase (pm) gleich. Das
Phasenseparationsmodell geht von der Entstehung einer neuen Phase im Prozess der
Mizellbildung aus. Diese Mikrophase steht im Gleichgewicht mit der Tensidlosung, in
welcher die  Einzelmolekiille gelost sind. Unter den thermodynamischen
Gleichgewichtsbedingungen sind die chemischen Potenziale der Tensidmolekiile in der
wissrigen Phase (Mw) und in der Mizellphase (um) gleich. Das chemische Potenzial v
muss, entsprechend den thermodynamischen Gleichgewichtsbedingungen, konstant sein.
Das chemische Potenzial dy ist formulierbar als Summe des chemischen Potenzials pw 0
des reinen Stoffes und des konzentrationsabhingigen Terms RTIlnxr, wobei xr den
Molenbruch der Tensideinzelmolekiile im Wasser darstellt:

My, = u°w+RTInx, (6.5)
Auy, = iy, — 1, = RTInx, (6.6)

Aus Gleichung 6.5 folgt, dass mit steigender Tensidkonzentration der Ausdruck auf
der rechten Seite zunimmt, bis die Ausdriicke auf beiden Seiten gleich groB sind. Die
Konzentration an Einzelmolekiilen entspricht unter diesen Bedingungen der kritischen
Mizellbildungskonzentration. Diese kann nicht mehr groBer werden, wenn die

Gleichgewichtsbedingungen erfiillt sind. Dies bedeutet praktisch, dass sdmtliche Tenside
zur Mizellbildung verwendet werden miissen.

Beide Beschreibungen des Mizellbildungsprozesses fithren zu folgenden
Gleichungen, wenn die Aggregationszahl n grof3 genug ist [164]:

dIncmc
~AH =r71+7 6.7
: ( j[ 20 } 67
AG, =AH,_ —TAS, (6.8)
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6.3 Bestimmung der cmc und der Mizellbildungsenthalpie mittels Titrationskalorimetrie

dIncmc
—AH, =RT?| —— 6.9
-] o
AG, =-RTIn(cmc) (6.10)
mit
n Aggregationszahl
cmc kritische Konzentration der Mizellbildung
T Temperatur in Kelvin
R universelle Gaskonstante
AH, Mizellbildungsenthalpie
AG,, Freie Enthalpie der Mizellbildung
AS, Entropie der Mizellbildung
m Anzahl der Gegenionen

Die Gleichungen (6.7) und (6.8) beschreiben den Mizellbildungsprozess insgesamt
und sind fiir ionische Tenside geeignet. Wenn die Dissoziation von ionischen Tensiden
nicht beriicksichtigt ist, d.h. es wird m=0 angenommen, ergeben sich vereinfachte
Gleichungen (6.9) und (6.10). Diese Gleichungen beschreiben auch nicht ionische Tenside.
m ist aus Leitfdhigkeitsmessungen zu bestimmen. In dieser Arbeit wurde m nicht ermittelt
und fiir die Berechnung wurden vereinfachte Gleichungen bezogen.

Die Kenntnis der Mizellbildungsenthalpie und der cmc ergeben auch die
Mizellbildungsentropie, die bekanntlich bei Strukturbildungsprozessen eine wichtige Rolle
spielt.

Beide Modelle sind in der Lage die Mizellbildung durch thermodynamische
Eigenschaften zu erkliren: mit Uberschreiten der kritischen Mizellbildungskonzentration
bilden sich Aggregate, unterhalb dieser keine. Fiir die theoretische Berechnung der cmc-
Werte wurden beide Modelle unter den bereits angedeuteten Bedingungen modifiziert.

Eine der Eigenschaften der Tenside ist die Krafft-Temperatur (Krafft-Punkt). Der
Krafft-Punkt ist die Temperatur, bei der die vollstindige Auflésung des Bodenkorpers des
ungelosten Tensids infolge der einsetzenden Mizellbildung stattfindet. Wenn ein
Tensidmolekiil schwer 16slich ist, liegt seine Sittigungskonzentration bei bestimmten
Temperaturen unterhalb der cmc-Werte. Die Mizellbildung ist unter solchen Bedingungen
nicht moglich. Unterhalb der Krafft-Temperatur ist also die Losung aus Losungsmittel und
Tensid als Suspension mit einem schwerldslichen Stoff zu sehen. Die Loslichkeit eines
jeden Tensides zunimmt mit steigender Temperatur, so dass auch die
Séttigungskonzentration ansteigt und bei definierten Temperaturen (Krafft-Temperatur)
werden auch die cmc-Werte erreicht [163].

6.3 Bestimmung der cmCc und der Mizellbildungsenthalpie mittels
Titrationskalorimetrie

Neben den oben beschriebenen Methoden (siehe Abschnitt 6.2) zur Messung der
cmc hat sich die Titrationskalorimetrie als ebenfalls geeignete Vorgehensweise erwiesen.
Aus diesen Messungen erhilt man neben der cmc unmittelbar die Mizellbildungsenthalpie
und kann die Daten anhand der im vorigen Abschnitt beschriebenen Gleichungen auf
interne Konsistenz priifen. Dies ist ein wesentlicher Vorteil gegeniiber den anderen
Methoden.
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6 Mizellbildungsenthalpien und kritische Mizellbildungs-konzentrationen von oberflichenaktiven ionischen
Fliissigkeiten

6.4  Apparatur und Handhabung

Die Messungen wurden am Mikrokalorimeter Thermometrics 2277 Thermal
Activity Monitor (TAM) mit einer Titrationseinheit der Serie 2250 ausgefiihrt (Abb. 6.4)
[165].

Dngataler Voltmela

Ampoulenansheber

Warmeaustanscher

—= Messzylmdea

Wasserthenmostat

Wasserpumpe

Temperaturemstel lungsflache

Verbmdung zu den dusseren
Thenmostat

Abbildung 6.4: Kalorimeter TAM 2207

Der Messzylinder befindet sich in einem thermostatierten Wasserbad. Im
Messzylinder befinden sich zwei Zellen (Mess- und Referenzzelle), in die jeweils eine
Ampulle eingesetzt wird. Die Wirmeiibertragung zwischen den Ampullen und dem
Wasserbad lduft iiber Peltier-Elemente, die ein Signal proportional zum Wirmestrom
liefern. Eine Differenzschaltung der Signale aus Mess- und Referenzzelle vermindert den
Einfluss duferer Stérungen.

Die Mischungen wurden gravimetrisch in einer SARTORIUS-Analysenwaage mit
einer Genauigkeit von 0,0001 g hergestellt. Zwischen den Messungen wurde die
Titrationseinheit entnommen, mit Wasser oder Methanol (falls EAN als Losungsmittel
verwendet wurde) gespiilt, anschlieBend nochmals mit Aceton gesdubert und getrocknet.

Der Titrationsprozess lduft in folgender Weise ab. In der Ampulle der
Titrationseinheit, die ein Volumen von 20 ml hat, befindet sich reines Losungsmittel oder
eine Losung mit einer Konzentration unterhalb der cmc. Eine Ldsung mit einer
Konzentration der oberfldchenaktiven Fliissigkeit oberhalb der cmc wurde als Titrant aus
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6.4 Apparatur und Handhabung

einer 1000-ul HAMILTON-Spritze iiber eine Metallkapillare (Ldnge 1m, Innendurchmesser
0,2 mm) mittels einer LUND-Pumpe in Titrationsschritten von 25ul und 50 pl in das
Losungsmittel (Titrand) hinzutitriert.

Awpouleanflcber —

Warmeaustanschspuale

Abgedichtete Ampoule  _—
i Equilibrienumgsposition

Messzelle —__ L
A |||~ Peltier-Elemente
| ‘\‘__@ | AT~ Metallischer
E. F'r:’-_f HI Erlutnngselement
Elektrischer Kalibrationsresistor = - i,' ~{T:
i | 1
=

Abbildung 6.5: Messzylinderkombination im Kalorimeter

Ditferenz-
verstarker

Abbildung 6.6: Schematische Darstellung der Peltier-Elemente und Doppel-Messprinzip

Wihrend des Titrationsprozesses zerfallen zundchst die Mizellen aus der hinzu
titrierten Losung, wodurch die Konzentration des Tensides im Titranden ansteigt. Nach
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6 Mizellbildungsenthalpien und kritische Mizellbildungs-konzentrationen von oberflichenaktiven ionischen
Fliissigkeiten

Erreichen der cmc im Titranden stellt sich ein Gleichgewicht zwischen Mizellzerfalls- und
Mizellbildungsvorgang ein. Neben dem Zerfall der Mizellen erfolgt sowohl unterhalb der
cmc als auch oberhalb der cmc noch eine Verdiinnung der hinzutitrierten Losung. Beide
Prozesse liefern einen Enthalpiebeitrag und fiihren zu einen Kurvenverlauf der Form (Abb.
6.7) fiir das Signal am TAM.

Solange die hinzutitrierte Probe unterhalb der cmc verdiinnt wird, setzt sich der
Wirmeeffekt Q; gemal
Q1=Q 4 MTQ dem™Q ditm (6.11)
aus den Anteilen Verdiinnung der Mizellen Q 4 v, Energie der Zerfalls der Mizellen Qgem
und Verdiinnung der nicht mizellierten Molekiile Q 4 » zusammen. Nach Uberschreitung
der cmc beobachtet man den Warmeeffekt Q,
Q2=Q ait MTQ dem™Q mic TQ ditm (6.12)
Q2=Quit M+ Qui m (6.13)
die sich aus der Verdiinnung der Mizellen und der Verdiinnung der nicht mizellierten
Molekiile ergibt. Aus dem Kurvenverlauf sind sowohl die c¢mc als auch die Enthalpie der
Mizellbildung ermittelbar. Als cmc wird die Konzentration der Losung am Wendepunkt
der Kurve genommen, die Enthalpie der Mizellbildung ergibt sich aus der Differenz der
Wirmeeffekte bei der cmec.
Qaem= -Q mic=AH nic= Q 1-Q 2 (6.14)
Die Bestimmung dieser Werte erfolgt unter Zuhilfenahme der Extrapolation der
Kurvenziige von Q; und Q, gemal3 Abb. 6.8. und 6.9.

Der Wiarmeeffekt pro Schritt wird automatisch mit dem Programm ,,Digitam* als
Integral

Gsemin = | Pt (6.15)

mit P als Leistungssignal vom Kalorimeter, erzeugt durch Spannungsdifferenz
wegen in der Messzelle ablaufender thermischen Prozesse, in pWatt und t als Dauer der
Periode in s, innerhalb der ein Titrationsschritt vollstindig ablauft.

200

200

10 Z0 Time, hour

Abbildung 6.7: Signal als Funktion des Titrationsschritts (Leistungs-Zeit-Abhingigkeit)
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Abbildung 6.8: Wirmeeftekt als Funktion der Konzentration im Titranden (LOsungen) fiir das
System Natriumdodecylsulfat-H,O
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Abbildung 6.9: Ermittlung der Enthalpie des Demizellisierungsprozesses und des cmc-Wertes
unter Nutzung der Extrapolation der Kurvenziige
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6 Mizellbildungsenthalpien und kritische Mizellbildungs-konzentrationen von oberflichenaktiven ionischen
Fliissigkeiten

6.5  Background-Messungen

Background-Messungen mit dem Kalorimeter dienen dem Zweck, Warmeeftekte
zu ermitteln, die zusétzlich zum gesuchten Prozess auftreten, beispielsweise, ob eine
Verschleppung von Wéarme von auBlerhalb des Thermostaten beim Fluss des Titranden
durch die Titrationskaniile erfolgt. Eine Background-Messung erfolgte hier so, dass der
Titrant in gleicher Konzentration wie der Titrand hinzu titriert wurde. Die Messungen
zeigen, dass der Effekt sehr klein ist. Er wurde als Mittelwert iiber die Background-
Messreihe in die Messung eingerechnet. AuBlerdem ist die interessierende Grof3e
(Mizellbildungsenthalpie) durch Subtraktion zu berechnen, so dass auf beiden Seiten
(unter- und oberhalb der cmc) der gleicher Beitrag abgezogen wird. Der Background spielt
fiir die Bestimmung des gesuchten Wertes keine Rolle.

6.6  Messergebnisse

Zum Test der Methode wurden Messungen am bekannten System
Natriumdodecylsulfat (NaDoS) und Wasser vorgenommen. Fir NaDoS liegen
Vergleichsmessungen vor, aus denen sowohl die cmc als auch die Enthalpie der
Mizellbildung hervorgehen.

//O

/\/\/\/\/\/\_ o) ®

0= nd
@]

Als zu untersuchende ILs dienten zunéachst C;sMIMCI und C;cMIMBF4

, RN \ S] , /’-\‘\\ ©
) Cl R BF,

1
N |‘\_-|_-/ N .. N

N
~N
1633 “CH, 16Hzs” N CHs
und als Losungsmittel Wasser und Ethylammoniumnitrat (EAN)
©
NO
/" NH, 3

NaDoS stammte von Fluka (CAS 151-21-3, 50 g, Reinheit >99% (GC)), EAN von
Io-Li-Tec. EAN wurde auch im Zusammenhang mit dieser Arbeit am Institut nach der
Methode von Fennel [166] synthetisiert.

CisMIMCI wurde nach der Vorschrift von Kunz [167] synthetisiert. C;sMIMBF4
wurde nach der Anleitung von Holbrey [168] hergestellt. AnschlieBend erfolgte die
Trocknung bei 37°C unter einem reduzierten Druck iiber einen Zeitraum von 7 Tagen. Die
Restfeuchte wurde mittels Karl-Fischer-Titration (KFT) bestimmt. Von der Probe bzw. den
Ausgangsreagenzien wurde ein NMR-Spektrum erstellt.

6.6.1 Experimentelle Daten fiir das System NaDoS und Wasser

Wie es schon erwidhnt wurde, sind die Messungen am System NaDoS-Wasser
durchgefiihrt worden, um die Eignung des Kalorimeters fiir Studien der
Mizellbildungsprozesse zu testen.
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6.6 Messergebnisse

Dieses System wurde im Temperaturbereich von 283K bis 323K untersucht. Bei
jeder Temperatur wurden Experimente jeweils dreimal durchgefiihrt. Es ergaben sich
folgende Kurvenverlaufe (Abb. 6.10), die eine Temperaturabhingigkeit zeigen. Man
erkennt auch die temperaturabhéingige Verschiebung der Wendepunkte und somit der cmc.

Wie man in Abb. 6.10 erkennt, liegt im Temperaturbereich zwischen 283K und
323K ein linearer Zusammenhang zwischen der Mizellbildungsenthalpie und der
Temperatur vor. Es zeigt sich weiterhin, dass die Mizellbildungsenthalpie im untersuchten
Temperaturbereich das Vorzeichen wechselt. Aus der Gleichung (6.7 und 6.9) folgt, dass
wie erwartet das Minimum in der Abhéingigkeit In(cmc)-T dem Wert AH nic=
0 kJ/mol entspricht, was man auch in der Abb. 6.12 sehen kann.

In Tabelle F1 sind die experimentell ermittelten Werte mit Literaturdaten
verglichen [169-175]. Die Werte der Mizellbildungsenthalpie und der cmc zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit den neuesten Arbeiten. Mit diesen Studien wurde die Eignung des
Kalorimeters und der Methode fiir Bestimmung cmc in den Tensidlosungen gezeigt.

10000 4

283K

L= IR - N B NP
5000 - POV aaq

-10000 -
323K ']

= &

E 291K

- X ®R W

; llull!u!nlunuu o

g 07 208K i@ *f&gﬁﬁt
£ XRee v ’(
5 RRRRRG R YRR Rogagogonghe FEIREESS

=) 305K ©ox w

§_50007 eoeowosoewowewwﬂg"!

3 313K °

e ® "

é amﬂmmtxnmnmmmmuxnxn*n !

g

£

=

z

"iII!IIliIIBBIWE
-15000

-20000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016 0,018

Konzentration in der Messzelle, mol/l

Abbildung 6.10: Messergebnisse von NaDoS bei verschiedenen Temperaturen
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Abbildung 6.11: Abhingigkeit der Mizellbildungsenthalpie von der Temperatur
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4
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Temperatur, K

Abbildung 6.12: Abhingigkeit der kritischen Mizellbildungskonzentration von der Temperatur fiir
das System NaDoS-Wasser im Bereich 283K bis 323 K

6.6.2 Experimentelle Daten fiir das System C;,MIMCI und Wasser

Die Messungen der kritischen Mizellbildungskonzentrationen von langkettigen
ionischen Flissigkeiten C;sMIMCl und C;MIMBF4; in Wasser und EAN wurden
basierend auf der Arbeit von Kunz [167] vorgenommen. Uber die von Kunz et. al.
angegebenen Temperaturen von 298 K (C;cMIMCI) bzw. 313 K (C;sMIMBF,4) hinaus
wurden am Kalorimeter TAM 2207 die Werte der cmc und Mizellbildungsenthalpie bei
weiteren Temperaturen vermessen.

