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PETER BICHSEL: ,Ein Tisch ist ein Tisch*, Frankfurt am Main: Suhrkamp 1995 (mit

Der alte Mann machte morgens einen Spaziergang und nachmittags Spa-
ziergang, sprach ein paar Worte mit seinem Nachbarn, und abends sa8 er an
seinem Tisch.

Das dnderte sich nie, auch sonntags war das so. Und wenn der Mann am Tisch

sall. horte er den Wecker ticken, immer den Wecker ticken.

Dann gab es einmal einen besonderen Tag, einen Tag mit Sonne, nicht zu heif,
nicht zu kalt. mit Vogelgezwitscher, mit freundlichen Leuten, mit Kindern,
die spielten - und das besondere war, dafi das alles dem Mann plotzlich gefiel.

Er ldachelte. (...)
_Jetzt indert es sich®, rief er, und er sagte von nun an dem Bett ,Bild™

_TIch bin miide, ich will ins Bild“, sagte er, und morgens blieb er oft lange im Bild
liegen und iiberlegte, wie er nun dem Stuhl sagen wolle, und er nannte den
Stuhl  Wecker“. Hie und da triumte er schon in der neuen Sprache, und dann
iibersetzte er die Lieder aus seiner Schulzeit in seine Sprache, und er sang sie
leise vor sich hin.

Er stand also auf, zog sich an, setzte sich auf den Wecker und stiitzte die Arme auf
den Tisch. Aber der Tisch hieB jetzt nicht mehr Tisch, er hieB jetzt Teppich.
Am Morgen verlie§ also der Mann das Bild, zog sich an setzte sich an den
Teppich auf den Wecker und iiberlegte, wem er wie sagen konnte.

freundlicher Genehmigung)

VIIT



Dank

Diese Arbeit entstand wiihrend meiner Tatigkeit als wissenschaftlicher Mitarbeiter am Institut
fiir Technische Thermodynamik und Thermische Verfahrenstechnik (ITT) der Universitit
Stuttgart. An dieser Stelle bedanke ich mich sehr herzlich bei allen, die mich bei meiner
Arbeit unterstiitzt haben.

Mein besonderer Dank gilt Prof. Dr.-Ing. HANS HassE fiir die Uberlassung des Themenfeldes
und die Erméglichung dieser Arbeit an seinem Institut. Viele Diskussionen mit ihm, die
jederzeit moglich waren, haben sehr zum Erfolg des Projektes beigetragen. An dieser Stelle
danke ich auch Prof. Dr. KLAaus ALBERT fiir die hilfreichen Diskussionen zur Durchflu-
NMR-Spektroskopie sehr herzlich, von denen die Arbeit sehr profitiert hat.

Bei den Gutachtern Prof. Dr.-Ing. HANS HassE, Lehrstuhl fiir Thermodynamik (LTD),
Fachbereich Maschinenbau und Verfahrenstechnik, Technische Universitit Kaiserslautern,
Prof. Dr. WERNER R. THIEL, Anorganische Chemie, Fachbereich Chemie, Technische
Universitat Kaiserslautern und Prof. Dr. KLAUS ALBERT, Institut fiir Organische Chemie,
Universitfit Tiibingen, bedanke ich mich sehr herzlich fiir die Ubernahme der Korreferate.
Prof. Dr.-Ing. E.h. mult. Dr.-Ing. KARL STEPHAN, Dr.-Ing. MATTHIAS TAMM und Dr.
MATTHIAS KETTLER gilt mein besonderer Dank fiir Thre personliche Unterstiitzung und
Motivation entlang des Entstehens dieser Arbeit, fiir die vielen Diskussionen. Insbesondere
danke ich Dr. MaTTHIAS KETTLER fiir die wertvolle Unterstiitzung beim Textsatz. Bei
meinem Kollegen PD Dr. MicHAEL G. WELLER bedanke ich mich sehr herzlich fiir die
kurzfristige Ubernahme des Korrektorats und seine fachlichen Hinweise. Fir den wertvollen
Zuspruch und die Motivation iiber das Entstehen dicser Arbeit hinweg bedanke ich mich

ganz herzlich bei meiner lieben Familie.

Mein besonderer Dank gilt Dr.-Ing. YounG-Kvyu KiM und Dr. HoLGER FISCHER fiir die
groBartige Unterstiitzung beim Aufbau des NMR-Labors und die angenehme und freund-
Schafr.licl-nc Zusammenarbeit beim Experimentieren. In der Phase des Laboraufbaus haben
wir stets die besten Ideen zusammengelegt und damit fast alle Herausforderungen zielfiihrend
bewiiltigt und stets viel Freude gehabt. Hier mochte ich mich bei meinen Kollegen KAy
BRAUN. ANDREAS FENKL, MARC STROBL und SIEGFRIED BUCK bedanken, die durch
ihre groBartige Unterstiitzung bei der Konstruktion und dem Aufbau der Versuchsanlagen

und dem Labor einen erheblichen Beitrag geleistet haben, ohne den die vorliegende Arbeit

nicht moglich gewesen ware.

Die Konstruktion des DurchfluBprobenkopfes von Dr. RON HA){ER“, Vﬁ%ria.n NM‘R I;}st,r}l_
ments. Palo Alto, und seinen Kollegen war eine unverzichtbare Basis fiir dles.e }}rbeu;, fiir die
icht mich herzlich bedanke. Besonders vorzuheben sind die grundlegenden_ Beitréige und Anre-
WoLF HILLER, Varian Deutschland GmbH, heute Universitat Dortmund,
eifende und enthusiastische Mithilfe bei Hard- und Softwarefragen stets
h machte — auch wenn diese zundchst unméglich erschienen.
LER und Dr. JURGEN CoNRAD, Universitit Hohenheim,

gungen von Dr.
der durch seine mitr
alle NMR-Experimente moglic
Bei Prof. Dr. BERNHARD VOG



bedanke ich mich fiir die bereitwillige Unterstiitzung bei der Konzeption und die technische

Unterstiitzung beim Betrieb des NMR-Geriites.

Mein Dank gilt auch JurTa G ATZWEILER, JURGEN VIELHAUER, GERHARD FATH
und Mi1cHAEL HELD (f) vom Universititsbauamt Stuttgart, HELGA SATTELE sowie den
Herren STRAHWALD, Horz und MULLER, Universitit Stuttgart, fiir die auBlergewdhnliche
Unterstiitzung beim Umbau der Laborraume und fiir den technischen Betrieb des NMR-
Labors. Herrn WERNER VOLKEL danke ich fiir die Unterstiitzung in Sicherheitsfragen.

Dr. ECKHARD STROFER, BASF SE, Ludwigshafen, danke ich fir die wissenschaftlichen
Diskussionen im Zusammenhang mit einem iiberwiegenden Teil der in der vorliegenden
Arbeit behandelten Projekten aus der Verfahrensentwicklung und nicht zuletzt fur die
finanzielle Unterstiitzung des NMR-Labors, die dadurch erfolgt ist. Fir die angenehme
Zusammenarbeit bei den vielen Forschungsprojekten danke ich allen Kolleginnen und Kollegen,
die mit ihrem groSen Engagement zum Gelingen der Arbeit beigetragen haben. Besonders
erwihnen mochte ich Dr.-Ing. MicHAEL OTT, Dr. REETA NORDING, Dr-Ing. WOLFRAM
BOTTINGER und Dr-Ing. THORSTEN SCHNABEL fiir die besonders intensive und fruchtbare
Zusammenarbeit.

Ebenfalls danke ich Dr. HEIKO OERTLING, Prof. Dr. HONGPING L1, Dr.-Ing. GIMMY
FERNANDEZ, Dr-Ing. SAscHA GROB, Dr. OLIVER STEINHOF, KLEMENS SCHILLING,
Dr. RUDOLF KOHLING, Dr.-Ing. THOMAS GROTZNER und Dr. VLADIMIR KNJIASEV, die
durch viele Diskussionen und ihre Projekte zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben.

Dankbar bin ich auch fiir die Unterstiitzung durch Dipl-Ing. MICHAEL PETRI, Dipl-
Ing. CHRISTIAN Low, Dipl-Ing. PETER WORN, Dr.-Ing. FLORIAN ZIEKER, Dipl.-Ing.
JONANNA SCHELL, Dipl-Ing. FRANK BoOHM, Dr-Ing. MICHAEL WARTMANN, Dipl-
Ing. Cunnui Wu, Dipl-Ing. Lars Grasow, Dipl.-Ing. MaTTHiAS K{HR und Dr.
SEBASTIAN BROCK. Dr. FRANK MaLz, BAM Bundesanstalt fiir Materialforschung und
-priifung, Berlin, heute Deutsches Kunststoff-Institut, Darmstadt, Prof. Dr.-Ing. GERD
MAURER, Universitit Kaiserslautern und Dr.-Ing. CHRISTIAN KUHNERT, Universitat
Kfnsersleiut.ern, heute Bosch GmbH, Stuttgart danke ich fiir die fruchtbare Zusammenarbeit.
Fiir diEf Uberlassung einer NMR-DurchfiuBzelle fiir die tomographischen Durchflufmessungent
dgnke ich M. Sc. ELEONORE KIBRIK, Universitit Kaiserlsautern. Fur die Bewerkstelligung
dieser Messungen bedanke ich mich sehr herzlich bei Dr. GISELA GUTHAUSEN und Dipl.-Ing.
FrANZ DALITZ, Karlsruher Institut fiir Technologie.

iﬁ dﬁef R Habilitationsverfahrens bedanke ich mich sehr herzlich bei allen
: 1}0? 1ED rerlu erHHa‘mhtat.mnskmmission, Prof. Dr. rer. nat. ROLAND ULBER (Vorsitz),
WE:%NF;P?QTHANSDHASSE’ Prof. Dr. techn. HaNS-JORrRG BART, Prof. Dr. rer. nat.
Diokeads s P‘Iachb:em?-dlslg\l;lng'-EmK vON HARBOU und MSc. MARKUS LICHTI und beim
Kaisersla'ﬁtern P: e{I‘ D ’Ias?hmenbau und Verfahrenstechnik der Technischen Universitit
MARCUS RiPP S‘([}I:\r[.: é ng. BERND SAUER. SchlieBlich bedanke ich mich bei Dr-Ing.
S S CHMEER und CARMEN FROMLOWITZ fiir die Unterstiitzung im

: e grofartige Fern-Unterstiitzung bei allen meinen Anliegen und den netten

Zuspruch entlang des Habilitati ’ i
i ek EN_ tationsverfahrens danke ich ganz besonders MONIKA REIM und



Nicht zuletzt bedanke ich mich bei allen Stuttgarter Kolleginnen und Kollegen fiir die
fachlichen Diskussionen und den freundschaftlichen Umgang miteinander, namentlich bei
Dr.-Ing. ANDREAS GENSSLE, Dr.-Ing. MARTIN MANN, Dr.-Ing. MICHAEL HACKNER,
Dr.-Ing. ARMIN BEIER, Dr.-Ing. MARKUS OTTENBACHER, Dr-Ing. PETRA GENSKE,
Dr.-Ing. THOMAS WEIMER, Dr. SERGEI BLaGOvV, Dr. THORSTEN DOERING, Dr.-
Ing. FrRANK ScHAAL, Dr-Ing. OLIvVER RyLL, Dr-Ing. RALF NoTZ, Dr-Ing. MARKUS
ScHMITT, MAREN DASCHNER DE TERCERO, Dr-Ing. BERNHARD ECKL, Dr-Ing.
SANDRA PARADA, Dr.-Ing. JURGEN STOLL, RoswiTHA FISCHER, Dipl.-Ing. (FH) ROLF

KrAauss, Rosa ScuamiD, Prof. Dr.-Ing. JADRAN VRABEC, DIETER HOHN, MARTIN
BIDNER und URSULA BOETTGER.

Berlin, Juli 2012






Formelzeichen und Abkiirzungen

Lateinische Buchstaben

allgemeine Parameter zur Berechnung von Korrelationen
Peakfiiche der Gruppe k

anpassbare Parameter bei Lorentz-Gauss Funktion
magnetischer FluB eines zeitlich konstanten Magnetfelds
magnetische Komponente eines elektromagnetischen Wechselfelds
magnetische Komponente eines durch Radiation Damping
induzierten elektromagnetischen Wechselfelds

lokaler magnetischer Fluf§

Stoffmengenkonzentration (Molaritit)

NMR-aktives Kohlenstoffisotop

Deuterium, 2H-Isotop des Wasserstoffs
Intradiffusionskoeffizient, Selbstdiffusionskoeffizient
Transportdiffusionskoeflizienten nach FICK
Transportdiffusionskoeffizienten nach MAXWELL STEFAN
Energie

Dispersionskoeffizient bei der TAYLOR-Dispersion
Energiedifferenz

skalare Fehlergrofe

Fehlerquadratsumme

Gravitationskonstante

ExzeB-GiBBSenergie

PLaNCKsche Konstante

Fallhithe zur Frzeugung des hydrostatischen Drucks bei der TAYLOR-Dispersion
h/2w, PLaNCKsche Konstante/2

Proton. Wasserstoffkern, Isotop des ‘Wasserstoffs
Deuterium, Isotop des Wasserstoffs

Spinquantenzahl eines Atomkerns

(spektrale) Intensitét

Gesamtdrehimpuls des Elektrons
NMR-Kopplungskonstante (z.B. 3J(*H-H),
homomnukleare Kopplung zweier Protonen iiber drei Bindungen)

thermodynamische Gleichgewichtskonstante, Verteilungsquotient

oder Zahl der Komponenten

R caktionsgesc.hwindigkeitskonstante

BortzMaNNkonstante

Anzahl der Banden in einem Spektrum

Lauflinge entlang einer Fliefrichtung bei der TAYLOR-Dispersion

Bahndrehimpuls des Elcktrons

XIIT



Spindrehimpuls des Protons oder eines Atomkerns

L
L Induktivitat einer Spule
L :-Komponente des Spindrehimpulses

i Massenstrom
m Anzahl der Datenpunkte in einem Spektrum
M Magnetisierung
My Magnetisierung in transversale Richtung, ry-Richtung
M. Maguetisierung in longitudinale Richtung, :-Richlun.g_
My Magnetisierung im BoLTZMANN-Grundzustand (z-Richtung)
M; magnetische Quantenzahl
n ganzzahliger Laufindex
n Stoffmenge
N Anzahl der Edukte in einer Reaktion
Nea Anzahl der Atomkerne im Quantengrundzustand
Ng Anzahl der Atomkerne im angeregten Quantenzustand
P Druck
i Partialdruck der Komponente 1
Pi anpaBbarer Parameter (TAvLOR-Dispersion)
# Reaktionsgeschwindigkeit
r Radius
R Anzahl der reversiblen Reaktionen oder allgemeine Gaskonstante
R Widerstand
R Derivate, Restgruppen eines Molekills (z. B. CH3-Gruppe)
R; Derivate, Restgruppen eines Molekiils bei inkrementellen Methoden
$ Spindrehimpuls des Elektrons
p—] zeitabhingiges analytisches Signal im NMR-Spektrometer
Brasctoilh) wahrer Signalverlauf eines analytischen Signals in einem Reaktor/Apparat
t Zeit
tp Pulsrepetitionszeit
o Akquisitionszeit
Ldelay Gesamtzeitverzogerung, Totzeit (Delay Time) in FluBexperimenten
tdwell Aufenthaltszeit (Dwell Time) in der NMR-Zelle
tirans Transportzeit ( Transfer Time) von der Probenentnahme in die NMR-Zelle
tres mittlere Zeitverzogerung ( Residence Time) in FluBexperimenten
iy Temperatnr
T Spin-Gitter-Relaxationszeit, longitudinale Relaxationszeit
T Spin-Spin-Relaxationszeit, transversale Relaxationszeit
5 Spin-Spin-Relaxationszeit zuziiglich der Beitrige eines inhomogenen Magnetfelds
i Volumen
v Volumenstrom
] mittlere Stromungsgeschwindigkeit
xr wahrer Molenbruch
% z-Achse in einem Koordinatensystem, transversale Achse im NMR-Vektormodell
T pauschaler Molenbruch
ifﬂ y-Achse in einem Koordinatensystem, transversale Achse im NMR-Vektormodel

wahrer Massenbruch in der Fliissigphase

X1v




o
=
(3]

Halbwertsbreite eines NMR-Signals
pauschaler Massenbruch in der Fliissigphase

:—:.h.hsu in einem Koordinatensystem, Vorzugsachse im NMR-Vektormodell
(Richtung von Bg)

NS R

Griechische Buchstaben

(23] ErNsT-Winkel

o NMR-Pulswinkel, Anregungswinkel

o Rotationswinkel in der MAS-NMR-Spektroskopie

Vi Aktivitatskoeffizient der Komponente 7

3 magnetogyrisches Verhéltnis eines NMR-aktiven Kerns
& chemische Verschiebung

5 chemische Verschiebung der Gruppe i

n dynamische Viskositéat

It magnetisches Moment, magnetisches Spinmoment

Jis chemisches Potential der Komponente @

N Kernmagneton, 5.05078 10727 J T~

v stochiometrischer Koeffizient

v Frequenz

v NMR-Frequenz der Gruppe i

w Kreisfrequenz

wo LarmoOR-Frequenz

p Dichte, Massendichte

oi Kernabschirmung der Gruppe i (nuclear shielding)

a Protonenanregungswinkel im DEPT-NMR-Experiment
7} momentaner Winkel zur Dipolachse

Aufenthaltsdauer von Kernen im aktiven Bereich des NMR-Probenkopfs
Ts Korrelationszeit fluktuierender magnetischer Momente

£ Fiillfaktor einer RF-Spule im NMR-Probenkopf

¢ Peakflichenanteil

Indizes

ac Acquisition, Akquisition

active aktiver Bereich des NMR-Probenkopfs
aq in Wasser physikalisch gelést

A Laufindex fiir Spezies
Amin (MEA, DEA)

Amin .
B Laufindex fiir Spezies

B BOLTZMANN o
@ kritische Grésse, Molaritat
cale berechnet

XV




delay
dwell
B
exp
eq

E
flow
F

FA
HE,
HF,
1

in

inj
R

g

loc

L

m
max
mon
ME
MG,
MG,
n
nmr
obs
out

r
premagin.
reactor
ref
res
RD
5
stat
tot
trans

Tri
W

m‘ y}z

XVI

Delay, Verzogerung

Dwell, Haltezeit, Verweilzeit

Destillat

experimentell

Gleichgewicht

ERNST (2. B.ERNST-Winkel)

im FluB

Zulauf (Feed)

Formaldehyd

Hemiformal
I’ol_v(oxyumthylt‘n]lmmifornm] mit n CH20-Segmenten
Laufindex fiir Komponenten und Gruppen
eingebracht, innen

Injection, injiziert, eingebracht
infrarote elektromagnetische Strahlung
Laufindex fiir Reaktionen

lokal

Fliissigphase

Mischung

maximal

monomer, ungebunden

Methanol

Methylenglykol
Poly(oxymethylen)glykol mit n CHzO-Segmenten
Laufindex fiir Kettenlinge

Ort der NMR-MefBzelle

Observed, beobachtet

herausgefiihrt, verdriangt

Puls, NMR-Anregung
Vormagnetisierung im Magnetfeld

Ort der Mefizelle, des Reaktors, des Probenbehilters
Referenz

Residence Time

Radiation Damping

Sumpfprodukt

stationdr

total, Gesamt

Transfer, Transport

1,3,5-Trioxan, Trioxan

Gasphase

Wasser

Molenbruchbasiert

Achsbezeichnungen

Hinreaktion

Riickreaktion




Abkiirzungen

ABA
APT
AcAc
aMDEA
BMIM
COSY
COSMO-RS
CPMG
CSA
DEA
DEAH~
DEPT
DMAE
DMSO
DNP
DOSY
DSV

E
EMIM
ERETIC
EXSY
FA

FEP
FID

FT
FFT
GC
GC-MS
gCOSY
GG
HEOD
HF,
HF,
HMBC
HMQC
HPLC
HR
HSQC
IFC
INADEQUATE
INEPT
IR

M

MAS

Aminobenzylanilin

Attached Proton Test

Acetylacetonat

Verfahren zur Sa uergaswaschie

1 —n—Buryl—3-111ethyiimidazolimnwlon

Correlation Spectroscopy, Quantum Correlation Spectroscaopy
Computerprogramm (Modell) zur Berechnung von Zustandsgleichungen
CARR PURCELL MEIBOOM GILL, NMR-Pulssequenz
Chemical Shift Anisotropy

Diethanolamin

protoniertes Diethanolamin

Distartionless Enhancement of Polarization Transfer
Dimethylaminoethano)

Dimethylsulfoxid

dynamische Kernpolarisation (Dynamic Nuclear Polarization)
Diffusion Ordered (NMR) Spectroscopy
Diinnschichtverdampfer

endstindige OCHs-Gruppe
I-Ethyl-3-methylimidazolium-lon

Electronic Reference to Access in Vivo Concentrations
Exchange Spectroscopy

Formaldehyd

Copolymere aus Tetrafluormethylen/Hexapluorpropylen

Free Induction Decay, freier Induktionsabfall
Fourier-Transformation

Fast FOURIER Transfarm, effektiver FT-Algorithmus
QGaschromatographie
Gaschromatographie-Massenspektroskopie-Kopplung
Gradienten- Correlation Spectroscopy, Quantum Correlation Spectroscopy
Gleichgewicht

Hydroxyethyl-oxazolidon

Hemiformal

Poly (oxymethylen )hemiformal mit n CHaO-Segmenten
Heteronuclear Multiple-Bond Correlation

Heteronuclear Multiple-Quantum Correlation
Hochdruck-Fliissigchromatographie (High Pressure Liquid Chromatography)
High Resolution, Hochauflosung

Heteronuclear Single-Quanium Correlation

Interchangeable Flow Cell

Incredible Natural Abundance Double Quantum Transfer Experiment
Insensitive Nuclei Enhancement by Polarization Transfer
Infrarot, infrarote elektromagnetische Strahlung
mittelstandige OCH-Gruppe

Magic Angle Spinning, Festkorper-NMR-Technik

XVII




MDA Methylendianilin

MDEA .\'__\[‘xr]l}-]‘]i.-;h‘-.unlumm i
MEA Methylethanolamin !
MeAc Methylacetat, Essigsauremethylester "
MeOH, ME Methanol {
MG Methylenglykol
MG, PoI_v(oxymvlI:_\‘lrn]g!}'kt )l mit n CHa0O-Segmenten
MRI Magnet Resonance Imaging. NMR-Bildgebung
MS Massenspektroskopie
MSME Multi Slice Multi Echo, NMR-Bildgebung von markierten Segmenten
NIR nahinfrarote elektromagnetische Strahlung
NMP N-Methylpyrrolidon I‘
NOE Nuclear OVERHAUSER Effect k
NOESY Nuclear OVERHAUSER Effect Spectroscopy |
NRTL Zustandsgleichung
ppb parts per billion, 107
ppm parts per million, 107°
PAC Process Analytical Chemistry, ProzeBanalytik
PC-SAFT Zustandsgleichung |
PEEK Polyetheretherketon, hochresistenter Kunststoff
PFG Pulsed Field Gradient
PIP Piperazin
POM Polyoxymethylen(e), hochwertige Kunststoffe
PTFE Polytetrafluorehylen
RD Radiation Damping
RF Radiofrequenz
ROESY Rotating Frame Nuclear OVERHAUSER Effect Spectroscopy
RTD RTD-Funktion in FluBexperimenten (Residence Time Distribution)
Seduce Spezielle Puls-Wellenform
SEVI Spin Echo Velocity Imaging, NMR-Bildgebung von Flieﬁgeﬂ‘ht\'indigh’jm
S/N Signal-to-Noise, Signal-zu-Rausch-Verhéltuis
SFC Uberkritische Fluidchromatographie (Supercritical Fluid Chromatographi)
TCA Toroid Cavity Autoclave, Toroidautoklav
THEED tris-Hydroxyethylethylendiamin
™S Tetramethysilan, Referenzsubstanz
TOCSY Total Correlation Speciroscopy
TSP 3-(Trimethylsilyl)propionat, Referenzsubstanz
TTL Transistor-Transistor-Logik, Spannungsbereich bis 5 V
UNIFAC Universal Quasichemical Functional Group Activity Coefficients,

Verfahren zur Abschitzung von Aktivititskoeflizienten
UNIQUAC Universal Quasichemical, Aktivititskoeffizientenmodell
U¥/VE Ultra Violett/Visible, ultraviolette /sichtbare elektromagnetische Strablung
2‘;% Ei‘?‘t:uﬁ Reference, virtuelles Refernzsignal fiir Quantifizierungen
T e Tt et o NI Syt
WATERCATE TrV{ﬁer Su;“:lgﬁ Gmitbf‘gm, .Da,-mpf-—Flusmgke]‘ts-(.}lmchgewicht
WATR =4 Attp "fm y Gradient Tailored I::.':t;ce,tatwn

enuation by Transverse Magnetization

XVIII

e e e e









1 Zusammenfassung

Die moderne Reaktions- und Trenntechnik in der chemischen Industrie ist eine Hochtechno-
logie. Die dort eingesetzten Verfahren zur Reaktionsfithrung und Auftrennung der Produkte
sind weitestgehend optimiert. Zu diesem Stand hat die instrumentelle Analytik — speziell
die ProzeBanalytik  wesentlich beigetragen. Das Reaktions- und ProzeBmonitoring ist eine
wichtige Hilfe zum Verstdndnis der komplexen Zusammenhinge.

In der vorliegenden Arbeit wird der Einsatz der NMR-Spektroskopie in verfahrenstechni-
schen Anwendungen wie dem Reaktions- und ProzeB-Monitoring diskutiert und alle dazu
notwendigen Grundlagen erliutert. Solche Anwendungen erfordern hiufig Techniken, mit
denen hochaufgeloste Spektren zerstorungsfrei aufgenommen werden kénnen, oft bei erhéhtem
Druck und erhéhter Temperatur. Neben der quantitativen Bestimmung der Zusammensetzung
komplexer reagierender Mischungen besteht gleichzeitig die Méaglichkeit zur Identifikation
von Nebenprodukten.

Dieses gelingt insbesondere durch die Nutzung der NMR-Spektroskopie als Online-Methode,
die in der Literatur bislang nur in wenigen Einzelfallen beschrieben und trotz ihrer enormen
Maéglichkeiten noch nicht konsequent angewendet wird. Durch die fortschreitende Entwicklung
auf dem Gebiet der NMR-Spektroskopie kann eine Online-Anbindung heute durchgehend mit
Hilfe kommerziell erhiltlicher Komponenten erfolgen — wie die vorliegende Arbeit zeigt.

Fallende Kosten in der Beschaffung und dem Betrieb leistungsfihiger NMR-Spektrometer
machen die Methode auch im verfahrenstechnischen Umfeld mittlerweile sehr attraktiv.
Die Attraktivitit der Methode gewinnt neuerdings insbesondere durch die erweiterten Eliu-
satzmoglichkeiten kompakterer NI\.‘IR-NIagl.JetF:n 1ni.t geringen Stre-ufeldern. Obwopl s1(:_h
in den Ingm1ir‘urwissenschaﬂ.eu damit vielfiltige Einsatzmoglichkeiten ergeben, wird die
NMR-Spektroskopie dort bislang noch leider kaum genutzt.

Besondere Herausforderungen stellen sich u.a. daé_urch, dafl s.ich.wec.ler deuterierten Ko_mpc»
nenten einsetzen lassen noch die Probe in einer gemgnet'en Wels.e in elger Probe.u.vorbermtung
verandert werden kann. Damit kominen hochkonzentr}ertfe Mischungen Nz;}[r R?Kjekfndgnt;r—
suchung. Dieses hat signifikante Riickwirkungen auf die emzusetze?de = dfgt, I;:) b{ ie
im Rahmen der Arbeit umfassend untersucht WU_I:dC. In de;l' Regzel agsen 51;1 le. ;iotatjme
bei entsprechender experimenteller Vorgehensweise umge e'ﬂ-t e M??I]:‘i'Q}?&lltersuxi
MeBwerte wurden alle eingesetzten Mef- und Auswertungsstrategien austuhrlich un :

und teilweise erweitert.
agckriiftige Online-NMR-Spektren mit Hilfe der ‘H- und *C-NMR-

Um quantitativ auss en folgende Aufgaben geldst:

Spektroskopie von technischen Mischungen zu erhalten, wurd
nd Validierung von Vorgehensweisen zur Messung hochkonzentrierter,
gu -

v Entwiihin Mischungen ohne Probenvorbereitung und ohne Zusatz deuterierter Kom-

technischer
ponenten.




. Konstruktion geeigneter Apparaturen zur Untersuchung von Reaktionsgleichgewichten
und -kinetiken fiir verschiedene Druck- und Temperat urbereiche, die sich optimal fiir
die Online-NMR-Spektroskopie einsetzen lassen.

« Ankopplung der NMR-Spektrometers an die unterschiedlichen Apparate mit Hilfe von
NMR-Durchflufizellen.

« Schaffung einer moglichst noninvasiven Untersuchungsmethode hinsichtlich aller Pro-
benparameter (z. B. Druck, Temperatur).

« Schaffung und Erprobung von MeB- und Auswertungsstrategien im Hinblick auf quan-
titative Parameter.

« Erweiterung des zuginglichen Druck- und Temperaturbereiches der Messungen sowie
Verkiirzung des Zeitfensters fiir Messungen durch geeignete Peripherie und konstruktiven
Veriinderungen am NMR-Probenkopf.

Als Beispiel werden Messungen an bindren und terniren fliissigen Mischungen aus Formalde-
hyd, Wasser und Methanol diskutiert. In diesen Systemen ist Formaldehyd fast ausschliefilich
in Poly(oxymethylen)Glykolen und -hemiformalen chemisch gebunden. Die chemischen Reak-
tionen in formaldehydhaltigen Mischungen bestimmen deren thermodynamisches Verhalten
sowie ihre Trennung mit thermischen Verfahren. Die NMR-Spektroskopie ist das zentrale
analytische Verfahren, mit dem sich diese Vorgiinge aufkliren und quantifizieren lassen. Fir
die hier vorgestellten Untersuchungen zum Prozefmonitoring kamen u.a. eine Online-NMR-
Kopplung mit einem Diinnschichtverdampfer sowie mit einem Riihrreaktor zum Einsatz.
In weiteren Anwendungsbeispielen zum Thema Formaldehyd wird aufgezeigt, da$ sich die
Online-NMR-Spektroskopie auch zum Studium komplexer Reaktionsnetzwerke, zur Messung
von Gasloslichkeiten oder zur Quantifizierung kleinster Produktmengen unter schwierigen,
technischen Reaktionsbedingungen eignet.

Ferner werden Arbeiten zur Aufklirung und Quantifizierung der chemischen Prozesse bei
der Absorption von Kohlendioxid in wissrigen Aminlsungen bei Driicken bis zu 30 bar
und reaktionskinetische Untersuchungen von Veresterungen vorgestellt, bei denen auch ein
Vergleich mit einer GC-Analytik durchgefiihrt wurde. Ebenso wird gezeigt, daf sich die
Online-NMR-Spektroskopie zur Beobachtung von Reaktionen in lonischen Flilssigkeiten
eignet. Ein Teil der Arbeit beschiftigt sich mit der Untersuchung fluider Mischungen bei
hohen Driicken. Beispielhaft werden Arbeiten zu H-Briickengleichgewichten von Methanol in
i_i_berkritischem Kohlendioxid vorgestellt, die eine wertvolle, experimentelle Datenbasis zur
U‘D-erprﬁfung molekulardynamischer Modelle in der molekularen Simulation liefern. Fiir die
n?msten Anwendungsbeispiele werden neue Reaktoren und MeBapparaturen vorgestellt, die
sich besonders fiir den Einsatz in der Durchflu-NMR-Spektroskopie eignen. :

ls{.chlieﬁiich w-ird kurz zfuf die Anwendung der NMR-Spektroskopie zur Bestimmung physi-
alisch chemischer Gréfien eingegangen, wie z. B. zur Bestimmung von Diffusuionskoeffizi-

ertten irf tech.n_iscyen Mischungen. Erstmals wird der Einsatz der Methode in der TAYLOR-
Dispersionstechnik beschrieben und experimentell belegt.
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2 Quantitative hochauflésende NMR-Spektroskopie

2.1 Reaktions- und ProzeBmonitoring in der Verfahrenstechnik

Bei der Auslegung thermischer Trennverfahren werden in der Verfahrenstechnil thermo-
dynamische Modelle zur Berechnung von Phasengleichgewichten eingesetzt um die Eigen-
schaften fluider Mischungen zu beschreiben. In der Regel konnen die Eigenschaften jedoch
nur unzureichend aus den Stoffdaten der reinen Komponenten berechnet werden., Neben
den Reinstoffdaten werden weitere anpaBbare Parameter benétigt, die das makroskopische
Verhalten der Komponenten in der Mischung beschreiben. Diese Parameter werden in der
Regel aus experimentellen Untersuchungen abgeleitet.

Die Giiltigkeit und Voraussagefihigkeit vieler Modelle ist allerdings stark eingeschréinkt, wenn
chemische Wechselwirkungen zwischen den Komponenten einer Mischung dazu fiihren, daf§
Assoziate oder Komplexe gebildet werden, meist iiber Wasserstoffbriicken. Eine differenzierte,
mikroskopische Berticksichtigung chemischer und physikalischer Wechselwirkungen ist die
Grundlage erweiterter Modelle, die zur Beschreibung solcher Mischungen herangezogen werden
[Pra99, Pol00]. Die experimentellen Untersuchungsmethoden miissen dann entsprechend
differenziert sein, um ein moglichst realistisches Bild der physikalisch chemischen Vorgénge
als Grundlage fiir die Modellierung zu liefern.

Zusitzlich zu differenzierten Angaben zur Thermodynamik sind reaktionskinetische Un-
tersuchungen notig,. sobald ein Phasengleichgewicht von chem:ischen Reaktionen bcgleitet
wird. Dieses ist etwa fiir die Beschreibung von hybriden, integrierten verfahrenstech..mschen
Prozessen von grofier Bedeutung, die ein aktuelles Forschungsgebiet darst.e}len. Hier wer-
den Reaktion und Stofftrennung gezielt in einem einzigen verfahrenste(ﬂ:pmchen P}pparat
kombiniert (R(,a}uivtrr‘nu\'m‘falu'mn. Nur eine koq_Lplexe, schnelle Analyt;lk kann hier zum
Verstiindnis der Vorginge beitragen. Wihrend die UI_)erla'germ%g von Fea.ktton und Sto{i—'tren-
nung in einer solchen Anwendung beabsichtigt ist, wird die Exmtenz uberl_a,i;rte; chem]scg;ir
Glciéhgewichta- und Reaktionen bei der Betrachtung konven-tm?leller thermf;s e;{ renﬁverd -
ren oft vollstindig ignoriert. An dieser Stelle bﬁeste?ﬂ. der dringende Bedarenzur I\i?rrf_aChEIitee;
entsprechenden Modellbildung und nach d(:.r hrWﬂ_tE’f ang der e_?(penmenti :_D heog"ifechjjkeul
Die genannten Punkte machen deutlich, T v(.)rdrmg!lv-::h (1_{_91' Eﬁléa‘g_aﬂaq}h:;te:kom i
3 gic ein differenziertes und zugleich realistisches Bild iiber die Eigensc ¥ p

Mchrkompmwm('nmisclmngon geben.

2.1.1 ProzeBanalytische Methoden

i ti lagen. Die Forderung nach

ik i s htie fiir die Optinuerung der Produktionsan
v Sensorik ist wichtig fur die - : 4

P.ro.mB'Sr_hnsc.hr'l_ ‘baren pProduktqualitat unter optimaler Nutzu_pg w'ron An;agen, Rcf’ul}i'-;o E.l'.l
einer reprr{dl%liciuflnp mehr denn je eine wichtige Grundlage fiir die \"Netl.bewerbs. z;,a -lgk?t
u“dg;"fg_lf']lb : und Pharmazeutischen Industrie. Eine gute Prozeffithrung unter Binsatz
der Chemischen E:



suverldssiger Automation ist wichtig fir den globalen Wettbewerbsvorteil [Gas99, Mail0a].
ProzeBanalytik ist ein Instrument des Informationsmanagements in der Chemischen und
Pharmazeutischen Industrie [MailOb].

Fiir die Untersuchung der thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften finider Mischun-
gen sind zundchst quantitative Informationen iiber individuelle Komponenten als Funktion
der Zeit von Tnteresse. Daneben kémnen auch qualitative Informationen iber einer Mischung
2. B. hinsichtlich des Vorhandenseins von Nebenprodukten wichtig sein, um eine Verfahren
amfassend zu beurteilen. Hier eignen sich viele analytische und instrumentell analytische
Methoden, die mit hinreichender Aufiésung und Genauigkeit arbeiten, wie zum Beispiel
volumetrische, chromatographische oder spektroskopische Verfahren [Has96, Asp96].

Das Bediirfnis nach quantitativen Aussagen iiber eine Mischung umfaBt aber nicht nur
den Nachweis von Hauptkomponenten und Nebenprodukten. So kann die Identifizierung
kurzlebiger Ubergangsstufen, die wihrend einer Reaktion auftreten, ebenso von Interesse
sein, wie die Charakterisierung von Komplexen und Assoziaten in einem Gleichgewicht unter
gegebenen Zustandsbedingungen. In diesem Fall muf die Maglichkeit zu Messungen unter den
gegebenen Reaktions- und ProzeBbedingungen bestehen, denn eine Probenentnahme fithrt in
der Regel zn einer Verdnderung der Mischung und verfilscht so die analytischen Informationen.
Hinzu kommt, daB die analytische Methode selbst starken Einfluff auf die Probenparameter
haben kann. So beeinfluit etwa ein chromatographischer Prozef die _wahre* Zusammensetzung
der Probe durch die veriinderten Umgebungsbedingungen fiir die Komponenten.

Vor diesem Hintergrund sind fast ausschlieBlich nichtinvasive Methoden anwendbar. Zu diesen
wiihlen verschiedene Methoden der optischen Spektroskopie in verschiedenen Wellenléngen
UV/VIS, NIR, TR, etc.) unter Einsatz verschiedener Techniken (Absorption, Streuung,
L‘Q MAN-Effekt, Fluoreszenz) oder die NMR-Spektroskopie. die im Radiofrequenzbereich
wbeitet.

2.1.2 Quantitative hochauflésende Online-NMR-Spektroskopie als Methode
der Wahl

In der Kernmagnetischen Resonanz-Spektroskopie (NMR-Spektroskopie, Nuclear Magnetic
R.csomnce} tritt eine Verfdlschung der analytischen Resultate durch die Prozefibedingungen
mcht. auf. Die Technik z&hlt heute zu den wichtigsten instrumentell analytischen Metho-
den in den Naturwissenschaften und der Medizin. Wegen ihrer Féi_higkeit; zerstorungsirel
Al em.deutigen wesentlichen und strukturellen Informationen zu kommen, ist sie aus der
Chem::s-, Biechemie und Pharmazie (hochanfldsende NMR an Fliissigkeiten), der Physik und
Materialforschung (Festkérper-NMR) und der Medizin {KernSpintomogm[':hie) nicht mehr
w?gzudenken. Zur Untersuchung komplexer, reagierender Mischungen ist sie die Methode der
Wahl [Has96, Mai03a, Mai04a, Mai04b, Ber07a, Ber07b, Mai07h. Mai08]. ¢

Die _NI\'IR‘Spektmskopie beruht auf Wechselwirkungen elektromagnetischer Strahlung im
Radlofrequen?bereich mit Atomkernen, die bei starken dufieren Magnetfeidern auftreten.
]\El/lektro.ﬂenstrome in der.moleku]a.ren Umgebung der untersuchten Kerne fithren -zu spektralen

;frse_hx;bungen m’ld_ Fel'na-ufspﬂitmlgen der gewonnenen Signale, aus denen sich eine Fille
c e(:immc er un_d p.hymka!]scher Informationen ablesen lassen. Diese Informationen ermoglichen
in der Regel die eindeutige Zuordnung funktioneller Gruppen und ihre Anordnung im Molekiil



sowie deren iy iche Orientier
e ey h(\.:::f;:it 1(1 oy 1; All'l 1;-1'n"u,.:vn.‘:\ufgrun(l der Langlebigkeit der angeregten Zustinde
ke ;’mm 141.1 ;.;x.-lu:-..u: Spektren. In der Regel lassen sich strukturell ahnliche
unzureichender S wz?m_,unf(l rf‘f llt'ldpn-_ wenn optisch spektroskopische Methoden aufgrund
i .,;l o “.n Ve f‘:-d,‘J‘f‘ll. Eine wichtige Eigenschaft ist, daf die Intensitdten der
y ignale unter geeigneten Voraussetzungen proportional zur Anzahl der beobachteten
I\.crne s1_nd. so daf sich gleichzeitig quantitative Aussagen machen lassen. Bei d;nr Qu;.nt'ﬁ—
zierung intermediérer, kurzlebiger Analyten oder Strukturen nur unter -P-rozeﬁbédingung:an

existieren, kommt die Technik dann ohne Kalibrierung aus. Hier ergeben sich enorme Vorteile
gegeniiber den optisch spektr sskopischen Methoden.

2.2 Hochaufisende NMR-Spektroskopie an technischen Mischungen

Die Signale in konventionell aufgenommenen NMR-Spektren werden in der Regel nicht durch
die Losungsmittelmatrix beeinfluBt, was bei vielen anderen spektroskopischen Verfahren
beobachtet wird. Dort bereitet die Zuordnung der NMR-Peaks gegen ein Referenzsignal in
der Regel keine Schwierigkeiten, und die chemischen Verschiebungen sind weitestgehend
unabhéangig von der Zusammensetzung der Probe.

Dieses ist anders in technischen Mischungen, die in der Regel nicht verdiinnt werden kénnen,
um die Probe durch die Probenvorbereitung nicht zu beeinflussen. Die im Vergleich zum
Routine-NMR-Experiment aulerordentlich hohe Probenkonzentration in unverdiinnten, tech-
nischen Mischungen oder in reinen Losungen bringt zunichst einen betrichtlichen Vorteil
fiir das NMR-Experiment. Aufgrund hoher Konzentrationen kénnen 'H-NMR-Spektren in
der Regel mit einem einzigen Akquisitionspuls in ausreichender Empfindlichkeit und gutem
Signal-zu-Rausch-Verhiltnis aufgenommen werden. Mit nur einem einzigen oder sehr wenigen
Pulsen sind oft sogar hinreichend starke I3C-NMR-Spektren fiir die Hauptkomponenten
einer Probe zu erhalten — sogar in einem Invers-Meflkopf bei direkter 13C-Beobachtung und
Imwers Gated Decoupling. Im Spektrum erscheinen jedoch auch bevorzugt intensive Signale
fiir das Losungsmittel, und die Empfingerverstarkung mufl um ein entsprechendes Maf}

zuriickgenommen werden, was nicht ohne Auswirkungen auf das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis

fiir die kleineren Signale der interessierenden Analyten hat.

Die fiir Routinemessungen tibliche Probenvorbereitung in l(ileuterierten Lésungsmitteln ist
fiir technische Proben mit Schwierigkeiten verbunden, da 1l-1re Untersuchung in der Regel
weder das Auflésen in deuterierten Lasungsmitteln noch einen fosat.z desselben er]iag?t,
ohne die Eigenschaften der Probe oder der zu b.eobachtenden Rea_kt.lone;l Gadu;a}; 'na.; te;blg
zu beeinflussen. Unter der Annahme, die::'es sei akzeptabel, schel_det.a e)rc}at]lFl Ateb_usa e
geringerer Mengen [(2- 10 %) deuterierter I\OTnpone‘x}t-cn _a.us, w;nnbm emez n meAb ;;tel: W::g
des NMR-Geriites an technische Anlagen ?mt. l?etrachthchenAlfo ;HTE'?DQ; Eejirh e dem_
Hier stehen nicht zuletzt Kostengriinde im Vord.?rgrm;ld'- h eporbi;e,i‘m-t‘ F:rner so]lén
Vorhandensein von Deuterium ergeben, fa!Ion_fur technise eR_ r:;ct‘. .k- = b
vermieden werden, die zur Beecinflussung von Reaktionskine

r Ergebnisse fiihren kénnei [Hah95].

Mischungen meist ohne Einschriankung mit %—Iﬂf@ der NMR-
1. wie diese Arbeit zeigt. Die Aspekte werden in den folgenden

Isotopeneffekte
Verfilschung de

Dennoch kénnen technische
Spektroskopie untersucht werde
Abschnitten weiter erliutert.



2.2.1 Verzicht auf deuterierte Losungsmittel

Lock

Durch das Ausbleiben des Deuterinmsignals mufl zunachst auf eine elektronische Feld-Fre
quenz-Stabilisierung (Lock) verzichtet werden. Die enorme By-Stabilitat moderner Kryoma-
gneten erlaubt jedoch in der Regel Akquisitionszeiten iiber mehrere Stunden auch ohne Lock
und es kommt kaum zu nennenswerten Linienverbreiterungen (vgl. Kapitel 4.1.1).

Shim

Da auch das routinemifiige Homogenisieren des Magnetfelds des NMR-Probenkopfs (Shim-
men) auf das Vorhandensein von Deuterium ausgelegt ist, steht diese Technik nicht zur
Verfiigung. Fiir alle NMR-Messungen muB das Bo-Feld zeitlich und raumlich homogen sein.
Die geforderte rdumliche Homogenitit des Magnet felds liegt im ppb-Bereich! Wahrend des
Arbeitens am NMR-Spektrometer muf die Homogenitét des Magnetfelds im aktiven Probez-
kopfbereich von Zeit zu Zeit optimiert werden. Stérungen konnen zum einen durch Verriicken
von ferromagnetischen Materialien in der Umgebung des NMR-Spektrometers herrithren, zum
anderen entscheidet auch die magnetische Suszeptibilitat der Probe selbst iiber den Ubergang
der Feldlinien in die Probe sowie den Verlauf durch sie hindurch. Disperse Bereiche (Tropien,
Blasen, Feststoffanteile, etc.) sollten vermieden werden. Die Fiillhohe der NMR-Rohrchen
sollte moglichst gut reproduziert werden.

Eine Feldhomogenisierung ohne deuterierte Losungsmittel kann heue mit Hilfe des 'H-
Fieldmapping erfolgen [van94, Bar97b, Suk97, Mai03b. Mai06b, Cla09]. Fiir das Verfahren
wird mindestens eine PFG-Spule (z-Achse) mit zugehorigem Gradientenverstirker bendtigt,
iiber den moderne Spektrometer in der Regel verfiigen. Bei manchen Geréten kann auch eine
Shimgradientenspule in der Homospoil-Technik eingesetzt werden. Das Autoshimmen erfolgt
in zwei Schritten. Im ersten Schritt erfolgt eine Analyse der wichtigen 2-Gradienten, die als
Protonen-Shimmap wiedergegeben werden. Dieses geschieht durch vergleichende Analyse
der gradienteninduzierten Phasenverschiebungen eines starken NMR-Signals (meist eines
dominanten Lésungsmittelsignals) unter Ortsauflésung in z-Richtung. Es werden nacheinander
systematisch alle Shimgradienten (meist z1-26) variiert, um das Profil einzelner Verlaufe
durch Differenzbildung zu erhalten. Ein solches Experiment dauert nur wenige Minuten.
Die Shimmap beschreibt die effektive Stirke aller z-Gradienten entlang der 2-Achse fir
d_en verwendeten Probenkopf und die dort eingebrachte Probe. Shimmaps lassen sich in
eine Datenbank fiir verschiedene Probenkopfe, Melitemperaturen und Lasungsmittei- bzw.
Probenklassen einstellen und kdnnen dann zu einem spiteren Zeitpunkt wieder eingesetzt
werden. Voraussetzungen fiir das Erstellen einer Shimmap ist eine hinreichende Optimierung
del.r transversalen Shimgradienten (Spule mit z- und y-Komponenten), die sich in Vorversuchen
bei der Einrichtung des Probenkopfes erreichen 158t. '

Die In:formation kann im zweiten Schritt dazu genutzt werden, die Shimgradienten z1-26
al‘lalytlf-ich einz.ustellen. Fiir einen optimierten Shim der aktuellen Probe sind in der Regel el
gls d;lm {teratlogen nOthfﬂdig, die durchschnittlich 30-60 Sekunden in Anspruch nehmen.

owohl fiir das Fieldmapping als auch den Autoshim stehen Programmroutinen zur Verfiigung
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transversalen und longitudinalen Komponenten). Zur Vorbereitung einer Protonenshimmap
wird die Lésung gegen eine nicht-deuterierte Probe ausgewechselt (5 Gew.-% Chloroform
in Aceton-h6) wobei die magnetische Suszeptibilitiit im Probenraum unverindert bleibt.
Von dieser Probe kann eine Protonenshimmap gewonnen werden, die danach auch fir die
technische Mischung zur Verfiigung steht [MaiO3b].

Fast immer kommt man mit der Methode zu guten Ergebnissen — auch bei volliger Fehl-
einstellung der Shimgradienten. Da das Verfahren auf Phasenverschiebungen und nicht auf
Frequenzverschiebungen basiert, ist es auch fiir technische Mischungen geeignet, in denen
keines der intensiven NMR-Signale dominiert und die Analytensignale in der gleichen Gréfen-
ordnung liegen wie das Losungsmittelsignal. Auch fiir Proben mit extrem hohem Sauregehalt
(reine Essigsdure. konzentrierte Salpetersiure, Proben mit bis zu 20 Gew.-% Schwefelsdure,
wie in den Anwendungsbeispielen) fithrt das Autoshimming zu sehr guten Ergebnissen. Dieses
ist fiir die Online-NMR-Spektroskopie von grofler Bedeutung.

Ferner kann die Technik auch im FluBl der Probe erfolgreich eingesetzt werden. In Pro-
blemfillen wiire auch eine Variation der Pulssequenz denkbar, der eine Bewertung der
Phasenverschiebung selektiv angeregter Signale zugrundeliegt.

2.2.2 Losungsmittelunterdriickung

Eine Konsequenz aus der Untersuchung konz‘er_lm'ierter technischer Pm,bﬁn. ist, (iaﬂ Tg Vor‘f;
stiarkung der Impulsantwort vor der Digitalisierung ent-spfech_enr:; h‘.?ra.ﬁ %L;seg,ie v:hm i?tiliel;
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71 den Verfahren, die die Magnetisierung der Lasungsmittelkerne verandern, zihlen Vorsitti
gungsmethoden sowie Relaxationsmethoden. Zur selektiven Vorsattigung wird ein langer aber
energiearmer Puls (Soft Puls) auf die Lasungsmittelfrequenz cingestrahlt, bevor das gesamte
NMR-Spekirum aufgenommen wird. Die Losungsmittelprotonen werden dadurch selektiv
gesittigt. Zur selektiven Vorsittigung werden ferner Shaped Pulses eingesetzi, die eine Unter-
driickung von Multipletts bzw. mehrerer Lasungsmittelsignale gleichzeitig erlauben. Shaped
Pulses mit einem gezielt berechneten Anregungsprofil kiunen auf dem Akquisitionscomputer
gezielt berechnet und in einem Speicherbaustein ( Wave Form Generntor) abgelegt werden
Die Akquisition erfolgt exakt mit dem aus dem Speicher ausgelesenen Wellenprofil [McC92b]
Vorsittigungsverfahren konnen leicht in ein- und mehrdimensionale Pulssequenzen eingebaut
werden. Sie konnen aber zu Magnetisierungstransfer zu anderen Kernen fithren und damit

die Quantifizierbarkeit der Messungen infragestellen.

So haben Studien formaldebydhaltiger Mischungen mit austauschbaren Protonen an den
endstiandigen ~OH-Funktionen ergeben, daf die langen Vorsattigungszeiten weicher Pulse
im Zeitbereich von einigen Sekunden zu drastischem Magnetisierungstransfer fithren. Um
Magnetisierungstransfer iiber NOE (Nuclear OVERHAUSER Effekte) fiir quantitative Mes-
sungen vollstandig auszuschlieen, sollte auf Vorsattigungs-Sequenzen moglichst verzichtet
werden. Wenn dieses nicht méoglich ist, mufl das Vorsattigungsprofil fiir den Einzelfall in
geeigneten Vorstudien sorgfiltig studiert werden. An vielen Systemen haben sich unsymme
trische Unterdriickungsprofile gezeigt, die im engen Zusammenhang mit der Phasenlage der
Einstrahlung standen. In manchen Experimenten wurden benachbarte Analytensignale durch

das Verfahren sogar verstirkt.

Ein anderes Verfahren zur Losungsmittelunterdriickung nutzt Unterschiede in den Rele-
«ationszeiten zwischen Lésungsmittel und den Analyten aus. Die WEFT-Technik ( Water
Eliminated Fourier-Transfer) basiert auf einer Inversion Recovery Pulssequenz auf T;-Basis
withrend dem WATR-Experiment ( Water Attenuation by Transverse Magnetization) €ine
CPMG-Spin-Echo-Sequenz (CARR PURCELL MEIBOOM GILL [Mei58]) auf T;-Basis 7
grundeliegt. Die Verfahren erlauben als einzige die ungestorte Beobachtung von Si

in unmittelbarer Nihe der unterdriickten Signale. Nachteilig sind ebenfalls Unterdriickur-
gen rasch austauschender Kerne sowie Beeinflussung der quantitativen Aussagekraft des
NMR-Spektrums nach teilweiser Relaxation interessanter Analyten.

Auf modernen NMR-Konsolen, insbesondere fiir die Online-NMR-Spektroskopie, stehen
eine ganze Reihe von Alternativen zur physikalischen Iiisungsmittelunterdtﬁdmng g
Auswahl, wie etwa die WET-Technik (Water Suppression Enhanced through Ti Effects
!Og_ggfl, Sma95, Hwa95]) oder das WATERGATE-Verfahren { Water Suppression by Grodient
?‘azlo@ Ezcitation [Pio92, Sk193, Hwa95)), die sich gut in mehrdimensionale Pulsfolgen
m“tegneren lassen. Die Verfahren beruhen auf einer multiplikativen selektiven Anregung i
L.osung_ﬂnittelbereich mit anschlieflender Zerstrenung der Phasenkohirenz. Durch Kombina-
tion I{llt Shiﬁffd-lamiﬂa.ﬂPulsen lassen sich ferner C-Satelliten der Lﬁsungsuﬁttelsignﬁle
effektiv reduzieren. Zu den Verfahren der selektiven Nichtanregung zihlen auch binomiale
Pulsfolgen [Gue91], die jedoch den Nachteil haben, einzelne Bereiche im Spektrum ebenfalls

auszublenden. Daneben fithren binomial
; e Pulsfolgen zu unerwii £ TTUngen
und damit zu Stérungen der Grundlinie. A RIS



Fiir eine grofle Zah] von Experimenten, die dieser Arbeit zug
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attigungsbereich ohne Grundlinienverzerrung ( Wiggles)
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instrahlungsfrequenz und Signalposition kein signifikanter
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2.2.3 Abstimmung des RF-Schwingkreises ( Tuning)

Im NMR-Probenkopf ist die Probe von einer Radiofrequenzspule umgeben, die Bestandteil
eines LC-Schwingkreises ist. einer resonanzfihigen, elektrischen Schaltung aus einer Spule
(L) und einem Kondensator {C). Die magnet ische Suszeptibilitat der Probe, die insbesondere
durch das Losungsmittel beeinflufit wird. kann die Frequenzeigenschaften des Schwingkreises
beeinflussen. Nach Einbringen der Probe erfolgt in der Regel die manuelle Feinabstimmung
der im Probenkopf vorhandenen Spulen und Kondensatoren. Hierbei werden interaktiv die
Frequenz des zu beobachtenden Kerns ( Tuning) und die Impedanz der RF-Spule (Effektiver
Widerstand im Wechselstrom, Matching) optimiert, bis die von der Probe reflektierte Ra-
diofrequenzstrahlung minimal ist und ein Maximum an Strahlung von der Probe absorbiert
wird. Dieses kann an einem Tuningmeter verfolgt werden oder es existieren automatisierte
Verfahren mit Hilfe von Schrittmotoren.