Fiir das System C;sMIMCI/H,O erhielten wir die Kurvenverldufe, die den des
Testsystems sehr #hnlich ist. (Abb. 6.13). Es zeigte sich wieder eine lineare
Temperaturabhéngigkeit (Abb. 6.14), wobei sich abschitzen ldsst, wo die
Mizellbildungsenthalpie ihr Vorzeichen ebenfalls wechselt.
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Abbildung 6.13: Messergebnisse fiir das System C;,MIMCI-H,O
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Abbildung 6.14: Abhingigkeit der Mizellbildungsenthalpie von der Temperatur im System
CsMIMCI-H,0

Genauso wie flir das Testsystem ergab sich Temperaturabhidngigkeit der cmc mit
einem deutlichen Minimum, das dem Wert AH, = 0 kJ/mol entspricht (siche Abb. 6.15).
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In (cmc , mol/l))

-7,2 \ \ \ \ 1
280 290 300 310 320 330

Temperatur, K

Abbildung 6.15: Abhéngigkeit In(cmc) von Temperatur fiir das System C;sMIMCI-Wasser im T-
Bereich 283K bis 323K

In der Tabelle F2 sind die in dieser Arbeit experimentell ermittelte cmc mit den in
der Literatur vorhandenen Daten [167] verglichen.

6.6.3 Experimentelle Daten fiir das System C;sMIMCI und EAN

Am System C;cMIMCI und EAN wurden analoge Messungen ausgefiihrt. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen liefern nicht das erwartete Bild. Die
Enthalpieinderungen bei Titrationen bei unterschiedlichen Temperaturen unterschieden
sich nicht wesentlich voneinander, eine klare Zuordnung zwischen der cmc der
Enthalpiednderung konnte noch nicht erfolgen. Im Folgenden werden die erhaltenen
Kurvenverldufe und die Messdaten dargestellt.

Im Gegensatz zu den vorher dargestellten Ergebnissen in wéssriger Losung zeigte
die Mizellbildungsenthalpie bei der Titration im System C;sMIMCI-EAN keine deutliche
Temperaturabhingigkeit. In der Abb. 6.16 sind die Kurvenverldufe aufgetragen. Die
Messergebnisse sind in Abb. 6.17 und 6.18 dargestellt.

Das Messbereich ist durch den Schmelzpunkt des EAN bei 12°C begrenzt.
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Abbildung 6.16: Messergebnisse fiir das System C;sMIMCI-EAN im Temperaturbereich 291 K
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Abbildung 6.17: Abhingigkeit der Mizellbildungsenthalpie von der Temperatur fiir das System
CisMIMCI-EAN im Temperaturbereich von 291 K bis 323 K
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Abbildung 6.18: Abhingigkeit In(cmc) von der Temperatur fiir das System C;MIMCI-EAN im
Temperaturbereich 291K bis 323 K

Wie ein Vergleich mit den Daten von Kunz et al. [167] in Tab F2 zeigt, entspricht
die Konzentration am Wendepunkt der obigen 25°C-Isotherme den von Kunz et.al. aus
Messungen der Oberfldchenspannung bei 25 °C erhaltenen Werten.

6.6.4 Experimentelle Daten fiir das System C;;MIMBF, und Wasser

Unter der Beriicksichtigung der Krafft-Temperatur fiir das System C;sMIMBF,4 und
Wasser (33°C) wurden die Messungen im Temperaturbereich von 303K bis 338K
vorgenommen. Dafiir musste die Apparatur so modifiziert werden, dass auch alle Teile
des Zufiihrungssystems auf Temperaturen oberhalb der Krafft-Temperatur beheizt werden
konnen. Es waren vor allem duflere Teile der Apparatur (die in der Pumpe eingebaute
Spritze und die Metallkapillare) betroffen, die sich bei vorherigen Messungen bei
Raumtemperatur befanden. Das Problem wurde durch die Verwendung eines Heizmantels
gelost, wobei die Spritze und die Kapillare mit einem Heizband umwickelt wurden (sieche
Abb. 6.19)
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Abbildung 6.19: Schema des Erhitzungssystems fiir die Messungen bei hoheren Temperaturen

Die erhaltenen Kurvenverldufe sind in Abb. 6.20 dargestellt. Die
Temperaturabhéngigkeit AH i und In (¢mc) sind in Abb. 4.21 und 4.22. dargestellt. Man
erkennt einen Kurvenverlauf dhnlich dem des Systems C;sMIMCI und H,O, aufgrund der
starken Schwankung der Messwerte gerade im cmc-Bereich ist eine genaue Bestimmung
der cmc sowie der Temperaturabhingigkeit der Mizellbildungsenthalpie nicht gelungen.
Die grob ermittelten Werte ergeben im untersuchten Bereich kein Minimum fiir In(cmc).
Man sieht jedoch deutlich, dass die Werte AH ;. fiir diese ionische Fliissigkeit eindeutig
grofler sind als die von C;sMIMCI. Die experimentellen Ergebnisse sind in der Tabelle F2
zusammengefasst und mit den Daten aus der Arbeit [167] verglichen.
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Abbildung 6.20: Messergebnisse fiir das System C;sMIMBF, und Wasser im Temperaturbereich
von 313K bis 338 K
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Abbildung 6.21: Abhingigkeit der Mizellbildungsenthalpie von der Temperatur fiir das System
CisMIMBF4-Wasser im Temperaturbereich von 313 bis 338 K
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Abbildung 6.22: Abhéngigkeit In(cmc) von der Temperatur fiir das System C;{MIMBF,-Wasser
im Temperaturbereich von 313 bis 338 K
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6.6.5 Experimentelle Daten fiir das System C;MIMBF, und EAN

Dieses System wurde mit von uns synthetisierten EAN als Losungsmittel im
Temperaturbereich von 291K bis 323K untersucht. Dabei ergaben sich folgende
Kurvenverldufe (sieche Abb. 6.23), die dem System C16MIMCI und EAN é&hnlich sind
und ebenfalls keinen deutlichen Sprung im nach Thomaier erwarteten cmc-Bereich
aufgewiesen haben. Abb. 6.24 zeigt keine deutliche Temperaturabhingigkeit der

Mizellbildungsenthalpie, die fiir alle vermessenen Temperaturen grob mit 5,5-6,2 kJ/mol
abgeschitzt werden kann.
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Abbildung 6.23: Messergebnisse fiir das System C;sMIMBF,-EAN im Temperaturbereich 291K
bis 323 K
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Abbildung 6.24: Abhéngigkeit der Mizellbildungsenthalpie von der Temperatur fiir das System
CisMIMBF4-EAN im Temperaturbereich von 291 bis 323 K
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Abbildung 6.25: Abhédngigkeit In(cmc) von der Temperatur fiir das System C;,MIMBF,-EAN im
Temperaturbereich von 291K bis 323 K

Die Daten sind in der Tabelle F2 im Anhang dargestellt. Die cmc von C;sMIMBF4
in EAN stimmen mit den Literaturwerten iiberein. In der wéssrigen Losung findet man
jedoch deutliche Unterschiede. Die cmc ist hier halb so gro3 wie in den Messungen von
Kunz et.al. [167].

Es wurde nicht bewiesen, dass es sich tatsdchlich um Mizellen in den Lésungen mit
ionischen Fliissigkeiten handelt. Da diese Losungen das dhnliche Verhalten zu denen von
NaDoS zeigen, wurde das Vorhandensien von mizellen vermutet. Es kdnnten auch nicht-
strukturierte Aggregate vorliegen. Um dies zu untersuchen, wéren Lichtstreuexperimente
notwendig.

6.7  Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchungen

In diesem Kapitel wurde anhand des Testsystems NaDoS [169-175] die Eignung
der kalorimetrischen Methode fiir die experimentelle Bestimmung der Parameter Enthalpie
und cmc des Mizellbildungsprozesses gezeigt. Das System C;sMIMCI und H,O zeigte fiir
298K hinsichtlich der cmc Ubereinstimmung mit den Oberflichenspannungsmessungen
von Kunz. et al [167]. Es ist daher anzunehmen, dass die bei weiteren Temperaturen
vorgenommenen Messungen korrekte Ergebnisse lieferten, denn auch zwischen den
Ergebnissen aus Enthalpie und cmc besteht Konsistenz.

Die Mischung C;sMIMBF4 und H,O zeigt analoges Verhalten, die Daten sind
aufgrund von Problemen mit der Krafft-Temperatur jedoch nicht gut auswertbar.

Die Mischungen der IL mit EAN zeigen keine deutliche Temperaturabhéngigkeit.

Zwecks der Feststellung der Abhdngigkeit der cmc-Werte in einem Medium
(Wasser) von der Anzahl der Kohlenstoffatome in der Seitenkette des Kations (in IL)
wurden weitere kalorimetrische Messungen an Systemen wie C;,MIMCI und H,O und
CsMIMCI und H,O geplant.
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7 Aktivitatskoeffizienten verschiedener Stoffe in 1-Butyl-3-Methyl-
Imidazolium Tetrachloroferrat

7.1 Einfithrung

In diesem Kapitel wird die vielseitige Untersuchung der Eigenschaften von
ionischen Fliissigkeiten fortgesetzt. Diese Arbeit setzt auch die Studien von
thermodynamischen Eigenschaften der Mischungen, die ionische Fliissigkeiten beinhalten,
fort [176-193] und trigt zu der Systematisierung dieser Daten bei. In diesem Kapitel
werden Aktivititskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung von Kohlenwasserstoffen,
Alkylbenzolen und Alkoholen in ionischen Fliissigkeiten gemessen.

Der Aktivititskoeffizient bei unendlicher Verdiinnung ist ein Mass fiir die
Wechselwirkung zwischen einem Solut und einem Losungsmittel. Dies spielt eine
entscheidende Rolle bei der Trennung organischer Stoffe voneinander, z.B. die
Mischungen von Parafinen und Olefinen. Aufgrund der nah liegenden Siedepunkte ist es
unmoglich diese Kohlenwasserstoffe mit einfacher Destillation abtrennen. Somit sollen
andere Verfahren verwendet werden wie z.B. Extraktion mit Hochdruckkohlendioxid COz,
Adsorption,  Fliissigkeit-Fliissigkeit-Extraktion, Membranextraktion und extraktive
Destillation [194]. Die Extraktion ist dabei das am oftesten verwendete Verfahren. Das
Verhalten des zur Trennung vorliegenden Stoffes beziiglich des Extraktionsmittels wird
durch die Aktivitdtskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung beschrieben.

Der Aktivitatskoeffizient y° bei unendlicher Verdiinnung der Komponente i steht
in folgendem Zusammenhang mit der Henry-Konstante X :

K, =lim i = P Vi (7.1)

x;—0 X.
i

Auf Imidazolium basierende ILs mit magnetischen Eigenschaften ziehen in der
letzten Zeit viel Aufmerksamkeit auf sich [195-197]. Solche ionischen Fliissigkeiten
zeigen starkes Ansprechverhalten im Magnetfeld und konnen neue technologische
Anwendungen finden. In dieser Studie wurden Aktivitdtskoeffizienten bei unendlicher

Verdiinnung y.”in  der ionischen Fliissigkeit  1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium
Tetrachloroferrat [BMIM][FeCls] mit der Bruttoformel (CgH;sN,FeCly)

N@N FeCl, -
Me/ N \Bu

und der Molarmasse 336,81 g/mol durchgefiihrt.

Da ionische Fliissigkeiten einen sehr geringen Sittigungsdampfdruck haben, ist die
am besten fiir diese Messungen geeignete Methode die Gas-Fliissigkeits-Chromatographie
mit der entsprechenden ionischen Fliissigkeit als stationdre Phase. Eine Reihe von
Alkanen, Alkenen, Alkylbenzolen und Alkoholen wurden in der ionische Fliissigkeit
[BMIM][FeCl,] im Temperaturbereich von 305 K bis 403 K untersucht.
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7.2 Theoretische Grundlagen und Durchfiihrung der Experimente

Die Beschichtung des ,,Chromosorb* mit ionischer Fliissigkeit wurde beim
Dispergieren einer genauen eingewogenen Menge von IL in Losung mit Dichlormethan
auf den festen Trager durchgefiihrt. Das Losungsmittel wurde durch die Evaporation am
Rotationsverdampfer entfernt. Das Experiment wurde mit Hilfe eines Gaschromatographen
(Hewlett Packard) mit einem Flammen-Ionisations-Detektor durchgefiihrt. Als Trigergas
diente Stickstoff. Die verwendete chromatographische Sdule wurde aus Edelstahl gefertigt
und hatte eine Lénge von 45 cm und einen Innendurchmesser von 0,4 cm. Die Menge der
stationdren Phase (ionische Fliissigkeit) betrug 1,32 mmol. Die Masse der Phase wurde mit
einer Genauigkeit von +0,0003 g bestimmt. Um mogliche Adsorptionseffekte von
untersuchten Stoffen in Chromosorb zu vermeiden, wurde die IL im Uberschuss verwendet
und betrug 23,70 % (Gewichtsprozent).

In dieser Arbeit wird als Solut zur Auflosung stehende Stoff definiert. Als Solvent
wird die IL bezeichet.

Fiir die Ermittlung des Aktivitdtskoeffizienten wurde die folgende Gleichung (7.2)
nach Cruickshank et. al. [198] verwendet:

-R-T) B, -V° 2-B, -V~
lny/gzln[n; 'pOJ_ L .pl+=—2 "L .J.p, (7.2)
N 1

RT RT
mit 5 als Aktivititskoeffizient der Komponente i bei unendlicher Verdiinnung in

stationdrer Phase (Index 3). p/ist der Sittigungsdampfdruck des Solutes, n; die Molzahl

der stationdrer Phase (ionische Fliissigkeit) in der Saule. Vg st das
Standardretentionsvolumen, das sich aus folgenden Grof3en bestimmen lésst:

T
V,=J-Uy-(t —t,) —<.|1- Lo (7.3)
Tf po

mit ¢, als Retentionszeit der Komponente. £ ist die Totzeit, U, der Stickstofffluss durch die
chromatographische Sidule, gemessen mit einem Seifen-Durchflussmesser. T, ist die
Temperatur der Sdule, Ty die Temperatur des Durchflussmeters (Raumtemperatur). po ist
der Séttigungsdampfdruck von Wasser bei 7y und p, der Atmosphirendruck. Damit ergibt
sich die Retentionszeit als Messgrofe.

Das zweite und dritte Glied in der GIl. (7.1) sind die Korrekturwerte fiir nicht
ideales Verhalten der Gasphase. Bj; ist der zweite Virialkoeffizient des aufgeldsten

Stoffes, Bi ist der Mischungsvirialkoeffizient des Solutes mit dem Trigergas (2). V,’ist
das molare Volumen des reinen Solutes, V|” das partielle molare Volumen des Solutes in
der ionischen Fliissigkeit bei unendlicher Verdiinnung.

Der Faktor J in den Gl. (7.2) und (7.3) korrigiert den Einfluss des Druckabfalls
entlang der Sdule und ldsst sich nach der unten angegebenen Gleichung (7.4) berechnen
[199]:

S_3 (/)
2 (p,/py ) -1
mit p; und p, als Eingangs- und Ausgangsdruck in der Siule.

(7.4)

Der Ausgangsdruck wurde gleich dem Atmosphéredruck gesetzt. Der Druckabfall
wurde zwischen 20,3 und 101,3 kPa ermittelt je nach der Retentionszeit und Symmetrie
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des Peaks. Der Druckabfall und der Ausgangsdruck wurden mit Hilfe -eines
Membranemanometers mit einer Genauigkeit von 10,2 kPa gemessen.

Die Proben fiir die GC-Analyse wurden im Volumen von 0.1 p/ eingespritzt. Es
wurde keine Differenz in den Retentionszeiten beim Einspritzen der reinen Komponente
und deren Mischungen bemerkt. Die Experimente wurden bei vier bis sechs
Messtemperaturen (10 oder 20 Grad pro Schritt) im Bereich von 305 K bis 403 K
durchgefiihrt. Die Temperatur der GC-Sdule wurde mit einer Genauigkeit von +£0,1 K
gemessen. Bei jeder Temperatur wurden die Experimente 2 bis 5 Mal wiederholt, um die
Reproduzierbarkeit zu iiberpriifen. Die Differenz zwischen den Retentionszeiten betrug
0,01 min bis 0,03 min. Absolute Werte fiir die Retentionszeiten lagen zwischen 3 und 25
Minuten abhidngig von der Natur des Stoffes. Bei jeder Temperatur wurde die Totzeit ¢
(Retentionszeit der nicht sorbierten Komponente) bestimmt. Da der Gaschromatograph mit
einem Flammen-Ionisations-Detektor ausgestattet ist, wird als nicht-sorbierte Komponente
Methan genutzt, unter der Annahme, dass der Loslichkeitseffekt vom Methan in ionischer
Fliissigkeit vernachldssigbar ist. Diese Annahme wurde durch den Vergleich dieser

experimentellen Ergebnisse fiir y;° von Hexan, Heptan und Benzol in Hexadecan mit den
Literaturdaten [176] iiberpriift.

Zwecks der Uberpriifung der Stabilitit experimenteller Bedingungen, z.B. mdgliche
Verschleppung oder Zersetzung der stationdren Phase mit dem Stickstofffluss, wurden die
Messungen der Retentionszeiten von einigen ausgewdhlten Stoffen systematisch jeden
zweiten Tag durchgefiihrt. Innerhalb von zwei Wochen, in denen alle Messungen in der
vorliegenden Arbeit ausgefiihrt wurden, wurde keine Anderung der Retentionszeiten
festgestellt.

Die fiir die Berechnung der Korrekturen in der Gl. (7.2) notwendigen Daten wurden
folgenderweise bestimmt. Das molare Volumen V,” des Solutes wurde aus den
experimentellen Daten der Dichte, des partiellen Molvolumens des Solutes bei unendlicher
Verdiinnung bestimmt. Das partielle Molvolumen ¥, wurde gleich dem V,° genommen.
Die Werte B;; wurden nach der Methode von Tsonopolous bestimmt [200]. Die kritischen
Parameter wurden aus der Literatur entnommen [201]. Wenn diese Daten nicht verfiigbar
waren, wurden der kritische Dampfdruck P, die kritische Temperatur 7, und das kritisches
Volumen ¥V, nach der Methode von Lydersen bestimmt. [202]. Der azentrische Faktor @
wurde nach der Edmister-Gleichung berechnet [202]. Die Werte B, wurden ebenfalls nach
der Tsonopolous” Methode bestimmt. Die kritischen Parameter einer Mischung wie Pgjj ,
TG , Vi » Zeij und azentrischer Faktor w;j wurden nach den Gleichungen aus der Literatur

[200] berechnet (siche Anhang, Tabelle G1).
Die Werte fiir den Sittigungsdampfdruck p; vom reinen Stoff haben eine
entscheidende Bedeutung fiir die verlédssliche Ermittlung der Aktivitdtskoeffizienten y” .

Fiir Alkane wurden diese Werte die Parameter der Cox-Gleichung nutzend (empfohlen von
Ruzicka and Majer [203]) berechnet. Fiir Alkene wurden die von Steele und Chirico
empfohlenen Parameter genommen [204]. Die Sittigungsdampfdriicke von reinen
Alkoholen wurden anhand der Koeffizienten der Wagner-Gleichung (empfohlenen bei
Ambrose und Walton [205]) berechnet. Die Sittigungsdampfdriicke von Alkylbenzolen
wurden aus den vorherigen Arbeiten dieser Serie genommen [183,184].

Die Giiltigkeit der experimentellen Methode wurde beim Vergleichen der Werte fiir
vy von Hexan in Hexadecan mit den in der Literatur gegebenen iiberpriift [176]. Das

Verfahren der Fehlerbestimmung ist in der Arbeit [176] beschrieben. Die Werte y*; wurden
mit einer Genauigkeit von 13 % bestimmt.
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Die zu losenden Stoffe waren kommerzieller Herkunft. Die GC-Analyse ergab
einen Reinheitsgrad >99,9 % entsprechend den Lieferantenangaben. Alle Substanzen
wurden ohne weitere Reinigung genutzt.

Die IL [BMIM][FeCly4] wurde nach folgender Methode synthetisiert: wasserfreies
FeCl; wurde langsam zu [BMIM][CI] hinzugefiigt. Die Mischung wurde bei 426 K gertihrt
bis sich das FeCl; vollstindig gelost hat.

,Chromosorb W/AW-DMCS 100/120 mesh* wurde als fester Phasentriger
(Stiitzschicht) fiir die ionische Fliissigkeit in der chromatographischen Sédule verwendet.
Chromosorb wurde fiir einige Stunden unter Vakuum gesetzt, um Feuchtigkeitsspuren zu
beseitigen.

7.3  Messergebnisse

Die Werte y” von 19 Soluten in der ionischen Fliissigkeit [BMIM][FeCls] bei den

Messtemperaturen sind in der Tabelle 7.1 dargestellt (siche Abb. 7.1). Alle Messdaten sind
in der Tabelle G2 zusammengefasst. Die Aktivitdtskoeffizienten y;° wurden mit einer

linearen Abhingigkeit approximiert:
In( °°)—a+2 (7.5)
Vi T .

Die empirischen Koeffizienten a und b, und auch die mit Hilfe dieser Koeffizienten
extrapolierten Werte 7, (203 k) sind in der Tabelle 7.1 gegeben. Die Aktivititskoeffizienten

von n-Alkanen, n-Alkenen, Alkylbenzolen und Alkoholen steigen mit der zunehmenden
Anzahl der Kohlenstoffatome in der Kohlenwasserstoffkette. Die Einfithrung einer

Doppelbindung in die Kette verringert den Wert y,” . Das bedeutet, dass sich die Molekiile

mit Doppelbindung in der ionischen Fliissigkeit wegen der hoheren Polarisierbarkeit besser
16sen.

Die Werte y,” von Benzol und Alkylbenzolen sind niedriger als die von Alkanen
und Alkenen. Genauso wie im Fall von Alkanen nehmen die Aktivititskoeffizienten
v von Alkylbenzolen mit der steigenden Lange der Seitenkette zu.

Die Aktivitdtskoeffizienten von Alkoholen steigen nur leicht mit der Erhohung der
Anzahl der Kohlenstoffatome in der Kette (siche Abb. 7.1).
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Abbildung 7.1: Werte In(y,”) als Funktion der Anzahl von Kohlenstoffatomen in der
Kohlenwasserstoftkette fiir verschiedene Solute in [BMIM][FeCl,] bei 298,15 K
( -Alkane; o-Alkene; A-Alkylbenzole; ®-Alkohole)

Die Werte der partiellen molaren Excessenthalpie bei unendlicher Verdiinnung
H'*” kann direkt aus der Steigung der Gerade In(y;°)-1/T nach der Gl. (7.6) bestimmt
werden.

Olny/” _HiE"” 6
o/T))] R (7.6)

wobei R die universelle Gaskonstante ist. Die Werte H* fiir die in dieser Arbeit

untersuchten Komponenten sind auch in der Tabelle 7.1 gegeben. Die Ungenauigkeit der
Bestimmung von H/** lag auf recht hohem Niveau bei etwa +10 % wegen der geringen

Steigung der Funktion Iny-1/T. AuBerdem beinhaltet die Ungenauigkeit fiir H " den

experimentellen Fehler der Bestimmung der y° -Werte.

H ! fiir Alkane, Alkene und Alkoholen ist positiv und &ndert sich sehr wenig mit
der Anderung der Anzahl der Kohlenstoffatome in der Kette. Die Einfiihrung der
Doppelbindung in die Kette senkt den positiven Wert H”” ein wenig. Die Werte fiir H*

von Benzol und kurzkettigen (C;-Cs) Alkylbenzolen sind negativ, aber nah bei 0 kJ/mol
und zeigen keine deutliche Anderung mit dem Zuwachs der Seitenkette. Die Werte H

von Butyl- und Pentylbenzol sind schon leicht positiv und steigen mit der Erhdhung der
Anzahl der Kohlenatome von C4 zu C5 in der Seitenkette.
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Tabelle 7.1: Experimentelle Ergebnisse »,° von verschiedenen Substanzen in der ionischen
Flissigkeit [BMIM][FeCly]: Temperaturbereich, Koeffizienten der Gleichung (7.5), y,” bei 298,15
K, berechnet nach der Gl. (7.5), molare Excess-Enthalpie H iE’w , berechnet aus der Gl. (7.6)

Solute, i Lomperant g b/ K ¥ s | HE/kJmol
Alkane
1-Octan 305-353 1,06 767,7 37,7 6,4
1-Nonan 313-373 1,60 7222 56,0 6,0
1-Decan 323-373 2,12 629,1 68,5 5,2
1-Undecan 323-373 0,74 1132,1 93,8 9,4
1-Dodecan 343-383 1,23 1055,4 118,4 8,8
Alkene
1-Octen 305-373 0,55 625,1 14,1 5,2
1-Decen 323-383 1,22 622.8 27,3 5,2
Alkylbenzole
Benzol 305-353 0,34 -178,8 0,77 -1,5
Toluol 323-373 1,08 -313,4 1,03 -2,6
Ethylbenzol 343-403 1,02 -164,1 1,60 -1,4
Propylbenzol 343-373 1,37 -173,6 2,20 -1,4
Butylbenzol 353-403 0,93 97,0 3,53 0,8
Pentylbenzol 363-403 0,97 202,7 5,20 1,7
Alkohole
Methanol 305-373 -3,79 1315,0 1,85 10,9
Ethanol 313-373 -3,14 1162,0 2,12 9,7
1-Propanol 333-373 -3,47 1324,2 2,65 11,0
1-Butanol 343-393 -3,58 1411,4 3,17 11,7
1-Pentanol 363-403 -3,20 1364,8 3,97 11,3
1-Hexanol 363-403 -2,52 1207,4 4,61 10,0

Die Zusammenstellung der Werte fiir y.” von einigen Soluten wie 1-Decan, 1-
Decen, Toluol und Methanol bei 298,15 K in ionischen Fliissigkeiten der allgemeinen
Formel [BMIM][X] ist in der Tabelle 7.2. gegeben. Wie man sieht, sind die Werte y,” von

der oben genannten Serie der Solute in [BMIM][FeCl,] dhnlich denen fiir [BMIM][NT;].
Das heillt, dass das Anion [FeCls], das die magnetischen Eigenschaften dieser IL
verursacht, keinen speziellen Einfluss auf die Aktivitdtskoeffizienten bei unendlicher

Verdiinnung y,” hat.

Tabelle 7.2: Zusammenstellung der Werte y,” von typischen Stoffen bei 298,15 K in ionischer
Fliissigkeit der allgemeinen Formel [BMIM][X]

Anion [FeCl] [NTH)] [OctSO4] [PF¢] [MDEGSO,J*
Solute, i diese Arbeit [182] [206] [207] [208]
1-Decan 68,5 64,5 12,8 299 284
1-Decen 273 34,4 10,0 - 159
Toluol 1,03 1,40 2,0 2,7 3,7

Methanol 1,85 1,30 0,40 1,9 0,34

“[MDEGSO,] = [CH;-(OCH,-CH,),-O-S05]
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8.1 Experimentelle und theoretische Bestimmung der thermodynamischen
Eigenschaften von organischen nicht-zyklischen Carbonaten

Die Sittigungsdampfdriicke p von organischen linearen Alkyl- und

Arylcarbonaten wurden mit der Uberfilhrungsmethode gemessen. Die Ubereinstimmung
mit den verfiigbaren Literaturdaten wurde tiberpriift.

Die molaren Verdampfungsenthalpien A%H, (298,15 K) wurden aus der

Temperaturabhingigkeit der Sattigungsdampfdriicke nach der Clausius—Clapeyron—
Gleichung erhalten.

Die aus der Literatur vorhandenen (p-T)-Daten wurden zum ersten Mal nach den
GL (2.7) und (2.8) zwecks der Ermittlung der Verdampfungsenthalpien bearbeitet. Die
gute Ubereinstimmung mit den in dieser Arbeit ermittelten Ergebnissen festgestellt .

Fiir Dibenzylcarbonat, Diphenylcarbonat und tert-Butylphenylcarbonat wurden
zwecks der Ermitlung der Standardbildungsenthalpie AH 0

m,cond
verbrennungskalorimetrische =~ Mesusngen  durchgefithrt. Die mit Hilfe der
Verdampfungsenthalpien erhaltenen Bildungsenthalpien im Gaszustand A H 0 sind mit

m,gas
den ab initio Berechnungen verglichen.

Die Gruppenbeitragsmethoden fiir die Ermittlung der Bildungsenthalpie in der
Gasphase und der Verdampfungsenthalpie entwickelt. Diese Methoden lassen die
Validierung der experimentellen Daten durchfiihren.

8.2 Experimentelle und theoretische Untersuchungen des chemischen
Gleichgewichtes an den Reaktionssystemen der Synthese von Dialkylcarbonaten

Die Gleichgewichtskonstante K, und Reaktionsenthalpie A H, in der fliissiger

Phase wurden experimentell fiir die Reaktion der Synthese von Dibutylcarbonat aus
Propylencarbonat (PC) wund 1-Butanol ermittelt. Die Literaturdaten fiir die
Gleichgewichtsuntersuchungen von den Synthesereaktionen der Dialkylcarbonate aus PC
und Alkoholen zusammengefasst.

Die Aktivititskoeffizienten y, der Reaktionsteilnehmer wurden mit Hilfe der
COSMO-RS-Methode berechnet.

Die Gleichgewichtskonstanten K, in der Gasphase wurden direkt aus den G3MP2
freien Enthalpien Gyos berechnet, mit Hilfe der Séttigungsdampfdriicke von reinen
Substanzen in die Gleichgewichtskonstante in fliissiger Phase K, umberechnet und mit
experimentellen Werten verglichen.

Die Reaktionsenthalpien A H, in der Gasphase wurden direkt aus den G3MP2

Enthalpien Hjog berechnet, mit Hilfe der Verdampfungsenthalpien der Reaktionsteilnehmer
in die Reaktionsenthalpien umberechnet und mit dem Experiment verglichen.

Die durchgefiihrte Analyse lidsst die G3MP2-Methode als geeignete fiir die
Vorhersage der Gleichgewichtskonstanten und der Reaktionsenthalpien.
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Die Analyse der Werte fiir die Gleichgewichtskonstanten ldsst die Empfehlungen
zur Durchfiihrung von industriellen Prozessen geben.

83 Das chemische Gleichgewicht an Isomerisierungs- und
Transalkylierungsreaktionen von tert-Butylbenzolen

Die  katalytische  Aktivitit von  ionischen  Fliissigkeiten in  den
Transalkylierungsreaktionen wurde nachgewiesen. Die Moglichkeit fiir die praktische
Durchfiihrung solcher Reaktionen in milderen Bedingungen festgestellt. Die erhaltenen
Gleichgewichtskonstanten K, wurden mit den Literaturdaten verglichen.

Die Reaktionsenthalpien und Reaktionsentropien wurden aus dem Experiment
erhalten.

Genauso wie es im Abschnitt 8.3 beschricben ist, wurden die
Gleichgewichtskonstanten K, und die Reaktionsenthalpien A H, in der Gasphase mit

Hilfe der G3MP2-Methode berechnet. Die erhaltenen Werte fiir Reaktionsenthalpie A H

und Gleichgewichtskonstante K, in fliissiger Phase wurden mit dem Experiment
verglichen. Die FEignung der G3MP2-Methode fiir die Vorhersage der
Gleichgewichtskonstanten und Reaktionsenthalpien wurde gezeigt.

Der aus den Gleichgewichtsstudien nach dem Satz von Hess ermittelten Wert fiir
die Bildungsenthalpie von tert-Butylbenzol hat die verbrennungskalorimetrischen Werte
aus der Literatur bestétigt.

8.4  Mizellbildungsenthalpien und kritische Mizellbildungs-konzentrationen von
oberfliichenaktiven ionischen Fliissigkeiten

Eine lineare Temperaturabhdngigkeit der Mizellbildungsenthalpien und cmc in den
Losungen der oberflachenaktiven ionischen Fliissigkeiten C;sMIMCI und C;sMIMBF, in
Wasser gefunden. Keine Temperaturabhéngigkeit der Mizellbildungsenthalpien in den
Losungen der oberflachenaktiven ionischen Fliissigkeiten C;sMIMCI und C;sMIMBF, in
EAN festgestellt. Eine gute Ubereinstimmung mit den Literaturdaten fiir cme wurde
gezeigt . Die Eignung der Titrationskalorimetrie fiir die Messung der cmc und der
Mizellbildungsenthalpien wurde nachgewiesen.

8.5  Aktivititskoeffizienten verschiedener Stoffe in 1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium
Tetrachloroferrat

Eine lineare Abhingigkeit der Aktivititskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung
von der Anzahl der Kohlenstoffatome wurde festgestellt. Die lineare Korrelationen

In(7”)-N c_awome lassen die unbekannten Aktivitdtskoeffizienten der Solute aus den Reihen

von Alkanen, Alkenen, Alkylbenzolen und Alkoholen mittels der Extrapolation bzw.
Interpolation vorherzusagen.

Kein deutlicher Einfluss der magnetischen ionischen Fliissigkeit auf die
Aktivititskoeffizienten y;” wurde festgestellt.
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Anhang A: Sittigungsdampfdriicke und Verdampfugsenthalpien von organischen
Substanzen

Tabelle A1: Experimentelle Ergebnisse fiir die Sittigungsdampfdriicke p und AYH = und

AJH , aus den Transpirationsmessungen von Dimethylcarbonat:

AfH_ (298,15 K) = (38,02+0,19) kJ-mol’!

2551 539458 534 [ T/K )
In(p/Pa) = - - In
R (R-TK) R (29815
Tay mby Vo C / N,-Strom/ pd; (PexpPeat)  AEH_/
K mg dm’ dm’h! Pa Pa kJ-mol™
2742 34,62 0,514 2,06 1918.,4 6,6 39,31
275,0 35,81 0,514 2,06 1981,3 -35,1 39,26
276,0 38,87 0,514 2,06 2143,5 4.4 39,21
276,9 41,42 0,514 2,06 2277,1 15,8 39,16
277,9 44,50 0,514 2,06 2433,8 29,9 39,11
280,7 52,48 0,514 2,06 2844.4 -9,3 38,96
2832 28,74 0,244 0,98 3273,5 -32,5 38,82
285,8 33,93 0,244 0,98 3846,4 17,4 38,69
2882 39,14 0,244 0,98 4424 4 40,1 38,56
290,8 43,67 0,242 0,97 4978,5 -83,1 38,42
293,1 50,14 0,242 0,97 5709,8 -23,1 38,30
295,7 59,28 0,242 0,97 6716,6 1183 38,16
298,3 66,91 0,242 0,97 7570,4 18,3 38,02
300,7 75,64 0,242 0,97 8550,7 17,5 37,89
303,2 84,79 0,242 0,97 9675,8 9,0 37,75
304,1 87,56 0,242 0,97 9982,9 -97,0 37,71

4 Temperatur der Séttigung b Masse des iiberfiihrten Stoffes, kondensiert bei T = 243 K € Das fiir die

Uberfiihrung der Masse des Stoffes m bendtigte Volumen Stickstoff d Dampfdruck bei Temperatur T,
berechet aus der Masse m und restlichem Dampfdruck bei T =243 K

113



Tabelle A1: Experimentelle Ergebnisse fiir die Sittigungsdampfdriicke p und AYH  und

A JH , aus den Transpirationsmessungen vonDiethylcarbonat

2763 642382 66.7,

ASH_ (298,15 K) = (44,35+0,22) kI-mol’!