Die Durchfithrung des insgesamt als Tuning bezeichneten Vorgehens ist zum einen wichtig.
um mit méglichst hoher Empfindlichkeit zu messen. Zum anderen hingen die kalibrierten
Pulslingen stark vom Tuning ab, insbesondere fiir mehrdimensionale NMR-Experimente.
Die quantitative Aussagekraft einzelner NMR-Signale innerhalb eines Spektrums wird jedoch
nicht direkt vom Tuning beeinfluBit.

2.2.4 Radiation Damping bei hoher Probenkonzentration

Konventionelle NMR-Probenképfe sind fiir Messungen geringer Substanzmengen in dente-
rierten Losungsmitteln ausgelegt. Die ungewdhnlich hohe Dichte der NMR-aktiven Kerne
technischer Proben in der Probenzelle kann jedoch besonders fiir empfindliche Kerne wie d&s
Proton zu meBtechnischen Schwierigkeiten fithren: Die in der LARMOR-Frequenz i
Magnetisierung, kann nach einer Pulsanregung in die GréBenordnung der Feldkomponente
des elektrischen Schwingkreises kommen und mit der Empfangerspule im NMR-Probenkopf
wechselwirken. Der dadurch induzierte Strom ruft wiederum ein Radiofrequenzfeld Brp
hervorrufen, das gegeniiber dem Bj-Feld um 90° phasenverschoben ist. Dieser Effekt wird
a,lﬁ spontanes Radiation Damping bezeichnet [Surd9, Blo54]. Er fithrt zu einer zusétzlichen
Diimpfung des FID-Signals neben den gewdhnlichen Relaxationseffekten (Spin-Spin- und
Spin-Gitter-Relaxation). Fiir NMR-empfindliche Kerne in hoher Konzentration kann der EF
fekt betrichtlich sein. Ebenso ist er fiir hohere Feldstirken (> 400 MHz) zunehmend relevant.
In deﬁn letzten Jahren wurde in der Literatur nur wenig iiber Radiation Damping diskutiert.
Es wird aber vor dem Hintergrund der wachsenden Feldstirken in Zukunft vermutlich mit
zunehmendem Interesse beriicksichtigt werden miissen. Der Effekt wurde neuerdings
fassend auf Basis der nichtlinearen BLoCHschen Gleichungen untersucht und beschriehen
[Blo57, Aug98a, Ang98b, Roul0, Aug00, Aug01].

Fiir die Dampfungsrate Tpp bzw. die reziproke Zeitkonstante Txp gilt

1 1
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‘:S:Ei«fﬁliie?gia;t;rsdei NMR-Probenkopfes ist (Verhiiltnis des aktiven Probenvolumens
en der RF-Spule, Q = wL/R der Qualitiitsfaktor der RF-Spule, Mp die Gleichg®
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wzchts:lmgnvti.-:in-rnn;_-, pro Einheitsvolumen und

v das magnet risch swhilenis fis
beobachteten Kern [Blo54] ¥ gnetogyrische Verhiltnis fiir den

Radiation Damping fiihrt zy einer Reihe von Effekten, die in der Regel unerwiinscht sind. So
tritt durch die beschleunigte Relaxation intensiver Signale eine deutliche Linienverbreiterung
auf. die oft mit einem nichtlinearen Phasenshift einhergeht. Das bedeutet, daB manche
Signale nach der linearen Phasenkorrektur bei der Prozessierung des Spektrums verzerrte
Phasenanteile behalten und damit eine Auswertung massiv stéren. Der Effekt verhindert damit
z. B. eine effektive Wasserunterdriickung. Ebenso fiihrt Radiation Damping méglicherweise
zu Fehlern bei Messungen der Relaxationszeiten (T} und T3). Ferner hat Radiation Damping
EinfluB auf die priizise Pulswinkelbestimmung. Tn der Literatur werden auch Artefakte in der
mehrdimensionalen NMR-Spektroskopie sowie unerwartete Echos in Spin-Echo-Experimenten
auf den Effekt zuriickgefiihrt.
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e RI.'uhm-]]”” fD“”\lIIu]iip]vns langere Relaxationszeiten ge
standigen Signale des £

p o alls reduziert.

: Effekt wird durch Verstimmen des Schwingkreises Lber_l_fjjﬂb e
wignal. er B rper das Kalibrieren der Pulswi_?kel stoieu;i:;”ieist Tos karre:
Radiation Damping kann f ll_lr‘“-éihll'tc Lésung von Met:,hyldmtha_no a::lllf B S
und 2.3b zeigen. Die ‘}j~l)'::-|lli\-inﬁ;krt‘fﬁes shackes Raciphcs Di]i]:g:;lrgu;'(i]'na in Richtung des
tem Abstimmen des R_, i {urch eine Verschiebung der In:ien- élaB dio atihale Sigaaln.
bei zunehmender ])”]Mm“t[f(=kl kann dadurch e"klal:t o el:!die Magnetisierung iber die
e I'D(.rulhlt:l) ° erst dann erreicht wird, weni
tensitit zwischen 0 11
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Transversalebene hinausgedreht wird (a > 90°7) und durch das Radiation Damping wie
der entgegengesetzt in positive longitudinale Richtung und damit in die Transversalebene
{n=90°) suriickgedreht wird. Da das Radiation Damping zwischen 0 und 180° kontinuielich
anwichst und zwischen 180 und 360° wieder abnimmt, kehrt sich der Effekt dort genau
um und die Signalminima werden bereits frither als bei 270° erreicht. Ferner ist die starke
Phasenverschiebung der Signale zu erkennen, die bei 180° am grofiten sind — besonders
deutlich beim Wassersignal.

Es ist zu beachten, daf Pulswinkelkalibrierungen auf den 360 °-Durchgang zu beziehen sind,
wobei 1/4 des Wertes fiir den 90 o_Puls verwendet wird. Die leichten Phasenverschiebungen, die
gelegentlich bei 360° zu beobachten sind, gehen auf Relaxationseffekte wihrend der Anregung
suriick. Eine korrekte Phaseneinstellung ergibt sich ferner fiir sehr kleine Pulswinkel bei ca.
1/4 des 90 °-Pulses - wenn kein 90 °_Puls erforderlich ist. Kleine Pulswinkel eignen sich ferner
sur Analyse der Linienbreite in der Shimkontrolle.

| Mm “”‘m““l lmﬂhm

verstimmter Schwingkreis verstimmter Schwingkreis

s “hi]m ey

Abbildung 2.3: Pulswinkelvariation fiir das 400 MHz-Protonensignal (a) und (c) am CHy
IS;ng:l}e:llcl’as Amins und (b) bzw. (d) am Wassersignal einer COy-gesiittigten Losung yoi
; et Tf; qlethanglam:n (.MDEA) in Wasser bei T = 293K und p = 0,1 MPa. Oben: Korrek-
;id ning, 90 —Pll.]_SV-Vlnkel 5,7‘;1.5, Unten: Stark verstimmter Schwingkreis fithrt zu einer
duktion des Radiation Damping bei hinnehmbarer Verlingerung der Pulszeiten.

firiuill)lbgdun% 2.3c und -2.3d ist auch zu erkennen, da8 sich die Effekte des Radiation Damping
i °-Pu1:::1;1::15 ;/Frtslilm‘;nen‘ des RF-Schwingkreises weitestgehend vermeiden lassen. Der
bl iSta: ; ?bel_ von 5,7 ps fiir den korrekt abgestimmten Schwingkreis auf
i ;bni m;; ! eruck:suchugen‘. daB die Empfindlichkeit des Probenkopfes mit dem
s » was in technischen Mischungen in Anbetracht der hohen Konzer-

jedoch akzeptiert werden kann. Fiir weniger konzentrierte Analyten in Proben
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n?it Radiation Damping bej den l,;','»suugmnit.t.elsigualcu (2. B. Wasser) mag das Vor ehen
nicht immer akzeptabe) seip. Das Vertunen ist jedoch dann ange;'aten wgenn bestii;mete
P.u]:-s:'sm;m-nzvn it 90 °- und 180 “~Pulswinkeln bendtigt werden. Eine g(tte Alternative ist
C{l(‘ \-'01‘\\1‘ndung sehr kleiner .»\nn--,;nugxwmkol. bei denen adiation Damping noch nicht in
E.r‘sohr_'immg tritt. In der Literatur werden auch Probenkﬁpfe mit verinderter Kopplung der
RF—S(‘hu'ingkn-im» beschrieben, dje das Radiation Damping vermeiden und dennoch ll:eine
Empﬁnd[ivlakrit-u-inlaufn-n zeigen [Pic95),

Die durch Radiation Damping hervorgerufenen Signalverbreiterungen werden oft von einer
nichtlinearen Phasenverschi ‘bung begleitet. da das induzierte Wechselfeld Brp gegeniiber
dem Bi-Feld um 90

phasenverschoben ist. Die betroffenen Signale lassen sich bei der
Prozessierung dann nicht mehr befriedigend linear phasenkorrigieren (val. Kapitel 24.2)
Besonders ungiinstig wirkt sich dieses in w

éBrigen Proben aus, z. B. in biolagischen Systemen
zur Untersuchung der Strukt ur und Dynamik von Proteinen, fiir die eine effektive Wassernn-

terdriickung wichtig ist. !‘l1zt.~v11\‘v|'m'hivl)uugcn fihren dort oft zu residuellen Wassersignalen
mit Phasenshif.

4 4 4.0 16 .05 m
25 20 5 4 4.0% .00 3. PP
430 B

i i J ignal in einer Losung
ichtlinee Phasenshift beim Wassersigna! Y t
i : fhebung des nichtlinearen S _ A
Abblldung‘ 2:4;/1\;'::rr‘nal(lehytl in Wasser dlu‘c;:h gezieltes V;mstu;iilflﬁn E;fn oo o
e 34}.{01 f(;““-;-l;’;urum bei T = 293K und pH .2’0: {aleI\g‘al;mI; 8 vergrofert dargestelltes
400-MHz- -Spe -~ ?'eu) (b) wm etwa :
4 is (vertikal nach oben verschob h i Bl s o
Sc‘hwlngk!‘:l-‘v - r'::(:'rl:(i]:nnlon Schwingkreis (vgl. Kapitel 5.2.3 zur Sign
NMR-Spektrum i :

i g - i Radiation Damping zu einem
,endungsbeispiel (siche Abbildung 2.43. fugfj.antjﬁzjerung syt o
i erschobenen Wassersignal, da.s ie .
o s th‘-“i“"\.“Tj Formaldehydspezies verhindert, Sleh e
meeth-‘-"le“gT"l)I"’_“ ;h:) Das gezielte Verstinmen o5 1}Ff-t; ’ Ev; kinnte durch vergleichende
i ]\“P“J“ . 1.1111 sur Aufhebung des Phasenshifts.
signalen 1 A v,
schmaleren Signaler
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Iutegration aller Signale gezeigt werden, daB die Signalverhiltnisse der Methylgrappen durch |

dje Verinderung des RF-Schwingkreises nicht beeinfiufit werden und sich sicher quantifizier |

lassen.

2.2.5% Probenkonsistenz

Hinsichtlich der chemischen Eigenschaften und Korrosivitit der zu untersuchenden Proben
sind der Online-NMR-Spektroskopie nur wenig Grenzen gesetzt. WiBrige Losungen mit bis
o1 20 Gew -% Schwefelsdure, anniithend reine Essigsaure, konzentrierte Salpetersiure sowie
stark alkalische Lasungen wurden in der vorliegenden Arbeit auch bei erhohten Temperaturen
bis zn 400 K ausgiebig untersucht. Einschriankungen kénnen durch die Wahl des Materials
der Transportleitungen ergeben, die meist aus dem Kunststoff PEEK (POIM)
gefertigt sind. Hier sind Unvertriglichkeiten nur zu wenigen hochkonzentrierten organischen
und anorganischen Siuren, Ethern und einigen chlorierten oder sulfonjerten Verbindunge
bekannt. Es hat sich dabei gezeigt, daf auch solche Losungen noch hinreichend gute NMR-
Spektren ergeben, die durch eine zusitzlich auftretende feste oder fliissige Phase dispergieren,
besonders bei der *C-NMR-Spektroskopie (vgl. Kapitel 5.7.1)-

Hinsichtlich der Viskosititen der Proben sind der NMR-Spektroskopie Grenzen gesetzt. Zum
cinen muB die Probe noch hinreichendes FlieBverhalten aufweisen, um mit

Vordruck durch die Probenleitungen transportiert zu werden. Zum anderen ist auch die
Linienbreite der NMR-Signale von der Beweglichkeit der Probenmolekiile abhangig (vel
Kapitel A.2.3).

2.3 Hochauflosende NMR-Spektroskopie an reagierenden Mischungen

In der itberwiegenden Zahl der Fille kommt es bei der Betrachtung chemischer Reaktionel
neben der Umsetzung der Komponenten zu betriichtlichen Verinderungen der physihﬁﬁdl
chemischen Eigenschaften der Probe, wie. z. B. der magnetischen Suszeptibilitit, dem pH-
Wert, oder der Elektrolytkonzentration. Es lag daher anfangs die Befiirchtung nabe, die sich
verindernden Eigenschaften kénnten sich wiihrend des Ablaufs der Messunge

negativ anf die Qualitit der NMR-Spektren auswirken, die empfindlich mit den genann-
ten Parametern znsammenhéngt. Die eingesetzten DurchfluB-NMR-MeBkopie haben diese
B:efﬁrchtungen jedoch zerstreut. Durch die vorgegebene Form der Probenzelle haben die
sich verindernden Parameter einen erstaunlich geringen Einflufl auf die Spektl‘eﬂq\mnﬁ**

cin grofler Vorteil gegeniiber der Verwendung herkémmlicher Rohrehenprobenkapfe fir die
NMR-Spektroskopie an technischen Mischungen.

S_olvatufhrome Signalshifts von Proben-, Referenz- und Lésungsmittelsignalen durch die
sich _veranderndcf Lésungsmittelumgebung oder verdinderten Austausch acider Protonen (vab
K_apxtel 9.2.1) kimnen jedoch zu betréchtlichen Signalverschiebungen im Spektrum wihrend
einer ablaufenden Reaktion fiihven, wobei vereinzelt auch Signaliiberlagerungen in Kauf
genommen werden miissen. Abbildung 2.5 demonstriert einen Extremfall fiir eine solche

Verschiebung im Rahme e . i
ham i 2 men der Reaktionsverfolgung von formaldehydhaltigen Mischungen (veh
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j;gf:r:lili:i:ix S].:‘::rr::'_‘?ilp:;“f]i"‘l‘rht‘lmivl.?uugen im 400~MHZ‘41H-NMR-Spektrum einer 50 Gew .-
g aus aldehyd in trockenem Methanol bei pH 2,0 und T = 353 K iiber einen
Zeitraum von ca. 120 Minuten nach Verdiinnung mit trockenem Methanol. Die anfiinglich
gut aufgelésten Kopplungen der endstindigen ~CH,O-Gruppen zu den Hydroxyprot(g)nén
(Kopplungskonstante *J({H-1H) = 5.2 Hz. bei ca. 4,8-5,0 ppm) werden mit‘fortschreitender
Reaktion durch zunehmenden Austausch mit den Hydroxyprotonen des Lésungsmittels (bei
ca. 3.2 ppm) aufgehoben. Alle - OH-Signale fallen schlieBlich bei ca. 4,0-4,2 ppm zusammen.

2.4 Grundlagen der guantitativen NMR-~Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie bietet gegeniiber den meisten anderen analytischen Verfahren einen
herausragenden Vorteil: Alle Kerne des beobachteten Isotops weisen unabhingig von ihrer
chemischen Verschiebung denselben Beitrag zu den Signalen in einern NMR-Spektrum auf —
vorausgesetzt. das NMR-Experiment wurde unter quantitativen Gesichtspunkten durchge-
fiilhrt [Al 02). Die Signalflache ist damit direkt proportional zur Anzahl der beteiligten Kerne.
So entfillt eine Kalibrierung, die etwa in der Gaschromatographie ader bei optisch spektro-
skopischen Methoden eine notwendige Voraussetzung zur Quaiztiﬁz]'erung Jst NM‘R-_Signale
innerhalb ecines Spektrums kénnen unter quantitativen Gcs;_chtspunkt,en d:rek.t m]teul.la,uder
verglichen werden [Coo84, Evi0l]. Der Vorteil ist entscheldcndl wenn realftn{e Zw1sc}_1en—
stufen oder Assoziate nicht isoliert werden k(inner{ und dann ‘fur eine Ka]lbmcrun‘g nicht
zur Verfiigung stehen. Innerhalb eines Spektrums koxmfan alle Signale g(}zta_relnnt. \fon]:mamé;ar
betrachtet und miteinander bzw. mit Standgxds verglichen Werdeni{G eichzeitig agn e
hohe Dispersion dazu genutzt werden, chemisch sehr &hnliche Strukturen voneinander zu

unterscheiden und zu quantifizieren.

absoluten Quantifizierung kleinerer Substanzmengen in
cise unempfindliche Methode ist, machen
©tifizierung bislang nur einen unbedeutenden Anteil aus. Vor dem

red g weise auf konventionelle
{richskosten greift man dann vorzugs .
s rlo:m nicht andere Vorteile der N MR-Spektroskopie ausgenutzt

Da die NMR-Technik hinsichtlich der o
einer konzentrierten Probenmatrix eine vergleichsw

Anwendungen zur Quar
Hintergrund der hohere
analytische Methoden zuriick, w

werden.
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Die Quantifizierung von Hauptkomponenten in technischen Mischungen kann oft besser
als mit 0.5-1,0 % Unsicherheit in den Stoffmengenverhaltnissen erfolgen. Wiederholbar-
keiten und Reproduzierbarkeiten streuen oft wesentlich geringer (s. Kapitel 2.5.1 weiter
anten und Kapitel 6.4). Herausragend ist die hohe Linearitit der Methode, ein weiterer
entscheidender Vorteil, der ebenfalls aus dem direkten Nachweis der Kernspins entsteht:
Bei chemisch reagierenden Mischungen und fiir die Untersuchung komplexer Mischungen
in Konzentrations-Randbereichen, d.h. in einer stark variierender Probenmatrix, ist die
NMR-Spektroskopie anderen Verfahren hinsichtlich der Linearitat iiberlegen, z.B. gegeniiber
der Gaschromatographie, in der verschiedene Kalibrierdatensitze fiir jeweils unterschiedliche
Probenmatrizes bendtigt werden [Gro04, Gro05].

2.4.1 Anregungsprofil und Relaxation

Gegeniiber der Routine-NMR-Spektroskopie erfordern quantitative N MR-Experimente ei-
ne sorgfiltige Vorbereitung, da eine Reihe von Parametern fiir das Experiment optimiert
werden miissen. Dieses sind z.B. Pulslingen, Repetitionszeiten, Anregungswinkel, Ent-
kopplungssequenzen, digitale Auflésung, Filterfunktionen, sowie weitere Akquisitions- und
Prozessierungsparameter. Quantitative NMR-Experimente sind nicht nur anspruchsvoller, sie
erfordern oft eine lingere MeBzeit als Routineexperimente, die vorwiegend auf ein optimales

Signal-zu-Rausch-Verhéltnis abzielen.

Die wichtigsten Grundlagen fiir quantitative NMR-Spektren sind die ‘Wahl der korrekien
Radiofrequenz-Pulsldngen und die Transmitterfrequenz, die iiber das Anregungsprofil entschei-
den, sowie die korrekte Betrachtung der Relaxationszeiten. Die Breite des Anregungsprofils
in der Puls-FT-Technik ist umgekehrt proportional zur Pulslinge und hat die Form der
Funktion sin(z)/z (vgl. Kapitel A.2.2 und [Fos78, Evi01]). Die zu quantifizierenden Signale
diirfen daher nicht in Randbereichen des Spektrums liegen. Eine Vergrofierung der spektralen
Bandbreite um jeweils 5 ppm fir 'H und 30-50 ppm fiir 13C zu hoheren und tieferen Fre-
quenzen ist in der Regel ausreichend. Die damit verbundene (digitale) Filterfunktion mus
ent,spr.echeud angepaBt werden. Die von der Spektrometersoftware automatisch gewdhlte Fil-
terbreite ist hier nicht immer optimal [Moo89, S. 58]. Als Filterbandbreite wird die Wah! der
dOPPe'lten spektralen Bandbreite empfohlen. Die Einstellung der genannten Filterparameter
kann in .Vorvemuc-heu iiberpriift und optimiert werden. Fiir Analyten mit sehr breit verteilten
NMB—Slgﬂalen muf letztlich ein Kompromi zwischen der spektralen Bandbreite und der
Auflosung des Spektrums bei optimaler Akquisitionszeit gefunden werden.

gua.ntltatwe Ergebnisse werden dann erhalten, wenn die Magnetisierung aller Kerne vor dem
nregu‘ngSPuls im BoLTzMANN-Gleichgewicht ist. Sowohl die Magnetisierung der Kerne
nAﬂch Embruigen in die MeBzelle als auch die Relaxation in den Grundzustand nach erfolgter
p?iﬁfl:iliélaﬁl?en von den Relaxationszeiten Ty, Th bzw. T35 ab. Bei einer gut geshimmien
T MOIekm:ﬁe:EO;l;ﬁ‘:kEqu;ch_ {rllagne.t.ische Inhomogenitéiten vernachlassigbar. Fiir
o R ]g 1C . OEFaten lze'geu d;e- Relaxationszeiten yan ?rotonen und

ereich. Die Ty-Zeiten der Methylengruppen in Mischungen aus

Formaldehyd, Wasser ; x S
i 5_3752861 éi(ljl)d Methanol bei 383 K liegen beispielsweise in einem Bereich vort
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Eine Wartezeit, die mindestens der fiinffachen Relaxationszeit des Kerns mit der langsamsten
Relaxation entspricht, ist fiir quantitative Messungen ausreichend. Hier hat die Magnetisierung
bereits 99,3 % ihres Gleichgewichtswertes erreicht. Relaxationszeiten kénnen in einschligigen
Vorversuchen fiir die zu untersuchende Probe ermittelt werden [Cla09]. In der Literatur finden
sich ferner Angaben zur korrekten Einstellung der quantitativen Repetitionszeiten, wenn
mehrere Spektren zur Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses akkumuliert werden
miissen [Tra92, Aug98a, Evi01]. Besonders im Durchfiufi muB die FlieBgeschwindigkeit der
Probe durch den aktiven Bereich des MeBkopfes in Vorversuchen hinsichtlich der Relaxations-
zeiten optimiert werden (vgl. Kapitel 3.3 und [Fyf77]). Unter giinstigen Voraussetzungen kann
in Flufl sogar eine Signalverstarkung gegeniiber einer ruhenden Probe erreicht werden, was
besonders fiir langsam relaxierende Kerne interessant ist [Laus4a] — (vgl. Kapitel 3.3.2).

Es darf nicht unerwihnt bleiben, daB auch dann quantitative Ergebnisse erhalten werden
kénnen, wenn die Magnetisierung der betrachteten Kerne nicht vollstandig den Gleichge-
wichtszustand erreicht hat: Es ist nur gefordert, da die Unterschiede im Relaxationsverhalten
der miteinander verglichenen Kerne gering sind, da in der Regel die Signale der Analyten
innerhalb eines NMR-Spektrums untereinander oder mit denen von Standards verglichen und
nicht ihre Absolutwerte herangezogen werden.

2.4.2 Processing

Untersuchungen haben ergeben, dafl die FouRIER-Transformation des FID-Signals mit
mindestens 32k Datenbreite (Zero Filling), besser noch G4k oder 128k erfolgen sollte, um
glatte und unverfilschte Signale zu erhalten, die fiir eine Integration ausreichend sind [McL89,
Tra94]. Die erreichte digitale Auflosung sollte mindestens 0,25 Hz pro Datenpunkt (d.h.
16k Datenpunkte auf 10 ppm) betragen [Mal02, Mal05, Mal06]. Werden die prozessierten
NMR-Daten zur weiteren Analyse als xy-Datensatz exportiert, ist auch hier auf ausreichende
Genauigkeit der Zahlenwerte zu achten. Die Genauigkeit der vom Hersteller angebotenen
Funktion zum Datenexport mufite in der vorliegenden Arbeit um eine GréBenordnung
verbessert werden.

Durch die withrend der Akquisition entstehenden Phasenverschiebungen innerhalb eines Spek-
trums entlang der Frequenzachse [Fre71] muB jedes individuelle Spektrum phasenkorrigiert
werden. Zu den Verschiebungen kommt es unter anderem durch die kurze Umschaltzeit
zwischen NMR-Anregung und -Beobachtung. Die automatische Phasenkorrektur (Auto Pha-
se), die jede NMR-Auswertungs-Software anbietet, liefert nicht immer optimale Ergebnisse.
Phasenfehler von bis zu 2, 5° in der Konstante und kleiner als 5° im Linearanteil wirken sich
in der Regel jedoch nicht negativ auf das Ergebnis aus [Fre71, Hof91].

2.4.3 Quantifizierung von Heterokernen

Die quantitative NMR-Spektroskopie an Heterokernen wie '*C, deren Empfindlichkeit weitaus
geringer als die der 'H-Kerne ist, erfordert noch weitreichendere Vorbereitungen [Sho77].
Um eine ungleichméBige Signalerhohung durch den NOE-Effekt (Nuelear OVERHAUSER
Effect [Ove53]) vollstéandig zu vermeiden, diirfte prinzipiell gar keine Entkopplung erfolgen.
Da dieses zu weitreichendem Empfindlichkeitsverlust fithrte und der hohen Dispersion der
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Heterokern-NMR-Spektren durch Signalzerfall in Multipletts entgegenwirkte, werden die |
Spektren dennoch unter Entkopplung aufgenominen. Quantitative Entkopplung darf jedoch
nur wihrend der Akqusitionsphase erfolgen ([nverse Gated Decoupling) und keinesfalls
wihrend der Erholungszeiten (vgl. Abbildung A.1b). Sorgfaltig akquirierte I3C_NMR-Spekiren |
unter Protonen-Breitbandentkopplung, wie auch andere NMR-Spektren von Heterokeren |
liefern so dennoch quantitative Ergebnisse [Sho77, Coo84, Moo89, Man98, Xia01]. Mit dem
genannten Entkopplungsschema sind teilweise EinbuBlen der Signalintensitét auf ca. 30 % im
Vergleich zum vollstindig entkoppelten Spektrum verbunden, welches in der Regel jedoch
nicht quantifiziert werden kann [Giin95].

Bin sekundirer Effekt entsteht aus dem Bedarf nach der Akkumulation einer groferen Anzabl
von BC-NMR-Spektren, da auch fiir konzentriertere technische Mischungen einzelne oder
wenige Transienten (Akquisitionspulse) nur selten zu einem ausreichenden Signal-zu-Rausch-
Verhaltnis fithren [K1e92, Aug98a]. Bei Pulsrepetitionen muf zum einen sorgfaltig auf die
langen Ti-Zeiten geachtet werden, die den zeitlichen Ablauf des Akquisitionszyklus nicht
unwesentlich bestimmen. Zum anderen mu$ beachtet werden, da8 signifikante Unterschiede
in den T-Zeiten der betrachteten Molekiilgruppen auftreten konnen, so daB fiir quantitative
NMR-Sequenzen ebenfalls besonders auf die langen T}-Zeiten geachtet werden muf.

Um das Signal-zu-Rausch-Verhiilénis pro Zeiteinheit zu optimieren, wird im Normalfall e
Pulswinkel eingestellt, welcher der ERNST-Bedingung

COSGR = exp (—;,—P) (2.2)

ge}mrcht. [Ern66, Wau70). Pulswinkel, die die ERNST-Bedingung erfiillen, bedeuten jedoch
keineswegs, daB die Messung quantitativ verwertbar ist. Sie wirken dem durch die verkiirzten
Wartezeiten zwischen den Pulsen eher entgegen [Fre71, Wal7l, Jon72, Bec79].

D.a fiir ein quantitatives NMR-Experiment nicht das vollstandige Erreichen der Gleichge
wichtsmagnetisierung selbst ausschlaggebend ist, sondern die Tatsache, da$ Unterschiede
zwischen den betrachteten Kernen hinsichtlich des Relaxationsverhaltens gering sein miissen
lassen sich unvollstindige Magnetisierungen in Kauf nehmen und die Signale dennoch mitein-
ander vergleichen. Unter der Voraussetzung, dafl die Unterschiede in den Relaxationszeiten
aller zn betrachtenden Kerne gering sind, lassen sich auch mit dem ERrNST-Winkel belastbare
Sl?ektren gewinnen und die Fehler in der Quantifizierung vernachlassigbar klein halten.
DI?SB“?' wurde wie folgt auf Basis der bekannten physikalischen Gegebenheiten abgeleitet und
experimentell ausgiebig iberpriift (s. Kapitel 5.2.4 und [Mai03b]).

Dl‘e M?gnetisierm@skomponente M,y (i), die nach dem iten Anregungspuls mit dem Winkel
« in die Transversalebene gebracht wird und das NMR-Signal induziert, wird durch Glei-
_chung _(2.3) beschrieben. In M, ;_;) muB dazu die gesamte noch verbleibende Magnetisieruig
in z-Richtung nach dem (i — 1)ten Puls beriicksichtigt werden, kombiniert mit dem noch
wihrend der Pulsrepetitionszeit £y, relaxierenden Anteil. ;

My iy = M, ;1) sinox (2.3)
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Abbildung 2.6 zeigt den Fehler zwischen zwei unterschiedlich schnell relaxierenden Kernen
beziiglich des Quotienten #,/T} (mit Pulsrepetitionszeit ¢, bezogen auf die grifere T\-Zeit)
wobei Anregung mit dem optimalen ERNsT-Winkel angenommen wird. ,
Fir kleine Ti-Zeitunterschiede unter 2% liegt der Quantifizierungsfehler deutlich unterhalb
1%, auch fiir kleine #,/T}-Verhiltnisse. Die besten Signal-zu-Rausch-Verhiltnisse werden
fiir kleine ¢,/T-Verhiltnisse gewonnen, jedoch sollte t;, keinesfalls kiirzer als die optimale
Akquisitionszeit t,. sein, die in der Groflenordnung 3775 liegt, der gesamten Dephasierungszeit
unter Beriicksichtigung des Beitrags der Magnetfeldinhomogenitit.

6 - . : : —— - - :
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| —— 0%
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Fehler / %

- > Y -
0s 1 15 2 25 3 35 ‘ 45 5
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Abbildung 2.6: Berechnete Quantifizierungsfehler zweier unterschiedlich schnell relaxie-
render Kerne in Abhéingigkeit des Quotienten #,/T; (mit Pulsrepetitionszeit ) fiir einige
Abweichungen AT) zwischen den beiden Kernen. Der relative Fehler ist auf die jeweils lingere
T1-Zeit bezogen und fiir den Steady State nach 100 Pulsen mit dem ErNST-Winkel angegeben.

Das Maximum der in Abbildung 2.6 dargestellten Kurven wird zu groBeren ¢ /T1-Verhalt-
nissen verschoben, wenn die Anzahl der Transienten vermindert und dadurch kein Steady
State erreicht wird. Fiir extreme Verminderung der Pulsanzahl bis hin zu einem einzigen
Puls, verschwinden die Fehler.

Anhand 3C-NMR-Untersuchungen formaldehydhaltiger Mischungen konnte experimentell
bestétigt werden, daf Verinderungen der quantitativen Ergebnisse dureh Verkiirzungen der
Pulsrepetitionszeiten unter dem ERNST-Winkel fiir sensible Signale lediglich zu Abwei-
chungen fiihrten, die innerhalb der Mefigenauigkeit der Methode liegen (vgl. Kapitel 5.2.4
und [Mai03b]). Auf diese Weise konnten *C-NMR-Spektren von weniger konzentrierten
Komponenten (= 0,01 mol 171) in equilibrierten Mischungen in einer akzeptablen Mefzeit
noch mit ausreichendem Signal-zu-Rausch-Verhéltnis untersucht werden.
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9.4.4 Relaxationsreagenzien

Finen anderen Zugang zu beschleunigten 13 NMR-Untersuchungen bieten paramagpetische
Relaxationsreagenzien, die der Probe in geringer Menge (typischerweise 0,1 mol ™!

~ 3Gew.-%) beigemischt werden [Coo84]. Besonders verbreitet ist die reichliche Verwendung
von tris-Chrom-(I11)-acetylacetonat, Cr(AcAc)z oder von Mangan-11-chlorid in wafrigen
Losungen. Es ist jedoch bekannt, da8 die Substanz unterschiedlich stark mit Analyten
wechselwirken kann, was neben der erwiinschten Erhéhung der Relaxationsraten eine extre-
me Linienverbreiterung der Signale durch T3-Effekte nach sich zieht. Zur Beschleunigung
der Vormagnetisierung in der Durchfiu8-NMR-Spektroskopie wurden auch immobilisierte
Relaxationsreagenzien untersucht [Sud96, Zha90, Fis01, Fis03] — (vgl. Kapitel 3.3.2).

2.5 Techniken zur Quantifizierung von NMR-Signalen

Es ist schwierig, allgemeine Aussagen iiber die Genauigkeit der Quantifizierungen in der
NMR-Spektroskopie zu machen, da die Probenkonsistenz und -konzentration sowie expe
rimentelle Parameter fiir die Akquisition sehr stark variieren kénnen. In der Regel werden
Hauptkomponenten in technischen Mischungen jedoch mit einer Genanigkeit nachgewiesen,
die besser als 0,5-1,0 % bezogen auf den Stoffmengenanteil ist. Mit Hilfe von Standards und
bei sorgfiltig gewihlten experimentellen Bedingungen kann die Genauigkeit um mebr als eite
GréBenorduung besser sein, d. h. besser als 0,05-0,10 % (d. h. 500-1000 ppm) bezogen auf den
Stoffmengenanteil. Dieses wird oft unterschétzt. Fiir die Mehrheit der im Rahmen der vorlie-
genden Arheit betrachteten Systeme lagen Abweichungen in den Peakflichenverhiltnissen in
cinem Bereich von durchschnittlich % 0,3 %, was aufgrund ihnlicher Stchiometrie auch fiie
die Stoffmengenverhiltnisse gilt — eine in Anbetracht der Komplexitit der Mischungen sehr
gute Genauigkeit.

Die Reproduzierbarkeiten und Wiederholbarkeiten von NMR-Messungen, die sich in der
Streuung der Signale innerhalb einer Serie von Messungen resp. von Experiment zu Ex-
periment niederschlagen, liegen infolge der hohen Kurz- und Langzeitstabilitat mioderner
NMR-Spektrometer weit unterhalb dieser Genauigkeit (vgl. Kapitel 6.4 und [Mai03b]). Die
b_esonders hervorragende Wiederholbarkeiten von NMR-Experimenten in kurzen Zeitspannen,
d?e eine grofe Bedeutung fiir die Untersuchung von Reaktionskinetiken hat, 1aBt sich auf
die hc..he Linearitit der Spektrometerelektronik zuriickfithren, die nicht zuletat wiederum
von einer Konstanz der Umgebungstemperatur im NMR-Labor profitiert [Sma04]. Unter
Embemehung der Integrationsfehler und anderer Fehlerquellen in der Mefikette (s. unten)
elrrelcht man nicht selten Schwankungen, die unter 0,01 % bezogen auf die Stoffmengen
ll‘igen! Die geringen Streuungen im Verlauf kurzzeitig wiederholter NMR-Messungen, 7. B.
wall(ll'eud einer kinetischen Mefireihe, diirfen jedoch nicht im Sinne von Richtigkeit interpretiert
werden.

I);.l der Regel werden die Absclutwerte zweier zu verschiedenen Zeiten zustandegekommene
NMR-Spektren nicht direkt miteinander verglichen, auch bei gleichbleibenden Akquisitions-
p?rametem physikalische Gegebenheiten von Messung zu Messung variieren — insbesondere
dJe.magn_etisme Suszeptibilitit der Probe. Diese hat aufgrund der Abstimmung des Schwing-
kreises Einflufl auf die Amplitude des FID und damit anf die Signalintensitét und Phasenlage.

20




Stattdessen werden fiir quantitative Untersuchungen die Signalanteile der Peaks innerhalb
eines Spektrums oder die auf Standards bezogenen Werte herangezogen. Wegen der hervorra-
genden Kurzzeitstabilitit moderner Gerite und die bereits erwahnte, geringe Empfindlichkeit
der Durchflufizellen anf die magnetische Suszeptibilitit der Probe ist ein Vergleich der Signale
aus kurzzeitig hintereinander aufgenommenen Spektren jedoch durchaus zulissig [Sma04],
Dieses ist fiir die Praxis jedoch nur relevant, wenn ein einziges Signal im Spektrum auftaucht
und seine Verdnderung entlang einer Zeit- oder Reaktionskoordinate betrachtet werden mufl
(vgl. Kapitel 10.3).

Die grofite Zahl der NMR-Experimente an technischen Systemen erfordert keine Zugabe von
Standards, da die Analytensignale innerhalb eines Spektrums direkt untereinander verglichen
werden kénnen und eine Auswertung anhand von Signalverhiltnissen erfolgt. Ist die Stéchio-
metrie der beobachteten Kerne bekannt, die zu den NMR-Signalen beitragen, lassen sich die
Peakflichenverhdltnisse unmittelbar in Stoffmengenverhiltnisse umrechnen. Da Molekiile in
einem Stoffgemisch oft mehrere NMR-Signale erzeugen, liegt redundante Information vor,
die sich zur Konsistenzpriifung nutzen 148t. Meist kann auch auf die Integration ungiinstig
liberlagerter Signale verzichtet werden, wenn entsprechende Signale anderweitig im Spektrum
zu finden sind und sich dort ggf. besser integrieren lassen. Vorteilhaft ist, da8 die gewonnenen
Peakflichenverhiltnisse bzw. Stoffmengenverhiltnisse streng unabhéingig von den absoluten
NMR-Intensitaten sind und sich verschiedene Spektren untereinander vergleichen lassen. Wie
bereits erwithnt, kann eine Kalibrierung der Beitréige einzelner Gruppen fiir die quantitative
Auswertung der NMR-Spektren stets entfallen. Dieses ist ein wichtiger Vorteil gegeniiber der
optischen Spektroskopie und Chromatographie, wo dieses nicht gilt.

2.5.1 Quantifizierung durch Signalvergleich mit Standards

Fiir Absolutquantifizierungen ist es gebrdauchlich, einen geeigneten internen oder externen
Standard zu verwenden [Sho96]. Ebenso kann die Genauigkeit der Messungen gesteigert
werden, wenn NMR-Signale jeweils auf Standards zurtickgefiihrt werden. Dieses ist besonders
vorteilhaft, wenn kleine Signale in einer Matrix dominanterer Signale quantifiziert werden
sollen. Die Verwendung von Standards ist obligatorisch fiir alle Experimente bzw. Expe-
rimentserien, in denen Signale teilweise mit sich verschiebenden (Lésungsmittel-)Signalen
iiberlappen und iiber eine Serie von Spektren im Rahmen des Gesamtexperimentes keine
konsistenten Peakflichenverhiltnisse fiir die Versuchsserie zur Verfiigung stehen. Dieses ist
auch der Fall fiir Signale, die teilweise mit lésungsmittelunterdriickten Signalen iiberlappen.
Position, Intensitit und Phasenlage des unterdriickten Signals kann in der Versuchsserie
variieren und Peakflichenverhiltnisse in einem Spektrum verfalschen, wihrend ein Stan-
dardsignal in der Regel so gewiihlt werden kann, da8 es von solchen Effekten nicht betroffen

1st.

Standards miissen auch dann verwendet werden, wenn die NMR-Signale mancher Analyten
nicht vollstindig im Spektrum sichtbar sind. In diesem Fall wiirde es bei einer Answertung
iiber Signalfiichenverhiltnisse zur Uberbewertung der verbleibenden Signale kommen. So
konnen z. B. bei der Beobachtung von Reaktionskinetiken zeitweise Zwischenprodukte gebildet
werden, die sich aufgrund ihrer geringen Konzentration nicht im Spektrum finden lassen.
Die scheinbare Veranderung der Konzentrationsverhilinisse der Edukte und Produkte aus
den noch gut zu beobachtenden Signalen wiren aber hier nicht vollstandig, was zu einer

21



Uberbewertung ihrer Signale im Verlauf der Reaktion fithrte (vgl. Anwendungsbeispiel
in Kapitel 5.7.1). Peakflichenverhiltnisse kénnen ferner durch unzureichende Loslichkeit
bestimmter Spezies verfilscht werden, was hiiufig bei der Untersuchung von (Bio-)Polymeren

vorkommt [Moo89, S. 49].

Ein interner Standard, der zu der untersuchenden Probe in bekannter Konzentration beige-
mischt wird, muB in der Probenmatrix vollstindig l6slich sein und soll dabei die Eigenschaften
der Probe durch chemische und physikalische Wechselwirkungen nicht verdndern oder mit
der Probe reagieren. Es ist zusiitzlich gefordert, daB sein Signal nicht zu Uberlagerungen im
Spektrum fiihrt. Die Intensitat des Standardsignals sollte in etwa der des zu quantifizierenden
NMR-Signals entsprechen, damit Integrationsfehler vergleichbar sind. Wichtig ist hier, daf
die Relaxationszeiten nicht wesentlich von denen der Analyten abweichen, um vergleichbare
Signalintensititen und Linienbreiten infolge Relaxation zu realisieren. Der Dampfdruck von
internen Standards darf auch bei den experimentellen Bedingungen nicht zu hoch sein, da
sonst die Gefahr der Verfliichtigung besteht. Potentielle Substanzen sollten in Vorversuchen
hinsichtlich der genannten Punkte untersucht werden.

Nicht immer lassen sich externe Standards einsetzten, die in einem gesonderten Probenbehélter
suisammen mit der zu vermessenden Probe in den aktiven Bereich des Probenkopfes gebracht
werden und damit viele der genannten Anforderungen umgehen. Fiir Messungen in &
mm-Standardréhrehen kénnen Kapillaren verwendet werden, die konzentrisch in die Probe
ragen. Es sind auch Durchflu-NMR-Probenképfe erhiltlich, die iiber Kapillaren fiir externe
Standards verfiigen [Alb88a, Hof93, Hof94, Fis03]. Allerdings fithrt die Verwendung externer
Standards machmal zu residuellen Signalen oder Signalverdopplungen im NMR-Spektrum,
die auf die verinderte chemische Umgebung einer Komponente im Vergleich zur Probe
zuriickzufiihren sind. Ferner wird die Homogenitit des Magnetfelds sowie die Empfindlichkeit
der Messung nachteilig beeinflufit.

Eine weitere Methode zur Quantifizierung durch Vergleich mit virtuellen, elektronisch er-
zeugten Referenzsignalen (VR, ERETIC) wird nachfolgend beschrieben.

2.5.2 Elektronisch erzeugte Referenzsignale ( Virtual Reference, VR)

Die Absolutquantifizierung von NMR-Signalen kann auch mit Hilfe elektronisch erzeugter
NMR-Signale erfolgen, die als virtueller Standard dienen. Dazu wird ein exponentiell abfallen-
des Signal mit der Triagerfrequenz des zu beobachtenden Kerns (z. B. 1H) erzeugt, das wihrend
der Akquisition des FID iiber eine weitere, im Probenkopf vorhandene Spule (z. B. B N
oclier 2H) eingestrahlt wird. Das Psendo-FID-Signal téuscht einen relaxierenden Kern vor und
wird zusammen mit, dem physikalisch erzeugten FID der Probe akquiriert. Position, Phasenia-
ge und Linienbreite des virtuellen Standards konnen dabei frei gewihlt werden, was die oben
genan.nten Probleme bei der Wahl eines geeigneten internen Standard komplett vermeidet.
Das Y1rtuelle Signal kann in Vorversuchen gegen eine Standardsubstanz kalibriert werden,
wobei die Probe in ihren physikalischen Eigenschaften exakt der zu untersuchenden Probe
entsprechen mufl, Auf das Signal selbst kénnen die Analyten in gewohnter Weise bezogen wer-
d\.en. Die hoh_e Stabilitit elektronischer Komponenten bietet eine Prézision und Genauigkeif,
die der klassischer interner Standards gleichkommt [Bar97a, Bil00, Sil01, Bil02, Mai06b].
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Die Methode geht auf eine Idee von MaAHON zuriick [Mah69] und wurde spater in der Literatur
unter dem Akronym ERETIC beschrieben, das fiir Electronic Reference to access in vivo
Concentrations steht [Bar95, Bar97a]. An dieser Stelle wird die Bezeichnung Virtual Reference,
VR, vorgeschlagen, die das Verfahren priagnanter beschreibt. In den Originalarbeiten wurde
die Tragerfrequenz eines zweiten NMR-Kanals hinter dem Frequenzmodulator abgezweigt und
iiber einen externen Modulator geleitet, der die Hochfrequenzkomponente exp(iwt) mit einer
abfallenden Exponentialfunktion exp(—t/r) mit der Zeitkonstante 7 gemif Gleichung (2.4)
multipliziert.

M, (1) = M.y (0) - exp (—;) - exp(iwt) (2.4)

Frequenz, Phasenlage und Intensitit des VR-Signals lieBen sich iiber die Parameter des
zweiten NMR-Kanals (Entkopplungskanal) einstellen. Der externe Modulator wurde mit
einer geeigneten Pulssequenz getriggert. Nach dem Mizing wurde das Signal unverstirkt auf
die "*C-Spule des Probenkopfes gegeben, die nicht auf die Protonenfrequenz abgestimmt war,
wobei die Spule dennoch als Breitbandantenne mit ausreichender Leistung genutzt werden
konnte. In der Literatur wurden Kurz- und Langzeitstabilititen der Methode getestet, um
die Genauigkeit und Prézision zu priifen und den Ergebnissen eines klassischen internen
Standard gegeniiberzustellen. Die Studie ergab durchweg geringere Abweichungen bei der
Quantifizierung der vorgelegten Konzentrationen im Vergleich zum klassischen Referenzie-
rungsverfahren. Die Langzeitstabilitit der VR-Methode war ebenfalls verbessert, wenn den
Experimenten eine Kalibrierung des VR-Signals vorausging und alle Akquisitionsparameter
sowie die Wahl des Losungsmittels konstant blieben [Barg7a]. Die Methode wurde von den
Autoren spiter zu reaktionskinetischen Messungen, teils in biologischen Systemen, sowie fiir
die Untersuchung von H/D-Isotopenverhiltnissen zum Studium der Reaktionswege in der
Biosynthese eingesetzt und iiberpriift [Bil00, Sil01, Bil02].

Die VR-Methode wurde in der vorliegenden Arbeit in erweiterter Form eingesetzt ([MaiO6h]
bzw. Kapitel 5.6 und Kapitel 10.3). Sie bietet vor allem dann Vorteile, wenn die zu untersu-
chende Mischung in keiner Weise veréindert werden darf oder wenn die Gefahr besteht, daB
ein interner Standard in der Probenmatrix zersetzt wird, z. B. in stark saurer Umgebung. In
den eigenen Arbeiten wurde der Aufbau der Komponenten gegeniiber der Literatur verdndert.
So kennte auf einen externen Modulator zur Aufprigung des Exponentialabfalls auf das
Tragerfrequenzsignal verzichtet werden. Stattdessen wurde der in der Spektrometerkonsole
vorhandene Wellenformgenerator eingesetzt, wie dieses neuerdings auch in der Literatur
vorgeschlagen wird [Ako02]. Die Berechnung des Pseudo-FID mit vorg_egebener Frequenz und
Phasenlage wird unter Beriicksichtigung der vorgegebenen Akquisitionsparameter von der
Software (VARIAN PANDORA’s BOX) iibernommen.

In einem Anwendungsbeispiel konnte ein virtueller Standard zur Untersuchung der TAYLOR-
Dispersion (vgl. Kapitel 10) in technischen Mischungen mit dem NI\/IR~Sp.ektr()meter.aJS
spezifischem Detektor eingesetzt werden. Hier war es wichtig, die gegebenen Mischungen nicht
zu verindern. In einem anderen Beispiel konnte die Methode zum Studium der Bildungs-
und Zerfallskinetiken von Trioxan in stark schwefelsauren Formaldehydlosungen bei ?rhﬁhten
Temperaturen ebenfalls erfolgreich eingesetzt werden [Zie04, Mai06b] — ("’g{- K"*PI“_’l 5.6).
Abbildung 2.7 zeigt das 'H-Spektrum einer stark schwefelsauren Formaldehydlosung mit dem

elektronisch erzeugten Standardsignal zu verschiedenen Zeitschritten.
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Abbildung 2.7: 400-MHz-'H-Spektren eines Gemisches aus 30,0 Gew.-% Formaldehyd in
Wasser und 5,0 Gew.-% H2S04 bei 7" = 383 K. Verschiedene Zeitschritte (a) 4,3 min, (b) 78
min nach Initiierung der Reaktion. Referenzierung mit VR-Signal (ext. Ref.) und DMSO
[Zie04, Mai06h).

Experimentelle Realisation des Virtual Referencing (VR)

In Abbildung 2.8 ist das Schaltbild der Spektrometerverkabelung fiir die Erzeugung eines
virtuellen Referenzsignals dargestellt. Im ersten Fall (a) wird ein elektronisches Referenz-
signal fiir die 'H-Spektroskopie anf dem 3. Breitbandkanal (zweiter Entkoppler) erzeugt.
Der Wellenformgenerator liefert das Referenzsignal an den Transmitter-Controller. Dieser
benétigt auflerdem ein phasenstabiles Frequenznormal mit der Transmitterfrequenz, das vom
Frequenzsynthesizer des Protonenkanals mittels eines T-Stiicks abgezweigt werden kann, so
dafl keine eigene Frequenzbasis fiir den Kanal bendtigt wird (vel. (i) in Abbildung 2.8a).
Transmitter und Attenuator sind wie gewohnt miteinander verbunden. Der Ausgang des At-
tenuators wird allerdings nicht iiber den Leistungsverstirker gefiihrt, weil die TTL-Spannung
der Komponenten eine ausreichende Leistung fiir die Signaleinstrahlung zur Verfiigung stellt.
Alternativ kénnen feste Attenuatorbausteine verwendet werden. Das Signal wird iiber die
®N-Spule gesendet, die nicht auf die Protonenfrequenz abgestimmt sein mufi. Die Verka-
belung kann unverdndert bleiben und steht auch fir andere NMR-Experimente mit und
O}-m(f virtuelle Referenzierung zur Verfiigung, solange die >N-Spule nicht anderweitig genutzt
wird.

Es existieren einige Alternativen zur oben beschriebenen Schaltung, wenn die zur Verfiigung
steher.lden Komponenten variieren. So kann die 2H-Spule in den meisten Fallen ebenfalls
1zur gmstrah]ung des Referenzsignals genutzt werden, wenn kein Tripelresonanzprobenkopf

H{13C,’*N} o.4. vorhanden ist (vel. (ii) in Abbildung 2.8a). In einem Protonenexperiment
ka.n"n das Referenzsignal auch vom Entkopplerkanal (zweiter Kanal) erzeugt werden, wenn
er tiber einen Wellenformgenerator verfiigt (vgl. (iii) in Abbildung 2.8a). Entsprechende
Aufbauten wurden erfolgreich umgesetzt und getestet.

In Abbildung 2.8b ist die Verkabelung fiir ein protonenentkoppeltes Heterokern-NME-
Spektrum dargestellt, hier '*C {IH} Die Verkabelung erfolgt wie oben beschrieben. Das
Referenzsigna}l muf} wihrend der Protonenentkopp]ung jedoch iiber die >N-Spule gesendet
W‘E_l'derl, da die ?H-Spule der zur Verfiigung stehenden Probenkdpfe physikalisch identisch
ol e Epatonanspule dg (Doppelresonator) und iiber sie nicht zeitgleich referenziert werden
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Abbildung 2.8: Schematisches Schaltbild der Spektrometerverkabelung in der Akquisiti-
onskonsole fir die Erzeugung eines virtuellen Standardsignals. (a) 'H-Spektroskopie: Das
Referenzsignal kann iiber die “H- oder *N-Spule gesendet werden (ii). Wenn kein dritter
Kanal zur Verfiigung steht, wird der zweite Kanal verwendet (iii), sofern er iiber einen
Waveformgenerator verfiigt. (b) *C {'H}-Spektroskopie: Das Signal mu8 wihrend der Proto-
nenentkopplung iiber die "*N-Spule gesendet werden, da die 2H-Spule physikalisch identisch
mit der Protonenspule ist (Doppelresonator), die in der Akquisitionsphase fiir die Entkopplung
belegt ist. Nach dem Schema kénnen auch andere Heterokerne quantifiziert werden.

kann, wihrend eine Protonenentkopplung stattfindet. Vorteilhaft ist, daf§ die Verkabelung
bei Verwendung eines dritten Kanals auch fiir Protonenexperimente mit virtuellem Standard
bestehenbleiben kann. Abbildung 2.9 zeigt ein 3C {1H}-NMR-Spektrum mit und ohne
13C_Referenzsignal im Vergleich.

Es ist zu beachten. daB die Phasenlage des im Wellenformgenerator (wave form generator)
abgelegten VR-Signals stabil ist, so dafB eine Ausmittelung des Signals nach vier Akkumula-
tionen erfolgt, wenn das Normalspektrum im Phasenzyklus (phase cycling) aufgenommen
wird [Mai06b]. Das VR-Signal bleibt auch unter Ausnutzung des Phasenzyklus erhalten,
wenn 41+ 1 NMR-Spektren akkumuliert werden. Problematisch zeigen sich {ibermafig .starke
Phasenverschiebungen im Verlauf einer Serie von Spektren (z.B. wihrend einer réaktlonski-
netischen Messreihe), die im Verlauf der Akquisitionen zu einer Phasendiferenz zwischen den
Analytensignalen und dem VR-Signal fiihren. Dispersionsanteile im VR-Signal kénnen Qua,m
tifizierungen storen, wenn das Signal nicht unter erhohtem Aufwand separat phasenkorrigiert

und integriert wird.