In(p/Pa) = n TK j
(R-T/KK) R 298,15
T3/ mb/ VoS / N,-Strom/  pdy (PexpPeate)  AEH_/
K mg dm’ dm’h! Pa Pa kJ-mol™
273,1 7,953 0,592 2,37 287,6 6,7 46,03
2733 18,514 1,374 5,50 288,3 3,2 46,01
274,0 8,420 0,592 2,37 304,3 2,9 45,96
274,0 19,863 1,374 5,50 307,7 7,5 45,97
275,0 21,299 1,374 5,50 328,9 5,8 45,90
276,2 22,864 1,374 5,50 352,5 0,0 45,82
276,5 10,240 0,604 2,37 361,9 1,7 45,80
277,1 24,512 1,374 5,50 377,1 1,0 45,76
278,1 11,499 0,592 2,37 412,2 8,3 45,69
278,2 13,506 0,706 2,81 406,5 -0,3 45,69
2824 17,560 0,660 2,64 558,3 13,0 4541
283,1 16,215 0,592 2,37 579,3 5,4 45,36
2833 18,922 0,706 2,81 558,7 21,1 45,35
285,0 17,716 0,592 2,37 632,1 -20,4 45,23
286,8 24,696 0,664 2,66 776,9 41,5 45,11
288,2 24,013 0,629 2,22 790,7 -12,7 45,02
288,3 23,394 0,592 2,37 825,8 15,5 45,01
288,4 26,338 0,702 2,81 784,1 -29,9 45,01
291,8 32,551 0,669 2,66 1016,6 4,1 44,78
293,0 28,610 0,557 2,22 1051,2 -40,8 44,70
293,1 31,329 0,628 2,49 1041,6 -57,2 44,69
293,1 27,954 0,555 2,22 1033,0 -65,8 44,69
293,1 27,954 0,555 2,22 1037,9 -60,9 44,69
293,2 37,542 0,725 2,81 1078,0 -27,7 44,69
2933 12,194 0,241 0,96 1064,2 -52,0 44,68
296,8 46,132 0,664 2,66 1447,4 67,1 44,44
298,0 44,372 0,624 2,49 1485,1 1,0 44,36
298,1 45,614 0,633 2,53 1516,3 23,3 44,36
298,1 17,453 0,251 1,00 1454,8 -42,7 44,35
298,2 18,168 0,249 0,96 1535,6 33,5 44,35
301,8 22,700 0,248 0,99 1907,1 48,8 44,11
303,0 24,276 0,251 1,00 2010,2 18,0 44,03
303,1 27,341 0,284 1,02 2021,1 17,3 44,02
303,1 24,670 0,251 1,01 2056,5 52,7 44,02
303,3 22,812 0,241 0,96 1988,0 -39,0 44,01
306,8 29,196 0,248 0,99 24532 -19,2 43,78
307,8 32,479 0,251 1,00 2688,5 67,1 43,71
308,2 30,486 0,242 0,96 2635,6 -37,1 43,68
308,2 32,644 0,256 1,02 26889 16,2 43,68
308,2 32,003 0,251 1,01 2668,6 -11,5 43,68
310,9 37,405 0,253 0,99 3073,9 -24,5 43,50
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Fortsetzung

3133 41,378 0,238 0,95 3654,4 130,4 43,34
315,0 45,629 0,241 0,96 3963,3 108,5 43,23
315,2 48,077 0,256 1,02 3948,5 53,1 43,22

4 Temperatur der Sittigung b Masse des iiberfiihrten Stoffes, kondensiert bei T = 243 K © Das fiir die

Uberfiihrung der Masse des Stoffes m bendtigte Volumen Stickstoff d Dampfdruck bei Temperatur T,
berechet aus der Masse m und restlichem Dampfdruck bei T =243 K
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Tabelle A1: Experimentelle Ergebnisse fiir die Sittigungsdampfdriicke p und AYH  und

AJH , aus den Transpirationsmessungen von Dipropylcarbonat

ASH_ (298,15 K) = (53,22+0,29) kJ-mol’!

~307.8  78529,7 84.9 ( T/K j
In(p/Pa) = - - In
R ([R-T/K) R (29815
TY mb/ V(Nz)c / N;-Strom/ pd/ (pexp'pcalc)/ A{g H m /
K mg dm’ dm*h™ Py Pa kJ-mol”!
273,9 2,45 1,465 5,86 29,55 -0,47 55,28
274.,6 2,52 1,461 5,85 28,97 -2,82 55,22
275,7 2,87 1,465 5,86 34,25 -0,75 55,13
2763 3,09 1,465 5,86 36,88 0,00 55,08
278.3 3,21 1,237 4,95 44,84 1,03 54,91
280,0 4,48 1,465 5,86 52,91 2,32 54,76
281,7 5,05 1,495 5,98 58,59 0,29 54,62
283,2 5,83 1,465 5,86 68,51 2,28 54,49
283.4 5,01 1,237 4,95 69,71 2,67 54,47
2853 6,98 1,465 5,86 81,82 3,63 54,31
2882 3,04 0,524 2,10 99,15 0,36 54,06
290,1 1,75 0,270 1,08 109,59 -4,90 53,90
293,3 4,81 0,549 2,20 149,04 3,57 53,63
2953 2,68 0,270 1,08 165,68 -3,12 53,46
298.3 3,46 0,279 1,11 210,59 0,55 53,21
300,7 4,01 0,270 1,08 248,38 -0,81 53,00
303,3 4,95 0,279 1,11 300,39 1,63 52,78
305,7 5,70 0,270 1,08 353,37 0,15 52,58
308.3 6,95 0,279 1,11 421,35 2,36 52,36
312,0 8,57 0,270 1,08 530,76 -2,72 52,05
313,1 9,26 0,279 1,11 559,40 -14,85 51,95
314,1 10,19 0,283 1,13 608,20 -3,68 51,86
315,5 11,16 0,283 1,13 666,11 0,01 51,75
318,2 13,08 0,279 1,11 789,77 2,54 51,52

4 Temperatur der Sattigung b Masse des iiberfiihrten Stoffes, kondensiert bei T = 243 K € Das fiir die

Uberfiihrung der Masse des Stoffes m bendtigte Volumen Stickstoff d Dampfdruck bei Temperatur T,
berechet aus der Masse m und restlichem Dampfdruck bei T =243 K
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Tabelle A1: Experimentelle Ergebnisse fiir die Sittigungsdampfdriicke p und AYH  und

AJH , aus den Transpirationsmessungen von Dibutylcarbonat

AfH (298,15 K) = (62,88+0,38) kJ-mol ™!

_338,6 93140,6 101.5 ( T/K j
In(p/Pa) = - - In
R [®R-TK) R 298,15
T3/ mb; Vo © / Ny Strom/  pd; (PepPeatc)  AEH,/
K mg dm’ dm’h’! Pa Pa kJ-mol™
287.1 0,84 1,398 2,40 8,56 0,23 64,00
290,1 1,13 1,414 2,42 11,34 0,20 63,70
292.9 1,31 1,230 2,11 15,11 0,21 63,41
296,8 1,24 0,840 2,02 20,96 0,14 63,02
299.8 2,31 1,222 2,10 26,73 0,16 62,71
300,6 2,48 1,190 2,04 29,18 0,38 62,63
302,1 2,77 1,165 2,00 33,70 1,17 62,48
303.1 1,86 0,747 1,28 34,93 -0,55 62,37
305,0 2,06 0,722 1,24 40,28 -0,94 62,19
306,1 2,37 0,743 1,27 44,75 0,15 62,08
307,1 2,73 0,754 1,29 50,97 2,01 61,97
308,6 2,94 0,740 1,27 56,08 1,38 61,82
311,0 2,35 0,515 1,24 64,37 1,94 61,57
3132 3,05 0,539 1,29 79,57 1,39 61,35
3152 2,85 0,431 1,29 93,08 2,12 61,14
317.6 3,10 0,415 1,24 105,09 -3,06 60,90
320,7 3.11 0,321 1,28 136,24 1,46 60,59
3233 3,40 0,313 1,25 153,08 -8,79 60,33
324.9 4,14 0,316 1,27 184,26 3,12 60,16
326,2 4,62 0,322 1,29 201,71 4,05 60,03
329,1 5,16 0,309 1,24 235,94 3,85 59,74

4 Temperatur der Sattigung b Masse des iiberfiihrten Stoffes, kondensiert bei T = 243 K € Das fiir die
Uberfiihrung der Masse des Stoffes m bendtigte Volumen Stickstoff d Dampfdruck bei Temperatur T,

berechet aus der Masse m und restlichem Dampfdruck bei T =243 K
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Tabelle A1: Experimentelle Ergebnisse fiir die Sittigungsdampfdriicke p und AYH  und

AJH , aus den Transpirationsmessungen von Dibenzylcarbonat

AfH (298,15 K) = (96,7420,66) kJ-mol ™!

©390,3 130969,7 114.8 ( T/K j
In(p/Pa) = - - In
(R-T/K) R 298.15
T3/ mb; Vo © / Ny Strom/  pd; (PepPeatc)  AEH,/
K mg dm’ dm’h Pa Pa kJ-mol!
341,7 0,64 17,95 8.97 0,36 0,01 91,75
344.8 0,42 8,82 8,97 0,49 0,02 91,39
345,0 0,43 9,03 9,04 0,49 0,01 91,37
346,7 0,73 12,87 8,87 0,58 0,02 91,17
349,1 0,60 9,03 9,04 0,68 -0,02 90,90
3492 0,40 5,96 8,94 0,69 -0,02 90,89
351,2 0,67 8,20 8,95 0,83 0,01 90,66
353.8 0,41 4,06 9,03 1,03 -0,02 90,36
3542 0,72 7,02 9,16 1,04 -0,05 90,31
356,4 0,66 5,19 7,24 1,29 0,03 90,06
3592 0,62 3,76 9,03 1,68 0,01 89,74
359,3 0,64 3,73 8,96 1,73 0,05 89,73
361,5 0,80 4,22 724 1,91 0,11 89,48
362,7 0,64 2,98 8,94 2,20 -0,03 89,34
364,3 0,94 3,73 8,96 2,57 0,03 89,15
367.5 0,79 2,48 4,25 3,27 0,01 88,79
369.,6 0,86 2,19 4,37 4,00 0,13 88,55
369.,6 0,83 2,12 425 3,99 0,13 88,55
371,6 0,82 1,82 437 4,58 0,07 88,32
373,6 0,75 1,46 437 522 -0,04 88,09

4 Temperatur der Sittigung b Masse des iiberfiihrten Stoffes, kondensiert bei T = 243 K € Das fiir die

Uberfiihrung der Masse des Stoffes m bendtigte Volumen Stickstoff d Dampfdruck bei Temperatur T,
berechet aus der Masse m und restlichem Dampfdruck bei T =243 K
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Tabelle A1: Experimentelle Ergebnisse fiir die Sittigungsdampfdriicke p and A{H  und

AJH , aus den Transpirationsmessungen von tert-Butylphenylcarbonat

AfH (298,15 K) = (67,57+0,28) kJ-mol ™!

336,92 96903,91 98.4 ( T/K j
In(p/Pa) = - - In
R (R-T/K) R 298.15
T8/ mb/ Voo© No- pd/ (PexsPeatc)  AEH_/
K mg dm (Sht;?fl’/.l Pa Pa kJ-mol”
293.5 2,08 9,80 6,53 2,67 -0,03 68,03
296.5 2,25 7,88 6,59 3,59 0,01 67,73
2995 2,08 5,54 6,59 4,71 0,00 67,44
302,5 2,42 4,89 6,52 6,21 0,05 67,14
305,4 2,44 3.81 6,52 8,05 0,12 66,86
3084 2,71 3.26 6,52 10,43 0,19 66,56
311,3 2,99 2,84 6,56 13,16 0,12 66,28
3133 1,70 1,37 4,12 15,64 0,29 66,08
314,4 2,99 2,24 6,56 16,69 -0,09 65,97
3174 3,72 2,19 6,56 21,27 -0,02 65,68
318,6 2,52 1,37 4,12 23,20 0,18 65,56
320,5 4,50 2,19 6,56 25,69 1,37 65,37
3235 4,66 1,73 4,16 33,76 -0,20 65,08
328.5 5,39 1,39 4,16 48,79 0,23 64,58
333,5 5,38 0,970 4,16 69,54 0,25 64,09
338.5 2,78 0,350 1,50 100,04 1,97 63,60
343.4 3,95 0,375 1,50 132,60 2,64 63,12
3485 5,64 0,370 1,48 191,87 5,19 62,62

4 Temperatur der Sattigung b Masse des iiberfiihrten Stoffes, kondensiert bei T = 243 K € Das fiir die

Uberfiihrung der Masse des Stoffes m bendtigte Volumen Stickstoff d Dampfdruck bei Temperatur T,
berechet aus der Masse m und restlichem Dampfdruck bei T =243 K
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Tabelle A1: Experimentelle Ergebnisse fiir die Sittigungsdampfdriicke p und AYH  und

AJH , aus den Transpirationsmessungen von Diphenylcarbonat

ALH_ (298,15 K) = (104,54+0,53) kJ-mol

355,06 116536,55 40.22 ( T/K j
In(p/Pa) = - - In
R (R -T/K) R 298,15
Ta/ mb/ Voo, C / N,-Strom/ pd/ (Pexp~Peatc)/ ASH_/
K mg dm’ dm’h” Pa Pa kJ-mol™
308,2 1,33 301.8 6,75 0,051 0,00 104,14
310,1 0,86 139.8 6,79 0,071 0,00 104,06
3132 0,71 82,22 6,75 0,099 0,00 103,94
318,1 1,32 83,08 6,79 0,184 0,00 103,74
3232 1,16 37,69 6,79 0,353 0,01 103,54
328.1 0,91 16,98 6,75 0,612 0,01 103,34
331,0 2,03 26,43 6,75 0,875 0,02 103,23
3332 3,00 31,04 6,75 1,10 0,00 103,14
336,6 1,67 12,11 8,16 1,59 0,01 103,00
338,0 2,56 15,30 6,75 1,91 0,04 102,94
341,0 1,83 8,12 6,75 2,57 0,00 102,82
3412 2,03 8,98 8,16 2,61 -0,02 102,82
342,9 1,27 4,30 5,61 3,36 0,21 102,75
342,9 1,17 4,30 5,61 3,14 0,01 102,75
343.,0 1,84 6,75 6,75 3,11 -0,07 102,74
344.1 2,30 7.20 6,75 3,65 0,06 102,70
3452 1,40 3,83 5,61 4,17 0,15 102,65
3453 1,96 5,81 6,11 3,88 0,16 102,65
3459 1,70 4,30 5,61 4,56 0,26 102,63
3459 1,70 4,30 5,61 4,56 0,26 102,63
346,5 2,30 5,51 6,75 4,79 0,19 102,60
3475 1,42 3,18 5,61 5,10 0,03 102,56
3483 2,20 4,61 6,75 543 -0,08 102,53
3487 1,93 4,02 5,61 5,53 -0,20 102,51
350,6 1,29 2,15 5,61 6,95 0,01 102,44
350,8 2,26 3,94 8,16 6,62 0,46 102,43
3513 1,44 2,43 5,61 6,84 -0,60 102,41

4 Temperatur der Sattigung b Masse des iiberfiihrten Stoffes, kondensiert bei T = 243 K € Das fiir die

Uberfiihrung der Masse des Stoffes m bendtigte Volumen Stickstoff d Dampfdruck bei Temperatur T,
berechet aus der Masse m und restlichem Dampfdruck bei T =243 K
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Tabelle A1: Experimentelle Ergebnisse fiir die Sittigungsdampfdriicke p und AYH  und

AJH , aus den Transpirationsmessungen von Diphenylcarbonat

AfH (298,15 K) = (80,9340,32) kJ-mol ™’

34822 11068784 99.8 ( T/K ]
In(p/Pa) = - — In
R (R-T/K) R (298,15
T3/ mb; Vo / Ny Strom/  pd; (Pep-Peatc)  AEH, /
K mg dm’ dm’-h Pa Pa kJ-mol!
354,5 1,54 1,87 5,61 9.39 -0,07 7531
355,0 1,49 1,75 3,63 9,73 0,11 75,26
356,3 3,73 3,93 3,63 10,76 0,03 75,13
3572 1,83 1,81 3,63 11,58 0,12 75,04
3572 1,84 1,87 5,61 11,46 0,00 75,04
358.,0 1,86 1,78 5,61 12,10 -0,03 74,96
358,7 2,14 1,87 5,61 13,04 0,30 74,89
3592 1,69 1,45 3.63 13,36 0,16 74,84
359,7 1,66 1,40 5,61 13,85 0,19 74,79
360,1 1,93 1,59 5,61 13,91 0,14 74,75
361,1 2,23 1,70 6,79 15,18 0,13 74,66
362,8 2,05 1,40 5,61 16,95 0,04 74,49
363,3 1,98 1,27 3,63 17,93 0,43 74,44
365,1 2,05 1,21 5,61 19,46 0,29 74,26
365.,6 4,57 2,65 6,35 19,94 -0,48 7421
3673 1,95 0,97 3.63 23,12 0,25 74,04
367.6 2,77 1,40 5,61 22,89 -0,43 74,01
368,1 3,58 1,70 6,79 24,05 0,05 73,96
368,9 3,10 1,40 5,61 25,39 0,00 73,88
371,0 2,79 1,12 5,61 28,76 -0,34 73,67
3713 1,88 0,72 1,35 30,09 0,42 73,64
3732 2,35 0,81 1,35 33,37 0,23 73,44
373,7 3,66 1,21 5,61 34,43 -0,14 73,40
376,9 4,50 1,21 5,61 42,14 -0,10 73,08
3772 221 0,58 1,35 4331 0,28 73,05
3782 2,18 0,54 1,35 46,47 0,57 72,94
3792 2,11 0,49 1,35 49,08 0,29 72,84
381,5 2,09 0,43 1,35 56,20 0,13 72,61

4 Temperatur der Séttigung b Masse des iiberfiihrten Stoffes, kondensiert bei T = 243 K © Das fiir die

Uberfiihrung der Masse des Stoffes m bendtigte Volumen Stickstoff d Dampfdruck bei Temperatur T,
berechet aus der Masse m und restlichem Dampfdruck bei T =243 K
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Tabelle A2: Sittigungsdampfdruck p und Verdampfungsenthalpie AfH _von
(£)-1,2-Propandiol

AfH (298,15 K) = (67,09+0,36) kJ.mol-1

n(ppay= 30034 _ 8498226 60,0 ln[ T/K J

R R-(T/K) R (29815

T/K2 m/mgP  V(N,)¢/dm® No-Strom  p/pad  (Pexp-Peaic)/Pa AEH  /kJ-mol™!

/dm>-h-1
293,5 3,62 9,87 9,11 11,87 -0,18 67,38
298.4 3,99 6,83 9,11 1891  -0,05 67,08
303,4 424 4,63 9,11 2968 0,11 66,78
306,3 4,10 3,45 4,14 38,48 0,49 66,61
309,3 4,82 3,24 4,14 48,16  -0,79 66,43
312,3 4,11 2,07 4,14 64,34 1,62 66,25
313,3 2,80 1,33 4,00 67,84  -0,20 66,19
316,3 3,77 1,36 4,08 89,71 3,16 66,01
316,3 4,63 1,72 4,14 86,90 034 66,01
318,3 4,10 1,33 4,00 99,34 -2,00 65,89
320,4 3,70 1,02 4,08 117,26 -2,02 65,76
3213 4,02 1,02 4,08 127,56 -0,26 65,71
3225 4,47 1,03 4,14 139,72 -0,34 65,64
323,5 4,84 1,00 4,00 156,29 5,22 65,58
325.4 5,47 1,02 4,08 173,44  -0,73 65,46
3264 5.83 1,02 4,08 184,67 -2,90 65,40
327.4 6,36 1,03 4,14 198,84 -3,05 65,34
328.,6 6,67 1,00 4,00 215,47 -491 65,27
329.5 7,57 1,02 4,08 23991 4,66 65,22

4 Temperatur der Sittigung b Masse des bei T=243 K kondensierten Stoffes € das fiir die Uberfiihrung

der Masse m vom Stoff benétigte Stickstoffvolumen d Sattigungsdampfdruck bei der Temperatur T,
berechnet aus Masse m und Restdampfdruckes p,.s: des Stoffes bei T =243 K
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Tabelle A2: Sittigungsdampfdruck p und Verdampfungsenthalpie AJH von (¥)-1,2-
Propandiol °

AfH_ (298,15 K)€ = (68,30+0,52) kJ-mol’’

In(p/Pa) =

31324 8619252600, ( T.K
R R-(T,K) R (29815

T/K2 m/mgb  V(N,)C/dm® N2-Strom pPad  (Pexp-Peac)Pa ALH _ /kJ-mol”

/dm*-h-1
283,5 439 33,49 2,80 427 -0,06 69,19
2882 3,39 16,10 2,80 6,85 0,14 68,90
298.2 227 3,82 2,80 1924 0,98 68,30
301,3 3,10 4,01 2,80 2500 0,77 68,12
306,4 3,35 2,94 2,80 36,90  -1,17 67,81
310,4 4,23 2,71 2,80 50,59  -3,03 67,57
312,3 7.11 3,58 2,50 6424 137 67,46
313,2 4,76 2,29 2,50 67,11  -0,63 67,40
316,2 4,95 1,77 2,50 90,48 3,90 67,22
319,3 524 1,50 2,50 113,00 2,06 67,04
3223 5,83 1,35 2,50 139,12 -1,18 66,86
3253 4,83 0,895 2,50 174,67 -1,88 66,68
3283 421 0,625 2,50 217,83 -3,28 66,50
331,3 4,09 0,480 2,50 275,74 0,11 66,32

4 Temperatur der Sittigung b Masse des bei T=243 K kondensierten Stoffes € das fiir die Uberfiihrung

der Masse m vom Stoff benétigte Stickstoffvolumen d Sattigungsdampfdruck bei der Temperatur T,
berechnet aus Masse m und Restdampfdruckes p,s des Stoffes bei T =243 K
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Tabelle A2: Sittigungsdampfdruck p und Verdampfungsenthalpie A{H  von S-(+)-1,2-
Propandiol;

AfH (298,15 K) = (68,70+0,31) kJ-mol’!

In(p/pa)y = 1277 8659023 60,0 ln( T/K )

R  R-(T/K) R (29815

T/K2 m/mgb  V(N,)¢/dm®> Na-Strom p/Pad  (PewpPeatc)/Pa AEH

/dm’*-h-1 kJ-mol™
2935 1,67 5,55 5,13 9,68 0,27 68,98
2974 1,64 3,84 5,13 13,71 0,08 68,75
3014 1,83 2,99 5,13 19,68 -0,03 68,51
303,3 3,35 4,61 3,95 23,41 0,02 68,40
305,4 1,85 2,14 5,13 27,76 -0,42 68,27
310,4 1,87 1,43 5,03 4222  -1,20 67,97
310,4 1,90 1,45 5,13 42,05 -1,37 67,97
313,4 2,25 1,32 3,95 54,85 -0,99 67,79
3154 2,59 1,26 5,03 66,24 0,38 67,67
3184 3,49 1,32 3,95 85,22 1,26 67,49
3204 3,05 0,988 3,95 99,22 0,78 67,37
320,5 2,18 0,708 1,21 98,91 -0,31 67,36
3234 5,26 1,32 3,95 128,41 3,97 67,19
323.5 2,07 0,505 1,21 131,78 6,37 67,18
324,5 2,12 0,505 1,21 134,94 -0,49 67,12
3253 4,32 0,988 3,95 140,61 -3,37 67,08
326,5 4,62 0,988 3,95 150,38 -7,34 67,00
3273 2,11 0,404 1,21 167,57 0,05 66,96
3284 2,32 0,404 1,21 184,05 2,14 66,89
328.,5 5,98 1,05 3,95 182,44 -0,84 66,88
3314 2,29 0,313 1,21 234,64 7,62 66,71
3333 2,55 0,313 1,21 261,58 0,98 66,60
335,4 3,14 0,334 1,21 303,00 0,11 66,47
338,4 3,48 0,303 1,21 368,46 -5,61 66,29

4 Temperatur der Sittigung b Masse des bei 243K kondensierten Stoffes € das fiir die Uberfiihrung der
Masse m vom Stoff benétigte Stickstoffvolumen d Sattigungsdampfdruck bei der Temperatur T,

berechnet aus Masse m und Restdampfdruckes p., des Stoffes bei T = 243 K. € Erste experimentelle
Daten aus der Arbeit [105]
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Tabelle A3: Sittigungsdampfdruck p und Verdampfungsenthalpie AfH  von
1-Methyl-4-tert-Butylbenzol

AFH (298,15 K) = (52,2210,14) kJ-mol

282,11 72883,64 69,3 (T/K )
In(p/Pa) = — - In
R R-(T/K) R 298,15
T m V(Ny)/  Flow/ p/Pa’ (PeoPead)  AEH
K mg dm’ dm’-h Pa 1J-mol™!
2735 2.36 2,950 4,92 13,96 0,6 53,93
276,5 3,33 3,277 4,92 17,51 0,1 53,72
278.,6 2,57 2,130 4,92 20,70 -0,1 53,57
280,7 2,49 1,721 4,92 24,63 -0,1 53,43
283,8 2,57 1,393 4,92 31,29 -0,2 53,22
2883 3,16 1,202 1,13 44,30 0,5 52,91
2932 3,22 0,845 1,13 63,84 1,1 52,56
2982 2,85 0,517 1,13 91,80 -1,0 52,22
303,1 2,76 0,366 1,13 125,2 51 51,88
308,0 3,09 0,282 1,13 181,6 0,3 51,54
308,0 2,76 0,255 1,02 179,6 -1,6 51,54
310,0 3,14 0,255 1,02 2043 -2,0 51,40
313,0 4,35 0,282 1,13 254.,0 5,1 51,19
315,0 4,35 0,255 1,02 282.8 0,6 51,05
317,9 24,80 1,216 4,56 335,7 1,6 50,85
318,0 5,19 0,255 1,02 336,9 1,4 50,85
319,9 6,12 0,260 1,02 389,4 8,1 50,71
3229 7,42 0,263 1,13 466,3 13,2 50,51

4 Temperatur der Sittigung b Masse des bei T=243 K kondensierten Stoffes € das fiir die Uberfiihrung

der Masse m vom Stoff benétigte Stickstoffvolumen d Séttigungsdampfdruck bei der Temperatur T,
berechnet aus Masse m und Restdampfdruckes p,.s; des Stoffes bei T =243 K
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Tabelle A3: Sittigungsdampfdruck p und Verdampfungsenthalpie AfH  von
1-Methyl-3-tert-Butylbenzol

AfH (298,15 K) = (51,09+0,32) kJ-mol’!

280,24 7175625 69,3 [ T/K j
In(p/Pa) = - — In
R R-(T/K) R 298,15
T/a m/ b V(NZ)C/ FIO;N/ 1 p/Pad (pexp'pcalc)/ Alg H m/
K mg dm’ dm’-h Pa 1J-mol™!
2744 2,06 1,919 2,02 19,49 0,6 52,74
278.4 2,63 1,784 2,02 26,22 -0,2 52,47
283,0 2,78 1,313 2,02 37,03 -1,1 52,15
288.,2 3,36 1,044 2,02 55,31 -1,4 51,79
2934 3,16 0,640 2,02 84,05 0,9 51,43
298,1 2,78 0,404 2,02 116,8 1,0 51,10
302,7 3,20 0,337 2,02 160,2 1,9 50,78
308,2 3,20 0,236 2,02 228,0 1,3 50,40
313,5 2,61 0,141 2,02 309,9 5.8 50,03
318.,5 3,62 0,141 2,02 4292 2,9 49,69

4 Temperatur der Sittigung b Masse des iiberfiihrten Stoffes, kondensiert bei T = 243 K © Das fiir die

Uberfiihrung der Masse des Stoffes m bendtigte Volumen Stickstoff d Dampfdruck bei Temperatur T,
berechet aus der Masse m und restlichem Dampfdruck bei T =243 K
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Tabelle A3: Sittigungsdampfdruck p und Verdampfungsenthalpie AfH  von
1,4-Di-tert-Butylbenzol

AfH (298,15 K) = (61,39+0,26) kJ-mol’!

296,06 8297276 72,4 [ T/K j
In(p/Pa) = - - In
R R-(T/K) R 298,15
T/a m/ b V(Nz)c/ F]O;?V/_l p/PaGl (Pexp-Peale)/ Ame/
K mg dm’ dm’-h Pa 1J-mol™!
3542 13,57 0,469 4,27 376,7 0,3 57,33
359,0 12,91 0,344 4,27 488,2 0,2 56,98
356,5 12,80 0,390 4,27 426,2 -0,6 57,17
3643 13,38 0,265 4,27 654,2 10,5 56,60
361,8 12,89 0,297 4,27 564,1 -1,4 56,78
366,5 15,00 0,269 4,27 723,6 3,6 56,44
369,2 12,20 0,192 4,27 823,1 -1,1 56,25
366,6 10,62 0,192 4,27 716,3 7.3 56,43
372,1 13,94 0,192 427 940,4 -10,2 56,04
374,2 15,37 0,192 4,27 1036,4 -15,7 55,88
376,5 17,37 0,192 4,27 1171,5 -2,5 55,72
3833 23,99 0,192 4,27 1617,2 9,3 55,23
379.,8 20,41 0,192 4,27 1376,2 6,2 55,48
381,8 22,36 0,192 427 1507,6 5,7 55,33

4 Temperatur der Sittigung b Masse des bei T=243 K kondensierten Stoffes € das fiir die Uberfiihrung

der Masse m vom Stoff benétigte Stickstoffvolumen d Séttigungsdampfdruck bei der Temperatur T,
berechnet aus Masse m und Restdampfdruckes p,.s; des Stoffes bei T =243 K
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Anhang B: Verbrennungskalorimetrische Untersuchungen

Tabelle B1: Ergebnisse der Verbrennungsexperimente bei T = 298,15 K (p° = 0,1 MPa) von
tert-Butyl-Phenylcarbonat

1 2 3 4 5
m (Substanz) /g b 0,424616 042597  0,459969  0,43503  0,429445
m'(kal. Faden) /g b [0,003052  0,002935  0,003022  0,003084  0,003449
m"(PE) /g b 0,285592  0,290685  0,279903  0,305219  0,30005
AT, /KS 1,74499  1,76344  1,79765  1,82687  1,80065
(gcalop) (-ATe) /] 258383  -26111,4  -26618 27050,6  -26662,4
(econt) (-ATo) /] -32,09 -32,52 -33,21 -33,95 -33,39
AU gecomp HNO; /J 48,98 48,98 50,17 50,77 50,77
AU e 14 10,27 10,38 10,77 10,8 10,62
-m"Acu' /] 51,72 49,73 51,21 52,26 58,44
-m"Agu" /] 1324033 1347645  12976,58 1415026  13910,62
Ao (liq) /(T-gly  |-294833  -29481,8 294856  -294704  -29492.4

€ =14807,140,9 J’K!
@ Bedeutung der Symbole ist in [21] geklart: T, = 298,15 K; V(Bombe) = 0,3414 dm’; pl(gas) = 3,04

MPa; mi(HzO) = 1,00 (1,01) g; b Massen der Stoffe mit Beriicksichtigugng der Auftriebkorrektur
gegeben © AT, =T - T+ AT 103 (Bcont) (-ATe) = (Elgont ):(T1 = 298,15 K) + (ef o )-(298,15 K - TF

+ AT orr) d AU orp> Korrektur zu den Standardbedingugngen [21] fe o= 10086,84 JK!
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Tabelle B2: Ergebnisse der Verbrennungsexperimente bei T = 298,15 K (p° = 0,1 MPa) von
Diphenylcarbonat

1 2 3 4 5 6

rn(Substanz)/gb 0,346791 0,501827 0,499317 0,467661 0,488729  0,492536
m'(kal. Faden) /gb 0,003111 0,004227 0,003863 0,003699 0,004422  0,004237

AT, /KS 0,67499  0,97598  0,97074  0,90958 095116  0,95829
(scalon) (-ATQ) /T |-9991,23  -144464  -14368,9 -134642  -14079,1 -14184,6
(tcont) (AT /I |-10,63 -15,71 -15,62 -14,57 -15,25 -15,41
AU g 14 6,77 10,1 10,04 9,35 9,8 9,9
-m"Acu' /] 52,72 71,63 65,46 62,68 74,93 71,8

Aqwe® (liq) /T-gl)  |-28669,6 -28656,1 -28657.2 -28667,7 -286654  -28664,5

€ = 14802,0+1,0 'K

@ Bedeutung der Symbole ist in [21] geklart: Ty, = 298,15 K; V(Bombe) = 0,3414 dm’; pi(gas) = 3,04

MPa; mi(HZO) = 1,00 (1,01) g; b Massen der Stoffe mit Beriicksichtigugng der Auftriebkorrektur
gegeben © AT, =T - T+ AT s (8cont) (-ATo) = (Eleont ) (T = 298,15 K) + (ef 0 )-(298,15 K - TF
+ AT corr) d AU o> Korrektur zu den Standardbedingugngen [21] fe o= 10086.,84 J-K!
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Tabelle B3: Ergebnisse der Verbrennungsexperimente bei T = 298,15 K (p° = 0,1 MPa) von
Dibenzylcarbonat

1 2
m (Substanz) /gb  0,440316  0,353159

m'(kal. Faden) /g 0,003863  0,00311

m"(Ol) /g b 0,04121  0,104557
AT, /K€ 1,04507  1,06132
(ecalop) (-AT) /T -15469,2  -15709,7
(econt) -ATe) I -17,05 17,43
AUgecomp HNO3 /T 0 0
AUy /14 8,93 7,89
-m"Acu'/J 65,46 52,7
-m"-Agu" /J 1904,87  4832,99

Aqwe (liq) /T-gly  -30675,6  -30676,1

€ = 14802,0+1,0 'K

@ Bedeutung der Symbole ist in [21] geklart: T, = 298,15 K; V(Bombe) = 0,3414 dm’; pi(gas) = 3,04

MPa; mi(HZO) = 1,00 (1,01) g; b Massen der Stoffe mit Beriicksichtigugng der Auftriebkorrektur
gegeben © AT, = TE- T+ AT 15 (6cont) (-ATe) = (Eloont ) (T — 298,15 K) + (el )-(298,15 K - TF
+ ATgopr) 4 AU oy Korrektur zu den Standardbedingugngen [21] f & o= 10086,84 JK!
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Tabelle B4: Ergebnisse der kalorimetrischen Experimente an 1,2-Propandiol bei 298,15 K und p°=0,1MPa