Das Verfahren wurde neben der Referenzierung von IH- und 3C-NMR-Spektren auch
erfolgreich zur Referenzierung in der 15N-Domiine eingesetzt [Stel0].

2.5.3 Quantitative Auswertung der NMR-Signale durch Integration
Fiir den Vergleich der NMR-Signale hinsichtlich ihrer Peakflichenanteile fir die quantita-

tive Auswertung der NMR-Daten miissen alle interessanten NMR-Signale 'mtegriert_ und
Peakflichenverhiltnisse berechnet werden. Der normale Weg fithrt fiber die numerische
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Abbildung 2.9: 100,5-MHz-'*C{'H}-NMR-Spektren einer mit CO, gesittigten Lésung von
Methyldiethanolamin (MDEA) in Wasser (20 Gew.-%, T = 293 K, p = 0.1 MPa) aus einem
Anwendungsbeispiel (vgl. Kapitel 7). (a) Spektrum nach Akkumulation von 32 Transienten.
(b) Dasselbe Spektrum unter Einstrahlen eines elektronischen Referenzsignals nach der in
Abbildung 2.8b dargestellten Schaltung. Wegen des Phase Cycling wurden 33 Transienten
akkumuliert (vgl. auch Abbildung 2.7).

Direktintegration, iiber die jede NMR-Benutzersofware verfiigt. Nach der linearen Phasen-
korrektur des Spektrums erfolgt die Festlegung der interessanten Integrationsbereiche, die
interaktiv mit Hilfe des Mauszeigers ausgewiihlt werden. Danach erfolgt in der Regel noch
eine Grundlinienkorrektur (Baseline Correciion), die eine geeignete Funktion an die Bereiche
zwischen den ausgewihlten NMR-Signalen anpafit und diese vom Gesamtspektrum subtra-
hiert. Das Grundrauschen rithrt vom breiten Untergrundsignal von NMR-aktiven Kernen im
Probenkopf selbst, dem Rauschen der Elektronik oder von der digitalen Signalverarbeitung
her. Das Verfahren eliminiert Signalanteile des Grundrauschens im eigentlichen Spektrum.

Vor diesem Hintergrund ist die Wahl der Integrationsbereiche von Bedeutung, da die auto-
matische Grundlinienkorrektur ungewollt zu Spektrenverzerrungen fiihren kann. Dieses hingt
mit dem vom Hersteller vorgegebenen Algorithmus zusammen, mit dem die Grundlinie nu-
merisch angepafit und vom Originalspektrum abgezogen wird. Uberschneiden die angepafiten
Funktionen die ausgewihlten Integrationsbereiche, kénnen bei randstindigen NMR-Signalen
unbemerkt negative Basislinienanpassungen stattfinden, die die Integrale dieser Signale stark
verfélschen.

Bei direkter (diskreter) Integration mit Hilfe der Spektrometersoftware ist auf korrekte Wahl
der Integrationsbreiten zu achten. Bei allen Signalen sollte diese einem festen Vielfachen der
natiirlichen Linienbreite entsprechen (z. B. 64fache Halbwertsbreite — [McL89)). Es ist ferner
zu entscheiden, ob ¥*C-Satelliten konsequent mitberiicksichtigt werden sollen oder nicht.
In stark iiberlagerten NMR-Spektren sind Verfilschungen durch '*C-Satelliten generell ein
?roblem. In der Regel lassen sie sich nicht beriicksichtigen, wenn sie mit groferen Signalen
uberlagern. Jeder 3C-Satellit indugiert dann einen Fehler von 0,55 % seines Hauptsignals.
Eine *C-Entkopplung in Protonenspektren ist zwar méglich, zieht jedoch wieder andere
Probleme nach sich, wie etwa eine stark verkiirzte Akquisitionszeit bei InversmeBkopfen, die
sich negativ auf die Auflésung auswirkt,

Wenn s zu Uberlappungen von NMR-Signalen kommt, kann die Methode der Direktin-
tegra‘tmn- nur zum groben Abschétzen von Signalverhiltnissen verwendet werden. Eine
reproduzierbare und verliflliche quantitative Auswertung von Spektren ist dann nur mit
computergestiitzten Methoden der Peakintegration méglich. Hierbei werden den einzelnen
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Peaks individuelle Funktionen zugeordnet, die mathematisch angepaft werden. Die Summe

der Intensititen aller Funktionen muf} das gesamte Spektrum wiedergeben. Die angepaf-
te mathematische Funktion kann numerisch integriert werden, und man erhilt somit die
Peakflichenanteile der detektierten Molekiilgruppen.

Abbildung 2.10 zeigt ein ' H-NMR-Spektrum eines Formaldehyd-Wasser-Methanol-Gemisches,
das wihrend einer reaktionskinetischen Messung aufgenommen wurde. Das NMR-Spektrum
kann in Einzelfunktionen zerlegt werden. In diesem Fall werden einzelne experimentelle Peaks
sogar durch mehrere Funktionen wiedergegeben, um Signalverzerrungen durch nicht optimale
Shimeinstellungen zu beriicksichtigen — was die Zuordmung der Peaks und die Auswertung
zusétzlich erschwert.
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Abbildung 2.10: AngepaBtes ' H-NMR-Spektrum einer 34,0 Ge“f.w%igen Losung von Formal-
dehyd in Methanol bei 7= 313 K und pH = 4,0. Oben: experimentelles NMR—Spektru.m.
Mitte: Verlauf der Summenfunktion aller LORENTZ-G Auss-Funktionen. Unten: zur Ermitt-
lung der Flichenanteile optimierte Einzelfunktionen (Nomenklatur vgl. Kapitel 5.2.2).

Als mathematische Funktion zur Beschreibung eines einzelnen NMR-Signals wird in der Regel
eine LORENTZ-G AUss-Funktion gewihlt [Nak82].

1 o=t (0= Fmaz)? (2.5)

ToFo? 8 — et

Der LORENTZ-Anteil gibt ein ideales NMR-Signal wieder: wiahrend c‘ler GA'USS-Anteil
statistische Abweichungen im Bg-Feld beriicksichtigt, d.ic amlaht?rnd Gaussverteilt u..nd ent-
sprechend in das Spektrum eingefaltet sind. Die Funktion hat vier anquaSZEIIde Pa;fngeter
8, b, Imar Und Smaz, wobei fingy und dmaz die In.teu:ntat und die cher-msc e Versic ie unf
am Maximum des Peaks sind. Die Wiedergabe jedes Peaks durch mindestens eine Funk-

 é (5) = Imagz -
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tion (s. Abbildung 2.10) reprasentiert ein Optimierungsproblem mit einer grofien Anzahl
anzupassender Parameter. Die Schwierigkeit besteht in der Vorgabe der Startwerte aller
anzupassenden Parameter. Das Auffinden geeigneter Startwerte und die Anpassung wurde
innerhalb der MaTLAB-Umgebung umgesetzt (mathematische Programmierumgebung der
Firma THE MATHWORKS, INC., Masachusetts, USA). Dafiir wurde eine graphische Be-
nutzeroberfliche programmiert, die das experimentelle Spektrum zusammen mit den vom
Benutzer definierten Einzelfunktionen graphisch darstellt. Eine geeignete Linienbreite und
Signalhghe manuell eingefiigter Einzelfunktionen werden dabei zunédchst vom Programm vor-
gegeben. Die LORENTZ-GAUss-Parameter der einzelnen Funktionen kénnen per Mauszeiger
in der Graphik immer wieder verdndert werden. Bei dieser Positionierung der Funktionen
wird das berechnete Gesamtspektrum ebenfalls dargestellt (vgl. Abbildung 2.10), so daB die
Qualitit der Startwerte unmittelbar beurteilt werden kann. Gibt die Uberlagerung einer
geeigneten Anzahl von Einzelfunktionen das experimentelle Spektrum gut wieder, erfolgt die
Optimierung der Parameter mit einem modifizierten NEwTON-Verfahren [Gra0l, Ott04].

Nach der Anpassung der Funktionen kénnen die Flichenanteile der Signale durch numerische
Integration bestimmt werden. In manchen Fillen wird eine manuelle Voreinstellung der
Startwerte nicht signifikant von der Fitroutine iibertroffen und wire ausreichend.

Da eine Versuchsreihe iiblicherweise aus 20-30 Einzelspektren besteht, ist die Auswertung
einer Versuchsreihe ein zeitaufwendiger ProzeB. Fiir die Auswertung einer Spektrenserie,
in der sich hintereinander akquiriertec NMR-Spektren nur wenig voneinander unterscheiden
(z.B. aus einer Reaktionsverfolgung), kénnen die angepaBten Parameter des vorhergehenden
Spektrum daher bei Bedarf als Startwerte fiir das nachfolgende verwendet werden. Das
vollautomatisierte Auswerten von Spektren einer kinetischen Versuchsreihe ist jedoch in der
Regel nicht maglich, da sich Signale im Verlauf des Versuchs verlagern oder neue Signale
entstehen,

Besonders die Auswertung von 3C-NMR-Spektren profitiert sehr stark von einer Signalan-
passung, da das Grundrauschen der Spektren in der Regel recht hoch ist. In einer Kooperation
mit der BAM Bundesanstalt fiiv Materialforschung und -priifung wurden NMR-Spektren aus
einem Ringversuch mit Hilfe der Signalanpassung und -integration untersucht. Die Proben
enthielten vier Analyten unterschiedlicher Konzentration sowie einen internen Standard
[Mal02, Mal03, Mal05, Mal06, Mal08]. Die Anpassungen mit LORENTZ-G AUss-Funktionen
ergaben durchweg genanere Ergebnisse als die direkte, numerische Integration mit Hilfe der
NMR-Software verschiedener Hersteller.

2.6 Referenzierung von NMR-Signalen und Signalzuordnung

Die Zuordnung von Signalen im NMR-Spektrum erfolgt neben ihren charakteristischen
tAufspz.iltungsmust.ern zumeist iiber die chemische Verschiebung. Dazu mufi die 4-Skala
in geeigneter Weise festgelegt werden. Meist wird die Absolutfrequenz des Spektrometers
vom Locksignal abgeleitet, wodurch sich der Nullpunkt der Skala eindeutig festlegen 1Bt
[Bec79, Hof91, Hard6, Har01).

Ir} ltEChDiSC]llen Misc%mngen kann die §-Skala aus bereits genannten Griinden in der Regel
nicht auf ein Locksignal bezogen werden. Die Festlegung der Skala kénnte dann durch



Zugabe geeigneter Referenzstandards erfolgen (s. unten). In der Regel ist die Kenntnis der
relative Lage der NMR-Signale zueinander fiir typische Experimente im Reaktions- und
ProzeSmonitoring véllig ausreichend.

2.6.1 Referenzstandards

Referenzstandards dienen der relativen Festlegung der §-Skala. Thre chemische Verschiebung
ist nach einer Konvention auf einen bestimmten Wert festgelegt [Har96, Har(1]. Besonders
héufig eingesetzt werden Tetrametylsilan (TMS, 'H, 3C: 0,00 ppm), 3-(Trimethylsilyl)pro-
pionat-ds (TSP-dy, 'H, '3C: 0,00 ppm, wasserléslich) oder 1,4-Dioxan ('H: 3,75 ppm, 13C:
67,5 ppm, wasserldslich). Auch fiir andere Kerne werden Referenzstandards in der Literatur
beschrieben [Har01, Cla09].

Die Zugabe von Referenzstandards zu technischen Proben verfehlt in Anbetracht der be-
nitigten Mengen und ihrer Aussagekraft in der Regel ihren Zweck, da die Signale der
Referenzsubstanz durch die verdnderte Losungsmittel-Substrat-Wechselwirkungen signifi-
kante Linienverschiebungen aufweisen (vgl. Solvatochromie in der optischen Spektroskopie).
Eine Referenzierung, wie sie ein Referenzstandard in verdiinnten Standardlésungsmitteln
ermoglicht, ist vor diesem Hintergrund dann fragwiirdig. Alternativ besteht die Maglichkeit,
Referenzstandards wie einen externen Standard in einem gesonderten Probenbehilter zu
halten, jedoch miissen dann die lésungsmittelinduzierten Verschiebungen der Probensignale
selbst beriicksichtigt werden.

2.6.2 Verschiebungsinkremente

Die chemische Verschicbung eines Strukturelements, das zu einem Signal im "H- oder M*C-
NMR-Spektrum fithrt, wird wesentlich von der Struktur seiner Nachbarbausteine beeinflufit.
Der Einflu nimmt dabei in der Regel mit zunehmendem Abstand der Nachbargruppe ab. Zur
Vorhersage von chemischen Verschiebungen sind daher inkrementelle Methoden gebréduchlich,
die die Beeinflussung der spektralen Lage eines Signals in Abhéngigkeit seiner benachbarten
Bausteine iiber chemische Shiftinkremente fiir die benachbarten Bausteine ausgehend von
einer Grundstruktur empirisch ableiten. Solche Modelle sind fiir die Zuordnung der Signale

im Spektrum sehr hilfreich.

Zur Signalzuordnung kénnen auch Conmputerprogramine eingesetzt werden, die anf inkre-
mentelle Berechnungen, Ab-initio-Methoden und NMR-Datenbanken guriickgreifen. In der
vorliegenden Arbeit wurde die Software HNMR-Predictor 5.0 und CNMR-Predictor 5.0 der
Firma ACD-LABS (ADVANCED CHEMISTRY DEVELOPMENT Ine., Toronto, ON,‘ I.(ana-
da) eingesetzt. In der Regel sind die Vorschlage sehr hilfreich zum Verstandnis komplizierter

Spektren in verdiinnten Losungen.

Insbesondere in technischen Mischungen kommt es experimente].l'zu ezﬁebiich@n Abwe}’chum
gen gegeniiber des Zuordnungsvorschlags, da die chex%l_lschen \I/erschmbllmgen techmscl}er
Mischungen mit Verdnderungen der Probenmatrix variicren. Hier muf eine Zuordnung im
Einzelfall hinterfragt werden. Dieses kann etwa durch Koxmlstenzkol:jtrolle der erwa;rteten
Signalintensitaten in Abhingigkeit zur variierten Probenkonzentration erfolgen. Die Vor-

hersage der Signallagen mit den gefundenen Verschiebungsinkrementen in Bezug auf einen
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Referenzstandard funktioniert nur in verdiinnten Lésungen, die nur in seltenen Fillen von
technischem Interesse sind. Die beschriebenen Aufspaltungsmuster werden aber in der Regel

beibehalten und sind bei der Zuordnung sehr hilfreich.

Inkrementelle Methoden wurden zum Versténdnis bei der Zuordnung der Signalgruppen einer
Reihe von Poly(oxymethylen)glykolen und -hemiformalen in 'H- und 3C-NMR-Spektren in
einem Anwendungsbeispiel eingesetzt.

2.6.3 Aufstockung (Spiken)

Wenn die Signalzuordnung in technischen Multikomponentenmischungen in Bezug auf Rein-
stoffspektren oder Berechnungen aus den genannten Griinden problematisch ist, konnen
Signalzuordnungen letztlich nur durch Aufstockungsexperimente abgesichert werden.

In einem Fallbeispiel wurde die Umsetzung von Formaldehyd mit Anilin zu Metylendianilin
(MDA) unter technischen Bedingungen mit Hilfe der DEPT-135-NMR-Spektroskopie un-
tersucht. Aufstockungsexperimente erméglichten dort die eindeutige Signalzuordnungen eng
benachbarter, aromatischer Signale {vgl. Kapitel 5.7.1).
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3 DurchfluB-NMR-Spektroskopie

Die Durchflu-NMR-Spektroskopie eréffnet ganz nene Moglichkeiten, die das Anwendungsfeld
der NMR-Spektroskopie stark erweitern. Sie ist zum einen die Grundlage der Online-NMR-
Spektroskopie und macht nichtinvasive Untersuchungen technischer Mischungen maglich.
Dieses geschieht durch Probenképfe mit festen Zu- und Ableitungen an der NMR-MeBzelle und
einen schnellen und kontinuierlichen Austausch der Probe iiber diese Leitungen. Zum anderen
ermoglicht die DurchfluB-NMR-Spektroskopie Experimente an stromenden F liissigkeiten.
So kinnen FlieBgeschwindigkeiten und Strémungsprofile sich bewegender Proben mit Hilfe
der NMR-Spektroskopie untersucht werden. In der bildgebenden NMR-Spektroskopie kann
die Geschwindigkeitsinformation zusitzlich zur Ortsaufldsung gewonnen werden. Bisherige
Beitrige zur Erforschung und Anwendung der Durchflu-NMR-Spektroskopie findet man
unter diesen beiden unterschiedlichen Blickrichtungen.

In der vorliegenden Arbeit sind hauptsachlich Beitrdge zur Online-NMR-Spektroskopie
interessant. Die folgenden Abschnitte beschéftigen sich daher mit den Grundlagen der
DurchfluB-NMR-Spektroskopie vor diesem Hintergrund. Bedingt durch den Flu der Probe
wihrend der Messung und den Transport der Probe vom Ort der Probenentnahme zum
NMR-Spektrometer miissen fiir ein gut aufgelostes NMR-Spektrum zuséitzliche Parameter
betrachtet werden [Dor96, Alb02], die im folgenden erlautert werden. Auf technische Details
bei der Anbindung des NMR-Spektrometers wird in Kapitel 4.2 und in den Fallbeispielen

naher eingegangen.

3.1 Entwicklung und Stand der Technik

Schon bald nach der Entdeckung des kernmagnetischen Effekts [Blo53] begannen Unter-
suchungen an flieBenden Medien. Bereits in den 1960er Jahren war die Durchflu-NMR-
Spektroskopie ein gut untersuchtes Feld [Zhe65]. Erste Anwendungen zie%ten dabei neben
der Bestimmungen von FlieBgeschwindigkeiten (z.B. von Blut in Organismen [Han01b]),
Diffusionskoeffizienten und turbulenten Durchmischungen in einem Rohr auf Messungen phy-
sikalischer GréBen. wie Relaxationszeiten oder magnetogyrischen Verhélinissen (Bestimmung
des absoluten Vorzeichens) — [Her61, Arn65, Gro7l, deJT78, Abo79, Gla96]. Mit der E1.1.t.w.ick-
lung ortsauflésender Techniken wurde die Untersuchung weiterer Fragest_-ellungcr_l em"loghch.t
[McC69, Kim97, Han00a, HanOla, Khr02] — (vgl. Kapitel A.1.4). Auch die \.fo.rteﬂe, die zu ei-
ner Vergroflerung der MeBempfindlichkeit durch ein vergroBertes Vorlnagnet@crungsvolumen
in der Nihe der MeBzelle entstehen, wurden untersucht [Zhe65] — (vgl. Kapitel 3.3.2).

Verschiedene Konstruktionen von Durchflufzellen mit ihren Anwendungsbeispielen zielten auf
die Mégelichkeit der Beobachtung schneller chemischer Umsetzungen mit Hilfe der Durchfiuf-
(=) - . . ¥
J i i R-Untersuchungen an stationir reagierenden
NMR-Spektroskopie. Zum einen wurden NM
Mischungen beschrieben [Bar70, Gri75a. Gri7sb, Fyf76, Fyf7 '_7, Fyf78, 591_85, Der00, Khal()?],
bei dene; ein reagicrendes Gemisch durch kontinuierliche Mischung zweier Komponenten in
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cinem geeigneten Mischer erzeugt und ortsfest beziiglich dieses Mischers beobachtet wurde. Der
Reaktionszeitpunkt konnte anhand des Volumenstroms und geometrischer Parameter ermittelt
werden. Zum anderen wurden bereits einige Anwendungsbeispiele zum Prozefimonitoring
vorgestellt [Neu86, Woe92, Bjos5, Gla95], bei denen ein reagierendes Gemisch aus einem
geeigneten Reaktor heraus durch das NMR-Spektrometer geleitet wurde.

7Zu einem wichtigen Feld der DurchfluB-NMR-Spektroskopie entwickelte sich die HPLC-NMR-
Kopplung [Haw81, Bay82, Lau84b, Bar96), die mafigeblich durch Arbeiten der Arbeitsgruppen
um DorN [Haw81l] und ALBEHRT [Bay82, Alb88a, Alb88b, Alb95, Alb97, Alb9Ba, Alb02)
vorangetrieben wurde. Der HPLC-NMR-Kopplung ist die kommerzielle Entwicklung von
DurchAuB-NMR-Probenképfen zu verdanken, die ihre Anwendung neben der Kopplung mit
chromatographischen Verfahren heute vor allem in der industriellen High-Throughpui-NMR-
Spektroskopie gefunden haben [Hof93, Hil93, Hof94, Spr95, Han99, Haj99, Han00b, Coh01,
Han01d).

Eine weitere Méglichkeit erdffnete sich durch die Probenzufihrung mittels Autosampler, um
etwa ein Screening grofer Probenmengen mit Hilfe der NMR-Spektroskopie zu ermoglichen
[Haj99]. Neben den Probenképfen fiir die hochauflésende Fliissigkeits-NMR-Spektroskopie
wurden auch solche zur Untersuchung hochkomprimierter Gase [Bud®1, Hor91] und dberksi-
tischer Fluide [Alb88a, AIb95, Alb97, Fis01, Alb02, Fis03] entwickelt und untersucht. Hierzu
wurden . a. auch metallische NMR-Druckzellen mit innenliegender, toroidférmiger RF-Spule
eingesetat ( Toroid Cavity Autoclave, TCA) — [Nie02, NieD3] — (vgl. Kapitel 34.1)

Vielversprechend und zukunftsweisend ist der Einsatz von Kapillaren im NMR-Probenkopf,
die die fir NMR-Experiente benotigte Probenmenge stark herabsetzen [Sub99, Wol(2a,
Lew035, Sch06d], den zuginglichen Druck- und Temperaturbereich weiter erhdhen und ein
Zeitlimit bei der Beobachtung stationir strémender, reagierender Mischungen herabsetzen
komnen [Kak03] — (vgl. Kapitel 3.3.5).

3.2 Online-Anbindung des NMR-Spektrometers

Die Entwicklung von anspruchsvollen NMR-Durchflufizellen in den vergangenen Jahren
ermiglicht eine Anbindung des NMR-Spektrometers an einen Reaktor oder einen verfah-
renstechnischen Apparat (z.B. Technikumsanlage). Heute kann dieses durchgehend mit
kommerziell erhiltlichen Komponenten erfolgen. In der Regel werden die zu untersuchenden
Mischungen im temperierten Bypass durch das Gerit gefiihrt und dabei unter den vorgege-
benen ProzeBbedingungen analysiert. Die Online-NMR-Spektroskopie kommt der Forderung
nach Noninvasivitit damit sehr nah und erweitert den zugiinglichen Druck- und Tempe-
raturbereich fiir Analysen wihrend sje letztlich ohne Probenentnahme und -vorbereitung
auskommt. NMR-Durchflufizellen (meist mit PFG-Einheiten erhéltlich, pulsed field gradient)
ermdglichen somit alle gingigen NMR-Experimente an AieBenden Proben. Die hier verwen-
d_eten DurchfluBzellen (Abbildung 3.1) haben ein aktives Probenvolumen von 60-120 gl bei
einem Gesamtvolumen von 120-240 yl und sind damit signifikant kleiner als vergleichbare

5-mm-NMR-Rohrchen mit einem aktiven Volumen von etwa 300 gl und einem Fiillvolumen
von etwa G0O pl.
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Abbildung 3.1: Konstruktionszeichnung der NMR-Durchfiufzelle, die in der vorliegenden
Arbeit eingesetzt wurde [Han0Ob, Han0O1d]. BemaBungen in mm.

Die Online-Technik bietet Zeitvorteile gegeniiber der gewdhnlichen NMR-Spektroskopie in
Probenréhrchen. Dieses gilt auch, wenn die Proben nicht kontinuierlich untersucht werden, weil
die geringe Empfindlichkeit der NMR-Durchfluizellen auf die physikochemischen Parameter
der Probe ausgenutzt werden kann, die auf die definierte Form der Quarz- und Saphirproben-
einsitze zuriickzufithren ist. Das Nachshimmen kann daher in der Regel entfallen, wihrend
durch den verinderlichen Meniskus von Probe zu Probe im 5-mm-NMR-Réhrchen ein erhéhter
Zeitbedarf bei der Probenvorbereitung infolge der Suszeptibilititseffekte entsteht. Dort ist
durchschnittlich mit einem typischen Zeitbedarf von 5-10 Minuten fiir die Probenvorbereitung,
—einbringung, Temperierung und Homogenisierung des Magnetfelds (Shimmen) zu rechnen -
wenn nicht stark verdiinnte Proben im gleichbleibenden Lésungsmittel im Routinebetrieb
untersucht werden.

Prinzipiell bieten sich zwei Techniken fiir Online-NMR-Messungen an. Bei der Stopped-
Flow-Technik (auch Flow-Inject-Technik) wird die Probe nach der Einbringung in den
aktiven MeBbereich des NMR-Probenkopfs angehalten und wie in der konventionellen NMR-
Spektroskopie untersucht. Dennoch konnen die eingangs erwihnten Vorteile der Online-
Anbindung, wie kleine notwendige Probenmengen, unmittelbare und gef. automatisierte
Einbringung, schnelle Temperierung infolge kleineren Volumens sowie Pressostatisierung

ausgenutzt werden.

Daneben 158t sich in einer Online-Anbindung ein schnellerer Probentransport zum Gerit
realisieren und fiir ein ProzeBmonitoring mutzen, wobei die Proben withrend der Messungen
kontinuierlich durch die NMR-MeBzelle flieBen. Bei dieser Art der Untersuchung kann eine
bessere Kontrolle der Reaktionsparameter (Temperatur, Druck, Durchmischung, Einwaa-
gen, etc.) in den reagierenden Systemen erzielt werden und es kénnen Untersuchungen an
heterogenen Reaktionssystemen durchgefithrt werden (heterogene Katalyse, mehrphasige

Systeme).

Nach einer Zeitverzogerung fiir den Transport der Probe in das NMR-Gerat, der von der Geo-
metrie der MeBanordnung bestimmt wird (vgl. Kapitel 3.3.3) und im unteren Minutenbereich
liegt, lassen sich schliefilich kontinujerlich N MR-Spektren zur Beobachtung kinetischer Reak-
tionsablaufe akquirieren. Der optimale Zeitabstand wird hier nur noch durch die notwendige
magnetische Vorpolarisierung der Kerne im FluB bestimmt (vgl. Kapitel 3.3).

3.2.1 Druck- und Temperaturbereich

kénnen zur Zeit Bereiche bis 35,0 MPa bis zu 350K

Je nach Design der Durchflufizelle .
[Hof93, Hof94, Spr95] oder bis 3,0MPa bis zu 400 K ausgenutzt werden [Hil93, Han99,
Han00b, Coh01, Han01d]. In der Online-NMR-Spektroskopie lassen sich NMR-MeBzelle,
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Probenleitungen, Forderpumpe, Ventile, etc. durchgehend temperieren, und die gesamte
Peripherie kann aufl dem gewiinschten Druckniveau betrieben werden. Die Initiierung einer
Reaktion kann z. B. durch geeignete Probenschleifen oder Tropftrichter direkt am Reak-
tor erfolgen. Reaktionsbedingungen wie Druck, Temperatur oder vorgelegte Stoffmengen
lassen sich an cinem geeigneten Apparat in der Regel besser einstellen als in einem NMR-
Réhrehen. Dasselbe gilt fiir nachtrigliche Probenzugaben, etwa zur Aufstockung oder zur
Tnitiierung weiterer Reaktionen. Online-NMR-Experimente sind hinsichtlich der Genauigkeit
und Reproduzierbarkeit klassischen Batchmessungen iiberlegen.

Mit geeigneter Peripherie lassen sich mit Hilfe von Durchflu-NMR-MeBzellen sogar Stopped-
Flow-Experimente unter Pressostatisierung realisieren, wobei eine vortemperierte Probe unter
Erhaltung des Drucks eingebracht werden kann (vgl. Kapitel 6.2.1). Damit lassen sich im
Stopped-Flow-Modus Reaktionskinetiken untersuchen, die durch den Temperatursprung bei
der Einbringung in die NMR-MeBzelle initiiert werden (vgl. Kapitel 6.4).

Kommerzielle NMR-Mefkipfe lassen derzeit keine Temperierung der Probenleitungen zwi-
schen der NMR-MeBzelle und den AuBenanschliissen zu. Naheliegend wiire die Nachriisting
einer elektrischen Temperierung, die jedoch wegen des zusdtzlichen Magnetfelds nicht unpro-
blematisch ist. Auch die Temperierung mit Hilfe von Fliissigkeiten oder eines temperierten
Stickstoffstroms ist nicht ohne bauliche Veranderungen der MeSkopfe moglich. Durch gute Iso-
lation der Leitungen und eine infolge des geringen Querschnitts sehr kurze Aufenthaltsdaver
der Probe wiegt der Nachteil fiir die meisten Anwendungen jedoch nicht schwer. Problematisch
wiiren in Ausnahmefillen lediglich FluBunterbrechungen, die zu einer Abkiihlung der Probe
in den Zuleitungen und damit ggf. zum Erstarren einer Mischung fithrten.

3.3 NMR-Spektroskopie an flielenden Medien

Die theoretischen Grundlagen sowie einige Anwendungen der NMR-Spektroskopie an flie
Benden Medien wurde in der Literatur bereits ausfiihrlich in Reviews [Zhe65, Jon76, Dord6],
Beitriigen zur Untersuchung von chemischen Intermediaten [Fyf78] und Signalverstirkung
durch den Flufl [Lau84a, Sud96] diskutiert. Neben einer kurzen Einfiihrung in die physikalisch-
chemischen Grundlagen der NMR-Spektroskopie an flicBenden Proben wird im folgendes
auch auf die Zeitverzogerungen eingegangen, die durch den Transport der Probe zum NMR-
Spektrometer entstehen.

3.3.1 Physikalische Grundlagen der DurchfiuB-NMR-Spektroskopie

Wenn eine vollstiindige Vormagnetisierung der Kerne vorausgesetzt wird, kana der Effekt
des Flusses als Beitrag zur Gesamtrelaxation der Probe im aktiven Mefibereich verstanden
werden. Dieses ist aufgrund des EinflieBens neuer, vormagnetisierter Kerne aus dem Bereich des
Vflr{ﬂagnetiSiemngsvolumens Viremagn. in den aktiven Detektionsbereich Vieive zu verstehen,
die in Abbildung 3.2a dargestellt sind. Sowohl die effektive Spin-Gitter-Relaxationszeit Ti
als etuch die Spin-Spin-Relaxationszeit Tb (in der Praxis T einschlieBlich der Anteile aus
Feldinhomogenititen) werden in flieBenden Systemen von der Aufenthaltsdauer 7 der Probe
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Abbildung 3.2: (a) Aktiver Detektionsbereich V,ciive im Bereich der RF-Spulen und Vor-
magnetisierungsvolumen Vpremagn., das sich bereits innerhalb des By-Feldes befindet und
die Kerne polarisiert. (b) Akquisitionszyklus mit Pulsrepetitionszeit t,, die sich aus der
Akquisitionszeit 5. und der Relaxationsverzogerung (Acquisition Delay) tq zusammensetat.

im aktiven Mefbereich beeinfluSt. Mit der Annahme von Plug flow ergibt sich fiir 7 ein von
der Flufrate Vi, abhingiger Ausdruck, wie Gleichung (3.1) darstellt.
1 g 1 "iacti\'e : (3 1)

= ———=f — mit =
Ti.ﬂow Ti,stal T Viow

wobei T; = T1, T» sein kann. Um nahezu vollstandige Gleichgewichts-BoLTZMANN-Verteilung
zu erreichen — was fiir quantitative Messungen stets gefordert ist — muf§ sich die Probe linger
als die fiinf- bis siebenfache Spin-Gitter-Relaxationszeit der am langsamsten relaxierenden
Komponente T} mayx im Vormagnetisierungsbereich befinden, bevor sie im aktiven MeBbereich
angeregt und detektiert wird (vgl. Kapitel 2.4.1). Dieses wird durch Anpassung der Flufirate
Vhow auf 71 max gemaf 9

"premagn. (32)

T—/flc\\' = =
Q- Tl\max

erreicht. Nach Gleichung (3.1) duBert sich der FluB der Probe in einer schwachen Verminderung
der T;f-Zeiten und damit in einer leichten Linienverbreiterung. Die Halbwertsbreite der NMR-

Signale flieBender Proben wird durch Gleichung (3.3) beschrieben.
i 1 1 1
= = s i S e 3.3
g ab (Tistm T) wrzﬂow ( )

Die Pulsrepetitionszeiten tp,, die sich aus der Akquisitionszeit ta. und der Relaxationsverzoge-
rung (Acguisition Delay) fq wie in Abbildung 3.2b dargestellt zusammengesetzt, muf auf die
Aufenthaltsdauer der Probe im aktiven Probenbereich Victive beriicksichtigen. Es kann fiir
quantitative Messungen dann ein 7/ 2-Puls eingesetzt werden, um optimale Signalintensitit
21 erreichen. Nach Gleichung (3.2) erhalt man fiir die Pulsrepetitionszeit den Ausdruck
v,
ty, =tac+ta = - Yaciie:, (3.4)

Vﬂow ,max
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Die Pulsrepetitionszeiten ist damit ebenfalls von der Fluirate abhéngig. Um eine Grafien-
ordnung zu nennen errechnet sich eine maximale quantitative FluBrate von 0,9 cm® min™!
fiir typische Protonen-1)-Zeiten von zwel Sekunden bei Umgebungstemperatur und einem
angenomimenen Vormagnetisierungsvolumen von 150 pl bezogen auf ein aktives Volumen von

95 ul (Kapitel 4.1.2).

Diese niedrigen Flufiraten erlaubten bei Verwendung der iiblichen Leitungsquerschnitte der
HPLC-Leitungen und entsprechende Druckverhiltnisse keinen ausreichend schnellen Proben-
transport vom Reaktor zum NMR-Spektrometer, wenn die Probe auf direktem Weg durch
das NMR-Cerit gefithrt wiirde. Stattdessen wird unmittelbar vor das NMR-Spekirometer
ein Splitventil eingebaut (vgl. Kapitel 4.2), so daB die Probe mit recht hoher Fluirate an das
Geriit, herangefiihrt werden kann und nur ein kleiner Teil der Probe den NMR-Probenkopf
mit optimierter Fluirate durchfliefit.

3.3.2 Signalverstirkung durch Kombination von Flufl und erhéhter
Vormagnetisierung

Der Fluf der Probe wihrend der Akquisition kann zu einer Verstirkung der NMR-Signale
innerhalb einer vorgegebenen Akquisitionszeit fithren, wenn die Grofie des Vormagnetisie-
rungsvolumens Vpremagn. die des aktiven Detektionsbereiches Victive iibersteigt (vgl. Abbil-
dung 3.2a). Auf diese Weise gelangen quantitativ vormagnetisierte Kerne in den aktiven
NMR-Bereich, die nach einer Anregung fortgespiilt und durch neue, polarisierte Kerne ersetzt
werden. Dieses kann zur Signalverstirkung von schwachen NMR-Kernen ausgenutzt werden
[Lau&4a, Alb&8a, Alb98a, Sud96]. Die Verfahren sind allerdings nur zur Verbesserung des
Signal-zu-Rausch-Verhiiltnisses unter qualitativen Gesichtspunkten geeignet. Quantitative
Anwendungen sind unter Beachtung der in Kapitel 2.4.3 diskutierten Randbedingungen zum
Teil méglich. Dieses kann durch Vorexperimente iiberpriift werden.

Bei Kryomagneten ist die Feldstirke unterhalb des aktiven Probenbereiches nur unbedeutend
kleiner als im aktiven Bereich selbst. Das Vormagnetisierungsvolumen kann durech Verlegung
der Zufluleitungen vergroBert werden, etwa durch Einbau von Windungen im Bereich
des Zuflusses in die NMR-MefBzelle [Alb88a, S. 13]. Bei Online-NMR-Experimenten ist das
vergroBerte Probenvolumen oft jedoch nachteilig, da es zn einer weiteren Zeitverzigerung zur
Beobachtung von Kinetiken oder znm Prozefimonitoring fitlirt.

Es werden derzeit weitere Zugéinge zur Signalverstirkung untersucht, bei denen der Fluf} einer
vormagnetisierten Probe ausgenutzt wird, ohne das Volumen der Zuleitung zu verindern.
Zum einen werden immobilisierte Relaxationsreagenzien eingesetzt, die zu einer Verkiirzung
der Ti-Relaxationszeiten beim ZuflieBen der Probe fithren. Bei diesem Verfahren wird eine
Vorsaule vor die NMR-Mefizelle gebracht, die kovalent an eine Silikatoberfliche gebundene,
paramagnetische Relaxationsreagenzien enthilt. Die T;-Zeiten werden im Bereich der Vorséule
durch paramagnetische Elektron-Kern-Wechselwirkungen stark verkiirzt (vgl. Kapitel A.2.3),
ohne daf es zu einer iiberméBigen Signalverbreiterung durch Ty-Effekte kommt, wie es bei
homogen beigemischten Relaxationsreagenzien der Fall wiire [Sud96, Fis03] — (vgl. Kapi-
tel 2.4.4). In einer Variante des Verfahrens wird eine Protonenanregung durch eine zusétzliche,
unmittelbar vor dem aktiven Bereich angebrachte (Toroid-)RF-Spule erzielt, um zu einer
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zusétzlichen Signalverstiarkung durch Kern-OvVERHAUSER-Effekt (NOE) zu gelangen. Die
Quantifizierbarkeit der NMR-Spektren muf durch Vorexperimente iiberpriift werden.

Einen anderen Zugang bietet die dynamische Kernpolarisation (Dynamic Nuelear Pola-
rization, DNP), die den Magnetisierungstransfer zwischen Elektronen und NMR-aktiven
Atomkernen iiber den NOE ausnutzt [Ste94, Sted8, Sud96, Fis01, Fis03, Ab02]. Bei diesem
Verfahren werden mit Hilfe von Mikrowellen Elektroneniibergiinge angeregt, die ihre Energie
in einem Elektron-Kern-Spinsystem letztlich auf NMR-Kerne itbertragen kénnen und dort
eine Magnetisierung erzeugen. Es sind skalare und dipolare Mechanismen bekannt, die zu
unterschiedlichen Effekten filhren [Ste94, Ste98]. In Verbindung mit dem Flu$ der Probe wer-
den fiir die **C-NMR-Spektroskopie theoretische Verstirkungen um einige GréBenordnungen
vorausgesagt. Besonders bei halogenierten Molekiilen findet man die erwartete Verstirkung
im Experiment sehr deutlich [A1b02].

3.3.3 Zeitverzogerung durch Probentransport

In der Online-NMR-Spektroskopie entsteht durch den Transport der Probe durch die Zulei-
tungen zum NMR-Spektrometer eine Zeitverzgerung zwischen der Probenentnahme und
der NMR-Messung, die mit der Linge und dem Querschnitt der Zuleitungen variiert. Ty-
pische Zeitverzogerungen liegen unter zwei Minuten, etwa fiir die in Kapitel 5 erlduterten
Versuchsaufbauten. Aufgrund der vorgegebenen Viskositit der Proben stellt der Leitungs-
querschnitt einen Kompromifi zwischen benétigten Pumpendriicken und Totvolumen dar.

Zusatzlich zur Zeitverzogerung kommt eine Dispersion der Probe auf dem Weg zum NMR-
Spektrometer hinzu, die durch nichtlineare Stromungseffekte verursacht wird, wie etwa
Riickvermischung in der Pumpe, stagnante Bereiche und dem laminaren Strémungsprofil der
Probe. Die Kenntnis dieser Effekte ist wichtig fiir alle NMR-Experimente zum Reaktions- und
ProzeBmonitoring, um die zeitlich genaue Verdnderung der Probe im betrachteten Apparat
aus den Mefidaten zu rekonstruieren [Mai04b]. Die Effekte werden durch die RTD-Funktion
(Residence Time Distribution) wiedergegeben und kénnen experimentell mit Hilfe von Puls-
und Steptracer-Studien untersucht werden [Lev99a], etwa durch Aufpriagung eines schmalen
Konzentrationspulses oder -sprunges (Sechswegeventil) einer geeigneten Substanz am Ort der
Probenentnalime und anschlieBender Beobachtung der zeitlich ,verschmierten NMR-Signale.
Fiir das Prozessmonitoring lassen sich die Ereignisse im Proze§ aus den NMR-Signalen bei
Kenntnis der RTD-Funktion mit Methoden der Deconvolution rekonstruieren [Lev99b].

Zeitverzégerungen konnen mit Hilfe sehr einfacher Pulstracer-Experimente ermittelt werden,
wie in Abbildung 3.3 dargestellt ist. Die RTD-Funktion liefert u.a. eine mittlere Zeitver-
zogerung (Residence Time) tres cines zeitabhéngigen analytischen Signals s(t) zwischen
dem wahren Signalverlauf sreactor(f) in einem Reaktor oder Apparat und dem gemessenen
Signalverlauf spme(f) in der NMR-MeBzelle gemil

-9reacfgr(t) = Smnr(t + Eres)r (3.5)

die zur groben Abschitzung des Zeitversatzes im ProzeBmonitoring ausreichend ist. Um ein
mégliches Channeling zu erkennen, das Anhaften eines Probenfilms an den Wandungen der
NMR-MeBzelle, das fiir hohe Viskosititen und bei grofleren Stromungsgeschwindigkeiten
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Abbildung 3.3: Einfaches Pulstracer-Experiment: Ein Konzetrationspuls von Aceton wird
zum Zeitpunkt ¢ = 0 an der Stelle der Probenentnahme aufgegeben und legt die Fliefistrecke
in einer typischen Online-NMR-Anbindung zuriick (vgl. Kapitel 4.2). Der zeitliche Verlauf der
Intensitéit des Acetonsignals im NMR-Spektrum (Ausschnitt) ist hier aufgetragen. Distanz
3,0 Meter, FluBgeschwindigkeit 1,3 m s™!, Splitverhiltnis 1:7, Aufgabe von 60 pul Aceton
(2,0 Gew.-% in Wasser).

moglich wire, kénnen kombinierte Puls- und Steptracer-Experimente, z. B. mit drei ver-
schiedenen Referenzsubstanzen durchgefiihrt werden. Hierzu eignen sich alle gut mischbaren
Substanzen, die mit Hilfe von Sechswegeventilen in der gewiinschten Reihenfolge aufgegeben
werden, wie in Abbildung 3.4 dargestellt. Das Antwortprofil des NMR-Signals sollte bei
laminarer Strémung schnell die Grundlinie bzw. Maximalkonzentration erreichen, wie in
Abbildung 3.4b dargestellt. Dieses wurde fiir das Abbildung 3.4 zugrundegelegte Experiment
bestétigt. Channeling, das die Quantifizierbarkeit von experimentellen Daten durch Anhaften
eines Probenfilms beeinflussen kénnte, a8t sich fiir dieses Experiment eindeutig ausschliefien
(Abbildung 3.4c).

Steptracer-Experimente liefern eine noch anschaulichere Abfolge der verschiedenen Zeit-
abschnitte und gehen iiber die in Gleichung (3.5) dargestellte Annahme einer mittleren
Zeitverzigerung fres hinaus. Zunschst wird die reine Transportzeit ( Transfer Time) tirans
definiert, die bis zu einer ersten signifikanten Signalverinderung im NMR-Spektrum nach
Anfpriigung einer Konzentrationsstufe im Reaktor vergeht. Die Gesamizeitverzogerung (Tot-
zeit, Delay Time) tgelay Wird erreicht, wenn die Referenzsubstanz ihr Signalmaximum im
NMR-Spektrum erreicht hat und die NMR-MeBzelle komplett mit der neuen Probe gefiillt
ist. Die Zeitspanne dazwischen bezeichnet man als Aufenthaltszeit (Dwell Time) tawen. Diese
léfit sich anschaulich mit der Zeit vergleichen, die fiir einen vollstandigen Austausch des
NMR-Zellinhaltes mit neuer Probe nétig ist. Die oben genannte mittlere Zeitverzdgerung fres
in Gleichung (3.5) kann in erster Niherung mit

fres A2 ttrans + (f-dweﬂfg] {3'6)

abgeschiitzt Werden, wenn die Dauer des NMR-Experimentes lang im Vergleich zu allen
genannten Zeitabschnitten ist. Weitere Zusammenhinge findet man z. B. in [Lev99al.
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Abbildung 3.4: (a) Drei aufeinanderfolgend anfgegebene Referenzsubstanzen an der Stelle
der Probenentnahme (Flow-Parameters. Abbildung 3.3). (b) Erwarteter zeitlicher Signalver-
lauf bei laminarer Stromung und (c¢) bei Channeling. (d) Experimentell ermittelter zeitlicher
Verlauf der Intensitit der drei verschiedenen Indikatoren aus den NMR-Spektren.

Fiir langsam verlaufende Vorginge wird eine reagierende Mischung homogen auf die gesamte
Versuchsanlage verteilt und die Mischung in der NMR-Mefizelle ist bereits nach kurzer Zeit
identisch mit der Mischung im Reaktor. Wenn die Versuchsreihe zum Zeitpunkt ¢ = 0 mit der
Initiierung der Reaktion gestartet wird, muf} keinerlei Zeitverzégerung in der NMR-Signale
Snmr(?) beriicksichtigt werden. Es miissen lediglich die NMR-Daten unberiicksichtigt bleiben,
die bis zur vollstandigen Durchspiilung der NMR-Mefzelle mit der reagierenden Mischung
innerhalb der Totzeit tgelay akquiriert wurden. Ferner liefern die NMR-Spektren, die bis
zum Zeitpunkt f;,.ns aufgenommen werden, wertvolle Spektren zum Ausgangszustand der
Mischung vor der Reaktion. Nach der Totzeit tqesy konnte die Pumpe auch angehalten
werden, um NMR-Daten im Stopped-Flow-Modus aufzunehmen. Messungen im Flufl haben
jedoch z.B. den Vorteil, dafi die Probe reprasentativer durchmischt wird.

Wenn die Reaktionszeit einer zu beobachtenden Kinetik kurz in Bezug auf die Totzeit ist,
kinnen im steilen Anfangsverlauf der sich verdndernden Konzentrationen aussagekriftige
Daten fehlen, die zur kinetischen Verfolgung einer Reaktion erforderlich sind. Die Verfolgung
von Reaktionen, die in weniger als fiinf bis zehn Minuten ihren Gleichgewichtszustand
erreichen, wird fiir typische Aufbauten der Online-NMR-Spektroskopie vor diesem Hintergrund

problematisch.

Umn dieses in einem reprisentativen Beispiel zu verdeutlichen, wurden experimentelle Daten

einer schnellen Reaktionskinetik in Abbildung 3.5a dem Verlauf der RTD-Fuktion (Abbil-

dung 3.5¢) schematisch gegeniibergestellt. Die Daten stammen aus einem reaktionskinetischen
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Abbildung 3.5: (a) Experimentelle Daten aus einem reaktionskinetischen Versuch. 11
Verdiinnung einer konzentrierten wiBrigen Formaldehydlésung (34 Gew.-% Formaldehyd, pH
6,9) mit Wasser bei 203 K und Voraussage eines an die NMR-Daten angepaBten kinetischen
Modells [Ott05a, Ott04]. (b) Schema der erwarteten Konzentrationsverléufe. (c) Schematische
Wiedergabe der experimentell ermittelten RTD-Funktion (vgl. auch Abbildung 3.4d).

Experiment [Ott05a, Ott04], in dem die chemischen Prozesse nach Verdiinnung einer kon-
zentrierten wafrigen Formaldehydlsung mit dem reinen Lésungsmittel Wasser beobachtet
wurden (vgl. Kapitel 5.2.5). Aufgetragen ist der NMR-Peakfliichenanteil der Komponente
Methylenglykol (HO-CH>-QH) gegen die Zeit. Die Spektrenakquisition wurde zum Zeitpunkt
der Verdiinnung bei t = 0 gestartet. Obwohl die Reaktion bereits initilert war, liefern die
NMR-Spektren bis zum Zeitpunkt tirans ur die Konzentration der betrachteten Komponente
in der Ausgangsmischung (mit leichten Streuungen). Uber die Aufenthaltszeit fayen hinweg
wird die NMR-Zelle langsam mit der reagierenden Mischung durchspiilt. Dabei nihern sich
die experimentell ermittelten Konzentrationen langsam dem erwarteten Verlauf an (Abbil-
dung 3.5b), bis diese schlieBlich nach der Gesamtzeitverzgerung (Totzeit) tdelay komplett mit
reagierender Mischung gefiillt ist. Erst ab diesem Zeitpunkt kénnen verlidfiliche NMR-Daten
fiir eine kinetische Auswertung gewonnen werden. Durch das kontinuierliche Ansteigen der
Konzentration in der fgwen-Phase wird ein scheinbar steilerer Konzentrationsverlauf wih-
rend der Kinetik vorgetiuscht. Wichtig ist, daB alle NMR-Daten bis zum Zeitpunkt tdelay
unberiicksichtigt bleiben, um keine Fehler zu induzieren.
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Es soll noch angemerkt werden, daB die Aufenthaltszeit fgwey nicht der Aufenthaltsdauer T
entspricht, die in Gleichung (3.1) auftaucht. Dort wird vereinfachte Pfropfenstromung (Plug
Flow) angenommen, die zu einem Austausch des NMR-Zelleninhaltes fihrt. Die Betrachtung
der Strémung entlang der Zuleitungen zum NMR-Spektrometer, die in tgwen Beriicksichtigung
finden, sind dort uninteressant.

3.3.4 Messung des Durchflufiverhaltens mit Hilfe des MRI

Das Stromungsverhalten von Fluiden kann mit Hilfe des Magnetic Resonance fmagings
in einem NMR-Tomographen direkt abgebildet werden [Ste07, Kowll]. Zwei gebriauchliche
Verfahren wurden fiir diese Arbeit dazu eingesetzt. Das Spin Echo Velocity Imaging (SEVT)
ist ein Spinecho-Experiment, bei dem Strémungsgeschwindigkeiten direkt abgebildet werden
[Mer06]. Das Multi Slice Multi Echo (MSME), arbeitet mit der Teilsittigung zueinander
orthogonaler Schichten [Par99, Til06]. Hier wird die Geschwindigkeit indirekt iiber das
Verbiegen der Sattigungsstreifen nachgewiesen.

Fiir die Experimente wurden zwei verschiedene Fliissigkeiten mit deutlich unterschiedlichen
Viskositdten verwendet: 2-Propanol (7 = 2,2 mPas bei 293 K) und Olivendl (7 = 80-100 mPas
bei 293 K). Die Fliissigkeiten wurden mit verschiedenen nominellen FluBiraten von 1, 2 und
5 mL min~! mit einer HPLC-Pumpe (Dionex P580, Sunnyvale, USA) im Kreis gefiihrt,
um laminare und turbulente Stromungen hervorzurufen. Abbildung 3.6a zeigt ein SEVI-
Experiment mit Olivendl bei einer Flufirate von 1 mL min~!. Dargestellt sind Konturen
gleicher Stromungsgeschwindigkeit in z-Richtung. Man beobachtet einen laminaren Strom mit
gleichméBigen Strémungsgeschwindigkeiten entlang der Zelle. Im Eingangsbereich der Zelle ist
die Stromungsgeschwindigkeit infolge des geringen Durchmessers der Eingangskapillare sehr
hoch. Ein Channeling wird nicht beobachtet. In Abbildung 3.6b ist ein MSME-Experiment

.
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Abbildung 3.6: Abbildung der fiir diese Arbeit eingesetzten DurchfiuBzelle (vgl. Abbil-
dung 3.1) und experimentelle Stromungsmessurngen: (a) Stl"0111ungSgc-_=,sclm-'u‘1digkgteu von Oli-
venol bei einer nominelle Flufirate von 1 mL min !, aufgenommen mit c.ler SEVI-Methode. (b)
Segmentverschiebungen von Olivendl bei 5 mL min~!, aufgenommen mit der }“"ISME'MGL}I“(]G'
Aufnahmen an einem Bruker Avance 200-MHz-Tomograph (DArLiTz, KIT, Karlsruhe 2011).
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mit Olivensl bei einer FluBrate von 5 mL min~! dargestellt. Auch bei der recht hohen
FluBrate ist iiber die parabelférmig ausgepragten Sittigungsstreifen indirekt ein laminarer
FluB zu erkennen. Turbulenter Fluf wird nur fiir 2-Propanol bei hohen Volumenstromen
grofer 2 mL min—! beobachtet. Die Experimente unterstiitzen experimentell die Annahmen
des laminaren Flusses, die aus den Experimenten in Kapitel 3.3.3 nur indirekt resultieren.

3.3.5 Kapillar-NMR-Techniken

Neben den obengenannten Einschrankungen beziiglich des unteren Zeitfensters der Online-
NMR-Spektroskopie fiir reagierende Systeme wurde noch nicht auf einen zweiten Effekt
eingegangen, der die Auswertbarkeit der MeBergebnisse ebenfalls beeintréichtigt. Nach Initia-
tion einer Reaktion durch Zugabe eines Katalysators, die Einbringung von Reaktanden oder
eine Verdiinnung der Losung (Storung des chemischen Gleichgewichts) kann die Homogenitat
einer Probe durch starkes Rithren oder Mischen zunichst nur im makroskopischen Mafistab
erreicht werden. Dieses ist nicht ausreichend, um gut aufgeloste NMR-Spektren mit unver-
zerrten Bandenprofilen und hoher Dispersion zu erhalten, die einer Gegeniiberstellung der im
Verlauf des Experimentes erhaltenen Spektren standhalten. Erst die diffusive Durchmischung
der Probe, die einige Minuten in Anspruch nehmen kann, fithrt zu einer ausreichenden
Mikrohomogenitiit der Probe fiir die erforderliche NMR-Signalauflésung.

Einen vielversprechenden Ansatz zur Erweiterung des fiir schnelle Kinetikmessungen ZUgAng-
lichen Zeitfensters bieten (Mikro-)Kapillar-NMR-Techniken. Solche Kapillar-NMR-Zellen mit
elektroplattierten Spulen, die direkt auf die Kapillaroberfliche aufgebracht sind, ermdglichen
hochaufitsende NMR-Spekiroskopie an sehr kleinen Substanzmengen sowie eine Kopplung von
Mikrotrenntechniken mit der NMR-Spektroskopie [Sub99, 01599, Lac00, Wol02a, Wol02b,
Lac02, Kru04]. Messungen an Mikrokapillaren von 75 pm Tnunendurchmesser ergaben zudem
eine Verbesserung des Signal-zu-Rausch-Verhiltnisses um zwei Grofienordnungen im Vergleich
zu herkémmlichen "H-NMR-Spektren [Ols95].