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
m (Substanz) /g b 0,237849 0,227086 0,232610 0,233675 0,235269 0,220776 0,231938 0,228527 0,232141 0,216214
m'(kal. Faden) /g b 0,001280 0,001276 0,001136 0,001272 0,000991 0,001064 0,001157 0,001113 0,001105 0,001098
m"(PE) /g b 0,290255 0,296016 0,301786 0,294078 0,301201 0,301703 0,294631 0,315558 0,297348 0,301980
AT /K€ 1,8999 1,9001 1,9392 1,9107 1,9470 1,9119 1,9067 1,9977 1,9229 1,9056
(ecalor) (-AT) /I -19163,91 -19165,93 -19560,32 -19272,85 -19639,0 -19284,95 -19232,50 -20150,40 -19395,91 -19221,41
(econt) (-AT) I -28,70 -28,71 -29,55 -28,92 -29,48 -28,85 -28,51 -30,19 -29,20 -28,72
AUgecomp HNO3 /J 7,76 7,17 8,06 37,63 38,82 8,36 7,76 40,61 39,42 38,23
AUcorr /1d 5,61 5,62 5,76 5,54 5,64 5,64 5,64 5,80 5,56 5,50
-m"Acu'/J 21,69 21,62 19,25 21,55 16,79 18,03 19,61 18,86 18,72 18,61
-m"-Acu" /J 13454,63 13721,67 13989,14 13631,84 13962,02 13985,29 13657,47 14627,53 13783,42 13998,13
Acu® (lig) /(J'g'l) -23977,1  -23949,3  -23935,6  -23987,2 -23994,7 -23990,3 -24017,3 -24013,7 -24028,4 -24002,4

@ Bedeutung der Symbole ist in [21] geklart: T, = 298,15 K; V(Bombe) = 0,3414 dm’; pi(gas) = 3,04 MPa; mi(HzO) = 1,00 (1,01) g; b Massen der Stoffe mit
Beriicksichtigugng der Auftriebkorrektur gegeben © AT = f -1l + AT orrs (Econt) (-ATe) = (gicont )~(Ti - 298,15 K) + (Sfcont ) (298,15 K - Tf + AT orr) d AUcorrs
Korrektur zu den Standardbedingugngen [21] fe calor= 10086,84 J-K!
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Tabelle B5: Brutto-Formel, Schmelztemperatur Ty,, Dichte, p [I(T = 293 K), Wirmekapazitit c,
(bei T = 298,15 K) und Volumenausdehnungskoeffizient (Expansionskoeffizient) (8V/6T), der
untersuchten Stoffe

Tn P b 10-
Substanz Formel % 6:(0V/OT),
K g-cm-3 J-K-1g-1 dm’- K"
Dibenzylcarbonat Ci5H1405 303,0 d 1,30 1,20 1,0
tert-Butylphenylcarbonat ~ C;H;;,0; 1,05° 1,20 1,0
Diphenylcarbonat C13H,00; 351,9°¢ 1,32°¢ 1,23 ¢ 0,1
1,2-Propandiol C;H;0, 1,03° 2,501 1,0

4 Gemessen mit einem Pyknometer. b Berechnet nach der Methode von Chickos and Acree [14-18]
€ Abgeschitzt fiir Fliissigkeiten und feste Stoffe

4 Cao, M.; Meng, Y.; Lu, Y. React. Kin. Catal. Lett. 20006, 88, 251

¢ Sakakura, T.; Choi, J. C.; Yasuda, H. Chem. Rev. 2007, 107, 2365

'G.S. Parks, H.M. Huffman, J. Phys. Chem., 1927, 31, 1842-1855
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Anhang C: Matrix fiir die Berechnungen der thermodynamischen Eigenschaften
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Tabelle C1: Matrix der experimentellen Ergebnisse and Gruppenbeitrdge fiir die Berechnung der Bildungsenthalpien von Dialkylcarbonat in der Gasphase bei
298,15 K (in kJ'mol-1)

AH¢ (g)

Substanz COO), C(-0)H;) CO)H)EC) CEOYHYNC) C(O)Cy) (C-Cha  CO)H;) C(C)(Hz)  abinitio AHf g aagitiv A
diMe-carbonat 1 2 0 0 0 0 0 0 -570,37 -570,28 -0,09
Me-Et-carbonat 1 1 1 0 0 0 1 0 -604,52 -602,78 -1,74
diEt-carbonat 1 0 2 0 0 0 2 0 -638,65 -635,28 -3,37
Me-Pr-carbonat 1 1 1 0 0 0 1 1 -624,61 -625,68 1,07
Et-Pr-carbonat 1 0 2 0 0 0 2 1 -658,73 -658,18 -0,55
diPr-carbonat 1 0 2 0 0 0 2 2 -678,81 -681,08 2,27
Me-iso-Pr-carbonat 1 1 0 1 0 0 2 0 -643,24 -643,45 0,21
Et-iso-Pr-carbonat 1 0 1 1 0 0 3 0 -677,34 -675,95 -1,39
Di-iso-Pr-carbonat 1 0 0 2 0 0 4 0 -716,03 -716,62 0,59
di-Bu-carbonat 1 0 2 0 0 2 2 4 -720,04 -722,20 2,16
di-tert-Bu-carbonat 1 0 0 0 2 0 6 0 -778,88 -779,06 0,18
Me-tert-Bu-carbonat 1 1 0 0 1 0 3 0 -675,04 -674,67 -0,37
Me-Bu-carbonat 1 1 1 0 0 1 1 2 -645,23 -646,24 1,01

-487,64  -41,32 -32,50 -31,85 -21,75 2,34 -41,32 -22,90 Mittelwert +1,1
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Tabelle C2: Matrix der experimentellen Ergebnisse und Gruppenbeitriage fiir die Berechnung der Verdampfungsenthalpien von Dialkylcarbonat bei 298,15 K

(in kJ-mol™)
Substanz CO0), (C=0,0) C(-0)(C;) CO)H)C) CO)YHNC) C(O)H;) Ph(O) (C-O)y CO)H;) C(C)(Hy) C(C3)(H) AHyapexp AHyapasa A
di-Me-carbonat 1 0 0 0 0 2 0 0 0 0 0 38,02 38,42 -0,40
di-Et-carbonat 1 0 0 2 0 0 0 0 2 0 0 44,35 43,70 0,65
di-Pr-carbonat 1 0 0 2 0 0 0 0 2 2 0 53,22 53,46 -0,24
di-Bu-carbonat 1 0 0 2 0 0 0 2 2 4 0 62,88 63,42 -0,54
Et-acetat 0 1 0 1 0 0 0 0 2 0 0 35,60 34,44 1,16
Pr-acetat 0 1 0 1 0 0 0 0 2 1 0 39,10 39,32 -0,22
Bu-acetat 0 1 0 1 0 0 0 1 2 2 0 43,60 44,30 -0,70
iso-Pr-acetat 0 1 0 0 1 0 0 0 3 0 0 37,20 36,21 0,99
iso-Pr-iso-
butanoat 0 I 0 0 ! 0 0 0 4 0 I 43,00 4451 -1,51
sec-Bu-acetat 0 1 0 0 1 0 0 1 3 1 0 41,70 41,19 0,51
tert-Bu-acetat 0 1 1 0 0 0 0 0 4 0 0 38,00 36,88 1,12
tert-Am-acetat 0 1 1 0 0 0 0 2 4 1 0 40,30 41,96 -1,66
tert-Am-
propionat 0 ! I 0 0 0 0 2 4 2 0 45,30 46,84 -1,54
Ph-acetat 0 1 0 0 0 0 1 0 1 0 0 54,80 53,82 0,98
tert-Bu-Ph- 1 0 1 0 0 0 1 0 3 0 0 67,57 65,52 2,05
carbonat
di-Ph-carbonat 1 0 0 0 0 0 2 0 0 0 0 80,93 82,46 -1,53
Me-acetat 0 1 0 0 0 1 0 0 1 0 0 32,60 31,80 0,80
27,04 20,42 -6,3 2,64 -1,28 5,69 27,71 0,10 5,69 4,88 2,61 Mittelwert +0,98
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Anhang D: Gleichgewichtszusammensetzungen der reaktiven Systeme
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Tabelle D1: System Propylencarbonat (PC) + Butanol-1 (BuOH) < 1,2-Propandiol (PD) + Dibutylcarbonat (DBC). Experimentell ermittelte Zusammensetzung

der Gleichgewichtsmischung und Werte K, in der fliissigen Phase, berechnent aus der Gl. 4.1 (T ist die Temperatur des Experimentes; n ist die Anzahl der
Bestimmungen der Zusammensetzung wahrend des Gleichgewichtsstadiums; X; ist Molenbruch des Komponentes, gemessen mit GC)

T/K n XpcC XBuOH XpPD XDBC Y pC ‘ Y BuOH : Y PD : Y DBC : Kv a E@(Gl- 4.2) CKa(Gl- 4.2)
303,2 24 0,0624 0,7435 0,0955 0,0986  3,830262543 1,021653098 1,334189165 2,155779597 0,72 0,27+0,04 0,196
16 0,0390 0,7814 0,1066 0,0730  4,204594895 1,010365726 1,303675301 2,318959167 0,70 0,33+0,03 0,230
313,2 14 0,0680 0,7224 0,1082 0,1014  3,392271717 1,022283305 1,320459603 2,067527895 0,77 0,31+£0,04 0,238
8 0,0671 0,7542 0,0833 0,0954  3,462624093 1,020814808 1,3296191 2,049314281 0,76 0,21+0,03 0,157
16 0,0613 0,7390 0,1047 0,0950  3,481971373 1,018814473 1,316476501 2,092675498 0,76 0,30+0,03 0,226
26  0,0377 0,8002 0,0938 0,0683  3,84532975 1,008452291 1,300432693 2,20924633 0,73 0,26+0,06 0,195
3232 28 0,0446 0,7980 0,0847 0,0727  3,416584917 1,00956971 1,301386832 2,065936594 0,77 0,22+0,04 0,167
23 0,0303 0,8220 0,0945 0,0532  3,597941477 1,005129732 1,280191915 2,172710182 0,77 0,25+0,04 0,188
8 0,0593 0,7664 0,0894 0,0849  3,243157557 1,014991999 1,30751236 2,013631221 0,79 0,22+0,03 0,172
3332 25 0,0467 0,7718 0,1016 0,0799  3,057586013 1,009936715 1,290900582 1,971979045 0,82 0,29+0,04 0,238
26 0,0499 0,7611 0,1144 0,0746  3,025306171 1,010455481 1,276476337 2,004276885 0,83 0,29+0,04 0,245
3432 19 0,0296 0,7886 0,1612 0,0206  2,962358199 1,007668211 1,201567999 2,189034196 0,87 0,18+0,03 0,158
10 0,0310 0,8200 0,1130 0,0360 2,984993681 1,004531436 1,239825446 2,050133371 0,84 0,19+0,04 0,165
3532 32 0,0304 0,8231 0,0906 0,0559  2,738993836 1,00378354 1,265189382 1,863030532 0,85 0,22+0,04 0,210
358,2 15 0,0380 0,8037 0,0981 0,0602  2,575286963 1,004964553 1,258915467 1,813034879 0,88 0,24+0,04 0,211
363,2 33 0,0201 0,8610 0,0897 0,0292  2,626126246 1,001895604 1,239540951 1,852922014 0,87 0,18+0,05 0,153
373,2 20  0,0384 0,8185 0,0910 0,0521  2,324756959 1,00392952 1,245664285 1,705502502 0,91 0,18+0,07 0,167
27 0,0287 0,8337 0,0942 0,0434  2,373627676 1,002667742 1,239961933 1,734019424 0,90 0,20+0,04 0,185

* 7 und K, berechnet mit COSMO-RS [47]

® Ungenauigkeit ist als doppelte Standardabweichung definiert
¢ Ka =Ky - K, mit K, aus den experimentellen Daten und K, berechnet mit COSMO-RS [47]
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Tabelle D2: System Ethylencarbonat (EC) + Methanol (MeOH) <> 1,2-Ethandiol (ED) + Dimethylcarbonat (DMC). Experimentell ermittelte Zusammensetzung
der Gleichgewichtsmischung und Werte K, in der fliissigen Phase, berechnet aus der Gl. 4.1 (T ist die Temperatur des Experimentes; n ist die Anzahl der

Bestimmungen der Zusammensetzung wihrend des Gleichgewichtsstadiums; X; ist Molenbruch des Komponentes, gemessen mit GC)

XEC XMeOH XED XpMC Y EC ‘ 'YMeOHa Y ED ‘ YDMCa K. ® Kx Ka .

T/K i (GL4.1) (Gl 4.2)
3732 0,0783 0,7435 0,0838 0,0944 0,65465396 0,02374781 0,014105888 0,53081838 0,875 0,136 0,119
383,2 0,1062 0,6637 0,1173 0,1129 0,52921962 0,03266657 0,03299445 0,4520839 0,926 0,188 0,174
3932 0,1109 0,6811 0,1059 0,1021 0,48174611 0,0287092 0,02587936  0,42428673 0,941 0,143 0,135
398,2 0,1592 0,6027 0,1138 0,1243 0,37998318 0,04715183 0,05573324  0,35749335 0,986 0,147 0,145
398,2 0,1592 0,6027 0,1138 0,1243 0,50608611 0,01330833 0,00042596  0,44354564 0,927 0,147 0,109
403,2 0,0771 0,7561 0,0919 0,0749 0,44951752 0,02328766 0,01710225 0,40008863 0,946 0,118 0,106
403,2 0,1046 0,7128 0,0876 0,0950 0,48397112 0,01735887 0,00844025 0,41993997 0,930 0,112 0,115
403,2 0,0830 0,7419 0,0846 0,0905 0,40088945 0,02178988 0,01818068  0,36427136 0,961 0,124 0,116
4132 0,1057 0,7039 0,0897 0,1007 0,35885026 0,01966201 0,01765009  0,33512728 0,975 0,121 0,125
4232 0,1075 0,6967 0,0934 0,1024 0,39808767 0,01295156 0,00456425  0,35928049 0,954 0,128 0,118
4232 0,0802 0,7475 0,0824 0,0899 0,65465396 0,02374781 0,014105888 0,53081838 0,875 0,124 0,119

* 7 und K, berechnet mit COSMO-RS [47]

K, =Ky - K, mit K, aus den experimentellen Daten und K, berechnet mit COSMO-RS
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Tabelle D3: System . Experimentell bestimmte Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung und K,—Werte in fliissiger Phase (T ist die Temperatur des
Experimentes; n ist Anzahl der Bestimmungen der Zusammenstzung in der Gleichgewichtsphase; X; ist Molenbruch des Komponentes, chromatografisch
ermittelt)

Katalysator T n  Xg X;-Bu-Bz Xm-di-t-BuBz Xm-di-t-BuBz X1,3,5-tri-tBuBz Kz K@)
AlCl; 293 6 0,5174 0,4176 0,0349 0,0301 - 9,7 1,16
[Pess 1][CIT:[AICL]=(1:2) 203 5 06612 03103 0.0150 0.0135 i 9.7 L1
[Niss JICI:[AICL ]=(1:2) 293 3 05178 04152 0,0357 0,0313 i 9.3 1,14
[BMIM][CI[AICL]=(1:1.1) 293 5 05254 04125 0.0331 0.0290 i 9.8 1,14
[BMIM][CIJ:[AICL;](1:2) 203 4 05220 04154 0,0333 0,0293 ; 9,9 1,14
[BMIM] [CI]:[AICL]=(1:2) 313 5 05225 04161 0.0333 0.0281 10,0 1.19
[BMIM][CI]:[AICI:]=(1:2) 323 5 06035 03545 0,0233 00187 ; 8,9 1,25
[BMIM][CI]:[AICI]=(1:2) 343 5 05955 03609 0,0241 0,0195 ; 9,1 1,24
[BMIM][CI]:[AICI]=(1:2) 363 5 05836 03717 0,0252 0,0195 9.4 129
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Tabelle D4: System II. Experimentell bestimmte Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung und K,—Werte in fliissiger Phase (T ist die Temperatur des

Experimentes; n ist Anzahl der Bestimmungen der Zusammenstzung in der Gleichgewichtsphase; X; ist Molenbruch des Komponentes, chromatografisch

ermittelt)

Katalysator T N Xg Xt Xt-Bu-Bz XmditBuT  XpditBuT  XmditBuBz  XpditBubz  Ki(4) Ki2)  Ki(1) Ki3)
[BMIM][CI]:[AICL;]=(1:2) 286 30,3406 0,2566 0,2574 0,0735 0,0298 0,0215 0,0206 2,47 1,04 9,0 0,38
[BMIM][CI]:[AIC];]=(1:2) 303 4 0,4533 0,2231 0,2203 0,0503 0,0263 0,0145 0,0122 1,91 1,19 7,4 0,46
[BMIM][CI]:[AIC];]=(1:2) 313 5  0,4050 0,2457 0,2291 0,0647 0,0269 0,0157 0,0129 2,41 1,22 8,3 0,47
[BMIM][CI]:[AIC];]=(1:2) 323 4  0,4766 0,2638 0,1788 0,0456 0,0203 0,0081 0,0068 2,25 1,19 8,3 0,46
[BMIM][CI]:[AIC];]=(1:2) 333 30,3397 0,2502 0,2620 0,0734 0,0310 0,0234 0,0203 2,37 1,15 8,6 0,38
[BMIM][CI]:[AICL;]=(1:2) 343 50,3662 0,2904 0,2378 0,0567 0,0245 0,0127 0,0117 2,31 1,09 12,2 0,30
[BMIM][CI]:[AICL;]=(1:2) 353 3 00,3416 0,2561 0,2561 0,0719 0,0311 0,0235 0,0197 2,31 1,19 8,2 0,37
[BMIM][CI]:[AICL;]=(1:2) 363 4 0,3402 0,2681 0,2492 0,0720 0,0290 0,0228 0,0187 248 1,22 8,2 0,37
[AICI;] 286 5 04067 0,2993 0,2050 0,0488 0,0201 0,0103 0,0098 2,43 1,05 10,0 0,32
[AICI;] 303 30,3997 0,2981 0,2104 0,0502 0,0204 0,0110 0,0102 2,46 1,08 10,1 0,32
[AICI;] 313 4 0,4538 0,2683 0,1939 0,0464 0,0203 0,0095 0,0078 2,29 1,22 8,7 0,40
[AICI;] 323 50,4255 10,2983 0,1961 0,0446 0,0180 0,0093 0,0082 2,48 1,13 9,7 0,32
[AICI;)] 333 50,3955 0,2983 0,2129 0,0497 0,0220 0,0113 0,0103 2,26 1,10 10,1 0,31
[AICI;)] 343 40,4214 0,2986 0,1980 0,0445 0,0191 0,0099 0,0085 2,33 1,16 9,4 0,32
[AICI;)] 353 50,4172 0,2994 0,2007 0,0442 0,0202 0,0100 0,0083 2,19 1,20 9,7 0,31
[AICI;5] 363 30,4069 0,3005 0,2046 0,0480 0,0202 0,0103 0,0095 2,38 1,08 10,0 0,32
[HMIM][CI]:[AICI5]=(1:2) 313 30,2603 0,1460 0,3972 0,0672 0,0272 0,0530 0,0491 2,47 1,08 11,4 0,30
[HMIM][CI]:[AICI;]=(1:2) 323 30,2643 10,1425 0,4087 0,0531 0,0268 0,0543 0,0503 1,98 1,08 11,6 0,24
[HMIM][CI]:[AICI;]=(1:2) 333 30,2596 10,1425 0,3946 0,0681 0,0290 0,0550 0,0512 2,35 1,07 10,9 0,31
[HMIM][CIJAICL]=(12) 343 3 02913 0,1476 03827 00574 00253  0,0494 0,0463 227 1,07 102 030
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Tabelle D5: System III. Experimentell bestimmte Zusammensetzung der Gleichgewichtsmischung und K,—Werte in fliissiger Phase (T ist die Temperatur des

Experimentes; n ist Anzahl der Bestimmungen der Zusammenstzung in der Gleichgewichtsphase; X; ist Molenbruch des Komponentes, chromatografisch
ermittelt)

X3 5-di-Me-t-  Xm-di-t- Xo-di-t-Bu-
Katalysator T N Xp; Xt X13-di-Me-Bz Xt-Bu-Bz  Xm-t-Bu-T Xp-t-Bu-T ;;dl Met Bm;” Bp dtBu Kx(4) Kx(z) Kx(l) Kx(3) KX(S)
u-bz u-bz Z

[BMIM][CIJ:[AICI;]=(1:2) 286 5 0,3315 0,0202 0,2080  0,3216 0,0084 0,0038 0,0429 0,0322 0,0314 2,21 1,03 9,7 043 4,7
[BMIM][CI]:[AICL;]=(1:2) 303 3 0,3223 0,0116 0,2035  0,3485 0,0055 0,0025 0,0448 0,0312 0,0301 2,20 1,04 12,1 0,44 49
[BMIM][CI]:[AICL;]=(1:2) 313 4 0,2800 0,0108 0,2109  0,3394 0,0051 0,0023 0,0469 0,0545 0,0501 2,22 1,09 7,5 039 55
[BMIM][CI]:[AIC];]=(1:2) 333 3 0,2953 0,0147 0,2049  0,3340 0,0066 0,0031 0,0442 0,0516 0,0456 2,13 1,L13 7,3 0,40 5,2
[BMIM][CIJ:[AIC];]=(1:2) 343 4 0,3050 0,0184 0,2123  0,3238 0,0074 0,0038 0,0415 0,0472 0,0406 1,95 1,16 7,3 038 54
[BMIM][CIJ:[AICI;]=(1:2) 353 5 0,3139 0,0197 0,2154  0,3327 0,0076 0,0038 0,0410 0,0365 0,0294 2,00 1,24 9,7 0,36 5,6
[BMIM][CIJ:JAICI;]=(1:2) 363 4 0,3267 0,0206 0,2145 0,3202 0,0077 0,0037 0,0393  0,0323 0,0350 2,08 092 97 038 53
FeCl; 287 6 0,2403 0,1888  0,3972 0,0441  0,0680 0,0616 ,

FeCls 323 6 0,3988 0,1483  0,3151 0,0350  0,0543 0,0485 ,

144



Anhang E: Quantenmechanische Rechnungen und Konformeranalyse
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Tabelle E1: Konformeranalyse von 1,2-Ethandiol

Relative Energie,

Relative Freie

Konformer E,, Hartree H,o5, Hartree Goog, Hartree 1J/mol Eneraie, kl/mol
-229,932432 -229,926357 -229,959717 0,00 (St) 0,00
-229,930971 -229,924601 -229,958938 4,61 2,05
-229.931643 -229,925630 -229,958872 1,91 2,22
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-229,927336 -229,920995 -229,955038 14,08 12,28
-229,928201 -229,921721 -229,956066 12,17 9,59
-229,928278 -229,921961 -229,955816 11,54 10,24
-229,928570 -229,922247 -229,956124 10,79 9,43
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-229,928201 -229,921721 -229,956066 12,17 9,59
-229,928622 -229,922260 -229,956221 10,76 9,18
-229,928882 -229,922469 -229,956546 10,21 8,33
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Tabelle E2: Konformeranalyse von 1,2-Propandiol

Relative Energie,

Relative Freie

Konformer E,, Hartree H,o5, Hartree Goog, Hartree 1J/mol Energie, ki/mol
-269,171953 -269,164589 -269,201133 5,44 8,52
-269,172280 -269,164944 -269,201407 4,51 7,80
} -269,173515 -269,166149 -269,20268 1,34 4,46
-269,173430 -269,165777 -269,203234 2,32 3,00
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-269,174395 -269,166660 -269,204377 0,00 (St) 0,00
-269,173090 -269,165727 -269,202246 2,45 5,59
-269,169516 -269,161929 -269,198974 12,42 14,19
-269,170108 -269,162519 -269,199573 10,87 12,61
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-269,169917 -269,162293 -269,199433 11,47 12,98
-269,168222 -269,160516 -269,197925 16,13 16,94
-269,168092 -269,160322 -269,203318 16,64 2,78

-269,168908 -269,161049 -269,198788 14,73 14,67
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-269,170381

-269,162757

-269,199874

10,25

11,82

-269,170730

-269,163074

-269,200277

9,42

10,76
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Tabelle E3: Ergebnisse der Berechnung der totalen Energien bei 0 K Eg, Enthalpien Hyeg und Gibbs-Energien Gjog bei 298,15 K mit Hilfe G3MP2 und
B3LYP/6-31G(d,p) Methoden (Hartree) von den in dieser Arbeit untersuchten Molekiilen

G3MP2 B3LYP/6-31G(d,p)

Substanz N Haog Goog Haog Gaogg

Benzol -231,829758 -231,824309 -231,857246 -232,156179 -232,185059
Toluol -271,068985 -271,061629 -271,100401 -271,448574 -271,481517
1,3-Dimethylbenzol -310,308091 -310,298835 -310,342603 -310,740869 -310,778016
tert-Butylbenzol -388.,776560 -388,765553 -388.,811186 -389,308408 -389,345343
1,3-Di-tert-Butylbenzol -545,723749 -545,707035 -545,765278 -546,460130 -546,504559
1,4-Di-tert-Butylbenzol -545,723448 -545,706712 -545,765142 -546,460817 -546,505908
1-Methyl-3-tert-Butylbenzol -428,015647 -428,002700 -428,053477 -428,600646 -428,641203
1-Methyl-4-tert-Butylbenzol -428,015588 -428,002627 -428,053466 -428,600798 -428,641441
3,5-Dimethyl-tert-Butylbenzol -467,254964 -467,240092 -467,295523 -467,892888 -467,938014
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Anhang F: Kritische Mizellbildungskonzentrationen und Mizellbildungsenthalpien
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Tabelle F1: Temperaturabhéngigkeit AH ;. und cmc fiir das System NaDoS+Wasser

Temperatur, K

283,15 291,15 298.15 305,15 313,15 323,15 Ref

CMC, AH,., CMC, AH,. |CMC, AH.., CMC, AH,., |CMC, AH,. |CMC, AH,.,

mol/l J/mol mol/l J/mol mol/l J/mol mol/l J/mol mol/l J/mol mol/l J/mol

0,0090 7555 0,0088 3519 0,0082 -466 0,0088 23956 0,0093 7902 0,0102 -12807 dAlre]::it

0,0086 6717 0,0079 3219 0,0080  -425.1 0,0086 3508,6 | 0,0086  -7032,6 | 0,0094  -10771 [169]
0,0080 427 [170]
0,0083 677,6 [171]
0,0080 [172]

0,00864 8157 0,00796 3041 0,00793  -1254,9 0,00797 -3733 0,00823  -7948 0,0087  -11294 [173]

4353 0,0081 363,963 -3688 [174,175]
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Tabelle F2: Temperaturabhéngigkeit AH ;. und cmc fiir die Systeme C;sMIMCI und C;sMIMBF, in EAN und Wasser als Losungsmittel

Temperatur, K Ref.

Svstem 283,15 291,15 298,15 305,15 313,15 323,15
y CMC, AHmic, CMC, AHmic: CMC, AHmic, CMC, AHmic: CMC) AHmic, CMC, AHmic,

mol/l kJ/mol | mol/l kJ/mol | mol/l kJ/mol | mol/l kJ/mol mol/l kJ/mol | mol/l kJ/mol
C;cMIMCI/H,O 0,000991 8,7 0,000896 2,3 0,00089 -3,6 0,00096 8,3 0,001002 -14,3 0,001128 -19,9 iflj:it
C;cMIMCI/H,O 0,000887 [167]
C,cMIMCI/EAN - - 0,0169 -8.5 0,0148 -1,7 0,0184 -8.5 0,0206 -7,8 0,0213 -7,3 dAlbeZit
C\MIMCI/EAN - - 0,0162 [167]
C,cMIMBF,+H,0 0,00137 [167]
C(MIMBF,/H,O 0,000655 -40,5" | 0,000689 -45,7b - - - - 0,000521 -39,8 0,000553 -394 iflj:it
CsMIMBF,/EAN - ; 0,01394 -54 |001546 -60 |0,01594 -6,0 0,001720 -6,2 0,01849  -59 f{fg:it
C,MIMBF,EAN - - 0,0136 [167]

a -gemessen bei 58°C

b -gemessen bei 65°C
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Anhang G: Hilfsdaten fiir die Berechnung der Aktivititskoeffizienten bei unendlicher
Verdiinnung

Tabelle G1: Kritische Parameter: V., p. und T, und acentrisches Faktor @ von den Soluten und
vom Tragergas (Stickstoff), bendtigt fiir die Berechnung der Virialkoeffizienten

Solute VC3—1 P T, )

cm’” mol MPa K
Alcohols
Methanol 113,024° 8,092° 512,64° 0,564°
Ethanol 168° 6,132° 513,92 0,643°
Propanol 218° 5,168° 536,78" 0,620°
Butanol 274° 4,424° 563,05 0,591°
Pentanol 326° 3,909° 588,15° 0,579°
Hexanol 387° 3,470° 610,7° 0,575°
Alkylbenzole
Benzol 256 4,895" 562,05 0,2098
Toluol 316" 4,108" 591,75" 0,2618
Ethylbenzol 374" 3,609 617,2° 0,303¢
Propylbenzol 440" 3,200" 638,4" 0,342¢
Butylbenzol 497" 2,89" 660,5" 0,397¢
Pentylbenzol 536° 2,610° 678,46° 0,4508
Alkane
Octan 492° 2,491 568,79 0,3979
Nonan 555P 2,294 594.6° 0,4439
Decan 624° 2,114 617,79 0,4907
Undecan 6397 1,981 6391 0,5331
Dodecan 754P 1,82¢ 6584 0,5739
Alkene
Octen 468" 2,675° 567,4° 0,388°
Decen 584" 2,218 616,4° 0,481°
Tragergas
Stickstoff 89,5" 3,398" 126,2" 0,04

* Craven, RJ.B.; de Reuck, K.M,, Ideal-Gas and Saturation Properties of Methanol, Int. J. Thermophys.,
1986, 7, 541. TRC

® Ambrose D.; Walton J. Vapour pressures up to their critical temperatures of normal alkanes and 1-alkanols,
Pure and Appl. Chem., 1989, 61 (8), 1395-1403.

“ Gude, M.; Teja, A.S., Vapor-Liquid Critical Properties of Elements and Compounds. 4. Aliphatic Alkanols,
J. Chem. Eng. Data, 1995, 40, 1025-1036.

Tb /Tc

3
¢ Edmister-Gleichung @ = —
71-T,/T,

logP, —1 (Pcis in atmospheres)

°Berechnet nach der Methode von Lydersen

" Tsonopoulos, C.; Ambrose, D., Vapor-Liquid Critical Properties of Elements and Compounds. 3. Aromatic
Hydrocarbons, J. Chem. Eng. Data, 1995, 40, 547-558.
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6
S _5.92714+6-09648+1.28862.1n[;b]_0.16934@

b c c c
g w =

6
. T T
15.2518— 15.6875 13.4721- ln[bj - 0.43577(1’}
Tb /Tc Tc Tc

" Gude, M.T.; Teja, A.S., The Critical Properties of Several n-Alkanals, Tetralin and NMP, Experimental
Results for DIPPR 1990-91 Projects on Phase Equilibria and Pure Component Properties, 1994, DIPPR Data
Series No. 2, p.174-83.

i Teja, A.S.; Rosenthal, D.J., The Critical Pressures and Temperatures of Twelve Substances Using A Low
Residence Time Flow Apparatus, AIChE Symp. Ser., 1990, 86, 279, 133-7.

J Morton, D. W.; Lui, M.; Young, C. K., The (gas + liquid) critical temperature of some ethers, esters, and
ketones, J. Chem. Termodyn., 1999, 31, 675-684.

¥ Ambrose, D.; Broderick, B.E.; Townsend, R., The Critical Temperatures and Pressures of Thirty Organic
Compounds, J. Appl. Chem. Biotechnol., 1974, 24, 359.

'Majer, V.; Svoboda, V., Enthalpies of Vaporization of Organic Compounds: A Critical Review and Data
Compilation, Blackwell Scientific Publications, Oxford, 1985, 300.

™ Castillo-Lopez, N.; Trejo Rodriguez, A., The critical temperatures and pressures of several n-alkanenitriles,
J. Chem. Thermodyn., 1987, 19, 671.

" Cristou, G.; Young, C.L.; Svejda, P., Fluid Phase Equilibria, 1991, 67, 45-53.

° Kobe, K.A.; Ravicz, A.E.; Vohra, S.P., Critical Properties and Vapor Pressures of Some Ethers and
Heterocyclic Compounds, J. Chem. Eng. Data, 1956, 1, 50.

P Ambrose, D.; Tsonopoulos, C., Vapor-Liquid Critical Properties of Elements and Compounds. 2. Normal
Alkenes, J. Chem. Eng. Data, 1995, 40, 531-546.

9Ruzicka, K.; Majer, V., Simultaneous Treatment of Vapor Pressures and Related Thermal Data Between the
Triple and Normal Boiling Temperatures for n-Alkanes Cs-Cy, J. Phys. Chem. Ref. Data, 1994, 23, 1, 1-39.

" Tsonopoulos, C.; Ambrose, D., Vapor-Liquid Critical Properties of Elements and Compounds. 6.
Unsaturated Aliphatic Hydrocarbons, J. Chem. Eng. Data, 1996, 41, 645-656.

® Steele, W. V.; Chirico, R. D., Thermodynamic Properties of Alkenes (Mono-Olefins Larger Than C,),
J. Phys. Chem. Ref. Data, 1993, 22, 2, 377-430.