Die Integration von Mikroreaktoren in den NMR-Probenkopf kann die Grenzen zur Verfolgung
schneller Kinetiken iiberwinden. Zum einen haben solche Anordnungen den Vorteil, daf
die Edukte bereits vollstindig magnetisch vorpolarisiert sind, da sich das Probenreservoir
vollstéindig im NMR-Probenkopf befindet. Zum anderen fithrt die verbesserte Durchmischung
in den diinnen Leitungen (statische Mikromischer [Bes99] in Verbindung mit ausreichend
schneller diffusiver Durchmischung in den vorgegebenen Dimensionen) sehr schnell zu einer
ausreichend hohen Mikrohomogenitit und damit zu gut aufgelosten NMR-Spektren. Durch
Variation der FlieBgeschwindigkeit lassen sich stationir reagierende Mischungen in einem
ﬁiiklzg-g?ohrreaktor zeitlich bis in den Sekundenbereich hinein NMR-spektroskopisch verfolgen
ak03].

Neben den grofien Vorteilen des Nachweises kleiner Probenmengen ergeben sich weitere
Vorteile hinsichtlich der Méglichkeit zur homogenen Temperierung und der Einstellung
enormer Driicke, was bei Kapillaren technisch selir einfach zu realisieren ist. In einem Beispiel
Wdeﬁ Detektionsgrenzen von 19 ng (56 pmol) Suerose in einer Mefzelle mit 5 nl Fillvolumen
innerhalb einer Minute mit Signal-zu-Rausch-Verhiltnis von bis zu 3 nachgewiesen [01s95])



3.3.6 Mehrphasiger Fluf3

Bei den hier beschriebenen Betrachtungen zur Durchflu-NMR-Spektroskopie wurde immer
von homogenen, isotropen Fliissigkeiten und Lasungen ausgegangen. Es soll an dieser Stelle
angemerkt werden, daf§ auch disperse Systeme zweier fliissiger Phasen durchaus zu befrie-
digenden NMR-Spekiren fithren. Dieses ist auf die hervorragende Auflésung (Lineshape)
der DurchfluB-NMR-Zellen sowie ihre weitgehende Toleranz gegeniiber den physikalisch
chemischen Eigenschaften der Probe zuriickzufiihren.

In einem Anwendungsbeispiel zur Untersuchung der Reaktionskinetik der Umsetzung von
Formaldehyd mit Anilin konnte unter technischen Bedingungen keine Phasentrennung in ak-
zeptabler Zeit erreicht werden, um die interessierende organische Phase homogen mit Hilfe der
Online-"*C-NMR-Spektroskopie zu untersuchen (vgl. Kapitel 5.7.1). Stattdessen wurden beide
Phasen aus dem gut geriihrten Reaktor entnommen und zweiphasig durch die NMR-MeBzelle
gefithrt. Sowohl einzelne NMR-Pulse als auch akkumulierte '*C-NMR-Spektren ergaben
akzeptable Ergebnisse. Infolge der Mittelung vieler Spektren (> 64) bei der Akkumulation
sind quantitative Auswertungen der Spektren erreichbar. Im Anwendungsbeispiel erzeugte
die wiBrige Phase keinerlei Signale im *C-NMR-Spektrum und trug nur zur Erhébung des
spektralen Rauschens bei, so dafl auch hier gemittelte NMR-Spektren der reinen organischen
Phase mit Linienbreiten von wenigen Hz erhalten werden konnten.

3.4 Hochdruck-NMR-Spektroskopie

Fiir die Untersuchung von Multikomponentenmischungen unter hohen Driicken kam die NMR-
Spektroskopie mangels kommerziell erhéltlicher MeBzellen bislang nur in wenigen beschriebe-
nen Untersuchungen zum Einsatz. Viele technisch wichtige Reaktionen, die erhohte Gas- oder
Fliissigkeitsdriicke (und -aktivitdten) erfordern, konnen bislang nicht NMR-spektroskopisch
untersucht werden [Mer91]. Fiir die in der Lebensmittel- und Pharmaindustrie eingesetzten
iiberkritischen Fluide, die ebenfalls mit der Anwendung erhéhter Driicke verbunden sind, gilt

das gleiche.

Neben den Betrachtungen von Reaktionen unter hohem Druck sind oft auch Untersuchungen
physikalisch chemischer Effekte unter diesen Bedingungen erwiinscht, die nur bei hohem
Druck von mehreren 100 MPa in Erscheinung treten. Dazu gehéren z. B. Untersuchungen zur
Bestimmung von Reaktions- und Aktivierungsvolumina, die durch die NMR-Spektroskopie
relativ leicht und direkt zugénglich ist und im allgemeinen leichter zu interpretieren sind, als
aus Untersuchungen entropischer Daten. Auch die Beobachtung von strukturellen Verdnde-
rungen von Biomolekiilen [Urb96] durch druckinduzierte Wasserstoffbriicken ist ein wichtiges
Anwendungsfeld NMR-spektroskopischer Hochdruckuntersuchungen. Die Maglichkeit zur
Einstellung einer weiten Druckspaune ist aber auch zur Erforschung struktureller und dyna-
mischer Parameter fluider Stoffe interessant, wie z. B. von Selbstdiffusionskoeffizienten, wie
viele Anwendungsbeispiele zeigen [Var90, Lan91, Jon91, Var91, Lan93, Hel96, Pfu94].

Hochdruckexperimente sind ferner eine wichtige experimentelle Grundlage fiir molekulardy-
namische Simulationsrechnungen. Die dort zugrundegelegten Potentialparameter lassen sich

im Hochdruckbereich besonders gut validieren.
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Die Hochdruck-NMR-Spektroskopie bietet eine Vielzahl weitergehender struktureller, kineti-
amischer Informationen, und es lassen sich zugleich quantitative Aussagen

scher sowie dyn
chtige Alternative zu konventionellen analytischen Methoden

machen. Damit stellt sie eine wi
wie der UV/VIS-, RAMAN- oder IR-Spektroskopie o. 4. dar.

3.4.1 Stand der Technik

Erste Hochdruck-NMR-Experimente gehen in die 1950er Jahre zuriick [Ben54]. Bis heute wer-
den in der Literatur jedoch nur Spezialanwendungen beschrieben, die fiir den NMR-Anwender
nicht verfiighar oder handhabbar sind, da es sich fast ausschliefilich um Eigenkonstruktionen
handelt. Noch heute sind kommerziell keine NMR-Zellen erhiltlich, die zugleich hohen Driicken
und hohen Temperaturen standhalten, eine ausreichende Auflésung erzielen und daneben fii
moderne NMR-Experimente geeignet sind, wie z. B. fiir Triple- Resonance-Messungen oder
PFG-Experimente.

Eine gute Ubersicht iiber verschiedene Konstruktionsprinzipien sowie Hinweise auf einige
Anwendungsbeispiele findet man z. B. in [Hor91, Jon96, Lan93, Hor96]. Die in der Literatur
beschriebenen Konstruktionen lassen sich grob in zwei Klassen unterteilen. Zum einen werden
metallische Hochdruckantoklaven mit innenliegenden RF-Spulen beschrieben, die sich durch
sehr hohe erzielbare Driicke (bis zu 1000 MPa) auszeichnen. Der Druck wird in der Regel
iiber eine hydrostatische Druckiibertragung aufgepriigt. Die zu untersuchende Probe befindet
sich meist in einer innenliegende Glaszelle, die eine Druckiibertragung per Balg ermaglicht.
In der Regel wird die Probe auBerhalb des NMR-Spektrometers vorbereitet, der Autoklav
geschlossen und in das Spektrometer eingebracht.

Schon frith wurde erkannt, daf die Konstruktion metallischer Hochdruckautoklaven fiir NMR-
Messungen mit innenliegenden RF-Spulen hinsichtlich der Durchfithrung der RF-Leitungen
und der Bereitstellung eines starken homogenen Magnetfelds mit hohen konstruktiven Schwie-
rigkeiten verbunden sind. Erste Experimente von BENEDECK und PURCELL gehen auf die
von BRIDGEMAN vorangebrachte Hochdrucktechnologie zuriick [Ben54). Zur Verwendung
kommen vorwiegend nichtmagnetische Kupfer-Beryllium-Zylinder (Beryleo 25), die bis 353K
genutzt werden koénnen. Alternativ wird auch die IMI 680 Titanlegierung bis 500 MPa bei
673 K beschrieben, die kein Tempern des Autoklavs erfordern. Spéter werden auch Autoklaven
bis 500 MPa fiir heteronukleare Experimente beschrieben, die iiber eine 'H- und 13C_Spule
verfiigen [van87], sowie Konstruktionen aus einer Titanlegierung, die bis zu 900 MPa genutat
werden kénnen [Jon81].

Das von RATHKE et al. 1989 cingefiihrte Toroidal-Design [Rat89] fithrt zur Weiterentwicklung
von Toroid-Autoklaven (Toroid Cavity Autoclave, TCA), wobei es sich um metallische NMR-
Druckzellen mit innenliegender, toroidfdrmiger RF-Spule handelt, die eine gute Auflosung
erméglichen [Woe92, Nie02, Nie03]. Der Vorteil dieser Anordnung ist, daB der TCA auch im
FluB genutzt werden kann, da Zu- und Ableitungen fiir die Probe eingebaut werden konnen.

Einen anderen Zugang bieten Hochdruck-NMR-Zellen und -Kapillaren aus nichtmetalli-
sc:hen Werkstoffen wie Quarz, Glas, Saphir, Kunststoff oder Zirkonoxid. Eine grundlegende,
bis h'eute eingesetzte Technik wurde von YAMADA 1974 eingefiihrt [Yam74] und weiter-
entwickelt [Yam91, Yamg4], wobei cine ausgezogene Glaskapillare im aktiven Bereich des
NMR-Spektrometers endet, die auf der herausragenden Seite an eine Spindelpresse zur
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Druckerzeugung gekoppelt ist. Eine analoge Technik wird von YONKER bis zu 300 MPa
genutzt, wobei das Ende der Kapillare mehrfach zickzackférmig aufgefaltet ist, um das aktive
Probenvolumen zu vergréflern [Lin97, Yon93]. Alternativ finden auch Saphirzellen bis 13 MPa
und 423 K Verwendung [Roe85], die mit Epoxidkleber an einen Ventilkopf aus einer Titanle-
gierung geklebt sind und wie ein 5- oder 10-mm-NMR-Réhrchen in einen Standardprobenkopf
eingebracht werden kénnen. Zellen aus Pyrex oder Borosilicatglas sind bis zu 30 MPa, cher
bis zu 3 MPa beschrieben worden. Dabei wird das Aniitzen mit Fluorwasserstoff empfohlen,
um eine Gefihrdung durch Kratzer zu vermeiden [Hor91].

Ebenso wurden Vespel-Zellen beschrieben, einem chemisch inerten Polyimid-Material [VanT7s,
Ear78], mit dem bis zu 100 MPa bei nicht niher spezifizierten Temperaturen erreicht wurden.
Ein Austausch der Zellen nach einige Messungen scheint dabei notwendig zu sein. Andere
Autoren erreichen 1,6 MPa bei 473 K mit diesem Material [Hor91]. Eigene Messungen an
zylindrischen Zellen aus Polyetheretherketon (PEEK) hielten bis zu 60 MPa und 403K —
(vgl. Kapitel 9.3.2). Auch sind heute kommerzielle 5-mm-NMR-Hochdruckréhrchen von
den einschligigen NMR-Zubehérlieferanten erhiltlich, die bis zu 3,5 MPa eingesetzt werden
kénnen. Die hier beschriebenen Zellen haben aber alle den entscheidenden Nachteil, da die
Probe nach der Probenvorbereitung nicht mehr zugiinglich ist, z. B. zur Initiierung einer
Reaktion durch Zugabe einer weiteren Komponente.

Sehr einfache Durchfluizellen, die einem méaBigen Druck bis zu 2 MPa standhalten, wur-
den ebenfalls beschrieben [Bar70, Woe92]. Je nach Design der Durchfluizelle kénnen mit
kommerziell erhaltlichen NMR-Durchfluizellen zur Zeit nur Bereiche zwischen 0,1-35,0 MPa
bei 270-350K [Hof93, Hofd4, Sprid] oder 0,1-3,0MPa bei 270400 K ausgenutzt werden
[Hil93, Han99, Han00b, Coh01, Han01d]. Der bislang einzige kommerziell erhéltliche NMR-
Probenkopf fiir SFC-NMR-Kopplung verfiigt iiber keine PFG-Spule und ist auf Messungen

bis 353 K beschrankt [Hof94, Fis01].

In der Literatur werden viele Anwendungen zur Reaktionsverfolgung bei hohen Driicken
beschrieben, wie etwa zur Verfolgung der Isobutan-Oxidation [Moo97], zur Aufklirung von
Organometall-Reaktionen [Bia00], der Photolyse [Lin97] oder von Polymerreaktionen in
iiberkritischem Kohlendioxid [Dar97]. [Mer91] bietet eine gute Ubersicht. Anwendungen
mur Untersuchung der Struktur und Dynamik in Fliissigkeiten sind in [Lan93, Jon91] gut
dargestellt, speziell fiir Wasser in [Lan91] sowie zur Rotationshinderung bzw. Organodynamik
in [Yam01]. Mit Triple-Resonance-Messungen von Bjopeptiden beschéftigt sich [Urb96].






4 NMR-Gerit und Laborinfrastruktur

4.1 Spektrometer

Die meisten der in dieser Arbeit vorgestellten Anwendungsbeispiele wurden am Institut
fiir Technische Thermodynamik und Thermische Verfahrenstechnik (ITT) der Universitiit
Stuttgart ausgefiihrt. Dazu wurde ein 400 MHz-NMR-Spektrometer UNITY INOVA der Firma
Varian (Palo Alto, USA) eingesetzt. Einige Experimente wurden am Institut fiir Organische
Chemie der Universitit Tiibingen an einem 400 MHz-NMR-Spektrometer ARX 400 der
Firma BRUKER (Rheinstetten) durchgefiihrt.

41.1 Kryomagnet und Laborinfrastruktur

Fiir die in Stuttgart ausgefithrten Messungen wurden ein OXFORD INSTRUMENTS 400/54-
Kryomagnet eingesetzt [Oxf01]. Der magnetische Flufl von 9,4 T stellt fiir technische Anwen-
dungen der NMR-Spektroskopie einen guten Kompromif zwischen Anschaffungskosten und
erreichter Auflssung dar. Es sei bemerkt, dai bei hoheren Feldstiirken nachteilige Effekte
und Parameter wie z. B. Radiation Damping. erhéhte Streufelder, etc. zutagetreten kénnen,
die gegen die erreichte Dispersion abzuwiéigen sind. Da in technischen Mischungen fast aus-
schlieBlich ohne Feld-Frequenz-Stabilisierung gemessen werden muf (vgl. Kapitel 2.2.1), ist
die Drift des Feldes ein wichtiger Parameter. Testmessungen am OXFORD INSTRUMENTS
400/54 zeigten Drifts von weniger als 0,1 Hzh™! {iber einen Beobachtungszeitraum von 60
Stunden. Dieses ist ein hervorragender Wert, der in Anbetracht typischer Linienbreiten von
0,5-1,0Hz in technischen Mischungen Mefizeiten von einigen Stunden erlaubt. Die maximale
Drift iiber 60 Stunden war immer kleiner als 2,5 Hz.

Supraleitende Magneten grofier Feldstirken erzeugen ein nicht unerhebliches Streufeld in ihrer
Umgebung. Dieses kann die Funktion in der Nachbarschaft betriebener elektronischer und
elektromechanischer Gerite wie Pumpen, Druckaufnehmer, Rithrer, Kryo- und Thermostaten
usw. beeintrichtigen. Ebenso kénnen diese Geriite ihrerseits nicht unerheblichen Einflu8 auf
die Stabilitit des NMR-Magnetfelds nehmen. Dariiber hinaus stellen starke Magnetfelder
potentielle Gefahren dar, da sie grofe Anziehungskrifte auf ferromagnetische Teile ausiiben.
Zum einen wird — anders als in konventionellen NMR-Labors — in einer Technikumsumgebung
vermehrt mit Werkzeugen an den Laboranlagen gearbeitet, zum anderen ist mit dem Eintrag
ferromagnetischen Staubs zu rechnen, z. B. nach Bearbeitungsschritten in einer Werkstatt.

Der Aufstellungsort des Magneten wurde daher konsequent mit einer Glaswand vom Tech-
nikum abgeschirmt [Mai04a]. Am ITT stehen zwei begehbare Grofiabziige fiir den Betrieb
griferer verfahrenstechnischer Anlagen zur Verfiigung. Die typische Distanz zwischen NMR-
Magnet und Anlage betriigt etwa 2-3 m, wie in Abbildung 4.1 skizziert. Kleinere Aufbauten
werden in einem mobilen Abzug realisiert, der in 2,20 m Entfernung zum Zentrum des
NMR-Magneten aufgestellt wurde. Messungen des statischen Magnetfelds ergaben in einer
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Abbildung 4.1: Grundrifl des NMR-Labors am ITT, Universitiat Stuttgart. Labor I dient
zur Probenvorbereitung und Akquisition, das klimatisierte Labor II dient zur Aufstellung
des NMR-Magneten und seiner Akquisitionskonsole sowie eines mobilen Abzugs, Labor III
beinhaltet zwei begehbare GroBabziige (3,6 x 1,1 m und 2,4 x 1,0 m) mit einen Arbeitshéhe
von 3,40 m. Die Labors sind aus Sicherheitsgriinden durch Glaswiinde aus splitterfeiem
Sicherheitsglas voneinander getrennt.

Entfernung von 2,24 m zur Magnetachse 1.0mT (10 G) und 0,5mT (5 G) in 2,8 m Entfernung.
Streufelder in Richtung der Magnetfeldachse waren in den Riumen darunter und dariiber
deutlich unterhalb 0,5mT (5 G). Es wurden zu keiner Zeit Riickkopplungen mit dem Betrieb
typischer elektronischer und elektromechanischer Gerite heobachtet, wenn diese aufierhalb
der 0,5 mT-Linie betrieben wurden.

Fiir technische Anwendungen kann auch die Anfstelling eines aktiv abgeschirmten Magneten
mit deutlich reduziertem Streufeld mit bis zu 0,5 mT bei 1 m [OxfD1] erwogen werden, det
die Nachteile eines starken Streufelds gegen akzeptable Mehrkosten weitestgehend vermeidet.
Besonders interessant fiir Bereiche mit erschwerter Zugiinglichkeit ist die Entwicklung selbst-
kithlender Kryomagneten (AcTivELYCooLep™ M), die 2004 erstmalig vorgestellt wurde
[Hir04, Oxf04]. Nach der Installation des NMR-Magneten mufl das Gerit nicht mehr mit
foltg;afgeu versorgt werden. Die Supraleitung wird iiber eine interne, elektrisch betriebene
Riickkiihlung des Heliums (Pulse Tube Refrigerator, PTR) aufrechterhalten. Neben Kostenein-
sparungen fiir die Kaltgase werden die Stillstandzeiten durch Stickstoff- und Heliumfiillungen

reduziert. Die Nachfrage nach dieser Technik ist jedoch bis heute recht gering.
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4.1.2 NMR-Probenkdpfe

Fiir den iiberwiegenden Teil der Experimente wurde ein VAR1AN-Tripelresonanzprobenkopf
'H {¥C°N} mit einer fest eingebauten Durchflufizelle mit 95 il aktivem Volumen verwen-
det. Der Probenkopf geht auf das IFC-Design (INTERCHANGEABLE FLow CELL) der Firma
VARIAN zuriick und war eine fiir die vorliegenden Arbeiten angeregte Weiterentwicklung
auf Basis der 60 und 120 ul-Probenképfe, die fiir die HPLC-NMR-Kopplung eingesetzt
werden [Han01d]. Durch die verdnderte Wanddicke und geeignete Dichtungsringe ans PEEK
(Polyetheretherketon) ist der Probenkopf fiir Driicke bis zu 3,0 MPa bei einer andauernden
Temperierung im Bereich zwischen 253-403 K geeignet. Die Temperatur wird in erste Linie
durch den Kleber in der PFG-Einheit begrenzt [Var00]. Diese Spezialanfertigung ist mittler-
weile kommerziell erhéltlich. Es handelt sich wm einen , InversmeBkopf* mit innenliegender
"H-Spule, der infolge des giinstigeren Fiillfaktors eine héhere Protonenempfindlichkeit, fir
Inversexperimente aufweist. Der Probenkopf ist mit einer PFG-Spule ausgestattet.

Einige NMR-Experimente wurden in einem VARIAN-Vierkernprobenkopf 'H, 13C, 15N und
3P mit innenliegender ¥C-Spule durchgefithrt, der fiir Messungen in 5-mm-Probenrshrchen
in einem Temperaturbereich von 193-403 K geeignet ist. Durch Doppelabstimmungen der
beiden vorhandenen RF-Spulen sind Beobachtungen an den vier genannten Kernen ohne
weitere Umjustierung moglich. Durch geeignete Justierung kann der Probenkopf auch fiir viele
andere NMR-Kerne verwendet werden. Der Probenkopf ist zusitzlich mit einer PFG-Spule

ausgestattet.

NMR-Experimente an iiberkritischen Fluiden (vgl. Kapitel 9) wurden mit dem Prototyp eines
SFC-Probenkopfes der Firma BRUKER durchgefiihrt [Hof93, Fis0O1]. Der Probenkopf ist fiir
den Druckbereich von 0-35,0 MPa bei Raumtemperatur ausgelegt. Durch geeigneten Umbau
der Bodenplatte wurde der Probenkopf auf den Einschub des OXFORD INSTRUMENTS
400/54-Kryomagneten mit vorhandener Shimeinheit angepaBt. Durch Einbau einer VARIAN-
VT-Einheit zur elektrischen Temperaturvorgabe und eines Kunststoffimantels zur Filirung
des Temperiergases wurde der Temperaturbereich auf bis zu 353 K (80 °C) erweitert. Der
Probenkopf verfiigt iiber eine Saphirkapillare mit etwa 120 ul aktivem Volumen. Innerhalb
der Kapillare befindet sich eine koaxial angeordnete Quarzkapillare mit ca. 15 il Volumen,
die mit einem Lock-/Referenzlésungsmittel tiber 1/ 32-Zoll—PEEK—L?it11ngen gefiillt werden
kann. Der Probenkopf verfiigt nur iiber einen 'H-Kanal sowie einer 2H-Lockspule.

Ferner wurden einige Messungen mit einem invers detektierenden 'H{'3C}-SFC-Probenkopf
der Firma BRUKER mit einem aktiven Probenvolumen von 120 gl und einem Mefbereich
von 0-35,0 MPa und 272-353 K durchgefiihrt [Hof93, Fis01].

4.1.3 Temperierung und Temperaturkalibrierung

Die priizise und reproduzierbare Temperierung der NMR-MeBzelle ist nicht zuletzt fir physi-
sen eine wichtige Voraussetzung. Insbesondere fiir alle Messungen

kalisch chemische Messung :
im Stopped-Flow ist das Experiment ausschlieBlich der Temperaturregelung im MeBkopf
unterworfen, wihrend Messungen mit flieBenden Proben hinsichtlich der Probentemperierung

weniger kritisch sind. Durch die Temperierung der NMR-MeBzelle soll im Probenflufl lediglich
einem Abkiihlen der Probe entgegengewirkt werden. Hier st68t man auf das Problem, daf
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kommerzielle NMR-Mefzellen in der Regel nicht fiir Priizisionstemperierungen ausgelegt sind.
Vor diesemn Hintergrund mul die Temperierung regelmiBig fiberpriift und kalibriert werden.
Es hat sich im Rahmen der Messungen zu dieser Arbeit gezeigt, daff die Temperatursteuerung
sehr stark von der Vorgabe der Volumenstroms abhingt. Daneben mufl ausreichend lange

gewartet werden bis die Probe im thermischen Gleichgewicht mit der zugefithrten Luft ist

[Han00b].

Die Temperierung der Probe im NM R-Probenkopf erfolgt in der Regel mittels eines elektrisch
beheizten Luft- oder Stickstoffstroms, der von der Konsole aus vorgegeben werden kann
( Variable Temperature, VT), withrend die Elektronik und andere Teile der Probenkopfperi-
pherie mit Luft auf Raumtemperatur gehalten werden. Ab etwa 353 K wird Stickstoff zur
Temperierung eingesetzt, da der Sauerstoffanteil der Luft zur Oxidation metallischer Teile im
temperierten Bereich des Probenkopfes (z. B. RF-Spule) fithren kann. Stickstoff als Tempe-
riergas wird auch fiir Temperaturen unterhalb des Taupunkts von Wasser eingesetzt. Um
Temperaturen unterhalb der Raumtemperatur zu erreichen, wird der zugefithrte VT-Strom
durch ein Eis- Wasger-Gemisch oder fliissigen Stickstoff entsprechend vorgekiihit.

Aus verschiedenen Griinden scheidet der Einbau eines Temperatursensors in den akfiven
Bereich der NMR-Mefzelle und damit in die unmitteibaren Umgebung der Probe aus. Im
wesentlichen soll dadurch die Einstrahlung von Storsignalen vermieden werden. In der Regel
wird die Temperatur des in den zu temperierenden Bereich einstrémenden Mediums (Luft
oder Stickstoff) mit einem Widerstandsthermometer gemessen und geregelt. In der Literatur
werden verschiedene Methoden zur Kalibrierung dieser Temperaturmessung vorgeschla-
gen, etwa iiber die Beobachtung der temperaturabhéingigen Verschiebung der NMR-Signale
von Methanol oder Ethylenglykol [Amm&2] ader Beobachtung einer temperaturinduzierten
Phasenumwandlung der Probe [Haw96].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Kalibrierungen zusitzlich mit Hilfe eines kali-
brierten Typ-K-Thermoelementes (Durchmesser 0,5 mm) gemacht. Um zunéchst die Funkti-
onsweise des Thermoelementes zu iiberpriifen, wird seine Spitze in ein mit Wasser gefiilltes
5-mm-NMR-Roéhrchen gebracht und dieses ins NMR-Geriit abgesenkt. Die Zuleitungen zur
Vergleichsstelle (Eis-Wasser) und zum Spannungsmefgeréit miissen fixiert werden, um Induk-
tionsstréme durch bewegliche Leitungen im Bereich des starken magnetischen Streufelds des
Kryomagneten auszuschlieBen. Mit Hilfe einer Eis-Kochsalz-Mischung wird der Stickstoff-
strom zur Temperierung soweit ahgekiihlt, da es zur Eisbildung im NMR-Réhrchen kommt.
Durch wechselweises Kiihlen und Schmelzen wird der Haltepunkt bei 0,00°C iiberpritft.
Mit Hilfe des Thermoelementes im mit Triethylenglycol gefiillten 5-mm-NMR-Rohrchen
wurde der Temperaturbereich in regelméfiigen Abstinden bis zur Maximaltemperatur des
Probenkopfes von 403 K kalibriert. In den NMR-Durchfluizellen, in die kein Thermoele-
ment eingebracht werden kann, erfolgt die Temperaturkalibrierung am besten mit Hilfe der
oben erwdhnten Methanol- bzw, Ethylenglykolmethode. Unsicherheiten werden mit 0,5K
angegeben [Amm&2)].

Bei hohen Temperaturen duert sich der Wirmeverlust im Probenkopf sehr deutlich. Die tat-
siichlich erreichte Temperatur kann in Einzelfillen bis zu 3-5 K hinter dem vorgegebenen Wert
.zuriickbleibelu. Eine Erhéhung des Volumenstroms zur Temperierung ist vorteilhaft aber nicht
immer ausreichend. Fiir die vorliegenden Messungen wurde eine entsprechend der Kalibrierung
hohere Temperaturvorwahl nnter Beriicksichtigung des Volumenstroms eingestellt. Neben den
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Temperaturabweichungen bei héherer Temperatur muf berficksichtigt werden, daB auch die
Dauer des Temperaturausgleichs zunimmt. Wahrend die Probe bei maBigen Temperaturen
von 293-353 K nach 1-2 Minuten durchtemperiert ist, miissen bei héheren Temperaturen
bis zu 5 Minuten abgewartet werden [HanO0b, Mai07b]. Die Verbesserungen der Isolierung
oder die Schaffung einer aktiven Temperierung von Durchflul-NMR-Probenképfen stellt
ein wichtiges Entwicklungsziel dar, das die Einsatzmoglichkeiten dieser Technik zukiinftig
deutlich erweiterte.

4.1.4 Ausstattung der NMR-Konsole

Die digitale UNITY INOvVA-Konsole der Firma VARIAN arbeitet mit einer Arbeitsfrequenz
von 400 MHz und einer Intermodulationsfrequenz von 20 MHz. Umschaltzeiten sind kleiner

als £12,5 ns.

Die Kanalausstattung ist in Tabelle 4.1 dargestellt. Standard-NMR-Konsolen sind mindestens
mit zwei Sende- und Empfangskanilen ausgestattet, von denen sich einer zur Beobach-
tung oder Entkopplung von Protonen, der weitere zur Beobachtung oder Entkopplung eines
X-Kerns (z.B. 13C) eignet. In der Regel existiert ein weiterer Kanal zur simultanen Be-
obachtung des Deuteruim-Locksignals (?H). Das verwendete NMR-Spektrometer besitzt
einen Waveform-Generator fiir fortgeschrittene NMR-Experimente mit selektiver Anregung
(2.B. zur Lésungsmittelunterdrickung — vgl. Kapitel 2.2.2). Die Konsole wurde um einen
weiteren Kanal ergdnzt, um elektronische Kalibrierungen zu erméglichen, wie in Kapitel 2.5.2
beschrieben. Ein dritter Kanal eréffnet die Méglichkeit zu Tripleresonanzexperimenten, der
Beobachtung eines Kerns bei gleichzeitiger Entkopplung zweier weiterer, z. B. 'H{13C,’° N}

(Kapitel A.1.1).

Die UNITY INOvVA-Konsole ist ferner mit einer PFG-Gradienteneinheit ausgestattet, die
zusammen mit den eingesetzten VARIAN-Probenkdpfen gepulste Feldgradienten von bis zu
60 G em™! erméglicht. Eine Feldgradienteneinheit mit kurzen Gradientenerholungszeiten ist

unbedingt notwendig zur Umsetzung moderner Pulssequenzen (vgl. Kapitel A.3), fiir Einsatz
des automatischen Shimmens (vgl. Kapitel 2.2.1) sowie fiir weitere NMR-Experimente, wie

etwa fiir Diffusionsmessungen (vgl. Kapitel 10).

Tabelle 4.1: Kanalausbau der am ITT ecingesetzten UNITY INOVA-Konsole der Firma

VARIAN.

Kanal | Bandbreite | Frequenzbereich | Leistung | Ausstattung

1 Fullband 15-480 MHz 300 W -

1H-Kanal 395-405 MHz 30 W Waveformgenerator
Highband 15-320 MHz TEL Waveformgenerator
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4.2 Ouline-Anbindung des NMR-Spektrometers

Die folgenden Abschnitte stellen einen Grundaufbau vor, der sich fiir verschiedene online-
NMR-spektroskopische Experimente eignet, und behandeln einige allgemeine Aspekte zur
Wahl des Leitungsmaterials und zu Fragen der Temperierung und Sicherheit. Weitere Details
werden, wenn nétig, in den experimentellen Abschnitten bei den jeweiligen Anwendungsbei-

spielen genannt.

4.2.1 Grundaufbau fiir die Online-NMR-Spektroskopie

Abbildung 4.2 zeigt einen typischen Grundaufbau zur Anbindung des NMR-Spektrometers
an eine beliebige Probenentnahme, der sich in vielen unterschiedlichen Anwendungsbeispielen
bewdhrt hat. Die fiissige Probe wird mit Hilfe der Doppelkolben-Dosierpumpe (P1) aus
einem temperierten Reaktor (C1) iiber eine temperierte Ansaugleitung mit ausreichendem
Innendurchmesser (z.B. PTFE 0,75-1,00mm) gefiihrt. Ein Filter (F1, 10 gm) verhindert
das Einsaugen von Partikeln und Feststoffausfillen in das System. Fiir den Probentransport
wurde eine Dosierpumpe mit temperierbarem Probenkopf aus Hastelloy C (HPD MuL-
TITHERM 200, BiscHoFF CHROMATOGRAPHY, Leonberg) ausgewihlt, die sich bis zu
473 K temperieren 1&8t. Die Pumpe zeichtet sich auch durch ihr Ansaugverhalten von Proben
erhéhter Viskositéit aus. Mit der Pumpe lassen sich pulsationsarme Fliisse von 0,1-20cm®
min~! erreichen. Die eingebaute Druckitberwachung erlaubt automatisches Abschalten bei
einem vorgegebenen Druck, um die Sicherheit der Anlage zu gewihrleisten. Um die Funk-
tion der Pumpe zu gewahrleisten, wurde ein Riickdruckventil (V2, 1,72 MPa, UPCHURCH
ScienTIFIC, Oak Harbor, USA) eingebant, gegen das die Pumpe anarbeitet. Fiir Wartungs-
arbeiten dient ein weiteres Ventil (V3) zur vollstéindigen Absperrung. Ein Dreiwegehahn (V1)
erlaubt das Ansaugen von Spiillésungsmittel zur Reinigung der Leitungen und bei drohender
Verstopfung.

Ein T-Sttick (,split* in Abbildung 4.2) in Verbindung mit einem regulierbaren Riickdruckreg-
ler (V4, M420, UPCHURCH SCIENTIFIC) unmittelbar vor dem Einla8 des NMR-Probenkopfs
eignet sich zur quantitativen Einstellung des Probenflusses durch die MeBzelle des NMR-
Probenkopfes. Der Riickdruckregler erlaubt die variable Einstellung eines Vordrucks von
0,3-0,7 MPa bei Fliissen von 3-10 em® min~!, der am DruckmeBgeriit PIR2 abgelesen werden
kann (XT-190M 3,0 MPa, KULITE SEMI-CONDUCTOR PrODUCTS, Leonia, USA, totvolu-
menarme Integration in elektrisch beheiztes T-Stiick aus PEEK). Mit dem Aufbau erreicht
man Flufraten von 0.5-1.5 cm® min~™! durch die NMR-FluBzelle. Alternativ zum variablen
Riickdruckregler kann auch ein festes Leitungsstiick mit gegebenem Innendurchmesser inte-
griert werden, das in seiner Linge variiert werden kann, um das gewiinschte Splitverhltnis zu

erreichen. Bei Arbeiten auf erhéhtem Drucknivean ist diese Lésung trotz der eingeschriinkten
Variabilitdt robuster.

Der _Ma.ssenﬂuﬁ‘ kann iiber eine Waage iiberpriift werden. Uber die Ventile V7 und V8 in
Abbildung 4.2 lifit sich der FluB der Probe jeweils zum Behilter C2 auf der Waage leiten,
der bei Bedarf auch pressostatisiert werden kanmn. Giinstig ist es, wenn die Teilstiicke, die von
V7 u_u_d V8 zu (.3‘2 und zum Reaktor fithren, die gleiche Linge und gleichen In.nendur;hmeﬁel'
aulweisen, da die Riickdruckverhiiltnisse und damit auch die Flufiraten wihrend der Messung
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F1

Abbildung 4.2: Typisches Setup fiir Online-NMR-Experimente. C1: Reaktor bzw. ver-
fahrenstechnischer Apparat, F1: Filter, V1: Spiilventil, P1: Dosierpumpe mit temperiertem
Pumpenkopf, V2: Riickdruckregler, V3: Absperrventil, V4: Justierbarer Riickdruckregler zur
Einstellung des Splitverhéltnisses, V5 und V6: Sicherheitsventile, V7 und V8: Dreiwege-
bzw. Sechswegeventile zur Umleitung des Flusses anf die Waage. Ausfithrung aller Leitungen
typischerweise in 1/16 Zoll PEEK mit 0,25...0, 75 mm Innendurchmesser

ungestért bleiben. Der Einsatz eines Sechswegeventils ist gegeniiber dem eines Dreiwegeventils
vorzuziehen, wenn die Leitung nach der Messung ausgespiilt werden mufi.

Das Totvolumen der Transferleitungen inklusive aller Bauteile sollte durch geeignete Wahl
der Leitungsquerschnitte méglichst klein sein. Wenn das Totvolumen der Leitungen nur
einen Bruchteil (z.B. 1-3 %) des vorgelegten Gesamtvolumens ausmacht, werden Riickvermi-
schungseffekte unbedeutend. Zudem steigt die experimentelle Sicherheit der Ergebnisse, daf§
sich der fiberwiegende Teil der zu untersuchenden Probe im Reaktor befindet und nicht durch
etwaige Druck- und Temperaturschwankungen in den Leitungen beeinflufit wird. Wichtig ist
eine Reduktions des Totvolumens auch vor dem Hintergrund des beschleunigten Probentrans-
ports zum NMR. Fiir den hier beschriebenen Aufbau ergaben die Messungen ein Totvolumen

von Vit =4,7£0,1 em?.

4.2.2 Leitungsfiihrung und -temperierung

Zur Uberwindung der Distanzen vom Reaktor zum NMR-Spektrometer, die typischerweise im
Bereich von 3,5-10 m lagen, wurden nur inerte Leitungsmaterialien, wic PEEK, Edelstahl oder
Hastelloy eingesetzt. PEEK-Kapillaren mit 1/16 Zoll AuBen- und 0,51 mm Innendurchmesser
erlauben auch bei mittleren Viskositéten FlieBgeschwindigkeiten im Bereich 5-10em® min~!
bei nicht zu hohem Vordruck (vgl. Kapitel 3.3). Riickfithrende Leitungen wurden etwas grofier
gewihlt, z. B. mit 1/16 Zoll AuBen- und 0,76 mm Innendurchmesser, um dt?n B.iick'dmck in der
NMR-Mefzelle miglichst klein zu halten. PEEK weist sehr gute mechanische Eigenschaften
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auf, ist gegeniiber den meisten Chemikalien resistent und biokompatibel. In Vorversuchen
wurde auch gezeigt, dad Adsorptionseffekte vernachlissigt werden kénnen.

Alle Leitungen wurden in thermisch isolierten Silikonleitungen gefiihrt, die mit Hilfe von
T-Stiicken an einen Kryostaten angebunden und mit einem Temperiermedium durchspiilt
wurden. Ein Stutzen der T-Stiicke ist als GL-14-Anschluff und Schraubkappe ausgefiihrt, so
daB eine oder mehrere Kapillaren durch geeignete Septen eingefithrt werden kénnen. Bis 368K
erfolgte die Tempericrung mit Wasser, bis 403 K wurde Triethylenglykol oder Mischungen
aus Triethylenglykol und Wasser eingesetzt.

Da die Probenzuleitungen kommerzieller NMR-MeBzellen nicht durchgehend temperiert
werden kénnen, bleibt trotz sorgfiltiger Kalibrierung ein wesentlicher Nachteil erhalten: Bei
Unterbrechung des Probenstroms kann es zu Abkiihlung der Probe in den Leitungen kommen,
was teilweise mit der Erstarrung der Probe verbunden sein kann. Um dieses auszuschlieBen
wurden teilweise elektrische Widerstandsheizungen fiir die Probenzu- und -ableitungen
eingesetzt. Die magnetischen Streufelder im Nahbereich der Mefizelle beeintréchtigen die
Messungen nicht. Die Probenableitungen wurden dabei nach oben aus dem Kryomagneten
herausgefiihrt.

4.2.3 Zuverlissigkeit des Verfahrens fiir die Automation

Wenn die zu untersuchenden Proben Partikel enthalten oder z. B. withrend einer Reaktion zu
Feststoffausfall bzw. zum Erstarren neigen, kénnen die Transportleitungen verstopfen, und es
kann infolge der Druckerhthung durch die Pumpe zu einer Uberschreitung des zulissigen
Drucks in der NMR-Mefzelle kommen. Die eingebauten Filter und Uberdruckventile wirken
einer solchen Situation entgegen. Dariiber hinaus wurde eine automatische Abschaltung der
Pumpe implementiert, wenn ein zuldssiger Maximaldruck an PI1 oder PIR2 iiberschritten
wird. Im Falle der Verstopfung auf der Abfiuiseite der NMR-MeBzelle, die besonders ungiinstig
wiire, flieBt die gesamte Probe iiber den vorgesehenen Bypass ab.

Die Anlage ist nach jedem Einsatz mit einem geeigneten Losungsmittel griindlich zu spiilen,
wobei alle Teile der Anlage griindlich durchstrémt werden miissen. Zur zeitweiligen Reinigung
der Leitungen und der NMR-Zelle wurde 30 %ige Salpetersiure und alkoholische KOH-
Lésung verwendet. Zur Lagerung der NMR-Mefzelle und zur Fiillung der Leitungen fiir
lingere Standzeiten wird vom Hersteller eine Mischung anus Wasser und 2-Propanol (1:1)
vorgeschlagen, die u.a. einem Algenwachstum vorbeugt [Var(0].

Der hier vorgestellte Aufbau arbeitet robust. Aufgrund der genannten Sicherheitsvorkehrungen
kann die Anlage automatisiert betricben werden und unbeaufsichtigt bleiben. Typische
Experimente iiber einen Zeitraum von bis zu 20 Stunden sowie regelmifiige Messungen iiber
Nacht wurden erfolgreich mit dem Aufbaun durchgefiihrt. Arbeiten auf Druckniveaus bis zu
3,0 MPa kounten iiber mehrere Wochen hinweg ohne Unterbrechung durchgefiihrt werden.
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5 Untersuchungen reagierender formaldehydhaltiger
Mischungen

Formaldehyd ist eine in geringen Mengen natiirlich vorkommende, gasfsrmige Substanz.
Atmosphirisches Formaldehyd stammt vorwiegend aus photochemischen Prozessen oder
unvollstandiger Verbrennung und geht auf Umsetzungen organischen Materials zuriick.
Seine enorme Bedeutung liegt jedoch in der groBtechnischen Verwendung als einer der
wichtigsten chemischen Grundstoffe mit einer weltweiten Produktion von mehr als 12 Millionen
Jahrestonmen ausgehend von Methanol. Der iiberwiegende Teil wird fiir die Produktion von
Kunstharzen wie z. B. Harnstoff-, Phenol- und Melaminharzen und die Produktion von
hochwertigen Polyacetalkunststoffen eingesetzt [Ble71, Reu03, Sex03].

Wegen seiner hohen Reaktivitit und der Neigung zur Polymerisation wird Formaldehyd nicht
als gasformiger Reinstoff sondern in der Regel in wifirigen, methanolischen Lésungen verarbei-
tet. In diesen Losungen ist Formaldehyd chemisch gebunden, wobei Methylenglykol, Methy-
lenhemiformal sowie eine Reihe hoherer Oligomere gebildet werden: Poly(oxymethylen)glykole
und Poly(oxymethylen)hemiformale (vgl. Abbildung 5.3 und 5.4). Der Grund fiir die Verwen-
dung methanolisch wiBriger Losungen liegt zun einen im HerstellungsprozeB von Formaldehyd
durch katalytische Oxidation von Methanol begriindet, bei dem Reste des Edukts Methanol
anfallen, zum anderen ist die Gegenwart von Methanol in den Lésungen erwiinscht, um die

Loslichkeit von Formaldehyd zu erhohen.

5.1 Zugang durch NMR-Spektroskopie

Konventionelle, analytische Methoden konnen nur sehr begrenzt zur Untersuchung formalde-
hydhaltiger Mischungen eingesetzt werden. Zum einen sind optisch spektroskopische Verfahren
nicht in der Lage, die nabezu identischen, funktionellen Gruppen der Oligomeren formaldel_]yd—
haltiger Mischungen hinveichend zu unterscheiden. Damit sind wi.cht:ige Informationen mc.?xt
zuganglich. Zum anderen scheitern selektive Verfahren, wie z. B. die Gaﬁchromatogr_aphle,
da die chemischen Gleichgewichte durch Probenentnahme und bei der chromatographischen
Auftrennung des Gemisches stark verlagert werden, wenn die Spezies nicht aufwendig durch

Schutzgruppen isoliert werden [Dan76].

Durch ihre hohe Dispersion ist die Online-NMR-Spektroskopie komplexen Mult.ikomponen-
lethode der Wahl zur Untersuchung der komplexen Multikomponen-
ds. Wie Abbildung 5.1 zeigt. lassen sich die verschiedene
Methylgruppen der strukt urell dhnlichen Poly(oxymethylen)glykole noch hinre.i.(‘he?]d l-mter-
schei@ien. Stoffmengenverhéltnisse der einzelnen Komponenten kénnen unter Beriicksichtigung
der Protonenzahl unmittelbar aus den Bandenflichen abgelesen werden.

echnisch wichtigen Stoffsysteme im
1H- und ¥C-NMR-Spektren einge-

tenmischungen die M
tenmischungen des Formaldehy

In den folgenden Abschnitten wird zunichst auf die t
Zusammenhang mit Formaldehyd und ihre Zuordnung in
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Abbildung 5.1: "H-NMR-Spektrum einer Lésung von Formaldehyd (37,0 Gew.-%) in Wasser
bei T = 293K und p = 0,1 MPa aufgenommen nach einem einzigen Anregungspuls in
3,7s Akquisitionszeit. MG; = Poly(oxymethylen)glykole mit i OCHs-Einheiten (siehe auch
Kapitel 5.2.2 und [Mai03b]).

gangen, die bis dahin in der Literatur nicht eindeutig bewiesen war. Es folgen Beispiele, in
denen die NMR-Spektroskopie das experimentelle Fundament fiir die Optimierung verfah-
renstechnischer Prozesse und fiir die Untersuchung komplexer Reaktionen bei der Umsetzung
formaldehydhaltiger Mischungen ist.

5.2 Das System Formaldehyd—Wasser—Methanol

5.2.1 Hintergrund

Wihrend der Verarbeitung formaldehydhaltiger Mischungen werden Trennoperationen durch-
laufen, die aufgrund des grofien Produktionsvolumens technisch von hoher Bedeutung sind.
Brauchbare thermophysikalische Modelle zur Auslegung und Optimierung destillativer Trenn-
verfahren beruhen jedoch auf der Kenntnis der physikochemischen Eigenschaften dieses
komplexen Systems. Dabei hat sich gezeigt, daff die alleinige Kenntnis der Dampf-Fliissigkeits-
Gleichgewichte und kalorischer Gréfien nicht ausreichend ist, um zu brauchbaren Modellen
zu gelangen.

Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte

In der Literatur finden sich verschiedene Arbeiten zur Beriicksichtigung der Reaktionsgleich-
gewichte in fliissigen Losungen, die bis in die 1970er Jahre zuriickgehen (vgl. Tabelle 5.1). Die
umfassendsten Arbeiten wurden von MAURER begriindet [Mau86a, Mau86b] und bis heute
kontinuierlich weiter vorangetrieben. Die Arbeiten fiihrten zu einem zuletzt von HASSE et
al. [Has90, Has9la, Has91lb, Has96] sowie HAHNENSTEIN ef al. [Hah94a, Hah94b, Hah93],



ALBERT et al. [Alb96, A1b98h, Alb99, Alb00] iiberarbeiteten Modell. Die wichtigsten Oligo-
merreaktionen werden von dem Modell als Gleichgewichtsreaktionen erfafit. Das chemische
Gleichgewicht und das Phasengleichgewicht werden auf der Basis von Aktivitdten thermo-
dynamisch konsistent modelliert und experimentelle Ergebnisse zum Dampf-Fliissigkeits-
Gleichgewicht werden sehr gut reproduziert. Daneben haben sich auch andere Arbeitsgruppen
um BALASHOV und BRANDANI mit Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichten formaldehydhalti-
ger Systeme beschéftigt. In den neueren Arbeiten spielt die NMR-Spektroskopie bereits eine
wichtige Rolle, die neben Reinstoffdampfdriicken und Aktivitdtskoeffizienten die erforderlichen
Gleichgewichtskonstanten aller relevanten Komponenten liefert.

Tabelle 5.1: Untersuchungen formaldehydhaltiger Mischungen in der Literatur bis 2003.
Einen Schwerpunkt bilden Untersuchungen zu Dampf-Flissigkeits-Gleichgewichten wnd kalo-

rischen Grofien.

! Arbeitsgruppe Literaturverweise

MAURER et al. [Mau86a, Mau86b, Has90, Has91a, Has91b]
[Liu91, Liu92, Hah94a, Hah94b, Hah95, Has96]
[ATb96, Alb9Sb, Alh99, Alb00, Pes00, Pes03]

i BALASHOV et al. | [Bal96, Bal97, Bal98, Bal99, Bal01, Bal02]
BRANDANI et al. | [Bra76, Bra80, Brag85, Bra92, Bra9§|
BLAZHIN et al. Bla76, Bla77] {
Walbd, Ols75, Dan76, Kog79a, Kog79b, Le 83, Slo87, Kup99, Rya((] 4

weiteren Autoren

Aufgrund von NMR-Experimenten zur Untersuchung chemischer Gleichgewichte in formalde-
hydhaltigen Mischungen stellte sich im Umfang der vorliegenden Arbeit jedoch heraus, daf§
die terniiren Systeme Formaldehyd-Wasser-Methanol nicht ausreichend genau mit den beste-
henden Modellen zur Wiedergabe der Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichte von ALBERT et al.
[AIb98b, Alb00] wiedergegeben werden kénnen, da sie auf der Da_tenbasis von bindren Syste-
men beruhen [Mai03b]. Das Modell konnte schlieSlich aufgrund 13 C.NMR-spektroskopischer
Untersuchungen der chemischen Gleichgewichte im Rahmen der vorliegenden Arbeit be-
stimmten Gleichgewichtsdaten (Kapitel 5.2.4) von KUHNERT iiberarbeitet und verbessert

werden [Mai03b, Kuh04].

Reaktionskinetik

Da es wiihrend der thermischen Aufarbeitung formaldehydhaltiger Mischungen zu Gleichge-
wichtsverschiebungen der Formaldehydoligomeren kommt, milssen auch zeaktit?nskineti:s,che
Effekte dieser komplexen, reagierenden Mischung beriicksichtigt werden. Da die Reaktions-
zeiten in der Gréfenordnung typischer Verweilzeiten in den Trennapparaten liegen, spielt
die Reaktionskinetik der Qligomerenbildung dort eine zentrale Rolle — besonders bei kurzen

Verweilzeiten oder niedrigen Temperaturen.

tisches Modell fiir das System Formaldehyd—Wasser wurde urspriinglich

Ein reaktionskine u
+t und spiter von HAHNENSTEIN et al. [Hah95] auf das System

von Hasse [Has90] formulie
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Formaldehyd-Wasser-Methanol erweitert. Da dieses Modell auf experimentellen Daten der
biniren Systeme Formaldehyd-Wasser und Formaldehyd—Methanol beruht, kann es nur
unzureichend auf ternire Systeme angewendet werden. Nachteilig ist ferner, daf keine
thermodynamische Konsistenz zu den genannten Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichten besteht,
da das Modell molenbruchbasiert formuliert ist. ProzeBsimulationen sind so nur unzureichend
méglich. Daneben existierten bislang nur wenige Beitrége zur Modellierung der Destillation
formaldehydhaltiger Mischungen sowie Arbeiten mit experimentellen Destillationsdaten in
technischem MaBstab, die fiir eine Uberarbeitung des bestehenden Modells hatten verwendet

werden kénnen [Ott04].

Um thermische Trenuprozesse zuverlissig simulieren zu konnen, konnte OTT das Modell van
KunaNERT [Kuh04] auf der Grundlage NMR-spektroskopisch im Umfang der vorliegenden
Arbeit bestimmten Daten erweitern [Ott04, Ott05a]. Auf dieser Basis gelang die Vorhersage
komplexer, stark von der Verweilzeit bestimmter Prozesse mit guter Genauigkeit. Experimen-
telle Konzentrationsprofile aus Destillationsversuchen konnten exakt vorhergesagt werden

[Ott05h).

5.2.2 Beschreibung der Reaktionen

Wegen der hohen Reaktivitdt mit den Lésungsmitteln Wasser und Methanol findet man
Formaldehyd in Lésungen nur zu sehr geringen Anteilen in freier (Molenbriiche bei Raum-
temperatur unter 10~%) und zum stark iiberwiegenden Teil in chemisch gebundener Form.
Formaldehydhaltige Mischungen stellen keineswegs nur ein ternires System dar sondern
ein verzweigtes multindres System mit bis zu 25 bedeutenden Komponenten und iiberla-
gerten chemischen Reaktionen. Die Speziesverteilung im thermodynamischen Gleichgewicht
h&ngt dabei von der Zusammensetzung und der Temperatur ab (vgl. Abbildung 5.2). Die
vorliegenden Oligomere sind nicht in reiner Form isolierbar.

Alle Reaktionen in wiBrigen und methanolischen Formaldehydlésungen sind selbstkatalysiert.
Der pH-Wert einer wifirigen Formaldehydlésung mit einer typischen Methanolkonzentration
von bis zu 10 Gew.-% betrigt 4-5. Die Reaktionen werden durch Zugabe von Siure oder
Base beschlennigt. Reaktionsgeschwindigkeiten hiingen neben dem pH-Wert auch von der
Temperatur ahb.

System Formaldehyd—Wasser

In wiii%rigen Li")_sungen hydratisiert Formaldehyd unter Bildung von Methylenglykol H(OCHz)OH.
Aus dlgszm kénnen sich unter Kondensation Poly(oxymethylen)alykole H(OCH;),OH mit
n > 2 bilden. ‘ :

CH;O + H,0 = H(OCH,)OH (5.1)
H(OCH,)OH + H(OCH,)OH = H(OCH,),0H + Hy0 (52)
H(OCH,),_,O0H +H(OCH,)OH = H(OCH,),OH + Hy0 (5.3)



Obwohl - auch in der neueren Literatur — vorwiegend die obigen Reaktionsgleichungen
angegeben werden, wird die Bildung der Methylenglykol-Oligomeren alternativ zu Glei-
chung (5.2)-(5.3) treffender iiber den direkten Austausch von Formaldehyd beschrieben

[Wal64, Ott04].
H(OCH,)OH + CH,0 =

H(OCH,),_,0H+ CH,0 =

H(OCH,),0H

H(OCH,), OH

037 g/g, 333 K

| — 037 g/g, 393 K
| S 0,80 g/g, 333K |
==

0,80 /g, 303 K

FA MG MG MG,

MG,

MG,

(5.