' Daubert, T.E., Vapor-Liquid Critical Properties of Elements and Compounds. 5. Branched Alkanes and
Cycloalkanes, J. Chem. Eng. Data, 1996, 41, 365-372." Jacobsen, R.T.; Stewart, R.B.; Jahangiri, M.,
Thermodynamic properties of nitrogen from the freezing line to 2000 K at pressures to 1000 MPa., J. Phys.
Chem. Ref. Data, 1986, 15(2), 735-909.
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Tabelle G2. Experimentell ermittelte Aktivitatskoeffizienten bei unendlicher Verdiinnung v;* in
der ionischen Fliissigkeit [BMIM][FeCl,] als stationére Phase bei den Temperaturen 305 to 403 K*

Substanz i
Alkohole
Methanol 0,71(373,15) 1,01(353,15) }gggﬁ}g 1,60(305,15)
Ethanol 0,98(373,15) 1,15(353,15) }22833}2 1,78(313,15)
LO9(G73.15) L18(363.15) 1,30(353,15) 1,50(343,15)
Propanol 1,35(353,15) 1,63(333,15)
1L09G73,15) | 1,18(363,15) 1,49(343,15) 1.69(333.15)
Busanol ity | Laemry | I2IGBID TSI
Pentanol 1,17(403,15) 1,28(393,15) }jggzgig }ggggg}g
Hexanol 1,59(403,15) 1,76(393,15) éﬁg?g}g 2,19(363,15)
Alky benzole
0,83(333,15 0,80(313,15
Benzol 0,85(353,15) 0,83(343,15) 0 825323 X 5% 0 78230 ol 5;
1,22(353,15 1,14(333,15
Toluol 1,27(373,15) 1,24(363,15) O 6%3 P 53 | 12%323 | 53
1,80(383,15) 1,78(363,15) 1,71(343,15)
Ethylbenzol 1,84(403,15) 1,77(373,15) 1,75(353,15) 169(333,15)
Propylbenzol 2,47(373,15) 2,45(363,15) 2,41(353,15) 2,38(343,15)
Butylbenzol 3,25(403,15) 3,27(383,15) gg;ggg}g 3,35(353,15)
Pentylbenzol 4,33(403,15) 4,42(393,15) j;‘gg?g}g 4,58(363,15)
Alkane
29,0(333,15 32,7(313,15
Octan 25,5(353,15) 26,6(343,15) 30 75323 X 5; 3 2230 - 5;
Nonan 34,2(373,15) 39,0(353,15) jgggggg 50,0(313,15)
Decan 45,1(373,15) 47.9(353,15) gégggg 57.3(323,15)
52,0(353,15 65,3(333,15
Undecan 44,3(373,15) 46,9(363,15) e 6E3 o 5% o 1E323 | 53
Dodecan 54,7(383,15) 56,8(373,15) ggggggg 73,8(343,15)
Alkene
11,2(333,15 12,8(313,15
Octen 9,1(373,15) 10,4(353,15) - 95323 15; 3 4E305 153
Decen 16,3(383,15) 18,7(373,15) 20,7(353,15) 23,3(323,15)

21,2(333,15)

* Messtemperaturen sind in den Klammern gegeben

161




Erklarung

Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig angefertigt und
verfasst habe und dazu keine anderen, ausser den angegebenen Hilfsmitteln und Quellen benutzt
habe.

Rostock, den 11. August 2008



	1 Einleitung 
	1.1 „Green chemistry“. Grundprinzipien und Anforderungen an die Stoffe 
	1.2 Alkylcarbonate: spezielle Eigenschaften, Anwendungsbereiche und Synthese 
	1.3 Ionische Flüssigkeiten: eine neue Klasse chemischer Stoffe - Eigenschaften und Anwendungsbereiche  
	2 Experimentelle und theoretische Untersuchungsmethoden der thermodynamischen Eigenschaften 
	2.1 Überführungsmethode (Transpirationsmethode) für die experimentelle Bestimmung der Sättigungsdampfdrücke und der Verdampfungs- bzw. Sublimationsenthalpien 
	2.1.1 Übersicht der experimentellen Methoden für die Bestimmung der Enthalpien der Phasenübergänge und/oder Sättigungsdampfdrücke 
	2.1.2 Transpirationsmethode. Durchführung der Dampfdruckmessungen und Bestimmung der Verdampfungsenthalpien 

	2.2 Bestimmung der Bildungsenthalpie im kondensierten Zustand mit Hilfe der Verbrennungskalorimetrie 
	2.2.1 Vorbereitung der Probe 
	2.2.2 Das Verbrennungskalorimeter 
	2.2.3 Durchführung der Experimente 
	2.2.4 Auswertung der Ergebnisse 

	2.3 Grundlagen für quantenmechanische ab initio-Rechnungen 
	2.3.1 Ab initio-Methoden der Quantenchemie 
	2.3.1.1 Self-Consistent-Field-Näherung (SCF) 
	2.3.1.2 Møller-Plesset-Störungsmethoden (MPn) 
	2.3.1.3 Dichte-Funktional-Theorie (DFT) 

	2.3.2 Basissätze 
	2.3.3 Verwendete Methoden und Extrapolation zu vollständigem Basissatz  
	2.3.4 Verwendete Software 

	2.4 Theoretische Grundlagen der Gleichgewichtsuntersuchungen  
	2.4.1 Gleichgewichtskonstante in flüssiger Phase  
	2.4.2 Gleichgewichtskonstante in der Gasphase  
	2.4.3 Ermittlung der Reaktionsenthalpien und Reaktionsentropien 


	3 Experimentelle und theoretische Bestimmung der thermodynamischen Eigenschaften von organischen nicht-zyklischen Carbonaten 
	3.1 Einführung 
	3.2 Messergebnisse und Diskussion 
	3.2.1 Sättigungsdampfdrücke und Phasenübergangsenthalpien von  Alkyl- und Arylcarbonaten 
	3.2.2 Korrelation zwischen   von Dialkyl- und Diarylcarbonaten mit   von analogen Alkylacetaten 
	3.2.3 Bildungsenthalpien aus den kalorimetrischen Untersuchungen 
	3.2.4 Quantenmechanische Rechnungen für Dialkyl- und Diarylcarbonate 
	3.2.5 Additive Berechnungen der thermodynamischen Eigenschaften von Carbonaten 
	3.2.5.1 Additive Berechnung  der Bildungsenthalpie in der Gasphase für organische Carbonate  
	3.2.5.2 Erweiterung der Benson Methode für die Berechnung der Verdampfungsenthalpie 



	4 Experimentelle und theoretische Untersuchungen des chemischen Gleichgewichtes an den Reaktionssystemen der Synthese von Dialkylcarbonaten 
	4.1 Einführung 
	4.2 Durchführung der Gleichgewichtuntersuchungen 
	4.3 Messergebnisse 
	4.3.1 Gleichgewichtskonstante und Reaktionsenthalpie im System Propylencarbonat und Butanol 
	4.3.2 Verbrennungsenergie und Bildungsenthalpie von (±)-1,2-Propandiol 
	 
	4.3.3 Sättigungsdampfdruck- und Verdampfungsenthalpiemessungen 

	4.4 Quantenmechanische Rechnungen und Vergleich mit dem Experiment 
	4.4.1 Thermodynamische Funktionen und Gleichgewichtskonstanten für die Reaktionen der Synthese von Dialkylcarbonaten 
	4.4.2 Zusammenstellung der Reaktionsenthalpien von Gleichgewichtsuntersuchungen und ab initio Rechnungen 

	4.5 Quantenmechanische Rechnungen für 1,2-Propandiol und 1,2-Ethandiol 
	4.5.1 Konformergleichgewicht und relative Energien von 1,2-Ethandiol- und 1,2-Propandiolkonformeren 
	4.5.2 Validierung der experimentellen Bildungsenthalpien von 1,2-Ethandiol und 1,2-Propandiol 


	5 Das chemische Gleichgewicht von Isomerisierungs- und Transalkylierungsreaktionen von tert-Butylbenzolen 
	5.1 Einführung 
	5.2 Durchführung der Experimente und verwendete Chemikalien. 
	5.2.1 Chemisches Gleichgewicht in der flüssigen Phase 

	5.3 Messergebnisse und Diskussion 
	5.3.1 Gleichgewichtskonstanten, Reaktionsenthalpien und Reaktionsentropien 
	5.3.2 Thermodynamische Funktionen der Reaktionen (1)-(5) aus quantenchemischen Berechnungen 
	5.3.3 Vergleich der Reaktionsenthalpien aus den Gleichgewichtsuntersuchungen und ab initio Rechnungen 
	5.3.4 Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (1)-(5) 

	5.4 Sättigungsdampfdruck und Verdampfungsenthalpie von tert-Butylsubstituierten Benzolen 
	5.5 Bildungsenthalpie von tert-Butylbenzol  
	5.5.1 Validierung der experimentellen Bildungsenthalpien von tert-Butylbenzol 
	5.5.2 Bewertung der Bildungsenthalpien von tert-Butylbenzol mit Hilfe der ab initio Berechnungen 


	6 Mizellbildungsenthalpien und kritische Mizellbildungs-konzentrationen von oberflächenaktiven ionischen Flüssigkeiten  
	6.1 Einleitung 
	6.1.1 Zweiphasenkatalyse 
	6.1.2 Mizellare Katalyse 

	6.2 Theoretische Grundlagen 
	6.3 Bestimmung der cmc und der Mizellbildungsenthalpie mittels Titrationskalorimetrie 
	6.4 Apparatur und Handhabung 
	6.5 Background-Messungen 
	6.6 Messergebnisse 
	6.6.1 Experimentelle Daten für das System NaDoS und Wasser 
	6.6.2 Experimentelle Daten für das System C16MIMCl und Wasser 
	6.6.3 Experimentelle Daten für das System C16MIMCl und EAN 
	6.6.4 Experimentelle Daten für das System C16MIMBF4 und Wasser 
	6.6.5 Experimentelle Daten für das System C16MIMBF4 und EAN 

	6.7 Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchungen 

	7 Aktivitätskoeffizienten verschiedener Stoffe in 1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium Tetrachloroferrat  
	7.1 Einführung 
	7.2 Theoretische Grundlagen und Durchführung der Experimente 
	7.3 Messergebnisse 

	8 Zusammenfassung 
	8.1 Experimentelle und theoretische Bestimmung der thermodynamischen Eigenschaften von organischen nicht-zyklischen Carbonaten 
	8.2 Experimentelle und theoretische Untersuchungen des chemischen Gleichgewichtes an den Reaktionssystemen der Synthese von Dialkylcarbonaten 
	8.3 Das chemische Gleichgewicht an Isomerisierungs- und Transalkylierungsreaktionen von tert-Butylbenzolen 
	8.4 Mizellbildungsenthalpien und kritische Mizellbildungs-konzentrationen von oberflächenaktiven ionischen Flüssigkeiten 
	8.5 Aktivitätskoeffizienten verschiedener Stoffe in 1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium Tetrachloroferrat 

	9 Literaturverzeichnis
	Inhaltsverzeichnis 

	Diss-titel.pdf
	Persönliche Daten 
	Aus–/Weiterbildung 
	Berufliche Erfahrungen 

	inhalt-s-12_Seb.pdf
	1 Einleitung 
	1.1 „Green chemistry“. Grundprinzipien und Anforderungen an die Stoffe 
	1.2 Alkylcarbonate: spezielle Eigenschaften, Anwendungsbereiche und Synthese 
	1.3 Ionische Flüssigkeiten: eine neue Klasse chemischer Stoffe - Eigenschaften und Anwendungsbereiche  
	2 Experimentelle und theoretische Untersuchungsmethoden der thermodynamischen Eigenschaften 
	2.1 Überführungsmethode (Transpirationsmethode) für die experimentelle Bestimmung der Sättigungsdampfdrücke und der Verdampfungs- bzw. Sublimationsenthalpien 
	2.1.1 Übersicht der experimentellen Methoden für die Bestimmung der Enthalpien der Phasenübergänge und/oder Sättigungsdampfdrücke 
	2.1.2 Transpirationsmethode. Durchführung der Dampfdruckmessungen und Bestimmung der Verdampfungsenthalpien 

	2.2 Bestimmung der Bildungsenthalpie im kondensierten Zustand mit Hilfe der Verbrennungskalorimetrie 
	2.2.1 Vorbereitung der Probe 
	2.2.2 Das Verbrennungskalorimeter 
	2.2.3 Durchführung der Experimente 
	2.2.4 Auswertung der Ergebnisse 

	2.3 Grundlagen für quantenmechanische ab initio-Rechnungen 
	2.3.1 Ab initio-Methoden der Quantenchemie 
	2.3.1.1 Self-Consistent-Field-Näherung (SCF) 
	2.3.1.2 Møller-Plesset-Störungsmethoden (MPn) 
	2.3.1.3 Dichte-Funktional-Theorie (DFT) 

	2.3.2 Basissätze 
	2.3.3 Verwendete Methoden und Extrapolation zu vollständigem Basissatz  
	2.3.4 Verwendete Software 

	2.4 Theoretische Grundlagen der Gleichgewichtsuntersuchungen  
	2.4.1 Gleichgewichtskonstante in flüssiger Phase  
	2.4.2 Gleichgewichtskonstante in der Gasphase  
	2.4.3 Ermittlung der Reaktionsenthalpien und Reaktionsentropien 


	3 Experimentelle und theoretische Bestimmung der thermodynamischen Eigenschaften von organischen nicht-zyklischen Carbonaten 
	3.1 Einführung 
	3.2 Messergebnisse und Diskussion 
	3.2.1 Sättigungsdampfdrücke und Phasenübergangsenthalpien von  Alkyl- und Arylcarbonaten 
	3.2.2 Korrelation zwischen   von Dialkyl- und Diarylcarbonaten mit   von analogen Alkylacetaten 
	3.2.3 Bildungsenthalpien aus den kalorimetrischen Untersuchungen 
	3.2.4 Quantenmechanische Rechnungen für Dialkyl- und Diarylcarbonate 
	3.2.5 Additive Berechnungen der thermodynamischen Eigenschaften von Carbonaten 
	3.2.5.1 Additive Berechnung  der Bildungsenthalpie in der Gasphase für organische Carbonate  
	3.2.5.2 Erweiterung der Benson Methode für die Berechnung der Verdampfungsenthalpie 



	4 Experimentelle und theoretische Untersuchungen des chemischen Gleichgewichtes an den Reaktionssystemen der Synthese von Dialkylcarbonaten 
	4.1 Einführung 
	4.2 Durchführung der Gleichgewichtuntersuchungen 
	4.3 Messergebnisse 
	4.3.1 Gleichgewichtskonstante und Reaktionsenthalpie im System Propylencarbonat und Butanol 
	4.3.2 Verbrennungsenergie und Bildungsenthalpie von (±)-1,2-Propandiol 
	 
	4.3.3 Sättigungsdampfdruck- und Verdampfungsenthalpiemessungen 

	4.4 Quantenmechanische Rechnungen und Vergleich mit dem Experiment 
	4.4.1 Thermodynamische Funktionen und Gleichgewichtskonstanten für die Reaktionen der Synthese von Dialkylcarbonaten 
	4.4.2 Zusammenstellung der Reaktionsenthalpien von Gleichgewichtsuntersuchungen und ab initio Rechnungen 

	4.5 Quantenmechanische Rechnungen für 1,2-Propandiol und 1,2-Ethandiol 
	4.5.1 Konformergleichgewicht und relative Energien von 1,2-Ethandiol- und 1,2-Propandiolkonformeren 
	4.5.2 Validierung der experimentellen Bildungsenthalpien von 1,2-Ethandiol und 1,2-Propandiol 


	5 Das chemische Gleichgewicht von Isomerisierungs- und Transalkylierungsreaktionen von tert-Butylbenzolen 
	5.1 Einführung 
	5.2 Durchführung der Experimente und verwendete Chemikalien. 
	5.2.1 Chemisches Gleichgewicht in der flüssigen Phase 

	5.3 Messergebnisse und Diskussion 
	5.3.1 Gleichgewichtskonstanten, Reaktionsenthalpien und Reaktionsentropien 
	5.3.2 Thermodynamische Funktionen der Reaktionen (1)-(5) aus quantenchemischen Berechnungen 
	5.3.3 Vergleich der Reaktionsenthalpien aus den Gleichgewichtsuntersuchungen und ab initio Rechnungen 
	5.3.4 Gleichgewichtskonstanten der Reaktionen (1)-(5) 

	5.4 Sättigungsdampfdruck und Verdampfungsenthalpie von tert-Butylsubstituierten Benzolen 
	5.5 Bildungsenthalpie von tert-Butylbenzol  
	5.5.1 Validierung der experimentellen Bildungsenthalpien von tert-Butylbenzol 
	5.5.2 Bewertung der Bildungsenthalpien von tert-Butylbenzol mit Hilfe der ab initio Berechnungen 


	6 Mizellbildungsenthalpien und kritische Mizellbildungs-konzentrationen von oberflächenaktiven ionischen Flüssigkeiten  
	6.1 Einleitung 
	6.1.1 Zweiphasenkatalyse 
	6.1.2 Mizellare Katalyse 

	6.2 Theoretische Grundlagen 
	6.3 Bestimmung der cmc und der Mizellbildungsenthalpie mittels Titrationskalorimetrie 
	6.4 Apparatur und Handhabung 
	6.5 Background-Messungen 
	6.6 Messergebnisse 
	6.6.1 Experimentelle Daten für das System NaDoS und Wasser 
	6.6.2 Experimentelle Daten für das System C16MIMCl und Wasser 
	6.6.3 Experimentelle Daten für das System C16MIMCl und EAN 
	6.6.4 Experimentelle Daten für das System C16MIMBF4 und Wasser 
	6.6.5 Experimentelle Daten für das System C16MIMBF4 und EAN 

	6.7 Ergebnisse der kalorimetrischen Untersuchungen 

	7 Aktivitätskoeffizienten verschiedener Stoffe in 1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium Tetrachloroferrat  
	7.1 Einführung 
	7.2 Theoretische Grundlagen und Durchführung der Experimente 
	7.3 Messergebnisse 

	8 Zusammenfassung 
	8.1 Experimentelle und theoretische Bestimmung der thermodynamischen Eigenschaften von organischen nicht-zyklischen Carbonaten 
	8.2 Experimentelle und theoretische Untersuchungen des chemischen Gleichgewichtes an den Reaktionssystemen der Synthese von Dialkylcarbonaten 
	8.3 Das chemische Gleichgewicht an Isomerisierungs- und Transalkylierungsreaktionen von tert-Butylbenzolen 
	8.4 Mizellbildungsenthalpien und kritische Mizellbildungs-konzentrationen von oberflächenaktiven ionischen Flüssigkeiten 
	8.5 Aktivitätskoeffizienten verschiedener Stoffe in 1-Butyl-3-Methyl-Imidazolium Tetrachloroferrat 

	9 Literaturverzeichnis
	10 Anhang 


	Diss-titel.pdf
	Persönliche Daten 
	Aus–/Weiterbildung 
	Berufliche Erfahrungen 

	Diss-titel.pdf
	Persönliche Daten 
	Aus–/Weiterbildung 
	Berufliche Erfahrungen 