4)

o
S

Abbildung 5.2: Speziesverteilung im System Formaldehyd—Wasser nach dem M})d@ll von
ALBERT et al. [AIb98b] bei awei verschiedenen Temperaturen (1" = ‘333 K und 393 K) und fiir
zwei unterschiedlichen Konzentrationen 37,0 Gew.-% und 80,0 Gew.-% [Grii04]. Angegeben

sind Molenbriiche der OCHgz-Bausteine.
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System Formaldehyd-Methanol

In methanolischen Lisungen reagiert Formaldehyd unter Bildung der Halbacetale Methylen-
hemiformal bzw. Hemiformal H(OCH;)OCH;. Auch hier kinnen sich unter Kondensation
Poly(ox'\mmth)-']en)hem.iformale H(OCH32),OCHz mit n > 2 bilden.

CH,O + CH;0H = H(OCH,)OCH, (5.6)
H(OCH,)OCH, + H(OCH,)OCH, = H(OCH,),0CH; + CH;OH  (5.7)

H(OCH,),_,OCH; + H(OCH,)OCH; = H(OCH,),OCH; +CH;0H  (53)

Analog zu den Methylenglykol-Oligomeren kanu als Alternative zu Gleichung (5.2){5.3)
auch hier der direkte Austausch von Formaldehyd fiir die Oligomerisierung angenommen
werden.

H(OCH,)OCH, + CH;0 = H(OCH,),0CH;s (5.9)

H(OCH,), ,OCH3z + CH,0 = H(OCH,),OCH, (5.10)

System Formaldehyd—-Wasser—Methanol

Das ternire System kann als eine Uberlagerung der oben beschriebenen Binarsysteme
betrachtet werden, wobei es zusitzlich zu einer Verteilung des Formaldehyds zwischen den
beiden Reaktionszweigen kommt. Es wird dabei angenommen, da8 in der Gasphase neben
monomerem Formaldehyd und den Lésungsmitteln Wasser und Methanol nur die kurzkettigen
Oligomere Methylenglykol und Hemiformal vorliegen und in den genannten Modellen zur
Beschreibung des Dampf-Fliissigkeits-Gleichgewichts wird nur fiir diese Komponenten eln
Phaseniibergang in die Gasphase beriicksichtigt. Wegen der geringen Dampfdriicke kénnen
héhere Oligomere vernachlissigt werden. Es hat sich aus den Modellrechnungen ergeben, daf
fiir die Betrachtung des technisch interessanten Konzentrationshereichs formaldehydhaltiger
Mischungen eine Beriicksichtigung der ersten zehn reversiblen Oligomerbildungsreaktionen
gemif Gleichung (5.1)-(5.3) bzw. Gleichung (5.4)-(5.5) mit n = 10 sowie Gleichung (5.6)-(5.8)
bzw. Gleichung (5.9)-(5.10) mit » = 10 notwendig und hinreichend ist.

Bildung von Vollacetalen

Unter bestimmten Bedingungen finden weitere Reaktionen in formaldehydhaltigen Mischungen
statt [WalG4, Reu03]. In sauren, methanolhaltigen Systemen (pH < 3) wird die Bildung
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von Vollacetalen bei Temperaturen ab 330K zu einer wichtigen Nebenreaktion, die gemi8
Gleichung (5.11)—(5.13) beschrieben werden kann.

H(OCH,)OCH; + CH;0H = H3C(OCH,)OCH, + H,0 (5:11)
H(OCH,),0CH3 + CH;0H = H3C(OCH,),0CH; + Hz0 (5.12)
H(OCH,),_;OCH3 + CH30H = H3C(OCH,), OCHs + Hy0 (5.13)

Die wichtigsten Produkte sind als Methylal (n = 1), Dimethoxydimethylether (n = 2)
und Trimethoxydimethylether (n = 3) bekannt. Sie werden auch als Formal-1, Formal-2,
Formal-3, usw. bezeichnet. Die Reaktionen laufen bedeutend langsamer ab als die Bildung der
Halbacetale. Abbildung 5.14 zeigt ein '"H-NMR-Spektrum des Systems Formaldehyd—Methanol
nach Bildung der drei ersten homologen Vollacetale nach einer Gleichgewichtseinstellung
iiber 13 Stunden. Weitere Hinweise werden in Kapitel 5.3 gegeben.

Bildung von Ameisensiiure durch CANNIZARROTeaktion

Bei hoheren Temperaturen und besonders unter alkalischem Einflufl kann es zur Dispropor-
tionierung des Formaldehyds zu Methanol und Ameisenséure kommen. Gleichung (5.14) ist
als CANNIZARROreaktion auch fiir homologe Aldehyde allgemein bekannt.

2 CH;0 + H,0 = CH30H + HCOOH (5.14)
CH;0H + HCOOH = HCOOCH; + Hy0 (5.15)

In Systemen mit miBigem Methanolanteil beobachtet man die Bildung von Methylformiat
gemif Gleichung (5.15). In Systemen mit sehr geringen Methanolanteilen ist das Gleich-
gewicht der Reaktion in Gleichung (5.15) stark auf die Eduktseite verschoben. Fir die
Modellierung des Veresterungsgleichgewichts in den Nebenreaktionen kann dieses gut mit:
Angaben der Gleichgewichtskonstanten aus der Literatur wiedergegeben we_rden. Mit Hilfe
der NMR-Spektroskopie konnte anhand von Kopplungsmustern ferner gezeigt werden, daf
keine bedeutenden Anteile hiherer homologer Poly(oyxmethylen)formiate wie z. B. HCOO-

CH,-OCH3 oder HCOO-CH3-OCH,-OCH3 gebildet werden.

Bildung von Trioxan

Bei hoheren Temperaturen (7' > 350 K) beobachtet man in selir stark sauren, wifirigen SysEe-
men die nennenswerte Bildung von Trioxan, dem zyklischen Tri_merer_l von Formaldehyd gemaB
Gleichung (5.16) ausgehend vom Poly(oxymethylen)glykol mit drei CH;O-Segmenten.

HO(CH,0);H = (CH,0)3 + H20 (5.16)
Trioxans wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit

J : ; les
L e d Reaktionskinetik der Trioxanbildung angestellt,

Untersuchungen zur Gleichgewichtslage un
die in Kapitel 5.6 erliutert werden.
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5.2.3 Benennung und Zuordnung im NMR-Spektrum

Fiir die Bezeichnung der Signale in den NMR-Spektren und den Formeln zur Beschreibung
der Gleichgewichte wurde eine systematische Nomenklatur vorgeschlagen, die auf Arbeiten
in der Literatur [AlbSG, Alb88a, Alb91, Hah4a, Dah96] aufbaut [Mai03b, Ott04]. Die Be-
zeichnungen der Formaldehydsegmente sind in Abbildung 5.3 und 5.4 dargestellt. Ahnliche
Bezeichnungen ergeben sich fiir die Vollacetale (vgl. Abbildung 5.13).

Endsténdige OCH,-Gruppen werden mit E,, bezeichnet, wihirend mittelstandige Gruppen die
Bezeichnung M,, bekommen. n gibt die Anzahl der CH>O-Segmente des jeweiligen Oligomers
an. Mittelstindige Gruppen hoherer Oligomere werden gestrichen gekennzeichnet. Wegen
ihrer Unterscheidbarkeit im NMR-Spektrum tragen die der OCHj3-Gruppe zugewandten
Oxymethylengruppen der unsymmetrischen Hemiformale einen Stern {Abbildung 5.4). Diese
Unterscheidung entfillt bei den Methylenglykolen wegen der Molekiilsymmetrie.

HO-CH-OH
MG, E

. HO-CH,-O-CH,-OH
MG, E, B

HO-CH,-O-CH.-O-CH,-OH

ME: B M, &

. HO-CH,-Q-CH,O-CH,-O-CH,-OH

MG, S R
HO-CH-0-CH,-O-CH,-0-CH,-O-CH -OH

MG, EE M, M. M E
HO-CH,-0-CH,-0-CH,-0-CH,0-CH-O-CH-OH

ME. B M i ML M, i
HO-CH,-0-CH,-0-CH,-O-CH,-O-CH,-O-CH,-0-CH -OH

MG, B M- ML M ML MR

. HO-CH.-O-CH,-0-CH,-0-CH,-O-CH,-0-CH,-0-CH,-0-CH,-OH
MG, B o« Mo ML MY ML ML M PR
HO-CH.-0-CH,-0-CH,-O-CH,-O-CH,-O-CH.-O-CH.-O-CH,-O-CH.-OH
MG, . M, M, M, M" MY M, M, E,

Abbildung 5.3: Benennung der Methylenglykol- wund Poly(oxymethylen)glykol-
Komponenten im System Formaldehyd-Wasser. E,, = endstandige OCHz-Gruppen, My,
= mittelstdndige Gruppen mit n = Anzahl der CHyO-Segmente des jeweiligen Oligomers.

Die chemische Verschiebung in NMR-Spektrum kann durch die Kombination zweier der
CHj3-Gruppe anhidngender Poly(oxymethylen)derivate R; verstanden werden. Beide Derivate
Liefern ein Inkrement zur chemischen Verschiebung der betrachteten CHy-Gruppe. Die NMR-
Signale von 'H- und !3C-NMR-Spektren lassen sich auf diese Weise leicht nach einem
Muster zuordnen. Erstmalig gelang auch die eindeutige Zuordnung héherer Oligomere, da
im Rahmen der vorliegenden Arbeiten hochkonzentrierte Formaldehydlisungen untersucht
werden konnten.

Es hat sich bei der Betrachtung gezeigt, daB Kettenlingen anhingender Poly(oxymethylen)-
derivate R; mit ¢ > 4 keinen Einflul mehr auf die chemische Verschiebung der betrachteten
CHa-Gruppe haben, die sich experimentell noch duBert. Die Ergebnisse sind wichtig fiir
die Modellanpassung (vgl. Abbildung 5.12), da auch héhere Oligomere zu den Signalen im
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Abbildung 5.4: Benennung der Hemiformal- und Poly(oxymethylen)hemiformal-
Komponenten im System Formaldehyd-Methanol.

NMR-Spektrum beitragen, jedoch dort unter einer gemeinsamen Bande zusammenfallen. So
bedeutet EYIG eine Uberlagerung der Signale von EMC 4+ EMG 4 EMG 4 | (Plusgeichen
hinter EMG).

In Abbildung 5.5 sind jeder endstindigen (E) und mittelstindigen {(M)CH,-Gruppe je-
weils zwei Poly(oxymethylen)derivate R; zugeordnet. Hierbei bedeutet 7y = —OH, Ry =
—0CHs—OH, Rs; = —0OCH2—OCH;—0OH und langere Ketten. Die Zuordmung der Bausteine
ist beispielhaft fiir ein '*C-NMR-Spektrum dargestellt. Alle Restgruppen tragen zu einem
positiven chemischen Shift bei. Signale, die eindeutig einer einzelnen CHy-Gruppe zugeordnet

werden konnen, sind umrahmt.

Sehr viel komplexer lassen sich OCH»-Gruppen von Poly(oxymethylen)hemiformale aus je ei-
nem Poly(oxymethylen)glykolrest R; (Ry = —OH, R; = —OCH2-0H, Rz, = —OCH;—OCHo-
—OH und lingere Ketten) einerseite sowie je einem Poly(oxymethylen)hemiformalrest R;
(Rf = —OCHg, R; = —OCH,;—OCHj3, R, = —OCHz—OCH;—~0OCH; und lingere Ketten)
andererseits zusammensetzen. Die Hemiformalrestgruppen haben teilweise einen Einflufl
mit negativem Betrag auf die chemische Verschiebung der betrachteten OCH>-Gruppe. Zur
eindentigen Zuordnung der ~-OCHj3- (Ef, M;) bzw. -OH-stdndigen (E;, M;) -OCH2—Gruppen
konnten ferner Kapplungen zu den —~OH-Gruppen ausgenutzt werden, die erstmals in trockenen
methanolischen Lésungen beobachtet wurden.

Nach diesem Schema konnten 'H- und 3C-NMR-Spektren der Systeme Formaldehyd-Wasser
(2.B. Abbildung 5.1), Formaldehyd—Methanol sowie ternire Systeme Formaidehyd—“"ass_er—
Methanol (Abbildung 5.6) erstmals eindeutig referenziert werden. Die Zuordnung deckt sich
mit den Angaben, die in der Literatur beschrieben werden [Le 83, Alb88a, Hah94a, Hah95,
Balog, Balo7. Bal98. Bal99, Rya00, Pes03]. Dariiber hinaus konnten auch Gemische mit

Anteilen der Vollacetale verstanden werden (vgl. Abbildung 5.14).
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Abbildung 5.5: Zuordnung der Signale in einem 100,5-MHz-'*C-NMR-Spektrum einer
wiBirigen Formaldehydlésung mit 0,72 Gew-%, T = 333 K. Zuordnung durch die Kombina-
tion zweier der CHy-Gruppe anhéngender Poly(oxymethylen)derivate R; mit Beitrag zur
chemischen Verschiebung.

5.2.4 Untersuchung der chemischen Gleichgewichte mit
BC-NMR-Spektroskopie

Die zugrundeliegenden NMR-Experimente zur Bestimmung der Speziesverteilung in wifirig
methanolischen Formaldehydiosungen erfolgten vorzugsweise mit der 3C-NMR-Spektro-
skopie, die zwar eine lingere Akquisitionszeit erfordert, jedoch durch ihre hohe spekirale
Dispersion eine bessere Unterscheidbarkeit der CHyO-Segmente individueller Komponenten
ermdglicht als die ' H-NMR-Spektroskopie. Zur Untersuchung kamen sechs ternire Mischungen
des Systems Formaldehyd-Wasser-Methanol, Parallel zu den Messungen am ITT wurden auch
an der Universitit Kaiserslautern NMR-Experimente vorgenommen [Mai03b, Kuh04, Ott04].
Ein typisches '*C-NMR-Spektrum ist in Abbildung 5.6 dargestellt.

Alle Experimente zur Beobachtung der Gleichgewichte wurden im Stopped-Flow-Modus
ausgefiihrt, wobei die in Abbildung 5.7 dargestellte Anlage eingesetzt wurde. Hiermit konnten
die Mischungen mit Heliwm als Inertgas pressostatisiert werden, um fiir N MR-Experimente die
Normalsiedetemperatur der Mischungen zu {iberschreiten, ohne daB ein Sieden stattfindet. Die
Probe kann einerseits iiber das Einlafiventil V1 {Riickschlagventil) direkt in die Durchfiufzelle
des NMR-Probenkopfes eingebracht werden. Der Ausla8 ist mit einer transparenten Leitung
aus FEP bzw. PTFE verbunden, so dafi der Meniskus der austretenden Losung zu sehen
ist. Diese Leitung wird andererseits mit einem Inertgas pressostatisiert, z. B. Helium oder
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Abbildung 5.6: 100,5-MHz-"*C-NMR-Spektrum des Systems Formaldehyd Wasser
Methanol im chemischen Gleichgewicht bei T = 383 K,wpa = 0, 275, w0 =
0.615 und wngeon = 0, 110, akkumuliert mit 400 Pulsen, Relaxationsverzigerung tq = 60s

Stickstoff. Durch das Puffervolumen der mehrere Meter langen FEP-Leitung kénnen mehrere
Proben nacheinander in die NMR-MeBzelle eingebracht werden, ohne den vorgegebenen Druck
in der Leitung nennenswert zu verdndern. Zwischen den Proben wird jeweils ein Luftpolster
und ggf. Spiillésungsmittel mit eingebracht, um die Proben sauber voneinander getrennt zu
halten. Gelegentlich kann die Leitung iiber V3 entleert und gespiilt werden.

Die Mischungen wurden jeweils bei fiinf Temperaturen untersucht, bei 298 K, 323 K und
348K in Kaiserslautern und 348 K, 363 K und 383K in S"Fut‘(.gart. Messungen bei 348 K, die
in beiden Gruppen durchgefiithrt wurden, konnten zur Uberpriiffung der Wiederholbarkeit

verwendet werden.

Ergebnisse der Gleichgewichtsmessungen

Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.8 veranschaulicht, in der die experimentellen NMR-Peak-
flichenverhiltnisse ¢; einer Mischung aus Formaldehyd—Wasser-Methanol bei T' = 348 K der
voneinander unabhingigen MeB- und Auswerteverfahren beider Arbeitsgruppen einander
gegenitbergestellt wurden. Es ergibt sich ein iibereinstimmendes Bild mit Abweichungen
unterhalb +0,5 % in ¢; im Rahmen der typischen MeBwertstreuung, wie in Abbildung 5.8 ge-
geniibergestellt. Die Vergleichsstudic zeigte ferner, dafl Quantifizierungsfehler auch dann gering
sind, wenn die *C-NMR-Spektren anstelle des quantitativen Inverse Gated Decoupling mit
durchgehender WALTZ-Entkopplung aufgenommen wirden, um von der N OE-VeJ_:starkung
zu profitieren und damit die Mefzeit weiter zu verkiirzen [MeiiDSlb, Hah94a]. Dieses. Vor-
gehen ist jedoch nicht allgemein iibertragbar und nur dann zuléssig, wenn neben geringen
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Abbildung 5.7: Einfache Anordnung zur Beobachtung von NMR-Spektren im Stopped-
Flow-Modus unter Beaufschlagung von Druck. Die Temperierung erfolgt in der Mefzelle der
NMR-Spektrometers nach Einbringen der Probe. V1: Probeneinlaff (Riickschlagventil), V2, V4
Sicherheitsventile, V3: Dreiwegeventil zum Spiilen, V5: DruckablaBventil, V6: Riickdruckventil,
V7: Absperrventil, V8: Entnahmeventil.

T\-Zeitunterschieden auch die Anzahl der am **C anhingenden Protonen identisch ist. In
Studien, die den eigentlichen NMR-Experimenten vorausgehen, muf) dieses jeweils im Einzel-
fall iiberpriift werden. Vergleichende Untersuchungen von 'H- und 3C-NMR-Spektren haben
HAHNENSTEIN et al. durchgefiihrt [Hah94a].

Die Untersuchungen ergaben quantifizierbare Resultate, obwohl teilweise kurze Pulsrepetiti-
onszeiten unter Anwendung des ERNST-Winkels eingesetzt wurden (vgl. Kapitel 2.4.3). Die
geringe Konzentration der Losungen von weniger als 0,01 moll~ erforderte dieses, um in einer
akzeptablen MeBzeit zu Ergebnissen mit ausreichendem Signal-zu-Rausch-Verhiltnis zu gelan-
gen. Die Kohlenstoffatome der Methylengruppen weisen nur geringe T1-Zeitunterschiede auf,
so daf die Quantifizierungsfehler durch ungeniigende Relaxation unterhalb der experimentel-
len Schwankungen liegen. Spektren, die im ERNST-Winkel und kurzen Pulsrepetitionszeiten
aufgenommen wurden, zeigen keine signifikanten Unterschiede zu Experimenten mit quan-
titativer Gleichgewichtsmagnetisierung [Mai03b]. Die Signalintegration erfolgte mit der in
Kapitel 2.5.3 beschriebenen Bandentrenmmg.

Abbildung 5.9 zeigt die gegeniibergestellten NMR-Peakflichenverhiltnisse (; einer Probe aus
Formaldehyd-Wasser—Methanol bei 348 K, die unter verschiedenen Akquisitionsbedingungen
und mit verschiedenen NMR-Probenképfen experimentell bestimmt wurden. Typische Ab-
w;ighungen i’u ¢i liegen unterhalb von 0,5 %. Die stéchiometrischen Beziehungen, wie z.B.
E}'C = 2 MYC oder EIF = MEF = E5HF sind sehr gut erfiillt. Quantifizierungsfehler durch
ungeniigende Relaxation wiiren zuerst an den Signalen von Erl‘m und E?F zu beobachten,
d.eren T1-Zeiten von denen der iibrigen Signale abweichen. Die infolgedessen zu erwartenden
Signaleinbriiche bei Anwendung schnellerer Pulsfolgen werden jedoch nicht signifikant deutlich
und liegen im Bereich der rein experimentellen Strenungen unterhalb von £0,5 %.
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Abbildung 5.8: Wiederholbarkeit der NMR-Messungen anhand eines Vergleichs der Er-
gebnisse beider Arbeitsgruppen unter Verwendung verschiedenen NMR-Spektrometer und
unterschiedlicher Akquisitionsparameter [Mai0O3b]. System Formaldehyd—Wasser—Methanol
bei 7' = 348 K, wra = 0, 305, wH,0 = 0, 486 und uneon = 0, 209.

Auf Basis der hier vorgestellten Untersuchungen konnte die Datenbasis um '*C-NMR-
spektroskopisch gewonnene experimentelle Werte der terniiren Systeme erweitert und der
Temperaturbereich bis 383 K ausgedehnt werden. Darauf aufbauend wurde das Formaldehyd-
Gleichgewichtsmodell von KUHNERT erweitert und iiberarbeitet. Aktivititskoeflizienten
wurden nach der UNIFAC-Gruppenbeitragsmethode berechnet [Fre91]. Die Bestimmung der
Parameter erfolgte durch simultanes Anpassen von UNIFAC-Wechselwirkungsparametern,
ANTOINEkonstanten und chemischen Gleichgewichtskonstanten. Ein weiterer Vorteil des
Madells von KUHNERT ist die thermodynamisch konsistente Formulierung der chemischen
Gleichgewichte in Aktivitdten. Das iiberarbeitete Modell gibt nun die Gesamtheit der experi-

mentellen Daten sehr gut wieder [Mai03b, Kuh04].

5.2.5 Untersuchung der Reaktionskinetik mit Online-'H-NMR-Spektroskopie

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden umfangreiche TH-NMR-spektroskapische Messun-
gen durchgefithrt [Mai04b], die die Basis fiir die Entwicklung eines neuen reaktionskinetischen
Modells fiir formaldehydhaltige Mischungen darstellen.

Reaktionskinetische Messungen in formaldehydhaltigen Systemen erfolgten durch Verdiinnung
einer konzentrierten Formaldehydlésung im Gleichgewicht mit dem reinen Losungsmittel
Wasser oder Methanol. Die Verdiinnung entspricht einer Storung des Gleichgewichtes, worauf-

hin das System in den neu vorgegebenen Gleichgewichtszustand relaxiert. Die Verdnderung
der Konzentrationen individueller Spezies kann mit Hilfe der NMR-Spektroskapie verfolgt
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Abbildung 5.9: Reproduzierbarkeit der NMR-Messungen anhand eines Vergleichs
der Ergebnisse unter verschiedenen NMR-Akquisitionsparametern und mit verschie-
denen NMR-Probenképfen [Mai03b]. System Formaldehyd-Wasser-Methanol bei 7' =
348 K, wra = 0,305, wn,0 = 0,486 und wneon = 0,209. T: 5-mm-Probenkopf, F: 95
pl-Durchfluiprobenkopf: Anzahl der akkumulierten Pulse; Relaxationsverzdgerung ta/s;
Anregungspulswinkel (E = ErRNST-Winkel, vgl. Kapitel 2.4.3), Gesamtakquisitionsdauer.

werden. Wegen der teilweise recht kurzen Reaktionszeiten erfolgt diese Beobachtung mit
Hilfe der Online-' H-NMR-Spektroskopie, Fiir die Anpassung der reaktionskinetischen Kon-
stanten wurden die Reaktionskinetiken der bindren Randsysteme Formaldehyd—Wasser und
Formaldehyd-Methanol sowie die des terniren Systems Formaldehyd-Wasser—Methanol
ausfithrlich im Temperaturbereich 295-373 K untersucht. Um den Einflufi der Reaktions-
geschwindigkeit vom pH-Wert zu untersuchen, erfolgten die Messungen fiir eine Reihe von
pH-Werten zwischen pH 2 und pH 8.

Unmn die Mischungen auch oberhalb ihrer Normalsiedetemperaturen zu untersuchen, wurde
die in Abbildung 5.10 schematisch dargestellte Rithrzelle aus Edelstahl eingesetzt, die eine
Pressostatisierung mit Helium bis zu 10 bar ermdglichte. In der Doppelmantel-Riihrzelle
(2 wurde die zu verdiinnende Stammlosung vorgelegt, Behilter C1 diente zur Vorlage des
reinen Losungsmittels. Bine Verdimnung erfolgte durch Offnen des Ventils V1 in weniger
als 10 Sekunden. Die Anbindung an das NMR-Spektrometer erfolgte, wie in Abbildung 4.2
beschrieben. Uber Ventil V3 erfolgte die Pressostatisierung, die typischerweise im Bereich
0,2-0,4 MPa lag. Das Ablafiventil V6 war fiir methanolische Systeme aus Sicherheitsgrinden
mit einer Kiihlfalle verbunden, um das Austreten leicht entziindlichen Methanoldampfes zu
vermeiden.

In jedem Experiment wurden ca. 100 ml Stammibsung mit 50 ml reinem Losungsmittel
verdiinnt. Die Quantifizierung erfolgte gravimetrisch unter Riickwaage auf +0,01 g. Alle
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Probenleitungen wurden ausveichend mit der Vorlage gespiilt. Beide Lésungen verblieben nach
pH-Einstellung mindestens 0,5-4 Stunden in der Riihrzelle, bevor ein Verdiinnungsexperiment
initifert wurde, um eine Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts zu gewiihrleisten.
Die experimentellen Details zur Probenvorbereitung und der Problematik der pH-Einstellung
[Bat63] sowie die Darstellung des MeBprogramms findet sich ausfiihrlich in [Ott04, Ott05a].

V5 V4 V3
He
q—_
@
1
L vom NMR
I v2 m
- zum NMR

Abbildung 5.10: Anlagenschema des Edelstahlreaktors fiir Verdiinnungsexperimente mit
Online-NMR-Anbindung. C1: Thermostatisierter Vorlagenbehalter (ca. 100 ml), C2: Ther-
mostatisierter Rithreaktor (ca. 150 ml), F1: 10 pm Filter, V1: Ablaufventil zur Initiierung
der Verdiinnung, V2: Absperrventil, V3: Druckregelventil der Heliumversorgung, V4: Ab-
sperrventil, V5: Riickdruckventil, V6: DruckablaBventil (teilw. Kopplung mit Kiihlfalle), V7:

Sicherheitsventil.

Alle Kinetiken wurden mit einer Psendo-2D-Pulssequenz aufgenommen (eindimensionales
"H-NMR-Spektrum vs. Zeit), die eine Reihe von NMR-Spektren zu vorgegebenen Zeiten
in einem Datensatz mit zunehmend verlingerten Wartezeiten kombinierte. Je nach experi-
mentellen Bedingungen wurden 40-70 Spektren in einem Zeitbereich von 30-240 Minuten
akquiriert. '"H-NMR-Spektren wurden vorzugsweise mit einem einzigen Puls aufgenommen,
da die Analytenkonzentration ausreichend war. Die Akquisitionszeit betrug in der Regel 3,8. B
Vorzugsweise wurden Pulssequenzen ohne Losungsmittelunterdriickung eing‘;?set"zl,t, um die
Analytensignale nicht zu beeinflussen. Im NMR-Spektrum ers?heinen .all(‘h dlelﬁigna.le der
Protonen der Hydroxylgruppen, die im System Formaldehyd—-Wasser teilweise mit dem ‘Was~
. nn nétig, wurde das W ET-Verfahren eingesetzt, wn das Wassersignal

sersignal fiberlappen. We :
abzuschwiichen oder zu eliminieren (Kapitel 2.2.2).

69



—0.25 T ] T T =

L JeEsE]]
! 020 | o .
S MM |
- "N'I{‘* ]
0.15 | =" =

i

04 F 1 f—= = 0.10

0.3 |- b ¢ 1 H
NMR-Experiment | -
L SRS ST IS S i B 2 0.05

reaktionskinetisches Modell

0.2 |

NMR-Peakflichenverhilinisse ¢,

Gleichgewicht

0.1

) . - | q i i i i v .
Rt 10 20 30 10 30 D 10 20 30 0 %0

Zeit t/min Zeit t/min

Abbildung 5.11: Zeitlicher Verlauf der 'H-NMR-Peakflichenverhéltnisse nach Verdinmng
einer Losung aus 46,6 Gew.-% Formaldehyd mit reinem Methanol (T = 373K, p =0,5MPa,
pH 4,5) im Massenverhilinis 1:1. Bezeichnungen gem. Abbildung 5.4. Die durchgezogenen
Linien entsprechen den Voraussagen des reaktionskinetischen Modells von OTT [Ott04,
Ott05a].

Ergebnisse der kinetischen Untersuchungen

Im System Formaldehyd-Methanol liegen die Hydroxylsignale auBerhalb des Bereichs, in dem
die Methylensignale beobachtet werden. In trockenen und siurefreicn Lésungen werden dar-
iiber hinaus Multiplettaufspaltungen durch Spinkopplungen zwischen benachbarten Hydroxy-
und Methylenprotonen mit Kopplungskonstanten um 5 Hz beobachtet. Durch zunehmenden
chemischen Austausch analog zu Gleichung (9.2) kommt es im Verlauf der Reaktion jedoch
wieder zur Aufhebung der Kopplungen, und es wird ein Zusammenfallen der Hydroxysignale
mit denen der Losungsmittelprotonen iiber das Experiment hinweg beobachtet, was eine
Spektrenauswertung stark erschwert (vegl. Abbildung 2.5).

Die experimentell bestimmten 7}-Zeiten der Methylengruppen liegen bei 3-4s fiir *H und
6-8s fiir 13C (bej 383K), was gemifi Gleichung (3.1) zu maximalen, quantitativen Flufiraten
von 0,45 ml min=? fiir 'H und 0,22 ml min~! fiir 13C fiihrt. Die quantitative Auswertung der
Signalfiichenanteile erfolgte in allen Fillen mit der in Kapitel 2.5.3 beschriebenen LORENTZ-
Gauss-Tntegration und fithrie zur Peakflichenverhiiltnissen mit typischen Abweichungen
von 0,3 %. ;

Abbildung 5.11 zeigt reprasentative Ergebnisse fiir ein Verdiinnungsexperiment des Systems
Formaldehyd-Methanol. In der Abbildung ist die Zunahme der Intensitit des Signals E; des
monomeren Hemiformals HF; gut zu erkennen, wihrend die héheren Poly(oxymethylen)-
hemiformale HF;, HF3, abgebaut werden und ihre Signale Es, E3, in ihrer Intensitdt
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abnehmen. Die durchgezogenen Linien sind Ergebnisse des reaktionskinetischen Modells von
OrT [0it04, Ott05a].

Anpassung des kinetischen Modells

Abbildung 5.12 veranschaulicht die Vorgehensweise bei der Anpassung der reaktionskinetischen
Parameter an die experimentellen Daten, wobei der Signalverlauf einer Komponente beispiel-
haft wiedergegeben ist. Startwerte fiir thermodynamische und kinetische Parameter werden
vorgegeben und ergeben mit Hilfe des reaktionskinetischen Modells sowie stéchiometrischer
Betrachtungen einen Satz von Peakflichenanteilen fiir jeden Zeitschritt. Die Modellparameter
werden solange iterativ variiert, bis das Modell die vorgegebenen Peakflichenanteile aus dem

NMR-Experiment méglichst gut wiedergibt.

[ Experiment: NMR-Spektren ] I——‘ thermodynainische Daten
Reektionstaten ki, |p{Tenktionskinetisches )—Di Molenbriiche (1)
Model] =

Anpassung

F

— —T 3
NMR-Experiment Gleichgewicht 2

LORENTZ-GAUSS
Interation

S——

reaktionskinetisches Modell

4— | Stéchiometrie

#| berechmete NMR-Peak-Flichenateile (1)

—Gleichgewicht 1

Zeit 1

Abbildung 5.12: FluBdiagramm zur Anpassung thermodynamischer und kinetischer Daten
aus einem vorgegebenen reaktionskinetischen Modell an einen Satz experimentell gewonnener

Peakflachenanteile.

Die von OTT durchgefithrte Modellentwicklung [Ott04, Ott03a] erfolgte aktivitdtsbasiert
unter Einbeziehung des von KUHNERT zur Verfiigung gestellten Gleichgewichtsmodells
[Mai03b, Kuh04]. In diesem Modell wird die Stoffmengenénderung einer Komponente 7 aus
einem System gekoppelter, reversibler Reaktionen j itber alle 21 Reaktionen betrachtet.
Dabei werden Hin- und Riickreaktionen jeweils getrennt betrachtet. Man gelangt zu Glei-
chung (5.17) fiir die zeitlichen Stoffmengeninderungen fiir alle 217 gekoppelten Rea.ktiox}en,
die konsistent mit den Cleichgewichtskonstanten aus dem KUHNERTschen Modell formuliert

werden konnen.

2R N
d(;;i = nges: D Highs [ ] (@) (5.17)
' =1 i
kF .
K@) = 3= (5.18)
£

Fiir alle = 1... R Reaktionen kénnen die Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und RﬁCkI-'C*
aktionen mit den entsprechenden Gleichgewichtskonstanten K(T); ﬁ[?.er Cl}ielchun'g (5..18) in
Verbindung gebracht werden. Man erhilt einen Satz gekoppelter, gewdhnlicher, nichtlinearer

Differentialgleichungen erster Ordnung [Ott04].

71



In einem vorliufigen Modell des terniren Systems Formaldehyd—Wasser—-Methanol wurde
die Kopplung des Wasser- und Methanolzweigs zunichst iiber den monomeren Formaldehyd
gemiiB Gleichung (5.1) und (5.6) vorgenommen. Nach Berechnungen von terndren Verdiin-
nungsversuchen wurden jedoch unrealistisch lange Zeiten fiir die Gleichgewichtseinstellung in
der Grofenordnung eines Jahres vorhergesagt, und Modellvorhersagen der experimentellen
Konzentrationsverliufe und Destillationsexperimente blieben zundchst erfolglos. Erst die Im-
plementierung von Gleichung (5.4)—(5.5) sowie (5.9)(5.10) in ein neues Modell ermaglichten
eine realistische Wiedergabe der Kopplung des Wasser- und Methanolzweigs iiber monomeren
Formaldehyd. Die experimentell beobachtete, geringe Konzentration an freiem Formaldehyd
in der Lésung (vgl. Abbildung 5.2) spricht ebenfalls fiir den gewéhlten Additionsmechanismus,
da die hochreaktiven Formaldehydmolekiile kurzlebig sind und unmittelbar wieder an weitere
Oligomeren gebunden werden.

Unter Zugrundelegung der genannten Additionsreaktionen konnten im verbesserten Modell-
ansatz schlieflich gute Ubereinstimmungen der Modellvorhersagen sowohl mit allen Verdiin-
nungsversuchen als auch mit experimentelle Daten zur Destillationen formaldehydhaltiger
Mischungen hergestellt werden [Ott04, Ott05al.

5.3 Bildung von Vollacetalen

Die Bildung von Vollacetalen in sauren, formaldehydhaltigen Mischungen ist eine bekannte
Nebenreaktion (Kapitel 5.2.2, Gleichung (5.11)—(5.13)). Sie fiihrt zur Bildong von Methylal
(Fy, n = 1), Dimethoxydimethylether (Fa, n = 2) und Trimethoxydimethylether (F3, n = 3},
usw. Die Benennung der Gruppen ist in Abbildung 5.13 dargestellt und erfolgt analog
zur Benennung der Poly (oxymethylen)glycole (Abbildung 5.3). Die Zuordnung der Signale

H,CO-CH,-OCH,

F, E,
H,CO-CH.-O-CH-OCH,
H,CO-CH,-O-CH,-0-CH,OCH,

F, el )

H,CO-CH,-0-CH,-0-CH,-0-CH,-OCH,
: EpEE A e

Abbildung 5.13: Benennung der Vollacetale (Methylale). E,, = endstédndige OCHz-Gruppen,
M, = mittelstindige Gruppen mit n = Anzahl der CH20-Segmente des jeweiligen Oligomers.

in "H- upd PC-NMR-Spektren kann durch die Kombination von Beitrigen anhingender
Molekiilgruppen zur chemischen Verschiebung verstanden werden (vgl. Kapitel 2.6.2). Als
Beispiel ist in Abbildung 5.14 die Zuordnung der Protonensignale der Vollacetale in einer
methanolischen Formaldehydlésung dargestellt, die zusitzlich auch die Halbacetale enthilt.

In Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde die Reaktionskinetik der Vollacetalbildung aus
methanolischen, wasserfreien Formaldehydlésungen fiir die Temperaturen 333K, 373K und
393 IX im sauren Bereich bei pH 3 untersucht. Die Experimente wurden mit der in Kapitel 5.2.4
beschriebenen Stopped-Flow-Technik durchgefithrt.
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Abbildung 5.14: System Formaldehyd-Methanol-Methylal. Zuordnung der Signale in einem
400-MHz-'H-NMR-Spektrum. Bildung von Vollacetalen in einer 48,06 Gew.-%igen methano-
lischen Formaldehydlsung mit geringem Wassergehalt (0,64 Gew.-%) nach 13 Stunden bei 7'
= 373K (experimenteller pH 2,1, pn, = 0,16 MPa).

Unter den gegebenen Bedingungen von Temperatur und pH-Wert war die Einstellung der
Oligomerengleichgewichte der Hemiformale nach Initiierung der Reaktion durch den Tem-
peratursprung bereits nach wenigen Minuten abgeschlossen. Die Bildung der Vollacetale
erfolgt unter Abbau der Halbacetale (vorwiegend Hemiformal, HF;) und Wasserabspaltung.
Die Reaktionsgleichgewichte werden bei den héheren Temperaturen erst nach etwa 8-10
Stunden erreicht. Die Reaktionsraten sind damit um 1-2 GréSenordnungen geringer als
die Kettenbildungs- und -abbaureaktionen. In den Studien konnte die Bildung bedeuten-
der Mengen der ersten drei Oligomere F;—F3 von teilweise bis zu 10 Mol-% nachgewiesen
werden,

Die verglichen mit den Oligomerengleichgewichten der Hemiformale kleinen Rela‘ukrionsr-a.reu
im sauren Bereich sprechen fiir einen Reaktionsmechanismus, der ohne ionische Ube.rgangszu—
stinde auskommt — wie z. B. ein S&-Mechanismus. Er unterscheidet sich vom I\»‘Iech.am'smm der
Oligomerengleichgewichte im System Formaldehyd-Wasser-Methanol, fiir den die Kopplung
des Wasser- und Methanolzweigs nach Gleichung (5.4)—(5.5) sowie (5.9)-(5.10) angenommen
wird. Die Reaktion ist ein Indiz gegen die Annahme von Gleichung (5.1) und (5.6) nach
denen Reaktionen. die zu Halbacetalen fithren, immer auch zu Vollacetalen fithren miifiten,
und daB diese ferner auch im alkalischen Bereich beobachtet werden miifiten.

Untersuchungen von Reaktionsgleichgewichten werden auch von ALBERT _et al. sowie P\l, H-
NERT et al. beschrieben [Alb01, KuhO6a, KuhO6b]. Poiy(oxymethylen)dmu?thylether sind
derzeit von technischem Interesse als Komponenten fiir maBgeschneiderte Dieselkraftstoffe,

da sie die Rauch- und RuBbildung bei der Verbrennung verringern [Sch06a, Burl0].
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5.4 Gaslislichkeiten von Ethin mit 'H-NMR-Spektroskopie

Im Rahmen der Untersuchungen formaldehydhbaltiger Mischungen wurden auch Experimente
sur Bestimmung der Gasléslichkeit von Ethin (Acetylen, CyHz) bei Raumtemperatur und
Umgebungsdruck unter Einsatz der quantitativen 'H-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt und
mit Messungen in Wasser und N-Methylpyrrolidon (NMP) verglichen.

Eine bekannte Menge der zu beladenen Lésung wurde in einem Dreihalskolben vorgelegt
und mit einem geeigneten internen Standard (Trioxan, Ethylenglykol, tert-Butanol, vgl.
Kapitel 2.5.1) versetzt, wobei die zugegebene Menge als fiir die Beeinflussung der Beladung
vernachliissigbar gering gewahlt wurde. Die Gase wurden durch einen in die Losung tau-
chenden, feinporigen Edelstahlfilter durch die Lésung geleitet und nachfolgend durch einen
Blasenzihler in den Abzug abgeleitet. Wihrend des Versuches wurde bei Raumtemperatur
(295 K) mit einem Magnetriihrer gerithrt. Vor der Beladung mit Ethin wurden alle Losungen
fir ca. 15 Minuten mit Stickstoff durchspiilt. Die Beladungszeit lag zwischen 30 und 50
Minuten, wobei Ethin lésungsmittelfrei aus einer Gasflasche entnommen wurde.

Fiir die 'H-NMR-Spektren reichte ein einziger Puls aus. der mit 6000 Hz Bandbreite und
45 k Datenpunkten aufgenommen wurde. Der FID wurde mit 128 k Datenpunkten und
ohne Filterfunktion prozessiert. Anschliefend wurde das Spektrum basislinienkorrigiert und
integriert.

Experimentelle Ergebnisse und Literaturvergleich

Abbildung 5.15 zeigt das 'H-NMR-Spektrum von N-Methylpyrrolidon (NMP) nach Séttigung
mit Ethin, das zu einer Beladung von 3,72 Gew.-% unter den angegebenen Bedingungen
fiihrt. Wird reines Wasser als Lésungsmittel vorgelegt, kommt es zu einer Beladung von
0,116 Gew.-%. Die Werte stimmen gut mit den aus der Literatur bekannten Werten iiberein
(vgl. Abbildung 5.15).

2 3
O :
1 N/C;‘O
1
CH;
4 HC=CH
1: 3 2
Trioxan
1 il JL h
— T T T T\ T
4.5 4.0 2.5 2.0 L5 ppm

Ab?)ildfmg 5.1.5: 'H-NMR-Spektrum von N-Methylpyrrolidon (NMP) nach Sittigung mit
Et_hm fiir 50 Minuten bei T' = 295K und p = 101, 3 kPa. Vergleich des Ethinsignals mit
Trioxan als interner Standard.
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In umfangreichen Untersuchungen der Gasldslichkeiten von Ethin in willrigen, formaldehyd-
haltigen Losungen mit 34-80 Gew.-% Formaldchyd konnten exakte Beladungen bestimmt
werden, die gegentiber Wasser gréer waren. Die Beladung nimmt ebenfalls mit dem Anteil
an Formaldehyd in der Losung zu.

Tabelle 5.2: Vergleich der Ergebnisse der Untersuchungen der Gasléslichkeiten von Ethin in
Wasser, NMP und einer wéBirigen, formaldehydhaltigen Lésung mit 34 Gew -% Formaldehyd
bei einer Sédttigungstemperatur von 273 K und einem Sattigungsdruck von 101,3 kPa.

Losungsmittel | eigene Messung Literatur relative Abweichung der
Massenbruch/10~? | Massenbruch/1073 eigenen Messong/%
1,162

1,214 [Win06] - 4.3
1,170 [Vit63] -0,7
1,199 [Fog02] -3,0
1,196 [Wil77] -2.8
1,148 [Mil65] -1,3
37,16 42,55 [Jad80] -12,7

[ NMP
Formaldebyd | 1,317 1,253 (Jad80] 5,1
34Gew -%

5.5 Ounline-NMR-Spektroskopie an einem Diinnschichtverdampfer

Die Laslichkeit von Formaldehyd und wifrigen oder methanolischen Losungen sowie Mi-
schungen daraus ist begrenzt. In hochkonzentrierten Lésungen werden unter Gleichgewichts-
bedingungen lingerkettige Oligomere gebildet, die zum Ausfallen neigen. Um dennoch hoch-
konzentrierte und lpsungsmittelarme Losungen mit vorzugsweise kurzkettigen Komponenten
7u erzeugen, die industriell von grofiem Interesse sind, muB die Gleichgewichtsverteilung in
geeigneter Form beeinflufit werden. Die schnelle Verdampfung des Lésungsmittels verdiinnter
Formaldebydlgsungen mit der gewiinschten Speziesverteilung des Ausgangsmaterials sollte zu
hochkonzentrierten Losungen fithren, ohne daf die Zeit fiir eine Relaxation ins Gleichgewicht
und damit zur Bildung héherer Oligomere bis hin zum Paraformaldehyd, dem polymerisierten
Formaldehyd, gegeben ist. Auf Basis dieser Idee wurden Online-NMR-Untersuchungen an
einem Diinnschichtverdampfer durchgefiihrt, um den Progef grundlegend zu verstehen und

z1 optimieren.

Ein geeigneter Apparat zur schnellen und schonenden Verdampfung mit duflerst kurzen

Verweilzeiten ist der Diinnschichtverdampfer {(DSV). In einem beheizten. senkrechten Rohr
liuft ein diinner Film der vorgelegten Losung herab und wird durch rotierende Wischer auf
der heifflen Wand verteilt. Abbildung 5.16a zeigt den schematischen Aufbau eines soiche.n
Apparats in Online-Anbindung an das NMR-Spektrometer. Die Experimente wurc.{eu mit
einem Verdampfer der Firma QVF (Mainz, Miniplant DN 50) durchgefiihrt, der einen In-
nendurchmesser von 50 mum bei einer Wischerlinge von 300 mm aufwies. Der Verdampler
wurde typischerweise bei Driicken von efwa 5-10 kPa betrieben. Die Druckregelung g:'folgte
kondensatorseitig, wie in Abbildung 5.16a dargestellt. Zwei Pumpen mit Zwangsventilsteue-
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rung (Terar GMBH, Moers, BF414-1002), die durch den Fiillstand eines Sammelbehilters
geregelt wurden, dienten zur Austragung der Sumpflésung und des Destillats gegen den

Umgebungsdruck.

Anbindung an das NMR-Spektrometer

Um mit Hilfe der Online-NMR-Spektroskopie eine direkte Prozefibeobachtung zu ermégli-
chen, wurde ein Teil des Sumpfaustrags mit Hilfe der Pumpe P3 unmittelbar zum NMR-
Spektrometer gefiihrt und anschlieBend im Vorlagebehilter C3 gesammelt. Dieses erfolgte
mit der Ventilstellung ,.Normalbetrieb® in Abbildung 5.16b. In dieser Ventilstellung wird der
Vorlagebehilter C3 kontinuierlich mit frischer Losung aus dem Sumpfablauf gefiillt, wahrend
iiberschiissige Losung iiber Leitung T2 abliuft. Die NMR-Ankopplung ist weitestgehend
identisch mit der in Abbildung 4.2 (S. 53) dargestellten. Mit dieser Anordnung kénnen
Einfliisse verschiedener Apparateparameter, wie z. B. Verdampferdruck und -temperatur,
Dosierrate des Zulaufs (,Feed”) oder Verdampfungsverhiltnis auf die Speziesverteilung der
ausgetragenen Losung unmittelbar mit Hilfe der NMR-Spektroskopie beobachtet werden.
Fiir kinetische Messungen der Alterung des Sumpfprodukts kénnen Ventile V2 und V3 in
die Position ,Umlanf* gebracht werden, so dafi die Lésung im Umlauf ans Behilter C3 iiber
T2 entnommen wird, in Abhingigkeit der Zeit NMR-spektroskopisch beobachtet werden
kann und wieder in C3 zuriickflieBt. Solche Beobachtungen stellen wegen der zunehmenden
Neigung der Lésung zum Feststoffausfall ein Risiko fiir das Online-NMR-Setup dar, da es bei
Verstopfungen leicht zu einem erheblichen Druckanstieg kommen kann. Die Beobachtung der
QOligomerisierungskinetik in hochkonzentrierten Formaldehydlosungen im Online-Modus hat
gegen iiber einem Stopped-Flow-Betrieb den Vorteil, daB die Probenviskositat und -triibung
withrend des gesamten Experiments beobachtet werden kann. Bei starker Triibung und
drohendem Feststoffausfall kann Ventil V3 in die Spiilposition gebracht werden. Geeignete
MaBnahmen zur Sichernng der Anlage (Uberdruckventile V7 u. V8, Pumpenabschaltung)
kénnen zudem ergriffen werden.

5.5.1 Ergebnisse

Abbildung 5.17 zeigt die Ergebnisse eines typischen Verdampfungsexperiments, das mit
der Online-NMR-Spektroskopie verfolgt wurde. In der Abbildung sind die Molenbriiche
der CHzO-Komponenten der verschiedenen Poly(oxymethylen)glvkole gegen die Anzahl i
dieser Segmente in den Oligomeren aufgetragen. Der Verdampfer wurde mit equilibrierter 30
gew.-%iger wiliriger Formaldehydlésung im Zulauf betrieben. Die Speziesverteilung ist in
Abbildung 5.17a dargestellt, wobei zu erkennen ist, daB vorwiegend kurzkettige Oligomere in
der Lésung vorhanden sind [Str00, Sch04a, Mai04h, Sch05a].

In Abbildung 5.17hb ist die Speziesverteilung des Sumpfprodukts mit einem pauschalen
Formaldehydanteil von 76,9 Gew.-% im Nichtgleichgewicht unmittelbar nach Abzug aus dem
Verdampfer dargestellt. Die Verteilung der Oligomere entspricht im wesentlichen der des
Zulaufs (Feed). Dem gegeniibergestellt ist die Verteilung im thermodynamischen Gleichgewicht
aus einer Modellvorhersage, die aus Untersuchungen zur Alterung der Lisung gewonnen wurde
[Sch04a, Sch05a]. In diesem System dominieren langkettige Oligomere, die zum Erstarren
der Lésung fiihren.
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A_l.)bildu.ng 5.16: Setup fiir Online-NMR-Experimente zum ProzeBmonitoring an einem
Dimnschichtverdampfer im Hinblick auf das Sumpfprodukt B. C1: Vorlagebehilter fiir den
.7:.111&111’, P1: Dosierpumpe, M: Wischermotor, TFE: Diinnschichtverdampfer, D: Destillét. Cz2,
SemmelgefB mit kleinem Volumen fir das Sumpfprodukt B (Fi'ﬂlstands—R.ﬁckkDpplung v
Pu'mpe P2), V1: AuslaBventil, P2, Membranpumpe mit Ventilsteuerung, T1, T2: PTFE-
Leitungen, V2: Dreiwegeventil fitr Umlaufbetrieb (vgl. Text), V3: Dreiwegevéntﬂ zur Spiilung,
P3 thermostatisierte Dosierpumpe, V4: Riickdruckregler, V5: Absperrventil, F1: 10~,um-FiIrer;
\"‘b: variabler Riickdruckregler zur Einstellung des Splitverhiltnisses, V7, V8: Uberdruckven-
tile, NMR: thermostatisierte NMR-Durchflufizelle, V9: Ventil zur Druckeinstellung, T3, T4:
thermostatisierte PEEK-Leitung, C3: thermostatisiertes Sammelgefii mit Magnetriihrer, F2:
10 fum-Filter, C4: SammelgefaB fiir Sumpf auf Waage, H1, Kondensator fiir Destillat, C5:
Zwischengefi$ fiir Destillat, P4 Membranpumpe mit Ventilsteuerung, C'6: Sammelgefafl fiir
Destillat, H2: Kiihlfalle, P5, Membran-Vakuumpumpe, V10: Regulierventil zur Druckregelung.

Dementsprechend kann die Stabilitit der hochkonzentrierten Losungen durch die weitere

Temperierung stark beeinflut werden. Tiefe Temperaturen fiihren zu einer Verlangsamung
wichte, so daB ein Ausfall von Paraformaldehyd fiir einige Stunden
_% Formaldehyd kénnen durch

[Grii04, Grii07a).

der Reaktionsgleichge
ausbleibt (kinetische Hemmung). Losungen bis zu 65 Gew.
Hochtemperierung fliissig gehalten werden (thermodynamische Hemmung)
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Abbildung 5.17: Prozefkontrolle einer schnellen Verdampfung wifriger Formaldehydiosung
in einem Diinnschichtverdampfer. Formaldehydanteile (OCH3) der verschiedenen Oligomer-
komponenten der Kettenlinge i. (a) Zulauf: 30,0 Gew.-%, (b) Sumpfprodukt: 76,9 Gew.-%
im Nichtgleichgewicht, unmittelbar nach Abzug aus dem Verdampfer (gestreift) und im
Gleichgewicht (schwarz, Modellvorhersage).

5.6 Bildung von 1,3,5-Trioxan in stark sauren Formaldehydlésungen

Die bereits in Kapitel 5.2.2 eingefiihrte Trioxanbildungsreaktion ist technisch nicht unbe-
deutend. 1,3,5-Trioxan dient als Formaldehydspeicherverbindung, wenn Formaldehyd als
wasserfreies Edukt bendtigt wird [Wald7]. Technisch bedeutende Hauptprodukte sind Poly-
oxymethylene (POM), die hochwertige Kunststoffe darstellen [Reu03, Sex03]. GroBtechnisch
wird Trioxan aus wiBrigen Formaldehydlésungen mit Schwefelsidure homogen katalysiert und
anschlieBend in einem aufwendigen Verfahren destillativ aufgearbeitet.

Das Reaktionssystem Wasser—Formaldehyd—Trioxan—Schwefelsiure wurde bislang kaum er-
folgreich hinsichtlich physikochemischer Daten zu Reaktionsgleichgewichten, Reaktionskineti-
ken der Haupt- und Nebenreaktionen oder Léslichkeitsgrenzen untersucht. Die sehr stark
sauren Losungen sind im Hinblick auf eine belastbare Analytik schwierig zu handhaben
[‘J}faiﬁtl, Moe66, Ele69, Ele70, Bar71, Bra94, Bal9g]. Sie entziéhen sich aufgrund des hohen
Siuregehalts von bis zu 12 Gew.-% typischen analytischen Methoden, wie etwa der Gaschro-
matogaphie. Eine analytische Herausforderung ist der Nachweis der geringen Trioxananteile
im Promillebereich (Stoffmengenanteile).
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Volumetrische Verfahren zur Bestimmung der pauschalen Formaldehydkonzentration, die
gunachst zur Untersuchung der chemischen Gleichgewichte unternommen wurden, schlugen
trotz mittlerer Fehler von nur +0,5 % (bezogen auf Stoffmengen) in Anbetracht der sehr
kleinen nachzuweisenden Analytenkonzentration fehl [Ble71, Zie04, Mai0Gh].

5.6.1 Quantitative NMR-Spektroskopie zur Beobachtung von 1,3,5-Trioxan
NMR-Untersuchungen in diesem Anwendungsbeispiel sind mit einer Reihe von Schwierigkeiten
verbunden:

« starke Verdnderung der physikalisch chemischen Eigenschaften im Verlauf der Reaktion

Umgang mit stark korrosiven Proben

sehr hohe Elektrolytkonzentrationen durch den hohen Séuregehalt (Radiation Damping)

-

erstarrende Proben

siedende Mischungen

Quantifizierung sehr kleiner Signale

Zersetzung interner Standards

An dem Beispiel 18t sich jedoch hervorragend demonstrieren, dafl sich bei sorgfaltiger Wahl
der Versuchsbedingungen und entsprechenden Sicherheitsvorkehrungen mit Hilfe der NMR-
Spektroskopie auch unter schwierigen Bedingungen belastbare Ergebnisse erzielen lassen
[Mai06b, Grii7a].

Formaldehydanteile von bis zu 65 Gew.-% neigen aufgrund des zu lingeren Ketten verscho-
benen Oligomerenanteils auch bei hohen Temperaturen extrem zu Feststoffausfall. Daher
miissen Lésungen mit Formaldehydanteilen von mehr als 30 Gew.-% typischerweise un-
ter kontinuierlicher Temperierung iiber 353—-383 K gehandhabt werden. Auspolymerisiertes
Formaldehyd kann nur schwer oder sogar gar nicht wieder durch Erhéhung der Temperatur
in Losung gebracht werden [Grii04]. Da die Mischungen bei den hoheren Temperaturen
ihren Normalsiedepunkt iiberschreiten, mufi unter gleichzeitiger Pressostatisierung gearbeitet
werden.

Wegen der erhéhten Gefahr des Feststoffausfalls an kalten Apparateteilen ist der Einsatz der
Online-NMR-Technik fiir Losungen iiber 30 Gew.-% Formaldehyd experimentell anspruchsvoll.
Alternativ kann hier auf Messungen in druckfesten 5-mm-NMR-Réhrchen zuriickgegriffen
werden.

Quantifizierung

Um die geringen Gleichgewichtskonzentrationen von Trioxan noch sicher zu erfassen, mufl
das Trioxansignal mit einem geeigneten internen oder externen NMR-Standard verglichen
werden (vgl. Kapitel 2.5.1). Beides scheidet in diesem System aus. Die Verwendung externer
Standards in den Druck-NMR-Réhrchen ist wegen des geringen Offnungsquerschnitts nicht
moglich. Der eingesetzte DurchfluB-NMR-Probenkopf verfigt ebenfalls iiber keine externe
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Kapillare. Die Verwendung interner Standards kann durch den hohen Sduregehalt dieser
technischen Mischung (Abbau) zu Fehlern fiithren.

Die Methode der Wahl ist das Einstrahlen eines virtuellen, elektronischen Referenzsignals
(VR, vgl. Kapitel 2.5.2 und Kapitel 2.5.2), das in dieser Studie durchweg zu verldfilichen
Ergebnissen fithrte [Mai06b. Grii07a]. Den Proben wurde Dimethylsulfoxid (DMSO) zugesetazt,
das in den erstakquirierten NMR-Spektren zunichst als interner Standard zur Kalibrierung
des VR-Signals diente. Anschliefiend kénnen alle weiteren NMR-Signale sekundéir auf das
VR-Signal bezogen werden. In Vorversuchen hat sich bestitigt, daBl DMSO erst im weiteren
Verlauf der Reaktion zu signifikanten Anteilen fiir eine Verfilschung der Quantifizierung von
der Schwefelsiiure zersetzt wird.

NMR-Experimente in druckfesten 5-mm-NMR-Rdhrchen

Hochkonzentrierte Formaldehydlosungen von ca. 67 Gew-% wurden mit Hilfe eines Diinn-
schichtverdampfers aus 30 Gew.-%igen, wifirigen Lisungen gewonnen (vgl. Kapitel 5.5). Die
eigesetzten Stammlsungen wurde daraus durch Verdiinnung mit Wasser hergestellt, auf ihren
Formaldehyd- und Methanolanteil (<0,5 Gew.-%) untersucht und in einem Trockenschrank
bei 363K bis zu ihrer Verwendung fiir kurze Zeit gelagert. Zur Probenpraparation und
Analytik vgl. [Mai03b, Kuh04, Ott04].

Fiir die kritischen Experimente wurden etwa 15cm? der jeweiligen Stammlésung in druck-
resistente Glasvials vorgelegt und nach entsprechend langer Vortemperierung in einem
Temperierbad (Magnetrithrung der Vials) mit ca. 2,0 Gew.-% DMSO (Standard) und 1, 4
bzw. 10 Gew.-% heifler, konz. Schwefelsiure (96 Gew.-%) versetzt. Fiir diesen Vorgang wurde
das Glasvial in einem vortemperierten Kupferzylinder auf hoher Temperatur gehalten. Zur
Untersuchung des Trioxanzerfalls wurden jeweils wifirige Trioxanproben eingesetzt. Kurzzeitig
erscheinender, weifier Feststoffausfall war in der Regel sofort wieder 16slich. Etwa 1 cm® wurde
mit Hilfe einer vortemperierten Spritze abgenommen und in das ebenfalls vortemperierte
Druck-NMR-Rohrchen (WiLMAD, Buena, NJ, USA — 524-PV-7 bis 1,7 MPa) gegeben. Dieses
wurde in einem MeBzylinder mit heilem Triethylenglykol bereitgehalten und transportiert.
Das Rohrchen wurde sofort auf 0,5 MPa mit Hilfe von Stickstoff pressostatisiert, bevor es
in den vorgeheizien NMR-Probenkopf eingebracht wurde. Fiir die Probenvorbereitung vom
Zeitpunkt der Sdurezugabe an miissen etwa 8-10 Minuten veranschlagt werden.

Die Kinetik wurde je nach Versuchsbedingungen zwischen 2-10 Stunden NMR-spektrosko-
pisch verfolgt, wobei zwischen 40 und 70 NMR-Spektren akquiriert wurden. Die Akquisition
erfolgte typischerweise in der "H-Doméne unter Verwendung der VR-Technik. Die durch
die dickwandigen NMR-Rghrchen und die hohen Elektrolytkonzentrationen eingeschriinkte
Spektrenqualitit verbesserte sich infolge des Phasenzyklus, wenn jeweils fiinf Transienten
akkumuliert wurden. Die teilweise {iberlagerten Signale wurden durch LORENTZ-GAUSS-
Anpassung analysiert und auf DMSO bzw. das VR-Signal bezogen [Mai06b, Grii07a].

Online-NMR-Experimente

Pl_'oben mit Form:\aldehydanteilen < 30 Gew.-% in der Stammldsung konnten problemlos mit
Hilfe der Online-NMR-Spektroskopie untersucht werden (Kapitel 4.2.1). Die Probenvorberei-

80



tung erfolgte wie oben beschrieben. Anstelle des Druckreaktors aus Edelstahl, der fiir Studien
der Oligomerisierungskinetiken formaldehydhaltiger Mischungen eingesetzt worden war (Ab-
bildung 5.10) wurde eine selbstgefertigte Doppelmantelrithrzelle aus dickwandigem Glas
mit Flanschdeckel aus PEEK verwendet, die ein Volumen von 200 cm® hat. Abbildung 5.18
zeigt schematisch die Anbindung an das NMR-Spektrometer, die wie bereits beschrieben
erfolgt. Der Reaktor ist bis 1,0 MPa druckgepriift. Die doppelwandige Ausfiihrung erlaubt
Temperierungen bis zu 403 K. Seine Transparenz erlaubt u.a. die Beobachtung von Fest-
stoffausfall wahrend des Versuchs. Die Initiierung der Reaktion durch Zugabe kongentrierter
Schwefelsdure erfolgt iiber die Probenschleife C2, fiir die 1/8 Zoll PTFE gewihlt wurde. Die
Probenschleife kann drucklos iiber die Dreiwegehdhne V22 und V23 gefiillt oder wahlweise
abgenommen werden, um eine gravimetrische Kontrolle der vorgelegten Katalysatormenge zu
ermoglichen.

Die Kinetik wurde je nach Versuchsbedingungen mit 40 und 70 NMR-Spektren in einem
Zeitraum von 2-10 Stunden NMR-spektroskopisch verfolgt. Dazu wurden 'H-NMR-Spektren
unter Einsatz der VR-Technik. Ein einziger Akquisitionspuls pro Spektrum mit einer Akqui-
sitionszeit von 3.8 ergab gut aufgeldste Spektren. Gegeniiber der Versuchen in 5-mm-NMR-
Réhrchen lag die Zeitverzogerung nach Start der Reaktion unterhalb 120s.

5.6.2 Ergebnisse

Inumfangreichen Experimenten wurden Reaktionskinetiken der Trioxanbildung und -zersetzung
unter Variation der Parameter Formaldehydkonzentration, Katalysatorkonzentration und

Temperatur (s.0.) NMR-spektroskopisch untersucht und wie beschrieben quantifiziert [Zie04,

Mai0b, Grii07a, Grii07b]. Reprisentative 400-MHz-'H-Spektren einer wifirigen Losung aus

0.0 Gew.-% Formaldehyd und 5.0 Gew.-% HyS0, bei 383K sind in Abbildung 2.7 dar-
gestellt. Das erste Spektrum in Abbildung 2.7a zeigt noch die unverénderte Eduktlésung

ca. 43 Minuten nach Zugabe der Schwefelsiure, die sich zu dem Zeitpunkt noch in der

NMR-MeBzelle befindet. Die Einzelsignale der Methylengruppen von Formaldehydoligomere

sind dort noch gut aufgelost. In Abbildung 2.7b, das 78 Minuten nach Saurezugabe akquiriert

wirde, fallen die Signale infolge der sehr schnell verlaufenden Oligomerisierungsreaktionen

7l einem einzigen Signal zusammen.

Abbildung 5.19 zeigt das NMR-Spektrum einer hochkonzentrierten Formaldehydlésung mit
(1,0 Gew.-% Formaldehyd etwa 7,5 Stunden nach Zugabe von H,S0;.

In Vorversuchen konnte das Zusammenfallen der CHy-Gruppensignale nach sukzessiver Zu-
gabe von Schwefelsiure nachgewiesen werden. CHa-Gruppensignale der in geringen Umfang
durch das entstehende Methanol gebildeten Hemiformale nehmen jedoch _unter dt.m Reu
aktionshedingungen noch nicht an diesen schnellen Oligomerisierungsreaktm.nen teil. D-le
in Nachbarschaft zu Oxomethylgruppen angeordnete CHs,-Gruppen der Hemiformale — in

Abbildung 5.19 als E;!'" gekennzeichnet (vgl. Abbildung 5.4) — fallen nicht mit den tibrigen

CHy-Gruppen der Poly (oxymethylen)glykole zusammen. Ebenso konnten unter stark S;mren
1 ; : 1 werden, die mit Ey und

Bedingungen noch individuelle Signale von Vollacetalen nachgewieser . ; :
5 bezeichnet sind. Unter geeigneten Bedingungen von Temperatur und Siureanteil lassen sich
mit hoher Wahrscheinlichkeit neben Trioxan auch Signale von Tetroxan im NMR—Spekt;rum
identifizieren [Bur68], welches etwa in Anteilen von 6-8 mol-% beziiglich Trioxan gebildet
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Abbildung 5.18: Typisches Setup fiir Online-NMR-Experimente an stark sauren Formal-
dehydlésungen unter Druckbeaufschlagung. Reaktorsystem: Cl: temperierbarer Glasdruckre-
aktor (V = 200em®) bis 1,0MPa, F1: Ansaugfilter, V11: Spiilventil, P1: Dosierpumpe mit
temperiertem Pumpenkopf, V12: Riickdruckregler, V13: Absperrventil, V14: justierbarer
Riickdruckregler zur Einstellung des Splitverhéltnisses, V15 und V16: Uberdruckventile,
PI1, PIR2: Drucksensoren, TI1: vergoldeter Pt100 MeBfiihler. Ausfiihrung aller Leitungen
typischerweise in 1/16 Zoll PEEK mit 0,50-0,75 mm Innendurchmesser (vgl. Abbildung 4.2).
— Katalysatorzugabe: C2: Probenschleife aus 1/8 Zoll PTFE, V22 und V23: Dreiwegeven-
tile zum ProbeneinlaB, V21: Druckablaiventil am Reaktor. — Druckbeaufschlagung: He:
Heliumentnahme, V31: Druckminderer, V32: Entnahmeventil, V33: Riickschlagventil, V34:
Uberdruckventil, V35: Absperrventil zur Probenschleife, V36: Absperrventil zum Reaktor.
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Abbildung 5.19: 400-MHz-'H-Spektrum einer wiBrigen Lésung aus 61,0 Gew.-% Form-
aldehyd, 5,20 Gew.-% H3SOy4 und 2,89 Gew.-% DMSO bei 383 K nach einer Reaktionszeit von
ca. 7,5 Stunden (nicht referenziert). Das Spektrum wurde im 5-mm-NMR-Réhrchen unter
Pressostatisierung mit 0,75 MPa Stickstoff aufgenommen. Das Interesse galt der Quantifi-
zierung der Hauptprodukte Trioxan und Tetroxan sowie der Nebenprodukte Ameisenséure
1, Methanol (OCH3) sowie Methylformiat 2 u. 3. DMSO und VR dienen als Standards zur
Quantifizierung. Weitere Nebenprodukte: Ef und 5: geringe Antcile des Vollacetals; ETEF:
CH;-Gruppen der Hemiformale; 4: CHy-Gruppen héherer homologer Poly(oyxmethylen)-
formiate wie z, B. HCOO-CH»-OCH3: 6: Abbauprodukte des DMSO, wie z. B. Dimethylsulfid;
# 3C-Satelliten.

wird. Von Interesse ist ferner die Bildung der Nebenprodukte Ameisensiure 1, Methanol
(OCHs) und der daraus gebildeten Hemiformale sowie Methylformiat 2 . 3. Signal 4 deutet
auf die Bildung héherer homologer Poly(oyxmethylen)formiate wie z. B. HCOO-CH3-OCHj3.
In den NMR-Spektren sind ferner die Referenzsignale (VR und DMSO) zu erkennen, auf die
das Trioxansignal bei der Auswertung bezogen wird.

Die teilweise iiberlagerten Signale wurden durch LoRENTZ-G AUss-Anpassung analysiert.
Fiir Experimente bis zu zwei Stunden sind die Ergebnisse aus der Referenzierung auf VR L{]’ld
DMSO gut vergleichbar. Fiir deutlich lingere Experimente wachst die Trioxankonzentrs‘u.:on
scheinbar stetig an, wenn auf DMSO referenziert wird, wahrend fiir den Bezug au.t das
VR-Signal ein stabiler Gleichgewichtswert erreicht wird. Dieses ist ein deutlicher Hinweis auf
den Abbau des Standards DMSO bei linger andauernden Experimenten. Abbau_produkf;o
von DMSO, wie etwa Dimethylsulfid, werden auch im NMR-Spektrum gefunden (Signal 6 in
Abbﬂd‘mg 5.19) und durch GC-MS-Untersuchungen bestatigt.
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Untersuchung der chemischen Gleichgewichte

Die gefundenen Gleichgewichtskonstanten Kz i gemiB Gleichung (5.19), die auf die Pauschal-
reaktion Gleichung (5.16) bezogen ist, sind unabhéngig von der Katalysatorkonzentration und
im Rahmen der MeBgenauigkeit werden keine Abhingigkeiten von der vorgelegten Trioxan-
oder Formaldehydkonzentration beobachtet. Ferner werden nur geringe Temperatureinfiiisse
auf die Gleichgewichte festgestellt [ZieD4].

TTvi Eq \
e . I 5.19)
P Grara)® (

Die Gleichgewichtskonstante darf hier auf den pauschale Formaldehydanteil Zra gq in Gleich-
gewicht bezogen werden, obwohl die Reaktion nach Gleichung (5.16) abliuft. Da die Grafe
TMGs.Eq experimentell nicht direkt zuginglich sondern nur aus der Modellvorhersage erhilt-
lich ist, erreicht man durch eine Formulierung geméfl Gleichung (5.19) modellunabhéngige
Gleichgewichtskonstanten. Angesichts der sehr hohen Reaktionsraten fiir die Oligomerisie-
rungsreaktionen der Poly(oxymethylen)glykole unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
ist die Unterscheidung der beiden Formalismen nachrangig. Bestimmungen der Konstan-
ten werden durch die Uberlagerungen von Nebenreaktionen (CANN1ZZARO-Reaktion und
Methylformiatbildung, Gleichungen (5.14) und (5.15) erschwert, die nach Einstellung des
Trioxangleichgewichts zum weiteren Abbau von formaldehydhaltigen Komponenten fiihren.
Vor allem bei Saureanteilen von 10 Gew.-% und bei hoheren Temperaturen fithren die Ne-
benreaktionen indirekt zu einer Verringerung der Gleichgewichtskonstanten K v fiir das
Trioxangleichgewicht.

Untersuchung der Reaktionskinetik und Modellierung

Die reaktionskinetischen Untersuchungen zeigen eine deutliche Beschleunigung der Bildungs-
geschwindigkeiten von Trioxan mit zunehmender Temperatur und Katalysatormenge. Die
Ergebnisse aus Untersnchungen in 5-mm-NMR-Rohrchen und im Glasreaktor sind gut mitein-
ander vergleichbar. Abbildung 5.20a zeigt reproduzierte Messungen der Trioxanbildung aus
ca. 30 gew.-%iger Formaldehydlsung bei 360 K mit einer relativen Strenung unter +5%. Bei
sehr hohen S#ureanteilen von z.B. 6,75 Gew.-% Schwefelsiiure treten die genannten Nebenre-
aktionen in Konkurrenz zur Trioxanbildung und kénnen nicht mehr vernachlissigt werden.
Abbildung 5.20b zeigt neben Trioxan die zunehmende Nebenproduktbildung (Methanol,
Ameisensdure und Methylformiat) bei 383 K. Der Methanolanteil ist entsprechend seinem
Blindwert in der Vorlagenldsung verschoben.

Begleitend zu den NMR-Experimenten wurde ein einfaches, reaktionskinetisches Modell in
der dynamischen Sinnilationsumgebung GPROMS 2.1.1 (PROCESS SYSTEMS ENTER-
PRISE, London, UK) implementiert, das auf das reaktionskinetische Modell von ALBERT
et al. [AIbO8b] aufbaut (VLE siehe [Alb05]). Dieses Modell wurde wegen seiner einfachen
Implementierbarkeit gewshlt, da der Schwerpunkt der Simulationen auf der Voraussage
der Oligomerengleichgewichte in der Fliissigphase lag. Im Modell werden die Umsetzun-
gen zu Poly(oxymethylen)glykolen gemifi Gleichung (5.1)-(5.3) bis zu einer Kettenlinge
n £ 10 auf einer Stoffmengenbasis beriicksichtigt. Tm Trioxan-Modell tritt die Umsetzung
von MGz-Komponenten zu Trioxan hinzu.
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Abbildung 5.20: Experimenteller Konzentrationsverlauf des Hauptprodukts 1,3,5-Trioxan
und einjger Nebenprodukte aus 400-MHz-'H-NMR-Spektroskopie. Vorlage von ca. 30 Gew -%
Formaldehyd und ca. 4 Gew.-% Schwefelsdure bei T = 360K (5-mm-NMR-Rohrchen) —
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Abbildung 5.21: Experimenteller Konzentrationsverlanf der Nebenproduk
Formaldehyd

Ameisensdure und Methylformiat bei 7' = 383 K nach Vorlage von 60 Gew.-%
ud 6,75 Gew.-% Schwefelsiure (5-mm-NMR-Rohrchen) — [Mai06b).

Die Modellkonstanten wurden an Basisexperimente angepafit, fiir die experimentelle Da,ta?n
a5 Reproduktionsmessungen zur Verfiigung standen. Weitere Experimente wurden rein
prédiktiv modelliert und zeigen eine qualitativ gute Ubereinstimmung 1l ;
Daten im zeitlichen Verlauf. Die Gleichgewichtskonzentration von b
korrekt wiedergegeben.

den experimentellen
benfalls

lation eines neuen Trioxanver-

Das reaktionskinetische Modell wurde von GRUTZNER zur Simu : :
f die Nebenproduktbildung

farens genutzt. Dazu wurden die NMR-Messungen im Hinblick au
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gemiB Kapitel 5.2.2 fortgefithrt und das Modell um die Gleichungen (5.14) und (5.15)
erfolgreich erweitert [Grii07al.

5.7 Synthese von Methylendianilin (MDA)

Die Kondensation von Formaldehyd mit Anilin zur Erzeugung von 4,4°-Methylendianilin
(4,4-MDA) unter saurer Katalyse ist eine technisch bedeutsame Reaktion. Methylendianilin
dient heute als Vorlauferprodukt zu Diphenylmethandiisocyanat (MDI) zur Herstellung von
Polyurethan-Kunststoffen. In der weltweit grofiten MDI-Anlage in Antwerpen werden jahrlich
mehr als 450.000 Jahrestonnen fiir den europiischen und asiatischen Markt produziert.
Daneben existieren weitere Anlagen zur Deckung des weltweit steigenden Bedarfs [BAS04].

Methylendianilin hat dariiber hinaus schon seit Jahrzehnten Bedeutung als Zwischenprodukt
in der Farbstoffsynthese und als Grundstoff fiir Kunstharze. Der Reaktionsmechanismus ist
bis heute Gegenstand der Forschung geblieben und war bislang nicht vollig gesichert. Mit Hilfe
der Online-NMR-Spektroskopie konnten erstmals qualitative und quantitative Erkenntnisse
iiber dieses verzweigte Reaktionsnetzwerk unter technischen Reaktionsbedingungen gewonnen
werden.

Mechanismus

Zuniichst wird die Addition des Anilins an ein freies Formaldehydmolekiil formuliert (vgl. Ab-
bildung 5.22), wobei sich ein Methylolamin 2 und weiter unter Wasserabspaltung ein Methylen-
anilin 3 bildet. Dieses trimerisiert zum Triazin 4 oder mit einem weitern Aguivalent Anilin zu
N.N-Methylendianilin 5 (N,.N-MDA) reagiert [Wag34, Oga51, Wag54, Rin81]. Durch Umla-
gerungen kénnen sich aus 5 die konstitutionsisomeren ortho- und pare-Aminobenzylaniline 6
{o-, p~ABA), die unter geeigneten Reaktionsbedingungen weiter zu den Endprodukten 4,4'-,
2,4~ und 2,2-Methylendianilin 7 (4,4"-, 2.4"- und 2,2-MDA) reagieren [Twi74, Fal86, Lad91l.
Bei der Reaktion handelt es sich infolge des aus wéfiriger Losung stammenden Formaldehyds
um eine zweiphasige Reaktion, die technisch im Semi-Batchbetrieb umgesetzt wird.

Die wichtigsten Nebenprodukte sind das unerwiinschte N-Methylanilin, das durch Reaktion
von Methanol mit Anilin entsteht, da technische wifirige Formaldehydldsungen immer zu
einem geringen Anteil Methanol enthalten bzw. dieses zu deren Stabilisierung zugesetzt
wird. Aus der Verbindung ergeben sich im weiteren Reaktionsverlauf andere N-methylierte
Verbindungen. Weitere Nebenprodukte entstehen, wenn das Produkt MDA anstelle des
Anilins mit Formaldehyd umgesetzt werden. Es kommt zu sog. Dreikernverbindungen, die
drei aromatische Ringe enthalten.

Zusammenhidngende und iibergreifende Arbeiten zu dem Reaktionssystem fehlten bis heute,
was der wirtschaftlichen Bedeutung der Reaktion keinesfalls angemessen ist. Dieses mag
damit zusammenhingen, dafl die Vielfalt von Reaktionsmoglichkeiten im wesentlichen durch
unterschiedliche Reaktionsbedingungen empfindlich beeinflufit wird. Neben dem Verhiltnis
der eingesetzten Edukte und der Zugabegeschwindigkeit der Formaldehydlésung, nehmen die
Reaktionsbhedingungen (Temperatur, Versuchsdauer, Dosierung, pH-wert, etc.) bedeutenden
EinfluB auf die Produktverhéltnisse und das Nebenproduktspektrun. Eine Erschliefung des
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Abbildung 5.22: Reaktionsschema der Kondensation von Formaldehyd mit Anilin zu
Methylendianilin [Wag54]. Kondensationsstufe: Anilin 1, Methylolamin 2, Methylenanilin
3, Triazin 4. Erste Umlagerungsstufe zu N, N-Methylendianilin 5 (N,N-MDA), ortho- und
mrz-Aminobenzylanilin 6 (o-, p-ABA), zweite Umlagerungsstufe zam 4,4-, 2 4/~ und 2.2/
Methylendianilin 7 (4,4™-, 2,4’- und 2,2’-MDA)

Reaktionsmechanismus unter technischen Bedingungen war aus diesem Grund wiinschens-
wert.

5.7.1 Online-DEPT-135-NMR-Spektroskopie an zweiphasigen Mischungen

Wegen der strukturellen Ahnlichkeit der Analyten in diesem komplexen Reaktionssystem
mter technischen Bedingungen bietet sich die Analyse von Online-'#C- oder DEPT-135-NMR-
Spektren (vgl. Kapitel A.1.1) fiir Studien zum Reaktionsmechanismus und zur Reaktionskine-
tik an (avomatischer Signalbereich). Die Methylenfunktionen einiger Verbindungen lieflen sich
mvar auch in Protonenspektren unterscheiden, allerdings kommt es dort zu Uberlager.t'mg"en
it den Aminprotonen des Lésungsmittels und Edukts Anilin, das zudem eine pH-abhingige

Signallage aufweist.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen werden erschwert, da wegen der ;'iuﬁerﬁt langsa-
men Phasentrennung zwischen wiBriger und organischer Phase unter technischen Bedingungen
keine vollstéindige Abtrennung der Phasen abgewartet werden kann, die der NE\I’_IR—IMG?ZE&’
nugefiihrt werden konnte. Experimente, in denen das disperse System mit F liissig-filissig-
Phasenzerfall unmittelbar zum NMR-Spektrometer transportiert wurde, erlau}.)_teu dennoch
Messungen mit akzeptabler, teilweise sogar nur leicht eingeschrinkter Au{‘lt)_suug gegen-
iiber in homogener Probe akquirierter NMR-Spektren (vgl. Kapitel 3.3.6). Ein typisches
DEPT-135 NMR-Spektrum einer reagierenden Mischung ist in Abbildung 5.23 dargestellt.

[M‘”hmen Mischungen ergibt sich ein weiteres Problem der Signa}zuordnnr%g. iusbesom‘iere
durch die Séiurekatalyse mit variierenden pH-Werten. Durch Solvatochrom_le kon;n# es zgl
Sigﬂ""l"emcmebungen, die nur schwer durch Absolutreferenzierungen gegen eine Referenzsu
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Abbildung 5.23: DurchfluB-DEPT-135-NMR-Spektrum einer reagierenden Mischung aus
Bis-(4-aminophenyl)-methan (4,4-MDA, 7) und N-(4-Aminobenzyl})-anilin {(p-ABA, 6) in
Anilin (1) bei T = 353 K.

stanz beherrschbar sind. Das Aufstocken der Analyten in der technischen Probe ermdglichte
jedoch die eindeutige Zuordnung (vgl. Kapitel 2.6.3).

Die Quantifizierung der erhaltenen NMR-Spektren darf nicht nicht direkt iber Signalfld-
chenverhiltnisse erfolgen, wenn einige Zwischen- und Endprodukte des Reaktionssystems
im NMR-Spektrum aufgrund ihrer geringen Konzentration nicht durchgehend beobachtet
werden konnen. Dieses fithrte zu einer Uberbewertung der Signale, die im NMR-Spektrum
betrachtet werden (vgl. Kapitel 2.5.1). Stattdessen muf durch Vergleich mit einem geeigne-
ten, internen oder externen Standard gearbeitet werden. Da bei der Zugabe eines internen
Standards immer mit unerwiinschten Reaktionsbeteiligungen zu rechnen ist, wurden fiir die
Experimente im Rahmen dieser Arbeit alle Referenzierungen auf ein virtuelles Signal (VR,
vegl. Kapitel 2.5.2) zurtckgefiithrt, das tiber die vorgelegte Eduktlosung kalibriert werden
kann. Nach der Zugabe der Formaldehydlasung ist zu beachten, daf es neben der Umsetzung
der Edukte im Reaktionsverlauf zu einer Abnahme der Gesamtintensitét aller Signale infolge
der Verdiinnung kommt.

5.7.2 Ergebnisse

Abbildung 5.23 zeigt ein typisches NMR-Spektrum aus der Untersuchung. Der in Abbil-
dung 5.22 dargestellte Reaktionsmechanismus konnte durch die Online-*C-NMR-spektrosko-
pischen Messungen erstmals abgesichert werden [Oer04, Knj09].

Die Methode eignet sich gut fiir kinetische Untersuchungen am dargestellten Reaktionssy-
stem unter technischen Bedingungen. Abbildung 5.24 zeigt beispielhaft den experimentellen
Konzentratjonsverlauf der Komponenten Anilin 1, para-Aminobenzylanilin 6 (p-ABA) und
4,4-Methylendianilin 7 (4,4-MDA) bei siurekatalysierten Umsetzung unter technischen
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Abbildung 5.24: Experimenteller Konzentrationsverlauf der Hauptprodukte bei der salz-
sauren Umsetzung von Anilin mit wiBriger Formaldehydlosung gegen die Zeit bei 7' = 353 K.
Iugabe 37,0 gew.-Triger, wiBriger Formaldehydlésung nach 5 NMR-Akquisitionen, die zu einer
Insammensetzung von 79,7 Gew.-% Anilin, 3,7 Gew.-% HCI, 6,1 Gew.-% Formaldehyd und
10,5Gew.-% Wasser fithrt. Qnline-13C-NMR-spektroskopische Untersuchungen am zweiphasi-
gen System ohne vorherige Phasentrennung. Mittelung iiber 129 Transienten unter externer
Referenzierung mit VR. Verlauf der Konzentration von Anilin 1 sowie der Hauptreaktions-
und -zwischenprodukte p-ABA 6 und 4,4'-MDA 7 bezogen auf das VR-Signal (VR = 100).

Bedingungen bei 353 K. Die Daten wurden mit der Online-'*C-NMR-Spektroskopie gewon-
ten, wobei die zweiphasige Reaktionsmischung ohne vorherige Phasentrennung durch die

NMR-Mefizelle geleitet wurde.

Der Anteil des Zwischenprodukts p-ABA steigt unmittelbar nach der Zugabe der Formalde-
hydlGsung sprunghaft an, da die Umsetzung sehr schnell erfolgt. Die Bildung des H.auptpro—
fuktes 4,4'- MDA erfolgt langsamer und ist fiir die Reaktion geschwindigkeit.sbe?tnn_men(.i.
Die Ulltersunhu_ng und Modellierung einzelner Teilschritte der Reaktion — auch fiir du:: wei-
teren Komponenten ~ sowie eine nihere Betrachtung der wichtigsten Reaktionen, die zu
merwiinschten Nebenprodukten fiihren, ist noch Gegenstand aktueller Untersuchungen.
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6 Untersuchung homogen und heterogen katalysierten
Veresterungen

6.1 Reaktivdestillation

Homogen und heterogen katalysierte Veresterungen sind fiir die Produktion von Estern
von erheblichem technischem Interesse. Sie sind gleichzeitig hervorragend geeignete Mo-
dellsysteme, anhand derer sich die Grundlagen reaktiver Trennverfahren am Beispiel der
Reaktivdestillation studieren lassen [Doh92, De 92, Ble98, Sti98, Sch04b. Gro04, Sch06b].
Reaktivtrennverfahren sind integrierte Verfahren, die eine chemische Reaktion und die an-
schlieBende Aufarbeitung der Reaktionsprodukie mit Hilfe thermischer Trennverfahren gezielt
in einem verfahrenstechnischen Apparat vereinigen [Sam98, Ken0O1, Lod01, Kri02a]. Mit
diesen integrierten Verfahren werden sowohl bei der Reaktionsfithrung als auch fiir den
Trennschritt Vorteile erzielt.

Vielfach sind stark reale Stoffsysteme mit iiberlagerten chemischen Umsetzungen zu unter-
suchen, die sehr anspruchsvolle Modelle erfordern. Die Voraussetzungen einer brauchbaren
Modellierung sind fiir viele technisch interessante Systeme bereits auf der Stufe zugrundelie-
gender Stoffdaten nicht oder nur unzureichend erfiillt.

Am ITT wurden umfangreiche Arbeiten zum System n-Butanol-Essigsiure-n-Butylacetet—
Wasser sowie zum System n-Hexanol-Essigsiure—n-Hexylacetet—Wasser durchgefithrt. Wah-
rend im n-Butylacetet-System gleichgewichtsthermodynamische sowie reaktionskinetische
Grundlagenuntersuchungen im Vordergrund standen [Gro0D4, Gro05, Gro06, Bla06] wur-
den im n-Hexylacetet-System schwerpunktmiBig Untersuchungen der Trennapparate und
Katalysatorpackungen sowie solche zur Nebenproduktbildung und -anreicherung gemacht

[Sch04b, Par03, Sch05b, Schosc, Sch06e].

Reaktionsmechanismus der Esterbildung

[n einer Veresterungsreaktion erfolgt die Umsetzung einer Carbonsdure mit einem Alko]}ol
unter Bildung des entsprechenden Esters. Bei der in der Regel protonenkatalysierten Reaktion
wird Wasser abgespalten.

RICOOH + R20OH = R'COOR?®+ H;0O (6.1)

R! und R? sind typischerweise Alkylreste. Allgemein wird ein Reakt.iousmechanigm1_15 dis-
kutiert, der in sechs Teilschritte zerfillt, wobei der Alkohol zundchst an der !)rot.m}mrten
Carbonsiure a ngreift und einen tetraedrischen Ubergangskomplex erzeugt. Nach I:'mpro-
tonierung wird schlieBlich das Wasser eliminiert. Die Anlagerung des Alkohols wird als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt diskutiert, wihrend alle anderen Teilschritte, meist
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Protoneniibetragungen, sehr schuell verlaufen. Der vereinfachte zweischrittige Reaktions-

mechnismus kann wie folgt angenominen werden.

RICOOH +H* = RI!C(OH); (62)
R!C(OH); + R20H = R!COOR®+ H307 (6.3)

Als homogener Katalysator wird meist ein geringer Zusatz von Schwefelsdure gewdhlt, wihrend
zur heterogenen Katalyse, wie sie in der Reaktivdestillation erfolgt, stark saure Katalysa-
tormaterialien wie LEWATIT K2621 verwendet werden. Da die Reaktionsgeschwindigkeiten
moderat sind, lassen sich Veresterungen sehr gut mit Hilfe gaschromatographischer Methoden
untersuchen — insbesondere, wenn es sich um heterogen katalysierte Reaktionen handelt, bei
denen der Katalysator nach der Kontaktzeit nicht mehr im Reaktionsgemisch vorhanden

ist.

Die NMR-Spektroskopie bietet jedoch einige Vorteile gegeniiber der Gaschromatographie.
S0 kénnen in wesentlich kiirzeren Zeitabschnitten, etwa im Sekundentakt, NMR-Spektren
aufgenommen werden, sobald die reagierende Mischung die N MR-Mefizelle erreicht hat, was
in der Regel nach 2-3 Minuten der Fall ist (vgl. Kapitel 3.3.3). Mit Hilfe der in Kapitel 5.2.4
dargestellten Stopped-Flow-Technik unter Pressostatisierung werden Reaktionsmischungen
unmittelbar nach Einbringung in die NMR-Mefizelle temperiert und die Reaktion durch
den Temperatursprung initiiert. Mit diesem Verfahren sind bereits nach ca. einer Minute
die ersten reprisentativen NMR-Spektren zuginglich, was die Beobachtung von Reaktionen
erlaubt, die bereits nach 10-15 Minuten im Gleichgewichtszustand sind (vgl. Kapitel 6.4).
Ein weiterer Vorteil ergibt sich aus der hohen Linearitit der NMR-Methode, die bereits in
Kapitel 2.4 diskutiert wurde. Die hohe Genanigkeit der NMR-Spektroskopie im Vergleich zur
Gaschromatographie stellt einen weiteren Vorteil dar.

6.2 Homogen katalysierte Esterbildung

Von GrOB wurden umfangreiche Untersuchungen homogen katalysierter Esterifizierungen am
System n-Butanol-Essigsiure-n-Butylacetet-Wasser gemacht. Hier standen gleichgewichts-
thermodynamische vnd reaktionskinetische Grundlagenuntersuchungen sowie Studien zur
Modellierung dieses stark realen Reaktionssystems mit partiellem Fliissig-fliissig-Phasenzerfall
im Vordergrund [Gro06, Gro04]. In der Literatur lieBen sich zwar Phasengleichgewichtsdaten
zu den bindren und einigen terniren Systemen finden, es bestanden jedach betrchtli-
che Liicken hinsichtlich der Phasengleichgewichtsdaten zu den terniren Teilsystemen. Zu
Reaktionsgleichgewichten und -kinetiken waren die Literaturdaten bislang ebenfalls sehr
liickenhaft. Grofitenteils waren nur Kinetiken bekannt, die von den binfiren Mischungen
Butanol-Essigsiiure bzw. Butylacetat—Wasser ausgingen. Die Datenlage wurde von GROB
durch zahlreiche Experimente — die zu einem groBen Teil unter Anwendung der Online-NMR-
Spektroskopie erfolgten — deutlich verbessert.
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6.2.1 Reaktionskinetiken

Reaktionsgleichgewichte wurden iiber einen weiten Konzentrationsbereich und bei den Tempe-
raturen 353 K, 373 K und 393 K experimentell untersucht. Die Analyse langsam verlaufender
Veresterungsreaktionen mit Hilfe der Gaschromatographie oder Online-Gaschromatographie
[Gro04] nimmt {iber 20 Minuten in Anspruch, so dal diese Methode nur dann sinnvoll ein-
gesetzt werden kann, wenn sich die Reaktion iitber einen Zeitraum von mehreren Stunden
erstreckt. Schneller verlaufende Reaktionen konnten erfolgreich mit der Online-'H-NMR-
Spektroskopie untersucht werden.

Homogen katalysierte Esterbildungen wurden hierzu mit der Stopped-Flow-Technik (Kapi-
tel 5.2.4) verfolgt. Mit Hilfe einer Analysenwaage kann die zu untersuchende Eduktmischung
wie gewdhnlich gravimetrisch vorbereitet werden, wobei ein Ansatz von 10-30 ml mit sehr
geringen Fehlern in der Einwaage pripariert werden kann und fiir mehrere Messungen
ausreichend ist. Es werden zusammen mit dem Spiilvorgang nur ca. 1-2 ml Ldsung pro
NMR-Experiment verbraucht, wenn die Losung in kleinen Portionen aufgegeben wird, die
durch kleine Luftblasen voneinander getrennt sind (vgl. Abbildung 6.1). Auf diese Weise wird
ein Vermischen der Mefi- und Spiilproben durch laminare Stréomung weitgehend vermieden.
Durch die transparenten FEP- bzw. PTFE-Leitungen kann die vollstandige Fiillung der
NMR-Probenleitung erkannt werden. Das im Anwendungsbeispiel zu beobachtende Was-

Gas @
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Ve NMR _->d_
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Abbildung 6.1: Schematisch Darstellung der Probenaufgabe in der Stopped-Flow-Technik
(vel. Abbildung 5.7). Alte und neue Probe sind durch kleine Portionen Eduktlésung zum
Spiilen und Luftblasen voneinander getrennt. Die Technik funktioniert auch unter Pressosta-

tisierung,

sersignal im NMR-Spektrum, dessen Lage stark pH- und temperaturabhingig ist,. ka.n_n
hervorragend zur Verfolgung des Temperatursprungs herangezogen werden. Ebenso ist d}e
sich verdndernde Phasenlage der wihrend des Aufheizens aufgenommenen Spektre.n ein
deutliches Zeichen fiir andauernde Temperaturinderungen. Die Aufwérmung der Probe in der
vortemperierten NMR-DurchfluBzelle kommt in der Regel innerhalb von 60 Sekunden sehr
nah an die Zieltemperatur heran. Nach spétestens 3-5 Minuten sind keine Vcr&nderulngen d(?r
Phasenlage mehr beobachtbar. Die Zeit bis zur Einstellung der Reaktionstemperatur }st da.m.xt
vernachlissighar kurz im Vergleich zu den auftretenden Reaktionsgeschwm'chgkelte%l. Die
Stopped-Flow-Technik unter Verwendung von NMR-DurchfluBzellen ist damit dem Messen
in konventionellen bzw. druckstabilen 5-mm-NMR-Réhrchen deutlich ﬁberlegc'n, da letﬁztere
tur unter Zejtverlust gefiillt und pressostatisiert werden konnen und z.udem einen erhéhten
Aufwand bei der Vorbereitung der NMR-Messung erfordern (vgl. Kapitel 323,
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Die Reaktionskinetiken wurden mit der 'H-NMR-Spektroskopie verfolgt, wie bereiis in
anderen Anwendungsbeispielen beschrieben. Je nach experimentellen Bedingungen wurden
AD-TO Spekiren in einem Zeitbereich von 15-240 Minuten akquiriert. YH-NMR-Spektren
wurden vorzugsweise mit einem einzigen Puls aufgenommen, da die Analytenkonzentration
ausreichend war. Die Akquisitionszeit betrug in der Regel 3.8s. Ein gCOSY-NMR-Spektrum
ist in Abbildung A.2 zusammen mit der entsprechenden Zuordnung dargestellt.

6.2.2 Reaktionsgleichgewichte

Die Stopped-Flow-Technik eignet sich auch dazu, vorbereitete Probengemische unter Wahrung
der Temperierung unter Beibehaltung der Pressostatisierung in das NMR-Spektrometer
einzubringen. Die zu untersuchenden Proben kénnen dazu in druckstabilen Rollrandampullen
oder Schraubdeckelglisern mit Septumdeckel vorbereitet und in einer externen Apparatur
(z.B. Wérmeschrank, Bad) beliebig lange dquilibriert werden. Die Einbringung der Proben
kann mit Hilfe zweier unterschiedlich langer Kaniilen erfolgen. Zunéchst wird der Druck in der
Probenvorlage mit Hilfe eines Inertgases (z. B. He, N3) um ca. 0,1 MPa hoher eingestellt, als fiir
die Pressostatisierung in der NMR-Zelle vorgegeben. Danach kann die Probe durch Offnen des
EinlaBventils in die NMR-Zelle gefithrt werden. Wie oben beschrieben kénnen, zunéchst durch
Kippen der Vorlage kleine Probenpfropfen — separiert durch Inertgasblasen — zu Spiilzwecken
durch die NMR-Durchflufizelle geleitet werden, bevor die eigentliche Probe eingebracht wird.
Wiihrend des Befiillens ist eine durchgehende Temperierung der Probenvorlage 7. B. durch
einen vorgewiarmten Kupferzylinder maéglich, der zudem Schutz vor dem Zersplittern der
Probenvorlage bietet. In den vorliegenden Untersuchungen wurden Proben bis 403K und
1,0 MPa einen weiten Bereich von Eduktzusammensetzungen erfolgreich untersucht, wobei
die Katalysatorkonzentration sowie die Temperatur variiert wurden. Fiir reaktionskinetische
Experimente kam ausschlieilich die Online-NMR-Spektroskopie zum Einsatz.

6.3 Heterogen katalysierte Esterbildung

Zu Untersuchung heterogen katalysierter Reaktionen wurde eine thermostatisierbare Riihr-
zelle mit 30 cm?® Volumen und ca. 15cm® Probenvolumen eingesetzt, die iiber mehrere Zu-
und Ableitungen verfiigt [Mai04b]. Die Zelle kann wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben an das
NMR-Spektrometer angebunden werden. Fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen zur
Veresterung, bei denen weder mit Feststoffausfall zu rechnen ist noch eine erhéhte Viskositit
beobachtet wird, konnte der Innendurchmesser der 1/16-Zoll-PEEK-Leitungen zu 0,25 mm
fir die Zuleitung zum NMR und 0,51 mm fiir die Riickfiihrung zur Rithrzelle gewihlt werden,
um das Gesamtvolumen des Gesamtaufbaus weiter zu reduzieren und die Transferzeiten
weiter zu verkiirzen. Die Zelle wird mit einem Magnetriihrer geriihrt.

6.3.1 Reaktionskinetiken

Abbildung 6.2 zeigt ein reprisentatives Experiment zur Beobachtung einer heterogen kataly-
sieten Veresterung mit Hilfe der Online-NMR-Spektroskopie. Eine dquimolare Mischung aus
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Abbildung 6.2: (a) Verlauf der Signale im 'H-NMR-Spektrum von Wasser, n-Butylacetat
und n-Butanol gegen die Zeit. Homogen katalysierte Veresterung. (b) Vergleich der Bil-
dungsgeschwindigkeit von n-Butylacetat aus n-Butanol und Essigsdure bei 363 K unter
homogener und heterogener Katalyse [Mai0O4b]. Experimentelle Molenbriiche aus online-
NMR-spektroskopischen Untersuchungen fiir n-Butanol (schwarz) und n-Butylacetat (offen)
sind gegen die Zeit iiber 6,5 Stunden fiir drei verschiedene Experimente aufgetragen. Die
durchgezogenen Kurven stammen aus der Anpassung mit einem reaktionskinetischen Modell.
Einwaage: Aquimolare Mischung aus n-Butanol und Essigsdure.

Exp. I: heterogen katalysiert, 14,70 g Einwaage, 4,85 g Katalysator LEWATIT K2621; Exp.
2 heterogen katalysiert, 14,10 g Einwaage, 2,38 g Katalysator; Exp. 3: homogen katalysiert,
2107 g Schwefelséure (konz.). entspricht ca. 10 % Protonenaktivitit im Vergleich zu Exp.1.

n-Butanol und Essigséure wurde in thermostatisierbaren Riihrzelle vorgelegt und zur Initiie-
rung der Reaktion mit dem in derselben Losung mehrfach gewaschenen Heterogenkatalysator
(LEwariT K2621) versetzt, wihrend die NMR-Akquisition gestartet wurde. Verschiedene
Katalysatormengen fiihren zu unterschiedlichen Reaktionsraten (vgl. Exp. 1 und Exp. 2 in
Abbildung 6.2). Die Versuche sind in der Abbildung einem Experiment gegeniibergest.ellt,
welches homogen mit 2 - 10~2 g konzentrierter Schwefelséure katalysiert wurde, was einer
Protonenaktivitit von ca. 10 % im Vergleich zu Exp. 1 entspricht. Die hohere Reaktionsrate
st mit der sterischen Hinderung beim Transport der Reaktanden an die aktive I{a.t.aly:?amro—
berfliiche zu erkliren. Alle Experimente wurden mit einem geeigneten reaktjonskinetischen

Modell angepafit [Mai04b, Gro04].

83.2 Beobachtung von NMR-Spektren des Katalysatorkorns

die wichtig fiir den Einsatz in integrierten
ebenproduktbildung. Es hat sich
lingerer Kontaktzeit an
ysteme aus vorgelegter
e wire schr wiinschens-

fum Studium heterogen katalysierter Reaktionen,
Beaktivirennverfahren sind, gehdren auch Studien zur N :
2eigt, daf Nebenprodukte (Alkene und Ether) vorzugsweise bei
tder Katalysatoroberfliche entstehen. Die Untersuchung disperser S_
Eduktlsung und festem Katalysator mit Hilfe der NMR-Spektroskopi
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Abbildung 6.3: Hochaufgelostes MAS-'H-NMR-Spektrum von Wasser, Essigsdure, n-
Butylacetat und n-Butanol in Gegenwart fester Katalysatorkérnchen (LEWATIT K2621).
2,5-mm-ZrO,-Rotor, Rotationsfrequenz 30 kHz, T = 293 K (vgl. auch Abbildung A.2).

wert. Aus in Kapitel A.1.3 genannten Griinden fithrt die hochaufidsende NMR-Spektroskopie
jedoch nicht zn auswertbaren Spektren, da die Linienbreiten der Signale einige kHz betragen
kénnen. Eine solche Untersuchung ist daher kaum mdoglich.

Abbildung 6.3 zeigt jedoch ein hochaufgeléstes MAS-'H-NMR-Spektrum einer Reaktionsmi-
schung aus Wasser, Essigsiiure, n-Butylacetat und n-Butanol in Gegenwart fester Katalysa-
torkornchen, das in einem rotierenden Probenbehilter anfgezeichnet wurde. Die HR-MAS-
NMR-Technik ist eine wertvolle Technik, mit der sich dennoch NMR-Spektren disperser,
techmischer Proben in gewohnter Weise gewinnen lassen. Nachteilig ist die aufwendige Pripa-
ration der Proben, die einige Zeit in Anspruch nimmt, damit sich diese mit hoher Drehzahl
ohne Vibrationen im MAS-MeBkopf rotieren lassen. Mit der Methode kénnen daher zur
Zeit nur entsprechend langsame Reaktionskinetiken untersucht werden. Eine Variation der
Technik zur Aufnahme von NMR-Spektren unter Online-Anbindung zum Austausch der
fluiden Phase ist derzeit nur fiir Gase, nicht aber fiir Fliissigkeiten realisierbar. Die HR-
MAS-NMR-Spektroskopie ist dennoch von herausragender Bedeutung fiir die Erforschung
der Wechselwirkungen von Substraten zu funktionalisierten Oberflichen [Hae03]. Es lassen
sich die individuellen Signale der in der Probe enthaltenen Komponenten im Spektrum
aufldsen. Die zusétzlich zu den Signalen einer fliissigen Mischung (vgl. Abbildung A.2) gefun-
denen Signale bei ca. 8,6 ppm gehen auf die aromatischen Gruppen des Tragermaterials der
Katalysatorkérner zuriick. Solche Spektren, die einen unmittelbaren Einblick in die Probenzu-
sammensetzung innerhalb des Katalysatorkorns ermiglichen, liefern experimentelle Beitriige
im Studium der Nebenreaktionen heterogen katalysierter Reaktionen bei den entsprechenden
Aufenthaltsdauern der Reaktanden.
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6.4 Autokatalytisch verlaufende Reaktionen

Cegielte Uberlagerungen von Reaktion und Stofftrennung, wie an den Beispielen der Vereste-
rungsreaktionen beschrieben, sind heute noch Sonderfille. Bei Auslegungen von Standard-
Trennverfahren bleiben iiberlagerte chemische Reaktionen oder Assoziationsreaktionen in
der Regel unberticksichtigt — auch wenn sich die Komponenten tatsichlich nicht inert verhal-
ten, Die Auswirkungen auf das resultierende Modell werden oft nicht erkannt. Die Modelle
haben einen begrenzten Giiltigkeitsbereich und sind in ihrer Vorhersagefihigkeit stark einge-

schréinkt.

Aus Untersuchungen von Veresterungsreaktionen wurde das folgende Fallbeispiel ausgewihlt,
in dem das Auftreten und die Anreicherung von unerwiinschten Nebenprodukten nicht
geniigend durch das zugrundegelegte Destillationsmodell fiir die Auslegung einer Anlage
vorausgesagt werden.

Bei der Aufreinigung von Methylacetat wurde davon ausgegangen, ein vom Reaktionspro-
dukt freies Sumpfprodukt zu erhalten, das im wesentlichen Eduktkomponenten enthélt. Die
Spezifikationen, die allein auf thermodynamischen Modellrechnungen beruhten, konnten ex-
perimentell nicht eingehalten werden, da es zu einer autokatalytischen Nachbildung des Esters
im Abtriebsteil der Trennkolonne kommt. Systematische Studien dieser autokatalysierten
Nebenreaktion mit Hilfe der Online-NMR-Spektroskapie stellen eine wertvolle Alternative zu
Studien mit Hilfe der Gaschromatographie oder potentiometrischer Titration dar - insbeson-
dere bei hoheren Temperaturen, die eine Pressostatisierung des Reaktionssystems und eine

scmelle Analytik erfordern [Mai07b).

6.4.1 Ergebnisse

Tur Avswertung kamen drei Experimente bei 354,8 K und jeweils ein Experiment hei 361,7TK
und 367.6 K. Zur Kontrolle wurde auch ein Experiment bei 293,2 K durchgefiihrt, bei dem
die autokatalytische Esterbildung vernachlissigbar klein ist. Das schwache Signal der O-
CHs-Gruppe des Methylacetats iiberlappt mit dem Fufl des intensiven O-CHs-Signals des
Methanols. Bei der Integration wurde eine entsprechende Grundlinie beriicksichtigt. Die
Auswertung erfolgte gegen den internen Standard DMSO, der etwa im selben Konzen-
frationsbereich zugegeben wurde. Die Wiederholversuche demonstrieren die hervorra;?rendc
Reproduzierbarkeit der experimentellen Daten entlang des kinetischen Verlaufs mit Residuen
i Bereich von nur 10~ - - - 102 wobei Integrationsfehler bereits enthalten sind.

Fir den Versuch wurden kommerzielle 5 mm-Druckréhrchen aus Quarzglas eingesetzt, die
wit Hilfe von Stickstoff auf 0,5 MPa druckbeaufschlagt wurden. Die Reaktion wurde durch
Aufwirmen im vorgeheizten NMR-Probenkopf initiiert (Zeitdauer des Aunfheizens uTlter 3
Minuten) und jeweils iiber 60 Minuten verfolgt. Es kommt jedoch zu Abweichunge‘n in der
Wiederholbarkeit der Messungen, fiir die neben geringen Fehlern bei der Zusetzen des internen
Standards DMSO vorwiegend die relativ unprézise Temperierung des NMR-Probenkopfes
Verantwortlich ist.

die Anwendung der Stopped-

Die Wi ; ; sunichst durch
iederholbarkeit der Messungen konnte zunéchs o s ein Rckselsgventil

flow-Technik verbessert werden. Dort wird das Reaktionsgemisc

97



in die vortemperierte, pressostatisierte NMR-Durchfluizelle eingespritzt, wobei sich u.a. die
Zeitdauer fiir das Aufheizen der Probe verkiirzt. Bei konsequenter Nutzung eines externen,
prézisionstemperierten Reaktors kann die Temperierung weiter verbessert werden, da sich
nur ein Bruchteil der Reaktionsmischung kurzzeitig im NMR-Spektrometer befindet.
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7 Untersuchung der Reaktivabsorption von CO,

Das Abtrennen von CO5 und HoS aus industriellen Gasstromen ist eine grotechnisch wichtige
Trennaufgabe. Neben der Aufarbeitung von Erdgas und der Herstellung von Synthesegas
werden diese Trennverfahren in zunehmendem Mafle auch zur Verminderung der COs-
Emission durch industrielle Rauchgase im Rahmen klimaschiitzenden MaBnahmen diskutiert

[Nat09].

Fiir die Abtrennung von CO3 aus industriellen Rauchgasen konkurrieren einige gebrauchliche
Verfahren der Reaktivabsorption in wéfirigen Lésungen aus Alkanolaminen oder in Kalium-
carbonatlosungen. Besonders hat sich das aMDE A-Verfahren der BASF SE, Ludwigshafen,
durchgesetzt, in dem eine wiflrige Losung aus N-Methyldiethanolamin (MDEA) verwendet
wird, die mit Zugaben von Piperazin ,aktiviert® ist. Abbildung 7.1 zeigt weitere fiir die Sau-
ergaswésche gebrduchliche Alkanolamine, wie Monoethanolamin (MEA) und Diethanolamin
(DEA). Zur Auvslegung und Optimierung von Reaktivabsorptionsverfahren ist die IKenntnis
der komplexen Vorginge, die bei der Absorption ablaufen, eine grundlegende Voraussetzung.
Der Mangel an Literaturdaten zur exakten Beschreibung der chemischen und physikalischen
Vorginge in der Fliissigphase ist unter anderem darauf zuriickzufiihren, daf8 bislang kaum
geeignete Analysenmethoden zur Verfiigung standen, mit denen sich das Reaktionssystem
unter technischen Bedingungen erfassen liefS.

Ein Vielzahl von Untersuchungen der Dampf-F liissigkeits-Gleichgewichte der Systeme HoO—
MEA-CO,-H,S, HoO-DEA-CO5—H,S sowie HoO-MDEA-CO,-HsS wurden unter anderem
von der Arbeitsgruppe um MATHER angestellt [Jou82, Jou93, Jou94, Jou95]. Im Vordergrund
standen Messungen der Partialdriicke von CO; und H3S bei verschiedenen Beladungen.
Bei der Analyse der Gasphasenzusammensetzung kamen vorwiegend volumetrische und
gaschromatographische Verfahren zur Anwendung.

Die NMR-Spektroskopie erlaubt die quantitative Bestimmung der wahren Spezieskonzentra-
tionen in der technischen Mischung. NMR-spektroskopische Untersuchungen wurde zuel:stuvon
BATT et al. eingesetzt [Bat80], jedoch nicht konsequent zur Erfassung quantitativer Grofien.
Am Stofisystem HyO-MDEA-Piperazin-COy wurden in der Arbeitsgruppe um I‘{OCHBLI:E
erstmalig abgekoppelte NMR-spektroskopische Messungen zur Speziesverteilung in der Flis-

/\/N}L E I]\T IIN/—\T\IH
5 HO/\/ \/\OH HO/\/ \//\OH e
MDEA 3 Piperazin 4

che gebriuchliche Alkanolamine und
(DEA) 2, N-Methyldiethanolaniin

MEA 1 DEA 2

Abbildu.ng 7.1: Verschiedene fiir die Sauergaswés
Amine, Monoethanolamin (MEA) 1, Diethanolamin
(MDEA) 3, Piperazin 4.

99



sigkeit gemacht [Bis00]. In der Arbeitsgruppe um MAURER wurden NMR-spektroskopische
Untersuchungen in 5-mm-NMR-Rohrchen zum Reaktionsgleichgewicht DyO-Piperazin-CO,
bei geringen Beladungsdriicken sowie entsprechende Modellierungen durchgefiihrt [Ermo03]
und die Voraussagen des Modells experimentell iiberpriift [B&t09, Spel0].

Die Anbindung der Online-NMR-Spektroskopie an eine geeignete Hochdruckmefzelle erlaubt
die Verfolgung individueller Spezies in der unbeeinfluiten technischen Mischung fiir verschie-
dene Temperaturen und COs-Beladungen. Solche Studien wurden erstmalig von BOTTINGER
im Rahmen systematischer Studien am Institut umgesetzt [B6t05, B&t08a, Bot08b).

In der Literatur werden vielfach Ansitze zur Modellierung der Gas-Fliissigkeits-Gleichgewichte
(VLE) unter Beriicksichtigung der Dissoziations- und Reaktionsgleichgewichte multinirer
Systeme Amin—Wasser—CQ» und weiteren organischen Komponenten in Verbindung mit
Wasser und CQs diskutiert [Des81, Aus89, Aus91, Wen94, Adr97, Per01, Par02]. Da bisher
nur wenig experimentell Stoffdaten dieser Systeme zur Verfiigung standen, erfolgte die
Modellierung bislang weitestgehend prédiktiv, wobei die experimentellen Gleichgewichtsdriicke
grofles Gewicht haben.

Erstmalig konnten von BOTTINGER verschiedene Modellansitze an die NMR-spektroskopisch
bestimmten Stoffdaten angepafit werden [B6t05, Bot08a, Bot08b].

7.1 Experimentelle Verfolgung der Reaktivabsorption von CO, in
Alkanolaminlésungen

7.1.1 Hauptreaktionen

In der wéfirigen Phase laufen allgemein folgende Hauptreaktionen ab. Neben der Autoprotolyse
von Wasser (Gleichung (7.1)) wird mit CO; Hydrogencarbonat und Carbonat gebildet
(Gleichung (7.2) und (7.3))

H,0 = H'"+0H~ (7.1)
CO2+H0 = HCO; +HT (7.2)
HOO; = H* +00% (7.3)

Die in der Lésung vorgelegten, basischen Amine kénnen geméif Gleichung (7.4) protoniert
werden, was die Aufnahme von COs in Lésung gemif Gleichung (7.2) begiinstigt. Primire
und sckundédre Amine kénnen dariiber hinaus Carbamate bilden (Gleichung (7.5)), wobei
ein Proton am Aminstickstoff benétigt wird. Tertiire Amine kénnen diese Reaktion nicht
eingehen.

R'R’R®N + Ht = R!RIRNH* (7.4)
R'R®NH+HCO; = R!RNCO; + H,0 (7.5)

Bei hoheren COs-Beladungen werden dariiber hinaus weitere Nebenprodukte beobachtet
(vgl. Kapitel 7.1.5).
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7.1.2 Gleichgewichtsapparatur fiir Driicke bis 10 MPa

Fir die Untersuchung der Speziesverteilung in der Flissigphase wurde am Institut eine
Druckapparatur aus Edelstahl 1.4435 mit Verdringerkolben konstruiert, die in Abbildu ng 7.2
schematisch dargestellt ist. Die Anlage ist fiir Driicke bis zu 10 MPa und Temperaturen
bis 403K ausgelegt. Messungen erfolgen jedoch derzeit bis zu einem Maximaldruck von
Bax = 5 0MPa, der durch die eingesetzte NMR-Durchfluizelle vorgegeben wird (vgl.

Kapitel 4.1.2).

Das Filllvolumen der Gleichgewichtszelle betragt bei ausgefahrenem Verdréangerkolben 350
em~®. Es stehen verschiedene Anschliisse zur Befiillung und zum Ablassen der Probe sowie zur
Reinigung und Evakuierung mittels Vakuumpumpe zur Verfiigung. Die Durchmischung erfolgt
durch einen magnetisch gekoppelten, in die Zelle hineinragenden Riihrantrieb (Cyclone 075, Fa.
Biicu1, Eislingen, Edelstahl 1.4435). Die MeBzelle, der Pumpenkopf der Dosierpumpe (HPD
MurTiTHERM 200, Firma BISCHOFF CHROMATOGRAPHY, Leonberg, Tmax = 473K, 0,1-
Nem® min~?) und alle relevanten Probenleitungen (Edelstahl) sind mit Hilfe eines Kryostaten
fiissigtemperiert. Die Druckregelung erfolgt indirekt tiber einen Verdringerkolben, der mit
Hilfe von Stickstoff iiber ein Regelventil bedient wird. Die Kolbendichtung ist evakuiert, um
das Eindringen von Stickstoff aus dem Druckregelsystem su unterbinden. Die Komponenten
der Bypassleitung zum NMR-Spektrometer sind dhnlich wie in Abbildung 4.2 ausgefiihrt. Statt
des variablen Riickdruckreglers zur Einstellung des Splitverhéltnisses ist die Verwendung eines
festen Kapillarstiicks mit entsprechend gewdhltem Leitungsquerschnitt wegen der gréBeren
Robustheit bei erhéhten Driicken vorteilhaft.

Nach dem Evakuieren der Anlage und Spiilen des Leitungssystems mit Wasser wird die
MeBzelle zunéichst mit der entgasten Vorlage gefiille. Wihrend der Befiillung wird die Lésung
mit der Dosierpumpe P1 bereits mmgepumpt. Das Totvolumen der Anlage kanp aus Vor-
experimenten ermittelt werden um die sich ergebende Verdiinnung mit Hilfe der Einwaage
mriickzubilanzieren, Withrend einer MeBreihe wird mehrfach COy zudosiert, um die Beladung
schrittweise zu erhohen. Die zudosierte Masse des Gases kann durch Rilckwigung des Gasbe-
bélters nach jedem Beladungsschritt ermittelt werden. Der Masseverlust durch Abkoppeln der
(0y-Bombe kann mit Hilfe einer Zustandsgleichung abgeschiitzt oder experimentell durch
wehrfaches An- und Abkoppeln des Behalters und Ritckwigung ermittelt und entsprechend
beriicksichtigt werden. Nach jedem Dosierschritt wird der Druck tiber den Verdringerkolben
gerade soweit erhoht, daB die letzte Gasblase in Losung geht. Dieses kann durch ein Sa-
phirfenster (mit Umlenkspiegel) beobachtet, werden, das an der hochsten Stelle der Meﬁzelle
einkonstruert ist, Eine MeBreihe ist durch Uberschreiten des zuldssigen Druckbereichs der
NMR-FluBzelle (Pmax = 3,0 MPa) oder die weitere Lésungsunfihigkeit der Vorlage begranat,
die sich durch Triibung der Losung infolge kleinster Gasbldschen andeutet.

"13 Online-'H- und -I3C-NMR-Spektroskopie zur Bestimmung der
Speziesverteilung

adungen erfolgt mit Hilfe

¢ liefern komplementire.

rlage. Wegen der hohen

Lopie hinsichtlich der

Die Bestimmung der Speziesverteilungen bei verschiedenen Bel
r Online-'H- und 13C.NMR-Spektroskopie. Die beiden Kern
Wantitative Informationen zu den einzelnen Spezies in der Vo
Hekirolythonzentrationen sind an die quantitative NMR-Spektros
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Abbildung 7.2: Druckzelle mit Verdriingerkolben (C1) zur Untersuchung der Gasbeladung
von fliissigen Lésungen mit Hilfe der Online-NMR-Spektroskopie (bis 10 MPa und 403K)
mit magnetisch gekoppeltem Rithrer, V31: AblaBventil — Befiillsystem: C4: Vorlagebehlter
fiir Fliissigkeit, CO2: Gasbombe mit Absperrventil, V12, V21-V26: Absperrventile, V32:
Dreiwegeventil zur Befiillung und Abzweigung zum NMR. V11: Riicklaufventil, C2; Kiihl-
falle, P2; Vakuumpumpe — Druckregelung Verdrangerkolben: V43: Absperrventil, V42:
Druckregelventil, No: Stickstoff-Druckleitung — Evakuierung Dichtung: P3 Drehschieber-
Vakuumpumpe, C3: Kiihlfalle, V41: Absperrventil — Bypassleitung zur NMR-Durchfluzelle
(vgl. Abbildung 4.2): P1: Dosierpumpe, Leitungen aus Edelstahl 1 /8 Zoll.
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Abbildung 7.3: 3C-NMR-Spektrum einer Lésung von Monoethanolamin (MEA) bei T'=
313K und p = 2,0 MPa. Es lassen sich Hydrogencarbonat- (HCOj; ) und Carbonationen
{CO%‘) sowie physikalisch gelostes Kohlendioxid (COz.q) spektroskopisch voneinander
unterscheiden.

Akquisition und Auswertung der Experimente hohe Anforderungen gestellt. Obwohl fir
die quantitative 13C-NMR—Spekt1‘osk0pie sehr lange MeBzeiten inkauf genommen werden
milssen, lassen sich mit dieser Methode erstmalig auch die Stoffmengenanteile der gebildeten
Hydrogencarbonat- (HCO3 ) und Carbonationen (CO32~) abschiitzen und von physikalisch
gelosten Kohlendioxid (COgz.aq) unterscheiden. Ein reprisentatives 13C-NMR—Spek‘cmm einer
mit CO; beladenen Lésung von Monoethanolamin (MEA) ist in Abbildung 7.3 dargestellt.

Die Analyse der quantitativen Online-'H- und -*C-NMR-Spektren ist nicht unproblematisch:
In den Protonen-NMR-Spektren sind die spektralen Signale infolge der hohen Spezieskonze-
trationen in der Regel von starkem Radiation Damping begleitet (vgl. Kapitel 2.2.4), was
zu einer starken Verbreiterung der Signale fithrt. Ein 'H-NMR-Spektrum konzentrierter,
COz-beladener MDEA-Lisung, an dem diese Effekte sichtbar werden, ist in Abbildung 2.2
dargestellt. Besonders das Signal des Wassers mit seiner breiten Basis fiithrt zu leicht zu Qua]ll—
tifizierungsfehlern. Zusitzlich kann es zu nichtlinearen Phasenverzerrungen der Signale Tmt
besonders starkem Radiation Damping kommen. Das bewuBte Verstimmen des Schw:ingkreme_es
kann den Effekt teilweise vermeiden helfen (vgl. Abbildung 2.3). Ebenso vcrmmdgrt die
Akquisition der 'H- und '3C-NMR-Spektren mit besonders kleinen Pulswinkeln nichtlinearen

Phasenverzerrungen,

Wahrend Protonen-NMR-Spektren in der Regel mit einem einzigen Puls aufgenommen
wirden, erfolgte die Akquisition der '*C-NMR-Spektren vor dem Hintor%'iund der sehr
langen Relaxationszeiten der quaterniren Kohlenstoffatome in HCOj3, CO5™, COg2,aq Illﬂd
den Carbamaten mit sehr ausgedehnten Pulsrepetitionszeiten von ¢, > 60 s und‘ 91§er
Gesamtakquisitionszeit von einigen Stunden. Die Bewertung der so gewonnenen NMR-
Spektren unter quantitativen Gesichtspunkten muf dennoch stets mit besonderer Vorsicht
geschehen,
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7.1.4 Ergebnisse und Modellierung

Die Analyse der quantitativen *C-NMR-Spektren erlaubt die Unterscheidung von Hydro-
gencarbonat- und Carbonationen von physikalisch geléstem Kohlendioxid, so dali durch die
Online-NMR-Messungen erstmalig .echte® HENRY-Konstanten fiir das physikalisch geloste
COsy zur Verfiigung stehen [Mai0da, Bit05]. Das Mefiprogramm umfaBt Messungen an den
terniiren Systemen Amin-Wasser—CO> mit den in Abbildung 7.1 dargestellten Alkanclaminen
Monoethanolamin (MEA) 1, Diethanolamin (DEA) 2 und N-Methyldiethanolamin (MDEA)
3 sowie die quaterniren Systeme MDEA-MEA-Wasser-COa, MDEA-DEA-Wasser-CO,
und MDEA-Piperazin- Wasser-CO» mit dem im aMDEA-Verfahren eingesetzten Piperazin
4 als weitere Komponente, Als Vorlage wurden wifirige Aminlésungen mit Massenbriichen
zwischen 0,2 und 0,4 g g~! gewiihlt, die bei Temperaturen von 293, 313, 333 und 353 K und
Beladungen von nco, /fAmin bis zu 1,3 (pmax = 3,0 MPa) untersucht wurden.

In den Ternérsystemen MEA-H,0-CO; und DEA-H20-CO; wird das Kohlendioxid fiir
geringe COy-Beladungen iiberwiegend chemisch in der Fliissigphase gebunden, indem es
mit den Aminen nahezu vollstindig zum Carbamat reagiert. Durch die Zugabe des sauren
CO; verringert sich der pH-Wert bei der Beladung. Die Bildung von Carbamat wird durch
Protonierung des Amins begleitet. Im NMR-Spektrum kann infolge des raschen chemischen
Austauschs (vgl. Kapitel 9.2.1) allerdings nicht zwischen molekularem und protonierten Amin
unterschieden werden, so dafl nur die Summe der individuellen Kurvenverldufe experimentell
zuginglich ist. Die individuellen Verldufe werden jedoch in den Modellansitzen getrennt
beriicksichtigt und zum Vergleich aufsummiert. Bei Beladungen von nco, /nAmin = 0,5 (Amin
= MEA, DEA) erreicht die Carbamatkonzentration ein Maximum. Das Amin ist hier fast
vollstindig umgesetzt und es beginnt zunehmend die Bildung von Hydrogencarbonat (HCOy ).
Weitere Beladung fiihrt zu weiterer Riickbildung des Carbamats zugunsten protonierter Amine
und HCOj3 bis die Losung endlich kein weiteres CO2 mehr chemisch binden kann. Die weitere
Absorption von CO» kann dann nur noch physikalisch erfolgen, woraus stark zunehmende
Gleichgewichtsdriicke resultieren. Die Bildung von Carbonationen (COZ2~) wurde bei Driicken
bis z1 Ppax = 3,0MPa bei keinem Experiment beobachtet. Das NMR-Signal von Cng
im ¥C-NMR-Spektrum konnte nur in stark alkalischen Vorlagen nach Sattigung mit CO;
schwach beobachtet werden (vgl. Abbildung 7.3).

Im Ternédrsystemen MDEA-H>0-CQO3 kann von dem terniren Amin MDEA kein Carbamat
gebildet werden. Das Amin kann die Aufnahme von CO; in der Losung jedoch durch
seine basischen Eigenschaften unterstiitzen. Bei hoheren Beladungen wird MDEA nahezu
vollsténdig protoniert. CO wird bis zu mittleren Beladungen in Form von HCOj3 gebunden.
Physikalisch gelostes COs ist ab Beladungen von nco,/nypea > 0,8...1,1 die wichtigste
Komponente. Bei den Untersuchungen wurde im System MDEA-H3;O-CO5 bei vergleichbaren
Driicken sogar hhere COg-Beladungen von bis zu 1,3 molco, /molyprs gefunden als fiir
MEA oder DEA.

Die Lisungsgeschwindigkeit von CO; wilhrend des Beladungsvorgangs nimmt in der Rei-
henfolge primére, sekundire, tertifive Amine ab. Dieses wird empirisch bei der Befilllung
der Zelle beobachtet und auf die zunehmend gréfiere sterische Hinderung des Stickstoffs
zurfickgefiihrt. Zur Kinetik der Reaktivabsorption wurden von BOTTINGER erste Unter-
suchungen unter Beriicksichtigung des Strémungsprofils der Zuleitungen von der MeBzelle
zum NMR-Spektrometer (vgl. Kapitel 3.3.3) durchgefithrt. Im Rahmen des mit der Online-
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Abbildung 7.4: Experimentelle Spezicsverteilung einer Losung von Diethanolamin (DEA)
und Vergleich mit Simulationsergebnissen nach einem Elektrolyt-NRTL-Modell [Che86]. Auf-
iragung der Molenbriiche individueller Spezics gegen die Beladung nco, /npea bel T = 313K
und einer Vorlage von wpga = 0,20 in Wasser. Die Symbole repriisentieren die experimentel-
len Ergebnisse aus NMR-spektroskopischen Untersuchungen, Kurvenverliufe reprisentieren
Simulationsergebnisse [B6t05, Bét08a, Bot08b] wie in den Diagramimen bezeichnet. Im NMR-
Spektrum kann nicht zwischen DEA und DEAHT unterschieden werden, so daff nur die
Summe der individuellen Kurvenverliufe mit den experimentellen Werten verglichen werden
kann.

NMR-Spektroskopie zuginglichen Zeitfensters konnten jedoch keine signifikanten Ergebnisse

ethalten werden. Der Einsatz von Kapillar-NMR-Techniken ist in diesem Zusammenhang ein
inferst interessantes und vielversprechenden Anwendungsfeld (vgl. Kapitel 3.3.5).
(HeNRysches Gesetz), fiir Wasser und

er Reaktionen Glei-
ert.

Die Gas-Fliissigkeits-Phasengleichgewichte fiir COz
die Amine (RAOULTschen Gesetz) sowie die Reaktionsgleichgewichte d
chung (7.1)~(7.5) in der Fliissigphase wurden nach drei verschiedenen Ansatzen modelli
In einem einfachen Modell nach PARK et al. [Par02], einem erweiterten Modell nach Prr-
2eR [Edw78] sowie einem Elektrolyt-NRTL-Modell [Che86] konnten verpleichende Aussagen
tinsichtlich der Voraussagefahigkeit zur Beschreibung der Reaktivabsorption gemacht wer-
cen. Ferner wurden Modellvorhersagen aus Dampl-F lissigkeits-Gleichgewichten fernarer
Aninisungen mit experimentellen Daten verglichen [B6t05, Bot08a, Bt08b].

15 Untersuchung von Nebenreaktionen

u Rahmen der Untersuchungen zur Reaktivabsorption wurden anch Studien zur Nebenpro-
{ besonders bei hohen Beladungen

duktbﬂfiung gemacht, Unerwiinschte Nebenprodukte sinc | . :
fr Aminlsungen zu beobachten. Der Vorgang ist in der Regel irreversibel, was bedeutet, (%ar
‘s Nebenprodukt, bei der Regenerierung der Absorptionslésung nicht wieder abgebaut wird.
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Dieses kann zu einer Anreicherung der Nebenprodukte im technischen Prozef fiithren und
diesen durch Verbrauch der Amine einschrinken. Die Untersuchungen kénnen hervorragend
durch zweidimensionale NMR-Techniken unterstiitzt werden, wie sie in Kapitel A.1 kurz
vorgestellt wurden. Die gCOSY-NMR-Spektroskopie kann dabei auch helfen, die teilweise
stark tiberlagerten NMR-Spektren durch Signalzuordnungen besser zu verstehen.

Als Beispiel fiir die systematische Aufkldrung von Nebenreaktionen (vgl. [Bot05]) sei hier nur
die Bildung des ringférmigen 2-Oxazolidon genannt, das sich aus Lésungen von Monoethano-
lamin (MEA) bei hohen Beladungen zu geringen Anteilen nach Gleichung (7.6) bildet. In der
Literatur werden weitere Nebenprodukte beschrieben, die unter technischen Bedingungen

entstehen [Str01, Tal02].

Lsat ] LAY
el +gD, —= o\n/NH + HO
0 (15)
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8 Untersuchung Ionischer Fliissigkeiten

louische Fliissigkeiten (ionic liquids, IL) sind bei niedrigen Temperaturen (< 373 K) schmel-
zende Salze, die als neuartige Losungsmittel mit ionischem Charakter und interessanten
physikalisch chemischen Eigenschaften eingesetzt werden. Obwohl es einige #ltere Arbeiten
gibt, ist dieses Forschungsfeld erst in den letzten zehn Jahren niher in das wissenschaftliche
Interesse geriickt [Wel99, Hol99, Was00, Rog02a, Rog02b, Was03, Rog03]. Momentan ist ein
starker Trend zu Untersuchungen auf dem Sektor Ionische Flussigkeiten zu erkennen, der
zu einem deutlichen und anhaltenden Anstieg der Publikationen und Konferenzbeitrige
filhrt. Aktuelle Arbeiten befassen sich mit der Synthese neuer ionischer Flissigkeiten, mit der
systematischen Untersuchung ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften sowie mit
einer Vielzahl von Anwendungen als Losungs- und Reaktionsmedium und als Katalysator
([Was00] und dort zitierte Literatur).

Ionische Flissigkeiten sind vor allem als sogenannte , Green Solvents® im Gespriich, die
zu einem Ersatz klassischer organischer Losungsmittel in der chemischen Industrie fithren
kénnten. Zum einen wird dabei ausgenutzt, dal Ionische Fliissigkeiten mit vielen organi-
schen Produktgemischen zwei Phasen bilden, woraus sich die Méglichkeit einer mehrphasigen
Reaktionsfiihrung zur unproblematischen Trennung von Reaktionsgemischen ergibt. Ver-
fahrenstechnisch kann sich daraus der Nachteil der Nebenproduktanreicherung im Sumpf
ergeben, der eine Kombination mit geeigneten Extraktionsprozessen erfordert, z.B. un-
ter Verwendung iiberkritischer Fluide [BlaO1]. Im folgenden sind einige Vorteile ionischer
Flissigkeiten zusammengestellt.

« thermische Stabilitit

» sehr geringer Dampfdruck

elektrische Leitfihigkeit

gute Losungseigenschaften
Mehrphasigkeit mit Produkten
o flissigkristalline Strukturen

hohe Wirmekapazitit

Unbrennbarkeit

Typische Kationen Tonischer Fliissigkeiten sind Imidazolium-, Pyridinium-, Ammonium-

und Phosphonium-Tonen, die je nach Restgruppen eigene Namensabkiirzungen tragen, wie
Abbildung 8.1 veranschaulicht.

Lésungsmitteleigenschaften ionischer Fliissigkeiten

“luide lassen sich durch die
Die physikalischen und chemischen Eigenschaften Tonischer Fluide g - A

“(‘1
gezielte Auswahl der verwendeten Kationen und Anionen in einem



|‘ = R R
NO?\Y R 1\'{* Rh.-P|+
R/ e \R, ‘l H,— \R R” \R
R
(1) Imidazolinm (2) Pyridinium (3) Ammoninm (4) Phosphonium

Abbildung 8.1: Wichtige Kationen fiir Ionische Fliissigkeiten. Je nach Restgruppe (R, R/ =
Alkylreste) tragen manche Kationen eigene Namen, wie z. B. 1-n-Butyl-3-methylimidazolium-
Ton = [BMIM], 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Ion = [EMIM].

variieren, womit sich durch Abstimmung der relevanten Losungsmittelparameter das ioni-
sche Reaktionsmedium auf ein konkretes Anwendungsziel hin optimieren laft. In einigen
Versffentlichungen werden Ionische Fliissigkeiten daher als ., Designer Solvents” bezeichnet
[Fre9s].

Zur Charakterisierung der Eigenschaften (Polaritét) lonischer Fliissigkeiten werden vermehrt
semiempirische Ansiitze, wie etwa durch solvatochrome Verschiebungen spektroskopischer
Absorptionsbanden durch das Lésungsmittel oder chromatographischer Retentionszeiten
eingesetzt. Auf diesem Sektor ist die Anzahl systematischer Arbeiten noch sehr begrenzt wnd
es sind weitere Untersuchungen sehr wiinschenswert, die dem Praktiker effiziente Auswahlkri-
terien an die Hand geben [Rei88, Was00]. Hier kann die NMR-Spektroskopie neben optisch
spektroskopischen Verfahren wertvolle Beitrdge leisten.

8.1 Online-'H- und -*C-NMR-Spektroskopie an Ionischen Fliissigkeiten

NMR-spektroskopische Untersuchungen bieten neben der Charakterisierung der physikalisch
chemische Eigenschaften Ionischer Fliissigkeiten vielfiltige Moglichkeiten zur Verfolgung von
Reaktionsabliufen in diesen Medien und schaffen nene Moglichkeiten zur ProzeBkontrolle,
die bislang noch nicht genutzt werden. Die vereinzelt in der Literatur dargestellten NMR-
Experimente werden meist in verdiinnten Losungen deuterierter Losungsmittel ausgefiihrt
— hauptsichlich zur Charakterisierung der ionischen Fliissigeiten selbst oder zur Kontrolle
ihrer Reinheit.

Die ausgeprigten Elektrolyteigenschaften Ionischer Fliissigkeiten lieBen zunéichst erwarten,
dali NMR-Experimente mit entsprechenden EinbuBilen in der Spektrenqualitit und anderen
Schwierigkeiten verbunden wiren. Es konnten jedoch hochaufgeléste NMR-Spektren von den
unverdiinnten Ionischen Flissigkeiten [BMIMIBF, (vgl. Abbildung 8.2) sowie [BMIM]|PFs in
Anbindung an einen Riihrreaktor aufgenommen werden. Mit dem Versuch konnte demonstriert
werden, dafl die hohe Elektrolytkonzentration im NMR-Probenkopf einem hochaufgelosten
NMR-Spektrum keineswegs entgegensteht, und es ist zu erwarten, daB sich prinzipiell auch
andere Tonische Fliissigkeiten mit Hilfe der Online-NMR-Spektroskopie untersuchen lassen.
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Abbildung 8.2: NMR-Spektren der reinen ionischen Flissigkeit [BMIM|BF4, aufgil[];)llvnﬁeg‘]
im 95-1-Durchfiu-NMR-Probenkopf. (a) 400-MHz-!H-NMR-Spektrum, (b) 100..-3-'- . o : -
NMR-Spektrum bei Raumtemperatur und p = 0,1 MPa. Fiir die Zuordnung der Signale siehe
etwa [Rie08].
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9 Untersuchungen iiberkritischer Fluide

9.1 NMR-Spektroskopie an kompressiblen Fluiden

NMR-Experimente bei erhdhtem Druck der zu untersuchenden Probe sind technisch in vielen
Bereichen von grolem Interesse (vgl. Kapitel 3.4). Ein potentielles Anwendungsfeld der NMR-
Spektroskopie, das bisher noch nicht befriedigend erschlossen ist und daher nicht routinemiBig
genutzt wird, ist die Untersuchung (komprimierter) Gase, iiberkritischer Fluide und erpanded
Liguids. Neben dem Einsatz des N MR-Spektrometers als Detektor in der Supercritical Fluid
Chromatography (SFC) — (vgl. Kapitel 3.1) ergeben sich auch fiir physikalisch chemische
NMR-Untersuchungen interessante Méglichkeiten — etwa zum Studium von Wasserstoff-
briicken oder zur molekularen Dynamik, wie im folgenden beispielhaft vorgestellt. Dabei sind
Grenzbetrachtungen zu geringeren und haheren Dichten gleichermafBien von Interesse. Sinnvoll
fiir solche Untersuchungen ist der Einsatz druckresistenter Probenképfe, um Druckeffekte im
NMR-Spektrum beobachten zu kénnen [Hor96].

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden Messungen zu Druck-, Temperatur- und Kon-
zentrationsabhangigkeiten von Wasserstoffbriicken in nah- und itherkritischen fluiden Phasen
durchgefiihrt und erfolgreich mit Modellrechnungen aus der Molekulardynamik verglichen
(Kapitel 9.3, [Mai07a, Sch08]). In einem weiteren Anwendungsbeispiel wurden auch Gasls-
licttkeiten mit Hilfe der NMR-Spektroskopie untersucht (vgl. Kapitel 5.4),

9.1.1 NMR-Spektroskopie in der Gasphase und in fluiden Phasen

Die relativ gute Empfindlichkeit heutiger NMR-Probenképfe 1d8t trotz der geri_ngen Anzahl
der im aktiven Probenbereich befindlichen Kerne generell auch die direkte Untersuch_ung
fasformiger oder fluider Proben mit geringer Dichte zu. So wurden zu einen in den 198()&‘31-
Jahren Schritte zur direkten Kopplung der Gaschromatographie mit der ).TMR-Qpektr(iskﬁ[ne
unternommen [Bud81]. Zum anderen sind NMR-Gasphasenexperimente mteressant_fur Stu-
dien intermolekularer Wechselwirkungen in der Gasphase [Bec96, Jam96]. Da.bei stehen
Einfliisse auf die chemische Verschiebung ebenso im Interesse der Forschung wie Vel‘alideru.fl-
gen der Relaxationszeiten. Die beobachteten Effekte dienen dem theoretischen Verstindnis
Intermolekularer Wechselwirkungen und kénnen sehr gut mit theoretischen Berechnungen

aus geeigneten Modellen verglichen werden.

Da das kernmagnetische Moment sehr empfindlich auf seine elektronische Umgebung relz‘a,gjert,
b B L oo hents einen direlten experimentellen Zugang zu den '.5ug;rul_1«:l(;1 1e{ien-
den Molekiileigenschaften bieten [Jam96]. Untersuchungen in der Gasphase u_111ddmﬁ juz dG;
Phasen haben gegeniiber Experimenten an kondemierte[.l Fhacen dex.?. V(;:"tely, tra te: dié
Grenzbetrachtung zu kleinen Driicken Eigenschaften is:oherter Moleku_le erv 0:" ne SU{;mit-
mit Ab-iﬂitz‘O—Rﬂchnmgeu molekular, elektronischer Eigenschaften, wie bewe!?ulg}{;laren
teften chemischen Verschiebungen, intermolekularen Abschirmungen oder intermole
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Potentialflichen verglichen werden kénnen. Experimentelle Uberpriifungen von Relaxations-
theorien am Ti-Zeitminimum und Betrachtungen von StoBquerschnitten fiir die Relaxation
bieten einen direkten Zugang zur Anisotropie intermolekularer Potentiale. Daneben bie-
ten Gasphasen-NMR-Spektren Stofiquerschnitte fiir chemische Reaktionen und kénnen so
etwa den vibratorischen Energietransfer chemischer Reaktionen beleuchten. Ziel ist es letzt-
lich, die NMR-Messungen aus der Gas- und Fluidphase, die das Verstdndnis grundlegender
Zusammenhiinge klarer machen, auf die kondensierte Materie zu iibertragen.

In der Literatur finden sich nur wenige Angaben zu chemischen Verschiebungen allgemein in-
teressanter Stoffe [Jam87, Fle93]. Der Einsatz eines geeigneten Durchfiufi-NMR-Probenkopfes
zur experimentellen Bestimmung chemischer Verschiebungen in der Gasphase mit einer
gecigneten Referenzierung gegen Standards wird von [Fis01] beschrieben.

9.2 Untersuchung von Wasserstoffbriicken mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie

Spektroskopische Untersuchungen von Wasserstoffbriicken in Modellsystemen wie COz-Al-
kanol vor einem thermodynamischen und molekulardynamischen Hintergrund stellen ein
aktuelles Forschungsgebiet dar. Das Phinomen der Wasserstoffbriicken beschiftigt die Wis-
senschalt seit mehr als 90 Jahren und geht auf eine Idee von LATIMER und RODEBUSH 1920
zuriick [Lat20]. Seither wurde der Effekt mit allen erdenklichen physikalischen Methoden
untersucht (vgl, Kapitel 9.3) wobei auch die NMR-Spektroskopie wertvolle Beitrige geleistet
hat. NMR-Parameter wie chemische Verschiebung, skalare Kopplungskonstanten und Re-
laxationszeiten sind von Wasserstoffbriicken stark beeinfluit und lassen sich dazu nutzen,
diese naher zu untersuchen [Bec96]. Neben der NMR-Spektroskopie fanden vor allem die IR-,
NIR- und RAMAN-Spektroskopie Anwendung. Aus der neueren, sehr umfassenden Literatur
lassen sich etwa einige Beispiele zur Untersuchung von H-Briicken in Alkoholen nennen. Eine
Ubersicht iiber dliere Arbeiten gibt [Has96, S. 41].

Tabelle 9.1: Literaturanswabl zu spektroskopischen Untersuchungen von Wasserstoffbriicken.

Gegenstand [ NMR-, IR-, NIR- und RaMm aN-Spektroskopie
reine Flissigkeiten [Asa98, Wal96b, Wal96a, Kla99, MaiQ7a, Schi8]
fliissige Mischungen [Mai06b, Asp01, Asp03b, Asp(3al

[Has96, Bic02, Nik96, Tkag9]
reine iiberkritische Fluide “{BarOQ, Bul02, Lal04, Asa98, Baidg, Hof98] }

iiberkritisch fluide Mischungen | [Ke 97, Mai93, Bai97, Kan00b, Mai07a, Sch0g8] _J

9.2.1 Wasserstoffbriicken und chemischer Austausch

Die Bildung einer Wasserstoffbriicke ist eine exotherme Reaktion mit Bildungsenthalpien von
einigen 10 kJ mol~'. Es sind intra- und intermolekulare Wasserstoffbriicken bekannt, wobei
letztere stark konzentrationsabhiingig sind. Die Lebensdauer von Wasserstoffbriicken liegt
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deutlich oberhalb des Wertes, der aus einer reinen Kollisionsrate abgeschiitzt werden kann.,
Es lassen sich freie (A-H) und wasserstoffverbriickte Spezies (A-H) - - B formulieren. In einer
Momentaufnahme haben freie und wasserstoffverbriickte Kerne unterschiedliche chemische
Verschiebungen und unterschiedliche Relaxationszeiten. Im NMR-Experiment wird infolge
elner raschen Fluktuation der Bindungspartner jedoch nur ein Mittelwert beobachtet. Die
hohen Reaktionsraten von typischerweise 105! in fliissigen Phasen fiihren wiihrend der
Beobachtung des FID zu vielfachen Hin- und Riickreaktionen (zu gedacht mit * markierten
Reaktionspartnern) gemif

(A-H)---B+ (A-H)*---B* = (A-H) ---B* + (A-H)* ... B, (9.1)

so daB die Signale der kurzzeitig auftretenden Spezies (A-H)---B und (A H) im Spektrum
zu einer einzigen Linie zusammenfallen. Dieses gilt auch bei Auftreten weiterer Molekiilan-
ordmmgen, die z. B. zu ketten- und ringformigen Wasserstoffbriicken fithren.

Neben den rasch wechselnden Wasserstoffbriicken ist je nach Aktivierungsenergie auch ein
vollstindiger chemischer Austausch der Protonen nach

A-H+A*H" = A-H*+ A*-H (5.2)

maglich. Wahrend Gleichung (9.1) nur das Aufbrechen von Wasserstoffbriicken beinhaltet
werden in Gleichung (9.2) kovalente chemische Bindungen — und ggf. gleichzeitig Wasser-
stoffbriicken — gebrochen. Die Auswirkungen auf die NMR-Spektren sind nicht unwichtig, da
auch fiir chemisch austauschende Kerne zumeist nur ein einziges gemitteltes Signal fiir alle
beteiligten Spezies im NMR-Spektrum beobachtet wird. Im Hinblick auf die Quantifizierung
von NMR-Spektren ist darauf zu achten, dafl in Lésungsmittelunterdriickungssequenzen vor-
gesdttigte Kerne nicht mit den interessierenden Kernen austauschen. Der in Gleichung (9.2)
dargestellte Prozef ist stark konzentrations- und pH-abhingig. Wihrend der Beobachtung
einer chemischen Umsetzung im Reaktionsmonitoring kann sich das NMR-Spektrum star k
verandern, wie etwa Abbildung 2.5 zeigt. Durch extremes Abkihlen der Probe in spez_leln
len NT\iR—Expen’menten kann die Reaktionsrate soweit gezielt verringert werden, dafl sich
Einzelsignale beobachten lassen [Cla09].

9.2.2 Analyse der chemischen Verschiebung

Der Einfluf} von Wasserstoffbriicken auf chemische Verschiebungen wurde anhand d:-gs OH-
Signals von Ethanol bereits unmittelbar nach der Entdeckung der chemischen VE.I'SChieblmg
selbst untersucht [Pa.c51]. Die NMR-Spektroskopie wurde danach vi('elfach Zur Ernntt‘.h%:}gk\;on
Gleichgewichtskonstanten und anderen physikochemischen Gréfien in was_serstoffv?‘l bhm::) en
Systemen eingesetzt. In fliissigen Systemen kann die beobachtete chelmlsc_he; Ve(;sc ée E.lzl::,i;
0 oe aufgrund des oben genannten Austausches von gebundenen und nichtbindenden Spe
gemaf}

Oobs = mon(j mon + fl'l'ié! + x202 + .- (93)
gemittelt werden, worin x; der Stoffmengenanteil der jeweiligen Spezies (A'H)i.:;:; ;lfer IZ];ZHI::—
schen Verschiebung §; ist. Voraussetzungen fiir eine Quant-l'ﬁzmrung sind ;:nnbelﬁcmen .SpCZies
uis der chemischen Verschiebung 8 ymon der monomeren, nicht wasserstoffverbruc
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(A-H) ., und eine saubere Modellbildung aller auftretenden, wasserstoffbriickenbildenden
Spezies. Umgebungseinfliisse auf die chemische Verschiebung sind hier vernachléssigt.

Treten mehr als zwei Spezies auf, sind in der Regel weitere Informationen iiber das System am
beobachteten Zustandspunkt notwendig, etwa aus molekulardynamischen Betrachtungen oder
Abschitzung des Reaktionsgleichgewichts aus thermodynamischen Daten. Mit diesem Ansatz
konnten die experimentellen NMR-Untersuchungen in Kapitel 9.3 durch molekulardynamische
Simulationen analysiert werden.

9.3 Untersuchung von Wasserstoffbriicken im System CO,-Methanol

9.3.1 Hintergrund

Mischungen aus Kohlendioxid und Methanol stellen ein geeignetes Testsystem dar. Die Dichte
der Komponente COs 148t sich iiber einen weiten Bereich durch Volumenverdnderungen
variieren, wenn dieses oberhalb der kritischen Temperatur geschieht (T > T, vgl. Tabel-
le 9.2), wobei ein weiter zuginglicher Zustandsbereich bereits bei Driicken bis zu 35,0 MPa
abgeschritten werden kann (Druckbereich des eingesetzten NMR-Probenkopfs). Die Zustands-
punkte werden isochor (fiir verschiedene vorgegebene Zusammensetzungen bei konstantem
Volumen) experimentell bestimmt und spéter zur Auswertung an Punkten mit identischen
Bedingungen (Isoplethen) miteinander verglichen. Ebenso kdnnen auch nahkritische und
fAiissige Mischungen untersucht werden. Untersuchungen zu H-Briicken-Gleichgewichten dieses
Systems oder reinen Methanols mit NMR-spektroskopischen Methoden wurden bisher nur in
der Fliissigphase oder in Zustandsbereichen durchgefiihrt, die fiir die Modellbildung in der
Molekularen Simulation nicht ausreichend sind [Sch90, Bai97, Kan00a)], da hierfiir eine breite
Datenbasis notwendig ist.

Experimentelle, thermodynamische Daten zur Bindungsgleichgewichten von H-Briicken stellen
eine ebenso wertvolle Basis fiir die Entwicklung zuverlissiger molekularer Modelle von fluiden
Reinstoffen und Mischungen in der Molekularen Simulation dar. Hierin ist die Erfassung
der intermoleknlaren Wechselwirkungen 1nd Uberpritfung der Wiedergabe der molekularen
Eigenschaften von einfachen, wasserstoffverbriickten Systemen eine zentrale Fragestellung.

Fiir das Stoffsystem COs—Methanol wurde am Institut ein molekulares Modell entwickelt. das
auf Reinstoffparameter der beiden Komponenten zuriickgeht. Die dabel eingesetzten Modelle
sind in den Ingenicurwissenschaften weit verbreitete LENNARD-JONES-Mehrzentrenmodelle

Tabelle 9.2: Molmasse, kritische Temperatur, kritischer Druck und kritische Dichte von
Kohlendioxid (Quelle [Spa96])

M | 44,01 1073 kg - mol™ !
T. | 304,128

Pec | 7,3773MPa
0,4676 10° kg - m™
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mit Punktladungen oder Punktquadrupolen, z. B. fiir Methanol [Che01, Sch07] und CO;4
[Hon00, Vra01, Kri02b, Sto04].

9.3.2 Druckapparatur fiir Online-NMR-Experimente an kompressiblen
Fluiden

Die Durchftu-NMR-Spektroskopie an iiberkritischen Fluiden unterscheidet sich experimentell
in einigen Details von der Online-NMR-Technik an Flitssigkeiten. Zum einen sind in der
Regel hohere Driicke von einigen 10 MPa, notwendig, um die stark kompressiblen Fluide im
beabsichtigten Dichtebereich zu untersuchen. Sowohl der MeSautoklav als auch die Durchfluf-
NMR-Zelle und ihre Zuleitungen miissen diesen erhdhten Driicken standhalten. Gleichzeitig
besteht sehr oft der Bedarf, einen maglichst weiten Dichtebereich abzudecken. Zu beachten ist
dabei, daB sich die physikalisch chemischen Eigenschaften des Fluids wie z. B. die Viskositat,
Kompressibilitat oder Diffusionskoeffizienten stark mit der Variation der Dichte verdindern
und dieses apparative Beriicksichtigung finden mus.

So kann der Transport des Fluids etwa nicht in allen Dichtebereichen mit einer HPLC-
oder Dosierpumpe erfolgen, weil die Ventile solcher Pumpen nicht fiir kompressible Fluide
geringer Dichte geeignet sind. Alternativ kann der Probentransport bevorzugt mit einer
temperierbaren Zahnradpumpe bewerkstelligt werden. Zum anderen reagieren iiberkritische
Fluiden auBerst empfindlich auf Temperaturschwankungen der sie umgebenden Bauteile
und Leitungen — besonders in der Nihe ihres kritischen Punkts. Alle Teile einer Anlage zur
Untersuchung iiberkritischer Fluide mit Hilfe der NMR-Spektroskopie miissen daher besonders
sorgféltig und effektiv temperiert werden. Wihrend die MeBapparatur, die NMR-MeBzelle
und alle Transferleitungen fiir eine Temperierung zuginglich sind, bereitet die Temperierung
der Zu- und Ableitungen im NMR-Probenkopf experimentelle Schwierigkeiten, da weder eine
elektrische Temperierung (Magnetfelder) noch Fliissigtemperierung (Signaleinstreuung) in
unmittelbarer Umgebung des aktiven Bereichs der NMR-Mefzelle in Frage kommen, sondern
nur der Strom temperierten Inertgases, wie etwa von Stickstoff.

SFC-NMR-DurchfluBBzelle fiir Driicke bis zu 35,0 MPa

Die hier beschriebenen NMR-Experimente an iiberkritischen Fluiden wurden mit einem
SFC-NMR-Probenkopf (SFC = supereritical fluid ehromatography) der Firma BRIJKE_R
durchgefithrt der fiir den Druckbereich von 0-35,0 MPa ausgelegt ist [Hof93, Fis01]. Wie
in Kapitel 4.1.2 beschrieben, wurde der zugingliche Temperaturbereich durch Umbauten
auf bis zu 353 K erweitert. Die Zelle besitzt den Nachteil, da die Zu- und Ableitung zur
MeBzelle aus 1/16-Zoll-Titankapillaren nicht aktiv temperiert werden kénnen sondern nur die
Mefizelle selbst. Die Leitungen wurden daher lediglich thermisch isoliert und durch den Fluf
der thermostatisierten Probe indirekt auf die Metemperatur gebracht. Alle erreichl?aren
Druckanschliisse am FuB des Probenkopfes wurden mit einer elektrischen W iderstaudshemung
ausgestattet. In geeigneten Vorexperimenten auferhalb des I?MR-Magneten konnt-e mit
Hilfe eines Thermoelements am Zulauf zur MeBzelle iiberprift werden, daB _der in (lt?r
Zuleitung erfolgende Temperaturabfall der fliefenden Probe“iu der Regel klfm u].‘ldd dlle
indirekte Temperierung unproblematisch ist. Bei Temperaturen iiber ca. 338 K miissen jedoch



zunehmend geringe Temperaturabweichungen hingenommen werden, da die Probentemperatur
von der Zuleitungskapillare zu stark beeinfluit wird. Die Abweichungen blieben unter 1K

bei der hochsten untersuchten Temperatur.

NMR-Experimente, wie z. B. Relaxationszeitmessungen. die im Stopped-Flow-Maodus aus-
gefithrt werden, miissen sorgfiltig iiberpriift werden, weil es in der Zu- und Ableitung des
Probenkopfes bei unbewegter Probe unvermeidbar zur Abkiihlung derselben kommt. Bei
iiberkritischen Fluiden auBert sich die Abkiihlung unmittelbar in einem leichten Druckabfall
im System, der auf partielle Kondensation des Fluids in den Leitungen zuriickzufiihren ist.
Wegen des geringen Volumens der nichttemperierten Leitungsstiicke sind die Stérungen
jedoch meist hinnelmbar. Durch den Druckausgleich in der Anlage kann davon ausgegan-
gen werden, dafl die Dichte der Probe in der aktiv temperierten NMR-Mefzelle mit der
Dichte im gut temperierten Mefliautoklav iibereinstimmt. Es ist zu beachten, da8 die Dichte
nach einem solchen Druckabfall nicht mehr aus Einwaage und Apparatevolumen bestimmt
werden kann, sondern nur anderweitig, wie etwa mit Hilfe eines Biegeschwingers (s. u.).
Die Annahme vernachlissigbarer Einfliisse der Kondensation auf die NMR-Messungen wird
ferner dadurch gerechtfertigt, daf bei nicht zu geringen Viskositaten vorwiegend Kapil-
larkondensation eintritt, die aufgrund ausbleibender Konvektion und dadurch behinderter
Gleichgewichtseinstellung die Znsammensetzung der Probe nicht beeinfuft.

Konstruktion einer Meflapparatur mit Verdringerkolben und
Online-NMR-Anbindung

NMR-Messungen an iiberkritischen Fluiden, die in der Literatur beschrieben werden, erfolgten
bislang vorwiegend unter Einsatz eigens konstruierter Kapillarzellen (vgl. Kapite] 3.4). Die
Verwendung solcher Batchzellen sind mit einigen Nachteilen verbunden, wie z. B. Unsicher-
heiten bei der exakten Temperierung oder betrachtlichen MeBunsicherheiten bei der Beladung
mit kleineren Probenmengen genau definierter Zusammensetzung. Eine weitere Schwierigkeit
ergibt sich durch Oberflicheneftekte, wie z. B. der Absorption einer Komponente an der
polaren Oberfliche der NMR-MeBzelle im aktiven Bereich, die besonders bei Untersuchungen
kompressibler Fluide geringer Dichten deutlich in Erscheinung treten, wie in Vorstudien
beobachtet. Diese Nachteile fiihrten fiir die hier vorgestellten Arbeiten zu einer Anordnung
mit Probenzikulation zwischen einer externen Apparatur und der Online-NMR-MeBzelle.
Daneben sollte mit nur einer Einwaage eine mdéglichst grofie Spanne im zugénglichen Dichte-
bereich erzielt werden. Dieses wurde durch eine Mefzelle mit einem Verdringerkolben grofier
Wegliange und geringem Totvolumen realisiert. Ein solcher Aufbau ermoglicht Mefreihen
auf- und absteigender Dichte, um Hystereseeffekte bei der Dichtevariation in eine bestimmte
Richtung zu erkennen.

Alternativ lassen sich Messungen an kompressiblen Fluiden auch durch wiederholtes Ablassen
eines Teils der Probe in Richtung abfallender Dichte erzielen. Auch unter der Annahme, das
Ablassen fiihre nicht zu einer Veriinderung der Probenzusammensetzung, besteht gerade hier
eine hohe Gefahr einer Phasentrenmung bzw. Kondensation von Probenkomponenten beim
Ablassen. Die damit verbundenen, unerwiinschten Oberflichenefiekte in der MeBzelle lassen
sich kaum erkennen.
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Riicklauf NMR Flansch fiir Spindelpresse )
Vor- u. Riicklauf Temperierung

Abbildung 9.1: Querschuitt und Ansicht des Druckautoklavs aus Tdelstahl mit Verdranger-
kolben fir die NMR-spektroskopische Beobachtung stark kompressibler Fluide. Tanendurech-
messer der zylindrischen MeBzelle 26 mm; temperierbarer, beleuchteter Verdrangerkolben
(Durchmesser 25 mim, Weglange von 203 mm, Vorschub iiber Handrad mit Gewindestange
- picht abgebildet). Volumen einschliefilich aller Probenleitungen und Ventile 10-110 cm?,
P aax = 50, 0MPa, T max = 403 K.

Fiir Arbeiten an kompressiblen Fluiden wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit cine
zylindrische Mefizelle {Innendurchmesses 26 mm) mit Verdringerkolben (Durchmesser 25 mm)
besonders groBer Wegldnge von 203 mm konstruiert (siehe Abbildung 9.2 und Abbildung 9.1).
Die Abdichtung des Kolbens zur Mefzelle ist mit einem Stapel von NBR-90-O-Ringen
realisiert. Der schmale Totraum zwischen Kolben u nd Zelle kann aus dem Riicklauf des Bypass
durch die stromende Probe gespiilt werden. Das Volumen einschlieBlich aller Probenleitungen
und Ventile sowie der NMR-MefBzelle 1aBt sich zwischen ca. 10 und 110 em® varijeren. Dieses

entspricht einer Reduktion des Volumens um 91 %, Die Apparatur ist fiir Driicke bis zu

500 MPa und Temperaturen bis zu 103 K ausgelegt. Alle Bauteile und Kapillaten sind aus
cn, Erie, USA, Edelstahl

Edelstahl 1.4571 gefertigt. Der Kolben sowie alle Ventile (BUTE
17-4PH, 1/8-Zoll, SLPV21 und SLPV23) sind fliissigtemperiert. Zur Beobachtung der Probe
ist ein Saphirfenster an der Frontseite des Zylinders eingebaut. Der Verdringerkolben verfilgh
ehenfalls {iber ein eingebautes Saphirfenster au seiner Fromtseite, das iiber Lichtleitfasern zu

einer externen Lichtquelle als Hintergrundbeleuchtung dient.

Der Probentransfer zum NMR-Spektrometer erfolgt analog zu der bereits l-Jeschrie.berfen
Technik fir fiissige Proben {vgl Kapitel 4.2.1). Fiir die vorliegende A}‘bmt wurde elne
Zahnradpumpe (ISMATEC. \Vertheim—Mondfeld, MCP-Z) mit druckstf?bzl.em Pumpen_kopj
aus Hastelloy C-276 (ISMATEG, 186-340bar-HC — Souderaufercigung) mit einem Druck- _}31
Temperaturbereich bis 211 P wax = 34,0 MPa und T max = 523 K eingesetzt. IL?)E Zahnra e}x;
zur Fluidforderung sind aus PEEK gefertigt. Bei Vordriicken vonl 0,14 MPa erreicht man noc

FluBraten von bis zu 100 cm® min~t.
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Das Splitverhiltnis zwischen Probenstrom durch die NMR-Durchfluzelle und der Bypass-
leitung kann mit Nadelventilen (V2 und V3 in Abbildung 9.2) eingestellt werden. Bei
Messungen im Stopped-Flow-Modus (V2 geschlossen) kann die Pumpe itber die Bypassleitung
weiter fordern, um eine homogene Durchmischung der Probe und damit eine homogene
Temperierung zu erzielen. Uber V& ist auch eine Umwilzung der Probe innerhalb der
Apparatur moglich, wenn etwa die NMR-Mefzelle iiber V2, V3 und V7 abgekoppelt ist.

Vor jeder Messung kann die Anlage mit Spiilfiiissigkeit iiber V4 gefiillt werden, welches durch
die Pumpe umgewiilzt wird. Die Apparatur ist so konstruiert, daf keinerlei Totvolumina vor
den Ventilen bleibt, das nicht vom Strom der Probe bzw. der Spiilfliissigkeit erreicht wird, Nach
Ablassen der Fliissigkeit iiber den tiefsten Punkt der Apparatur an V6 kann die Apparatur
im Gasstrom tiber V5 gereinigt werden (,,Strippen®). Die langen Kapillarleitungen (1/16 Zoll)
zur NMR-DurchfluBzelle kénmen so effektiver gereinigt werden als durch Evakuierung. Alle
Verbindungskapillaren innerhalb der Anlage sind in 1/8 Zoll mit einem Innendurchmesser von
1L mimn ausgefiihrt, so dafl die Apparatur selbst ausreichend iiber V1 mit Hilfe der Olschieber-
Vakuumpumpe P2 evakuiert werden kann.

In die evakuierte Zelle kénnen Probenkomponenten iiber Ventil V4a eingebracht werden.
Wenn die Zuleitung zur Probenvorlage C2 iiber Ventil V4b unmittelbar vor der Fiillung
mit der Probe gefiillt wird, ergibt sich die Zellfilllung direkt iiber Differenzwigung von C2.
V4b ist mit einer konzentrischen 1/16-Zoll-Kapillare innerhalb der 1/8-Zoll-Zuleitung zu
Vda angebracht, um die Zuleitung zu C2 blasenfrei zu spiilen und so sicherzustellen, daf§
die Zuleitung vor und nach dem Beladen jeweils mit Flissigkeit gefiillt ist. Zuletzt wird das
Fluid iiber VH mit Hilfe einer Druckbombe eingebracht und gravimetrisch bestimmt. Der
Gasverlust bei Abkoppeln dieser Druckbombe kann ebenfalls gravimetrisch beriicksichtigt
werden (vgl. Kapitel 7.1.2).

Der Verdrangerkolben wird wie in einer Spindelpresse iiber ein Zahngewinde bewegt (Ab-
bildung 9.1). Der Vorschub kann wihrenddessen iiber eine elektronische Schieblehre auf
+0, 0} mm gemessen und gegen das Volumen der Apparatur mit einer MeBunsicherheit unter
+0,04 em? kalibriert werden. Mit den eingewogenen Komponenten der Fiillung kann die
Dichte dann analytisch berechnet werden. Fiir die hier vorgestellten Studien erfolgte die
Dichtemessung mit Hilfe eines Biegeschwingers (ANTON PAAR, Graz, A, DMA 512 P,
T max = 423 K, p max = 70,0 MPa, Hastelloy C-256) im Riicklauf der Bypassleitung, da es
bei héheren Temperaturen wiahrend stationdrer NMR-Experimente zur bereits erwihnten
Abkiihlung der Probe in den Zuleitungen zur NMR-Durchfluizelle und damit zu Konden-
sation kommen kann. Die Druckmessung erfolgt iiber einen temperierten Druckaufnehmer
(HKM-375M-350 bar SG, KULITE SEMI-CONDUCTOR PRODUCTS, Leonia. USA), der
unmittelbar vor dem Ricklauf der NMR-MeBzelle angebracht ist.

9.3.3 NMR-Spektroskopie am System CQO,—Methanol

Das System COz-Methanol wurde zwischen 3,0-35,0 MPa hei vier verschiedenen Temperatu-
ren 293 K (nahkritisch) sowie 308 K, 323 K und 338K (iiberkritisch) mit der oben beschrie-
benen Apparatur untersucht. Der Methanolanteil wurde dabei im Bereich z = 0,005-10 g

g~ ! variiert. Die verwendete Anordnung (Beobachtungsfenster, Druck- und Dichtekontrolle)
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NMR

Flussigkeitsheftillung

Umwilzen

Abbildung 9.2: Mefizelle zur Untersuchung stark kompressibler Fluide mit Hilfe der
Online-NMR-Spektroskopie. C1: fliissigtemperierter Edelstahlzylinder mit temperiertem
Verdrangerkolben (vgl. Abbildung 9.1), F: Saphirfenster, V1-V&: Hissigtemperierte Dosier-
[Absperrventile aus Edelstahl. P1: fliissigtemperierte Zahnradpumpe zur Forderung des
Fluids zum NMR-Spektrometer (NMR) iiber 10 pm-Filter (F1). V1: Evakuierung, P2: Va-
kuumpumpe, V2: Regelung Riicklauf aus NMR-DurchfluBizelle, V3: Regelung Riicklauf aus
Bypassleitung, V4a: EinlaBventil fiir Fliissigkeit, V4b: Spiilventil zur Fiillung der Fliissig-
keitszuleitung zu V4a, C2: Fliissigkeitsreservoir und Analysenwaage, V5: Gaseinlaventil
zir Befiillung und zur Reinigung/Trocknung der Apparatur, V6: Flissigkeitsablauf und
GasauslaB, V7: Absperrventil Vorlauf, V&: Regulierventil fiir internen Umlauf.

erlaubte Messungen bis zum Erreichen der Phasengrenze, wenn in Richtung abnehmender
Dichten gemessen wurde.

NMR-Spektren wurden in der 'H-Doméne mit dem in Kapitel 4.1.2 und Kapitel 9.3.2 weiter
oben beschriebenen SFC-Probenkopf durchgefiihrt. Die koaxial angeordnete Quaz‘zka_pilla,rc
war hierzu mit ca. 15 gl Aceton-dg (99,0 % Deuterierungsgrad) als Lock- und Shimlésungs-
mittel gefiillt, welches 9,8 Gew.-% TMS zur Referenzierung enthielt. Alle Spektren wu-rden
mit jeweils einem Transienten aufgenommen. Um Adsorpt.ionseﬂekte an der Wand der NMR-

Mefizelle zu studieren, wurde in Vorversuchen wéhrend des Abschaltens der Zahnradpumpe
iteinander verglichen. Im

eine Serie von NMR-Spektren kurz hintereinander akquiriert und m _ .
nahkritischen Zustandsbereich und fiir Mischungen mit geringem Mcthanalar‘ltell, WO sich
Adsorptionseffekte und die damit verbundenen Signalverschiebungen des OH-S'lgnals infolge
polarer Wandeffekte besonders stark zeigen sollten, konnten lediglich Verschiebungen 1}1311;.
einige Hz festgestellt werden. Diese waren bereits wenige Sekunden nach :’}bs_chaltendsta il.
Adsorptionseffekte kinnen im Rahmen der Mefigenaunigkeit daher vernachléssigt werden.
Variation der Dichte bei vorgegebener ZL‘LSEID-
mensetzung und Temperatur wurde bei laufender Pumpe jeweils .Temperatg— }L:;ﬁ [[):; alt:l
konstanz abgewartet, was bis zu 20 Minuten in Anspruch nahlln. D}e Datenle:u-uis uﬁter e
aus den genannten Griinden jeweils mit der Akquisition eines H—I\'IVI}:{.FS;)IE_:{ t? s i
benfiuB. Anschlieend wurden T;-Zeitmessungen mit Hilfe der Inversion-Recovery-2

Nach Einstellung eines Zustandspunkts durch
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unter Variation der Wartezeit zwischen 625 ms und 40s durchgefiihrt (Kapitel A.2.3). An
verschiedenen Zustandspunkten wurden die 90°- und 180°-Pulswinkel gelegentlich iiberpriift.
Wihrend des Ti-Experiments wurde fiir eine Dauer von bis zu 8 Minuten die Pumpe ab-
geschaltet, da die T)-Zeiten vom Probenfluf verfilscht werden (vgl. Gleichnng (3.1)). Um
mégliche Probenverinderungen — insbesondere Kondensation — itber diesen Zeitraum zu
erkennen (vl Kapitel 9.3.2 weiter oben), wurde abschlieBend jeweils ein weiteres *H-NMR-
Spektrum im Durchflu akquiriert um dieses mit dem im Gleichgewicht sowie zuletzt wihrend
der Tj-Zeitmessung akquirierten zu vergleichen.

9.3.4 Ergebnisse

Abbhildung 9.3 zeigt beispielhaft zwei 400-MHz-'H-NMR-Spektren von reinem Methanol und
einem geringen Anteil von Methanol in COz bei vergleichbarer Temperatur (338K) und
vergleichbarem Druck (25,0 MPa), die im DurchfluB akquiriert wurden. Neben dem Signal von

CH, i ™S
Ab i i A8

i -
CH,

T™S

OH ’
OH
(a) (L] JA
e
——————
20 I

53 50 45 40 35 30 23 220 15 160 o5 -00 ppm 55 50 45 40 5 38 2% K] 0 05 00 ppm

Abbildung 9.3: 400-MHz-'H-NMR-Spektren bei T = 338 K und p = 25,0 MPa im Durchflufi.
(a) reines Methanol, (b) = meon = ©,0531. Signal von TMS (= 0,00 ppm) sowie Signale der
OH- und CH3-Gruppen. Durch die grofiere Verstirkung in (b) erscheint das TMS-Signal aus
der Referenzkapillare in hoherer Intensitit.

TMS (Referenzierung auf 0,00 ppm) sind die Signale der OH- und CHaz-Gruppen mit deutlich
unterschiedlichen chemischen Verschiebungen zu erkennen. Die Einfliisse auf die chemische
Verschiebung der OH-Gruppe infolge der stark unterschiedlichen Bindungsgleichgewichte
der H-Bricken an den beiden Zustandspunkten sind deutlich grofer als die auf die CHy-
Gruppe. In Abbildung 9.3b ist bei ca. 2 ppm ferner ein Signal nicht-deuterierten Acetons
erkennbar, das sich in der Lockkapillare befindet, die Auswertung jedoch nicht weiter stort.
Weitere Meflergebnisse zwischen 3,0-35,0 MPa, den Temperaturen 293 K, 308K, 323 K und
338 K und Methanolanteilen von 2 = 0,005-1,0 g g~} sind ausfiihrlich in [Mai07a, Sch0g]
anfgefithrt, Soweit die Dichte experimentell erfaBt werden konnte, sind auch Dichteangaben
dort aufgefithrt.

Die deutlich zu beobachtenden Verinderungen der chemischen Verschiebungen geht auf
dis sich verfindernden intermolekularen Wechselwirkungen zuriick. Im Falle der (O-H)-
Protonen sind Wasserstofibriickenwechselwirkungen dominant. Auf beide Protonengruppen
(sowohl (O-H)- als auch CHz-Protonen) wirken jedoch gleichzeitig auch nicht-spezifische
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Wechselwirkungen, die die magnetische Suszeptibilitit der Molekithomgebung und damit die
magnetische Abschirmung verdndern. Es wird daher die relative chemische Verschiebung

Ad = don — dep, (9.4)
als geeignetes Maf fiir die Betrachtung der Wasserstoffbriicken in den M ischungen gewiihlt
[Hof98], um die nicht-spezifischen Einflissse durch diesen Ansatz zu korrigieren [Wal96a,

Wald6b).

Einfliisse von Zusammensetzung, Temperatur und Druck

Abbildung 9.4 zeigt die Abhingigkeit der relativen chemischen Verschiebung Ad bei T' =
308,15K in Abhangigkeit des Drucks fiir die fiinf untersuchten Mischungsverhiltnisse, Es
zeigt sich eine signifikante VergroBerung von Ad mit zunehmendem Methanolmolenbruch.
Dieses deutet auf einen zunehmenden Anteil wasserstoffverbriickter Methanolmolekiile, Die
Druckabhéngigkeit hingegen ist fast zu vernachlissigen. In den vergleichenden Berechnungen
wird nur eine sehr geringe Druckabhiingigkeit gefunden, die sich thermodynamisch mit den
negativen Reaktionsvolumina fiir die Bildung einer Wasserstoffbriicke begriinden 1i8t.

2
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Abbildung 9.4: Relative chemische Verschiebungen Ad = 50?[ — dcu, bei T = 308’1‘51(
gegen verschiedene Driicke fiir fiinf verschiedene Methanolmolenbriiche: (¥) 0,0091, () 0,0350,

(0) 0,1857, (A) 0,6607 und () 1,0000.

Abbildung 9.5 zeigt das Verhalten der relativen chemischen Vers;hiebung_{Afl bm\;&u‘léfll:- égsut.en
Druck in Abhiingigkeit des Methanolmolenbruchs. Da die rci_atxve chemlsc e.n B:;(, i teﬁ%
sehr wenig druckabhiingig ist (s. o.), sind die fiir p =15 MPa mt.ez:pﬂhert‘en D;,t.cn }iiie; % t.
Zur Unterstiitzung wurden die MefSdaten mit derselben erflplrisc:hen gun} t].(-)i < Meﬁz__
[Sch08]. Fiir jede Isotherme ergibt sich ein ansteigender Antel.l waﬁ:,sersto vei1 Jrucl {etq m.mh
olmolekiile mit zunehmendem Stoffmengenanteil. Da auch in reinem Methano ke 1 .
Monomere vorhanden sind, behilt der Verlauf von Ad bei Annidherung an TyeoH =

eine leichte Steigung.
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Es wurde eine halblogarithmische Auftragung gewihlt, um die Effekte auf Ad bei unendli-
cher Verdiinnung hervorzuheben. Dabei wird die gute Qualitit der MeBdaten unter diesen
schwierigen experimentellen Bedingungen deutlich. Die Extrapolation von Ad gegen un-
endliche Verdiinnung liefert die relative chemische Verschiebung der Methanolmonomere.
Unter den verschiedenen MeBbedingungen lag der gefundene Wert zwischen —3,2 ppm und
~3,9ppm. Der arithmetische Mittelwert fiir alle untersuchten Temperaturen und Driicke
ergibt dy = —3, 356 ppm, was in guter Ubereinstimmung zu Angaben in der Literatur von
Syt = —3., 45 ppm [Asa98] und &y = —3, 40 [Hof98] ppm liegt. Zuletzt konnen auch Tempera-

Ad/ppm

0.01 0.1 b

Abbildung 9.5: Druckinterpolierte relative chemische Verschiebungen Aé = don — dcn, bei
p = 15MPa gegen verschiedene Methanolmolenbriiche (logarithmisch) fiir vier verschiedene
Temperaturen: (¥) 293,15 K, (o) 308,15K, (0O) 323,15K, (A) 338,15 K. Hinterlegung mit
empirischer Funktion.

tureffekte beobachtet werden. Wie erwartet werden fiir konstante Stoffmengenanteile mehr
Monomere bei hoheren Temperaturen beobachtet. Dabei muB beriicksichtigt werden, dafl die
Dichte des Systems mit hgherer Temperatur abnimmt, was an sich zu einer Erhéhung des
Monomerenanteils aus stereochemischen und molekulardynamischen Griinden fiihr.

Molekulardynamische Simulation

Um die Einfliisse von Druck, Zusammensetzung und Temperatur auf das Wasserstoffbriicken-
bindungsverhalten besser zu verstehen, hat SCHNABEL einen statistischen Ansatz in der
Molekulardynamischen Simulation gewshlt. In der Literatur werden verschiedene geometrische
und energetische Kriterien vorgeschlagen, die sich fiir solche Untersuchungen eignen. Fiir die
vorliegende Arbeit wurden Molekulardynamische Simulationen fiir das System Methanol-
Kohlendioxid bei festgelegten Temperaturen, Driicken und Zusammensetzungen durchgefiihrt,
die dem experimentellen Datenmaterial aus den obern: erwihnten Messungen entsprechen.

In Abbildung 9.6 sind die wichtigsten wasserstoffverbriickten Methanolspezies dargestellt,
wobei ¢ =0, 1, 2 und 3 Wasserstoffbriicken pro Molekiil eingegangen werden kénnen. Das
Referenzmolekiil ist mit einem Stern gekennzeichnet. Der Bruchteil der Spezies f; ist die
Anzahl der Methanolmolekiile mit i Wasserstoffbriicken bezogen auf die Gesamtanzahi der
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Methanolmolekiile. fo entspricht dabei monomerem MeOH (a) in Abbildung 9.6, die Spezies
(b) und (c) als Teil eines Dimers sowie Molekiile am Ende eine Kette von verbriickten Mole-
killen (ohne Abbildung) tragen zu f| bei. Molekiile in einer Kette tragen zu f bei, wie z. B.
das Zentralmolekiil eines Trimers in (d) und (e), wobei nicht zwischen linearen und zyklischen
Ketten unterschieden wird. Zentralmolekiile von Tetrameren oder kettenvernetzende Molekiile
werden zu f3 gezahlt. Um die resultierende (relative) chemische Verschiebung zu betrachten
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Abbildung 9.6: Wichtige Konfigurationen von Wasserstoffbriicken zwischen MeOH-
Molekiilen [Sch07, Sch08]. Das Referenzmolekiil ist mit * gekennzeichnet. (a) Monomer
Jo, (b) und (c) Dimer f;, (d) und (e) Zentralmolekiil eines Trimers fy, (f) Referenzmolekiil
als verbriickendes Molekiil eines Tetramers f5.

wird ein Ansatz gewihlt, der Ad als Uberlagerung dreier verschiedener Spezies betrachtet:
Monomere, Wasserstoffbriickendonoren (HBD) und Wasserstoffbriickenakzeptoren (HBA).
Die Beitriage zur chemischen Verschiebung werden mit Ady. Adp und Ada bezeichnet.
Gemaf
5

tragen die verschiedenen Spezies zur Gesamtverschiebung bei. Die Halfte der Spezies verhilt
sich als Wasserstoffbriickendonor, die andere Hilfte als Akzeptor. Dieses gilt fiir Dimere und
fiir Molekiile am Ende einer Kette in Abbildung 9.6(b) und (¢). Die Zuordnung von f5 in
Ketten ist nicht so einfach. Fiir Abbildung 9.6(d) wird angenommen, da8 die verminderte
Abschirmung der Hydroxylgruppe vorwiegend auf die Protonendonoreigenschaften zuriickgeht.
Spezies (e) wird in den Simulationsexperimenten kaum gefunden, obwohl das betrachtete
Molekiil doppelt als Akzeptor fungiert. Der Beitrag von fz wird daher in guter Naherung Adp
zugerechnet. Aus analogen Betrachtungen werden Spezies wie (f) ebenso Adp zugerechnet.

Ad = folAdy + %AéA + (fl + fa+ fs) Adp (9.5)

Detailinformationen iiber die Anteile der verschiedenen Spezies erhilt man direkt aus der
Molekularen Simulation. Die Qualitit der Simulationsergebnisse kann durch den Vergleich mit
den experimentell ermittelten chemischen Verschiebungen hervorragend {iberpriift werden.
Umgekehrt kinnen die Verliufe der experimentellen Daten entlang der gefitteten Modellver-
laufe sehr gut zu einer Beurteilung der Qualitit der experimentellen Daten herangezogen
werden. Die Verteilung der Methanolmolekiile auf die oben genannten Spezies wurdt? aus Mo-
Iekulardynamischen Simulationen (NpT-Ensemble) unter den experimentellen Bedingungen
fiir Zusammensetzung, Druck und Temperatur sowie weiteren Bedingungen gewonnen.

Dabei wurde beobachtet, da$ der Anteil fo der Methanolmonomere mit stcigender-TemperatHr
ind abnehmendem Mobnbruch zunimmt. Die experimentellen Daten lassa.en sich auch- fiar
geringe Stoffmengenanteile sehr gut wiedergeben [Sch07, Scho8]. Ebens? steigt dclr Ant;:ll jﬁ
einfachverbriickter Molekiile mit steigender Temperatur an. Der Verlauf iiber den Molenbruc
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ist jedoch nicht monoton, sondern erreicht bei 0,1 bis 0,2 mol/mol ein Maximum und fillt
fiir reines Methanol auf etwa 0,15 bis 0,25 wieder ab. Sowohl f; als auch f3 steigen zu reinem
Methanol monoton an. Wihrend in reinem Methanol fo mit 0,7 bis 0,8 deutlich dominiert,
wichst der Anteil an dreifachverbriickten Spezies maximal auf ca. 0,06 an.

Interessant sind auch die Vergleiche der auf Formel (9.5) basierenden Simulationsergeb-
nisse zu den experimentellen Daten fiir die (relative) chemische Verschiebung. Wéhrend
v = —3, 356 ppm fiir die Monomere rein experimentell abgeleitet wurde (s.0.), ergeben sich
aus der Simulation d4 = —1,845ppm und ép = 1,876 ppm. Eine Gegeniiberstellung des
Verlaufs der relativen chemischen Verschiebungen ist im gesamten Verlauf des Methanolmo-
lenbruchs in hervorragender Ubereinstimmung zu den experimentellen Daten [Sch07, Sch08].
Diese werden beziiglich der Effekte von Temperatur und Molenbruch auf das Wasserstoff-
briickenbindungsverhalten von dem gewéhlten Modell vollstéindig beschrieben.
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10 Untersuchung von Diffusionsvorgingen

10.1 Diffusionskoeffizienten

Fiir die Verfahrenstechnik sind Angaben zu Diffusionskoeffizienten sehr wichtig — insbesondere
als Grundlage der Modellierung des Stofftransportes iiber Phasengrenzen hinweg, z. B. in
Absorptionskolonnen. Wihrend es umfangreiche theoretische Arbeiten zur Entwicklung
von geeigneten Ansitzen zur Beschreibung des Stofftransports gibt, siche z. B. [Hoh94,
Krif7, Ker05], besteht ein augenfalliger Mangel an Angaben zu den Diffusionskoeffizienten.
Dies gilt insbesondere fiir Angaben zur Mehrkomponentendiffusion [Cus09]. Auch fiir die
Dispersion in der Chromatographie ist die Kenntnis der Diffusionsvorginge fundamental

[van56, Boh61, Gib92, Talo6].

Die NMR-Spektroskopie bietet eine attraktive Maglichkeit, Mehrkomponentendiffusion in
Flissigkeiten zu untersuchen. Dabei ist insbesondere die breite Anwendbarkeit der Methode
und ihre Selektivitat von Bedeutung, d. h. die Mbglichkeit auch eng verwandte Komponenten
zu unterscheiden.

10.1.1 Intradiffusion und Transportdiffusion

Durch die sich stetig verdndernden Wechselwirkungen zu ihren Nachbarn fithren Molekiile in
fluiden Systemen irreguldre Bewegungen aus, die makroskopisch nicht beobachtet werden
kinnen. Erst durch Konzentrationsgradienten (allgerneiner: Gradienten im chemischen Po-
tential) mindestens einer Spezies werden Teilchenfliisse hervorgerufen, die sich makroskopisch
beobachten lassen, bis der Gleichgewichtszustand erreicht ist.

Der Intradiffusionskoeffizient D; bezieht sich auf die Diffusion eines einzelnen, zwecks Un-
terscheidbarkeit als markiert gedachten Teilchens ¢ im thermodynamischen Gleichgewicht.
Pﬁﬁnomenologisch erfolgt die Definition von Transportdiffusionskoeffizienten Dj; na.ch‘ Fick
bazw. Dj; nach MAXWELL und STEFAN iiber eine treibende Kraft, die zu einem Teilchen-
strom als Antwort fithrt. So ist zum Beispiel die Ficksche Diffusion als lineare Antwort auf
tinen Konzentrationsgradienten anzusehen. ’I}'ansportdiﬂfusionskoefﬁziente:n Dy; baw. Dy;
beziehen sich also auf einen Nichtgleichgewichtszustand. Der jeweilige ve.rmlttc_lnde F"ropor—
tionalitdtsfaktor ist gerade der Transportdiffusionskoeffizient. Beziiglich einer Dzs_kusm-on de;
phinomenalogischen Transportansétze nach FIck bzw. MAXWELL-STEFAN wird hier au

die Literatur verwiesen [Tyr84, Tay93, Kri97, Cus09].

Lusammenfassend 148t sich festhalten, daB sich prinzipiell alle, aus phé’.nomenol?gis::ilen
Betmc}m“ﬂgen folgenden Transportdiffusionskoeffizienten — ggf. un_ter Angabe zusatzl;cher
GroBen — ineinander umrechnen lassen [Tay93, Cus09]. Einen direkten Z:usamm%) a._nﬁ
zwischen den Selbstdiffusionskoeffizienten und den Transportdi£Fu510115koe.Eﬂment'en 14 t sic

4. nur itber molekulare Modelle der Diffusion herstellen. Molekulardynamische Simulationen
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sind auch dazu geeignet, Transportgriofien vorauszusagen (siehe z. B. [Gue08]). Daneben sind
in der Literatur auch verschiedene rein empirische Korrelationen fiir den Zusammenhang
zwischen Selbst- und Transportdiffusionskoeffizienten bekannt, iber die z. B. [Tay93, Per96a,
Per96b] einen Uberblick geben. Die Genauigkeiten dieser Korrelationen ist jedoch haufig noch
unbefriedigend, und es besteht grofies technisches Interesse an weiteren Arbeiten auf diesem
Gebiet, wobei die NMR-Spektroskopie einen wertvollen Beitrag leisten kann.

10.1.2 Experimentelle Methoden zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten

Die zufillige mikroskopische Bewegung von Molekiilen in homogenen fluiden Systemen
unter Gleichgewichtsbedingungen, die Selbstdiffusion, kann experimentell nicht verfolgt
werden, solange nicht individuelle Teilchen (Tracer) markiert und in ihrer értlichen Bewegung
mit hinreichender Empfindlichkeit nachgewiesen werden. Dabei darf die Markierung die
chemische Natur der beobachteten Spezies nicht verindern. Zwei Techniken sind hierzu
gebriuchlich: Markierungen mit radioaktiven Nukliden (radioaktive Tracer) sowie NMR-
spektroskopische Techniken, bei denen die Teilchen nur indirekt fiber ihren Kernspin markiert
werden. Unterscheiden sich die markierten von den nicht markierten Teilchen, z. B. wie bei
Isotopen durch ihre Masse, spricht man von Intradiffusion oder Tracerdiffusion. Beziiglich
eines Uberblicks iiber gebriuchliche experimentelle Methoden zur Untersuchung der Selbst-
und Transportdiffusion in Fluiden wird hier auf die Literatur [Wak91, Cus09] verwiesen.
NMR-Techniken erlauben die Untersuchung der Selbstdiffusion homogener Reinstoffe [Wei82,
Har97], wobei die Untersuchungen mit der NMR-Spektroskopie deutlich einfacher sind als die
anderen bekannten Untersuchungsmethoden [Lan93]. Daneben kann auch die Intradiffusion
in homogenen Mehrstoffgemischen untersucht werden.

Unter den Verfahren zur Untersuchung der Transportdiffusion zeichnet sich die Methode der
TayLoOR-Dispersion durch einen guten Kompromil zwischen Effizienz und Genauigkeit aus.
Sie wurde jedoch bislang, insbesondere aufgrund des Fehlens geeigneter Detektoren, nur in
einigen Féllen auf Mehrkomponentengemische angewendet [Pri88, van99, Fun99).

10.2 Zugang zu Selbstdiffusionskoeffizienten mit Hilfe von
NMR-Spin-Echo-Experimenten

Die grundlegenden Ideen zur Untersuchung der Diffusion mit der NMR-Spektroskopie ge-
hen bereits auf die Pioniere der NMR-Spektroskopie in den 1940er und 1950er Jahren
zuriick [Hah50, Ste65]. Entlang des aktiven Bereichs der Probe wird ein Magnetfeldgradient
g = dB/dz angelegt, der zu unterschiedlich grofien Betrigen der L ARMOR-Prizession entlang
der z-Richtung fiihrt. Die Pulssequenz beginnt mit einem 90°-Puls, der die Gesamtmagnetisie-
rung in die Transversalebene dreht. Aufgrund der z-Markierung haben Gruppen von Kernen
in einer Ebene senkrecht zu z, sog. Isochromaten, jeweils ihre eigene LARMOR-Frequenz und
eilen der mittleren Frequenz voraus bzw. bleiben zuriick. Ein 180°-Puls in y-Richtung tauscht
nach einer kurzen Wartezeit v schnellere und langsamere Isochromaten aus und kehrt die
Phasenlage um. Da die LARMOR-Frequenzen fiir die verschiedenen Isochromaten jeweils
gleichbleiben, kommt es nach einer weiteren Wartezeit + zur Riickbildung der Phasenkohiirenz
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Abbildung 10.1: Einfaches Spin-Echo-Experiment. (a) Magnetfeldgradient dB/dz entlang
des aktiven Bereichs der Probe, der die Teilchen in z-Richtung anhand ihrer LARMOR-
Prizession markiert. (b) Vektordarstellung der Gesamtmagnetisierung und ausgewihlter
vorauslaufender (4) und zuriickbleibender (-) Isochromaten fiir verschiedene Zeitschritte in
der Pulssequenz. (c) Auftragung der Phasenlage der ausgewihlten Isochromaten entlang der
Zeit. Bewegen sich die Kerne innerhalb der Pulssequenz aufgrund ihrer Diffusion entlang der
z-Richtung, tragen sie nicht zum Spin-Echo bei, da sie sich nicht refokussieren lassen.

aller kernmagnetischen Momente, die in einem Spin-Echo detektiert werden kénnen. Diffu-
sionsprozesse entlang der z-Richtung innerhalb der Pulssequenz fiihren dazu, dafl sich die
Isochromaten aus ihrer Ebene herausbewegen und nicht sauber refokussiert werden konnen.
Sie tragen nicht zum Spin-Echo bei und dieses fallt schwécher aus. Uber die Gleichung (10.1)
kann eine Beziehung zwischen dem Spin-Echo-Signalabfall und dem Diffusionskoetfizienten

D; hergestellt werden.
e - 7 10.1
A(2r) = Agexp | —= | exp ( =3 (797)"Dir (10.1)
2

mit g = kI, einemn konstanten, linearen Feldgradienten g, der durch den Strom [ durch
cine geeignete z-Gradientenspule hervorgerufen wird (Korrekturfaktor k), T» Spin-Spin-
Relaxationszeit und + Wartezeit zwischen dem 90°- und 180°-Puls. Die Gradientenstirke
9 wird meist empirisch in Vorversuchen ermittelt [C1aby] oder an Reinstoffen ?vie W?sfser
kalibriert, deren Diffusionskonstanten aus hochgenauen Messungen bekannt sind [Wei82,

Eas91].

Mit der Anwendung der Pulstechnik (FT-NMR) wurde die zugehorige MeBmethodik immer
weiter verbessert [Har78], etwa durch die CPMG-Experimente (CA-RR PURCELL IVTE[BO{.)M
GILL - [Mei58, Sin78]), den Einsatz kurzer magnetischer z-Gf"acjuenteupuls‘c (Pulsed Field
Gradients, PFG — [Ste65, Cal80, Cal05]) oder die Verwendung in ihrer Amplitude geformter
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Pulse [Kirg8]. Neuere Pulssequenzen vermeiden insbesondere die Fehler, die von einer
unzureichenden Kalibrierung der 90°- und 180°-Pulse herriihren. Eine gute Ubersicht iiber
die Techniken geben [Eas9l, Lan93, Bald4, Dix99, Vall1]. Die Entwicklungen haben einen
maBgeblichen Schub dadurch erfahren, da8 ein wichtiges Anwendungsfeld dieser Techniken
auch in der medizinischen Bildgebung liegt, um eine Ortskodierung solcher Experimente
vorzunehmen [Weh88, Kim97, Gut98]. Sofern sich die spektroskopischen Signale separieren
lassen, was aufgrund der hohen Selektivitdt der NMR-Spektroskopie hiufig der Fall ist,
kénnen die genannten NMR-spektroskopischen Techniken auch zur Messung individueller
Intradiffusionskoeflizienten in Multikomponentenmischungen eingesetzt werden. Dazu wird das
sewichtete Echosignal FouRiERtransformiert, so daf in der Frequenzdomaéne die molekularen
Bewegungen individuellen Spezies zugeordnet werden kdnnen [Ste65, Cal84, Cal91]. Eine
Ubersicht iiber die Entwicklung der Techniken, ihre ausfithrliche Beschreibung sowie typische
Anwendungsfelder sind etwa in [Wei82, Cal84, Sti87, Kar88, Hol91, Hei93, Joh96, Tal96,
Cal05] zu finden.

Die Bestimmung von Intradiffusionskoeffizienten NMR-aktiver Molekiile in fliissigen Systemen
ist mit modernen NMR-Spektrometern heute gut zu bewiltigen. Von den NMR-Herstellern
wird geeignete Hardware (Gradientenverstirker, Probenkédpfe zur Diffusionsmessung) und
Software (Pulssequenzen) dazu angeboten. Mit vertretbarem Aufwand lassen sich Diffusi-
onskoeffizienten mit Hilfe von PFG-NMR-Techniken mit geringen Fehlern ermitteln, unter
giimstigen Voraussetzungen sogar mit Fehlern unter £1 %.

Auf diesem Gebiet kann die NMR-Spekiroskopie an technischen Mischungen zusammen
mit den Methoden zur Untersuchung der Diffusion einen wertvollen Beitrag leisten. Einige
Beispiele zur Anwendung der NMR-Spektroskopie zur Bestimmung der Selbstdiffusion geben
[Lan93, Thi93, van95, van97, Hsu99, Fun99, van99, Fun00]. Die Ubertragung der NMR-
Spektroskopie von der Messung in Probenrshrchen auf Online-Messungen und die Anwendung
auf ingenieurtechnische Probleme steht noch aus.

10.3 Untersuchung der Transportdiffusion mit Hilfe der
TAYLOR-Dispersion und einem NMR-Spektrometer als Detektor

Grundlagen der TayLor- Aris-Dispersion

Die Technik basiert auf der Uberlagerung eines Strémungsprofils mit molekularer Bewegung
durch Diffusion [Tay53, Tay54e, Tay54a, Tayh4b, Ari56, Alig0]. Dabei wird ein schmaler Puls
einer Probe in den laminaren Strom einer mobilen Phase derart injiziert, daB die Substanz
gleichmiiBig iiber den gesamten Rohrquerschnitt verteilt wird, die axiale Ausdehnung jedoch
vernachlissigbar klein ist. Dieses I8t sich mit Hilfe eines Sechswegeventils realisieren. Die
Probe unterscheidet sich dabei in ihrer Zusammensetzung i.a. nur geringfiigig von der
Trégerphase. Unter Annahme einer laminaren Strémung folgt fiir eine verdiinnte Lésung der
am Leitungsanfang aufgegebenen Komponente 1 im Losungsmittel 2 [BirD2, S. 643-647]

<o 1 (e—vt)?
e R PRTERR e St e (o -
Al = e 41;-5156”3( 4Bt ) el
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worin ¢;(t) die querschnittsgemittelte Stoffmengenkonzentration (Molaritit) der Komponente
1 am Detektor, o die aufgegebene Stoffmengenkonzentration der Komponente 1, r der
Rohrradius, ¢ die mittlere Strémungsgeschwindigkeit, ¢ die Zeit, ¢ die Lauflinge zwischen
Injektion und Detektion und E der Dispersionskoeffizient ist, der gemafB

s (T’ !_')2
48 D15

(10.3)

umgekehrt proportional zum Diffusionskoeffizienten D;» ist.

Ubliche bei Untersuchung mit der TAvLOR-Dispersionstechnik eingesetzte Detektoren zur
Ermittlung des Signals ¢;(¢) in Gleichung (10.2) sind Differentialrefraktometer oder UV-De-
tektoren, die auch in der HPLC Anwendung finden.

Statt dieser Detektoren kann auch das NMR-Spektrometer eingesetzt werden. Dieses hat den
Vorteil, daf§ aufgrund der hohen Selektivitit der N MR-Spektroskopie in der Regel mehrere
Komponenten gleichzeitig detektiert werden kénnen. Die zur Auswertung von Untersuchungen
an terndren Mischungen mit der TAvLOR-Dispersionstechnik erforderlichen Gleichungen
sind in der Literatur bekannt [Pri88, Ray10]. Die Methode wurde bereits vielfach erfolgreich
zur experimentellen Bestimmung von Transportdiffusionskoeffizienten eingesetzt, etwa auch
in iiberkritischen Fluiden [Thi92, Thi93, Fun99, Hsu99, Pri88, van99, Klag99, Erk91] und
Polymersystemen [Kel04, Cot10].

Einfache Apparatur zur Messung der TAYLOR-Dispersion

Der Aufbau einer TayLoR-Dispersionsapparatur kann mit den typischen Komponenten
einer HPLC-Anlage erfolgen, was die Auswahl der kommerziell erhiltlichen Teile erleichtert.
Details, wie etwa die Geschwindigkeit und Reproduzierbarkeit der Probeninjektion, kénnen
mafigeblich iiber die Genauigkeit der gemessenen Daten entscheiden. In der Literatur findet
man ausfithrliche Hinweise zur Konstruktion einer TAYLOR-Dispersionsapparatur [Alig0,
Wak91].

Die Lange eines typischen Dispersionsrohres betréigt je nach Auslegung zwischen 10 und 50
m, ihr Innendurchmesser 0,2-1,0 mm. Eine sehr geringe Fliefgeschwindigkeit mit Probenver-
weilzeiten im Stundenbereich fithrt im allgemeinen zu guten Ergebnisse. Die Konstruktion der
Apparatur (vgl. Abbildung 10.2) erfolgte unter Beriicksichtigung der auftretenden Viskolsitéiten
und der zu erwartenden Diffusionskoeffizienten (im Bereich von 1071% bis 10~ "m?s™1).

Aus einem an der Decke des Labors befindlichen Losungsmittelbehilter ergibt sich der‘ ge-
winschte FluB durch den hydrostatischen Druck. Diese Methode der Druckc::zeugwmg arbe}tet
im Gegensatz zum Einsatz von Pumpen vollig pulsationsfrei. Das Lijs;mgsmlttf:l durchstrémt
ein Sechswegeventil, das Dispersionsrohr und wird anschliefend zur ]?ef.el-.mon durch den
NMR-DurchfluBprobenkopf geleitet. Die NMR-Durchflufizelle wur‘de fllli(%l(‘- Versuc%le aus-
gebaut und durch die Dispersionsleitung aus PEEK ersetzt. Auf' diese \/\:‘mse setzt sich der
Durchmesser des Dispersionsrohres auch durch den Detekt-ionsberelch. des I\'MR-Prol?enkopfes
fort, so daB es nicht zu Stérungen durch Riickvermischung kommt, die durch_ Aulfwe.jtung des
Querschnitts entstehen. Die Probe wird aus der Injektionsschleife K2 (In]ektlonsvoh}mcn
Ving = 26,56 pu, Lange 130 mm, Innendurchmesser 0,51 mm) mit dem Sechswegeventil V4

129



NMR

Abbildung 10.2: TAYLOR-Dispersionsapparatur mit NMR-Durchflufizelle als Detektor. CL:
Vorlagenbehdlter, F1: Filter, V1: Absperrventil, V2, V3: Dreiwegeventile, K1: Reservoir fiir
Lésungsmittel, V4: Sechswegeventil, K2: Injektionsschleife, K3: temperiertes Dispersionsrohr,
NMR: NMR-Probenkopf, C2: Behilter zum Auffangen der Losung auf Waage. h: Fallhdhe
zwischen Fliissigkeitsspiegel in C1 und Kapillaraustritt in C2.

unmittelbar in das Dispersionsrohr K3 (Innenradius r = 0,25mm, Linge £ = 32,324m
aufgegeben. Der Falldruck zwischen betrigt p = p2 g h mit ki = 3,30 m und der Dichte py der
Vorlage in C1 (hier Wasser).

Die Probe durchlduft ohne Verinderung des Radius den aktiven Bereich des NMR-Proben-
kopfes (NMR). Uber die Dreiwegeventile V2 und V3 kann bei Bedarf ein Reservoir K1 und
die Dispersionsstrecke K3 mit einem Losungsmittel gefiillt werden (Separation durch kleine
Luftblase zur Unterdriickung konvektiver Vermischung), das als Lésungsmittelmatrix fiir
Dispersionsversuche dient, wihrend die Vorlage C1 mit Wasser gefiillt bleiben kann. Dieser
AL}lfbau erlaubt ein rasches Austauschen des Laufmittels unmittelbar vor dem Dispersions-
rohr.

Durch ein geeignetes NMR-Experiment mit einer Anzahl von 100-150 Einzelspektren, in
der Regel mit 1I-I-NMR—Beoba,chtung, kann die Konzentration individueller Komponenten
im Verlauf der Zeit verfolgt werden. Es lassen sich entweder absolute Flichen im NMR-
Spektrum heranziehen oder auch Signale, die auf eine virtuelle Referenz bezogen sind (VR,
vgl. Kapitel 2.5.2), welche in Vorversuchen kalibriert werden kanm.

Ergebnisse

Abbildung 10.3 zeigt die Ergebnisse eines reprisentativen Dispersionsexperiments eine Losung
von 2,050 Gew.-% Aceton (2-Propanon) in Wasser, das mit dem Lésungsmittel Wasser
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Abbildung 10.3: MeBergebnisse eines Dispersionsexperiments aus NMR-spektroskopischen
Messungen und angepaBte Funktion gemiB Gleichung (10.2). 0,65 mol-% Aceton (1) in Wasser
(2) wurden in einer Injektionsschleife (vgl. Abbildung 10.2) aufgegeben, entsprechend einem
Massenanteil von 2,050 Gew.-%. Die Linge des Dispersionsrohres war 32,324 m. T = 292, 6§ K

(19,4°C).

dispergiert wurde. Das NMR-Signal Sxur(t) im Zeitverlauf wurde gegen ein VR-Signal
kalibriert und auf mol L=! bezogen. Zur Auswertung des Signalverlaufs wurde die Funktion in
Gleichung (10.4) angepafit, die auf Gleichung (10.2) zuriickgeht. Die anpafbaren Parameter
i werden durch ein FORTRAN-basiertes Programm iterativ an die MeBwerte angepaft.

Sxmr(t) = p2 [pa +ps - 1] + g ——cex (ﬁ@ﬂmﬂ) )
~NMR (T P2lPa+ps-t 2wr2y/mpit ¥ At

Fiir eine bessere Anpassung wurden ein Skalierungsfaktor ps (L) zur Abbildung der y-Achse
sowie py, eine Konstante (mol) sowie ps, ein Linearkoeffizient (mol s™') zur Beriicksichtigung
eines linearen Drifts bei der Anpassung beriicksichtigt. In Gleichung (10.4) bedeuten n:
aufgegebene Stoffmenge (mol), #: mittlere Stromungsgeschwindigkeit, £: Lange des Dispersi-

onsrohrs,

Weitere anpafBbaren Parameter sind hierbei p, = E: Dispersionskoeffizient (m?s~7) und
Ps: angepaBte mittlere Stromungsgeschwindighkeit (ms™!). Ein Wert fiir die mittlere Strd-
mungsgeschwindigkeit kann zwar aus experimentellen (MassenfluB in den Behélter C2 (vgl.
Abbildung 10.2) und geometrischen Daten abgeschétzt werden, eine Anpassung ist jedoch

aus mimerischen Griinden sinnvoller.

Der Dispersionskoeffizient E, dem der Parameter p; entspricht, fithrt iiber Gleichung (10.5)

T 2 (10.5)
48012

UM gewiinschten, bindren Diffusionskoeffizienten Dyg. 7 ist der Rohrradius.
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Die Anpassung der Daten in Abbildung 10.3, die bei einer Temperatur von 292,6 K (19,4 °C)
erhalten wurden, ergab eine mittlere Strémungsgeschwindigkeit von p3 = u = 7,171 mm 5
und einen Dispersionskoeffizienten von p; = 6,7932107>m?s~!, woraus sich nach Glei-

chung (10.5) ein Transportdiffusionskoeffizient von D12 = 1,026 109 m? s~ errechnete.

Fiir die binare Diffusion von Aceton in Wasser bei 298 K (25 °C) findet man in der Literatur
einen Wert von Djs = 1,16107°m?s™! [McC67, Cus09]. Nach der STOKES-EINSTEIN-
Gleichung [Dut07] erhilt man fiir 292,6 K unter Berlicksichtigung der dynamischen Viskositit
des Lésungsmittels Wasser und der absoluten Temperatur einen Erwartungswert von D2 =
1,136 10~ m?s~!. Die verbleibende Abweichung von ca. 10 % zum experimentell ermittelten
Wert geht vermutlich auf den Rohrradius r zuriick, der quadratisch in die Bestimmung des
Diffusionskoeffizienten eingeht.

10.4 Diffusion Ordered Spectroscopy, DOSY

Nur am Rand erwiihnt wird hier die Diffusion Ordered NMR Spectroscopy [Joh96], die unter
bestimmten Voraussetzungen eine zweidimensionale Aufspaltung der NMR-Spektren mehr-
komponentiger Mischungen nach Diffusionskoeffizienten erméglicht. DOSY wird meist dazu
eingesetzt, anspruchsvolle NMR-Spektren z. B. von Biomolekiilen zu entzerren, ohne daf die
Bestimmung von Diffusionskoeffizienten selbst dabei im Vordergrund steht [Mor92, Wu 95].
Durch Zugabe von Feststoffen, die auf die magnetische Suszeptibilitiit des Losungsmittels
abgestimmt sind, wurden in der Literatur auch Signaltrennungen von Komponentengemischen
mit der Fliissigkeits-NMR-Spektroskopie beschrieben [Hof08], die eine Analogie zur Chroma-
tographie aufweisen. Die entsprechenden Pulssequenzen lassen sich mit der vom Hersteller
angebotenen Software umsetzen. In Kombination mit chemometrischen Methoden lassen sich
DOSY und FT-PGSE-Techniken auch zum Studium komplexer Reaktionssysteme einsetzen
[Sti96, Nil09, KhalOb].
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A Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Die kernmagnetischen Resonanz (NMR) wurde 1945 zeitgleich und unabhéingig voneinander
von zwei Arbeitsgruppen um Edward M. PURCELL (Harvard University [Purd6]) und Felix
BrocH (Stanford University [Blo46]) entdeckt. Beide wurden fiir ihre Arbeiten 1952 mit
dem Physik-Nobelpreis ausgezeichnet [Blo63, Pur63]. Wegen der chemischen Verschiebung
und der Spinkopplung [Ram52], die recht bald nach dem Nachweis des NMR-Effekts entdeckt
wurden, entstand ein groBes chemisches Interesse an der NMR-Spektroskopie zur eindeutigen
Strukturaufklirung, das die moderne Forschung stark geprigt hat.

Die NMR-Spektroskopie ist im Laufe ihrer Entwicklung zu einem unentbehrlichen analytischen
Instrument geworden, das aus den Hauptanwendungsbereichen Physik, Chemie, Biologie,
Pharmazie, Medizin, Materialwissenschaft und Geologie nicht mehr wegzudenken ist.

Gute allgemeine Einfilhrungen in die NMR-Spektroskopie findet man in CLARIDGE [Cla99,
Cla09], GONTHER [Gilin95], ABRAHAM [Abr88] und BECKER [Bec72]. Unter der deutsch-
sprachigen Literatur sind FRIEBOLIN [Fri06] und KLEINPETER [Kle92] zu nennen. In
[Mai06a] findet sich eine kurze Einfithrung vor dem Hintergrund der prozefianalytischen
Anwendung. HOLAK et al. [Hol06], CAVANAGH [Cav96], WEHRLI [Weh88] und EvANs
[Eva93] geben eine Einfithrung in die Protein-NMR-Spektroskopie. Hinweise auf bedeutende
technische Entwicklungen auf dem Gebiet der NMR-Spektroskopie werden in Kapitel A.3
gegeben.

A.1 NMR-Pulssequenzen

An dieser Stelle werden die am haufigsten eingesetzten NMR-Pulssequenzen vorgestellt, die
auch im Rahmen der vorliegenden Arbeit eingesetzt wurden. Die enorme Fortentwickll-lng
der NMR-Spektroskopie in den vergangenen beiden Jahrzehnten hat dazu gefiihrt, daf diese
Techniken relativ leicht umznsetzen sind und damit routineméBig zur Verfiigung stehen. Hinzu
kommt der Einsatz von PFG-Techniken (pulsed field gradients) die zu einer Zeit}’erkﬁrzung
der Experimente und zu einer héheren Selektivitit bei der Datenakquisition gefithrt haben,

sowie Neuerungen in der Datenverarbeitung [Hof91].

NMR-Spektren werden hauptsiichlich von isotropen, fliissigen Mischur}ge-fl aufgen‘oml_nen, bei
denen die NMR-Spektroskopie hochaufgeldste Spektrel} liefert. In Ixapn.:e] 4-1-3'3‘2{1“11) kuga
auf die Festkorper-NMR-Spektroskopie eingegangen. Kapitel A.1.4 greift die bildgebende
NMR-Spektroskopie kurz auf.

A.11 Eindimensionale Pulssequenzen

menten gehdren solche mit

i : iste ineesctzten NMR-Experi i
Zu den einfachsten und am meisten eingesetz ¢ des FID (free induction

einem einzigen Anregungspuls und apschliefender Beobachtun
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decay), wie sie zur Beobachtung von 'H- und BC.NMR-Spektren eingesetzt werden. Eine
solche Sequenz ist vereinfacht in Abbildung A.la fiir ein Protonenexperiment dargestellt.
Eindimensionale Protonenspektren zihlen zu den am héufigsten aufgenommenen NMR-

H

(a) — t,——t,,—>  Zeit (b) d

ac

Abbildung A.1: Schematische Darstellung einer typischen (a) 'H-NMR-Pulssequenz zur
Protonenbeobachtung ohne Entkopplung und {b) einer *C-NMR-Pulssequenz mit Proto-
nenentkopplung (invers gated decoupling) auf einem weiteren Entkopplerkanal (*H, unten).
Ein Akqusitionszyklus setzt sich aus der Relaxationsverzigerung {acquisition delay) t4, dem
Anregungspuls P (hier tibertrieben verbreitert) und der Akquisitionszeit £, zusammen. (vgl
Abbildung 3.2, S. 35).

Spektren. Protonen weisen die hochste NMR-Empfindlichkeit auf und sind zudem in den
meisten zu untersuchenden Analyten enthalten. In der Regel beginnen NMR-Untersuchungen
zundchst mit der Aufnahme eines Protonenspektrums und der Analyse der chemischem
Verschiebungen, Kopplungskonstanten und relativen Signalintensititen, um eine exaktere
Vorstellung von der analytischen Probe und einen Uberblick iiber Zusammensetzung und
Reinheit derselben zu bekommen. Fiir die Aufnahme des Protonenspektrums einer ausreichend
konzentrierten Losung reicht eine kurze Mefzeit zwischen 2 und 4 Sekunden in der Regel aus
— insbesondere fiir technische Proben.

Neben 'H zihlt das '*C zu den wichtigsten NMR-Kernen, da die iiberwiegende Anzahl der
Molekiile Kohlenstoff enthalten. Ahnlich wie das Protonenexperiment kommen 3C-NMR-
Experimente mit einem einfachen Anregungspuls mit anschlieBender Beobachtung des FID
aus, wie in Abbildung A.1b skizziert, Neben *C-NMR-Spektren ist 3'P ein sehr verbreiteter
Kern fir biologische und medizinische Anwendungen. Ebenso enthalten duflerst viele technisch
interessante Verbindungen 'F, das einen wichtigen Zugang zur Strukturaufklirung solcher
Verbindungen bietet. NMR—Uutersuchungen an Heteroatomen, wie P, F, N, etc. werden als
X-Kern-Experimente bezeichnet, wobei X ein beliebiger Spin-%-Kem sein kann.

In fler Regel ist die NMR-Empfindlichkeit der genannten Kerne gegeniiber Protonen vielfach
kleiner, was sich deutlich in der MeRzeit niederschlfigt. Die Anzahl der akkumulierten Spek-
tren, die fiir ein ausreichendes Signal-zu-Rausch- Verhiiltnis benétigt werden, kann je nach
Probenkonzentration sehr unterschiedlich sein und bis zu mehrere Tausend betragen. Unter
qualitativen Gesichtspunkten erfolgt die Anregung typischerweise im ERNST-Winkel (vgl.
Kapitel 2.4.3 [Ern66, Wan70, Fre71, Wal71. JonT2, Bec79]), wobei im Zusamunenspiel von

Puls_winke] (ar < 90°) und Pulsrepetitionszeit ein optimales Signal-zu-Rausch-Verhiltnis
erreicht wird.
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Die direkten heteronuklearen Kopplungen zwischen dem 3C- oder X-Kern und seinen ange-
bundenen Protonen mit sehr grofien Kopplungskonstanten fithren zu einer unerwiinschten
Aufspaltung der Signale in weniger intensive Multipletts. Durch breitbandige Einstrahlung
der Protonenfrequenz iiber einen zweiten Kanal wihrend des X-Kern-Experimentes (Breit-
bandentkopplung, heteronukleares NMR-Experiment), wie in Abbildung A.1b dargestellt,
kann dieser Effekt aufgehoben werden [Ern70, Kal84]. Eine Entkopplung, die nur wihrend
der Akquisitionsphase stattfindet, nennt man invers gated decoupling. Mit diesem Entkopp-
lungsschema sind im Gegensatz zu einer durchgehenden Entkopplung quantitative Messungen
moglich (vgl. Kapitel 2.4.3).

Fiir viele NMR-Experimente — insbesondere an biologischen Proben — ist die Verwendung
eines Tripelresonanzprobenkopfes (*H{'*C,'® N}) vorteilhaft, der Protonenexperimente unter
dleichzeitiger **C- und '°N-Entkopplung sowie weitere multinukleare Experimente (s. weiter
unten) erméglicht, wenn entsprechende Kanile an der Konsole ausgebaut sind. Daneben finden
auch Vierkem-Probenképfe verbreitete Anwendung, mit denen durch Doppelabstimmungen
der beiden vorhandenen RF-Spulen Beobachtungen an 'H, ¥C, 15N und *!P mit hinreichender
Empfindlichkeit méglich sind, ohne den Probenkopf auf neue Frequenzen abzustimmen oder
zu wechseln. Dieses ist fiir den automatischen Betrieb mit Probenkopfwechsler sehr vorteilhaft
[Cla09] - (vgl. Kapitel 4.1.2, S. 49).

Uber Polarisationstransfer auf Protonen ist auch eine indirekte Beobachtung von protonen-
tragenden °C- oder Heterokernen moglich, die in der DEPT-NMR-Spektroskopie ausgenutzt
wird (Distortionless Enhancement by Polarization Transfer [Dod82, Ben83a]). Gegeniiber der
direkten **C-NMR-Spektroskopie fithrt die Methode zu einem Empfindlichkeitsgewinn und
damit zur MeBzeitverkiirzung. Bei der DEPT-Pulssequenz handelt es sich um eine Spin-Echo-
Sequenz, die mit einem Protonenpuls beginnt und die Magnetisierung in geschickter Weise
auf das anhdngende '*C iibertriigt, welches schlieBlich im FID bei gleichzeitiger Entkopplung
beobachtet wird. Wichtig ist, daB die Phasenlage des beobachteten 3C-Kerns von der Anzahl
der anhingenden Protonen abhingt. Durch geschickte Wahl des Protonen-Anregungswinkels
=45, 90 oder 135° und Linearkombinationen der so entstandenen NMR-Spektren kénnen
die 13C—Signa[e den entsprechenden CH-, CHz- oder CH;3-Gruppen zugeordnet wgrden. O'ft.
wird nur ein DEPT-135-NMR-Spektrum aufgenommen, in dem CH- und CHjz-Signale a.al_n
positives und CHy-Peaks ein negatives Vorzeichen aufweisen (vgl. Abbildung 5.23). Nachteilig
ist, dafl DEPT-Spektren wegen der unterschiedlichen Anzahl verkniipfter Protonen und daher
unterschiedlich starken Magnetisierungstransfers nicht direkt quantitativ au'sgewcrt.et werden
kinnen. Auch ist keine quaterniire 1*C-Beobachtung moglich. Es existieren jedoch verwandte
Techniken, die die Probleme teilweise umgehen [Cla09].

Insensitive Nuclei Enhanced by Pola-
( Polarization Enhancement
R-Literatur verwiesen wird

Der DEPT—NMR-Spektmskopie verwandt sind INEPT ( i
rization Transfer), APT (Attached Proton Test) und PEN DAI\ET
Nurtured During Attached Nucleus Testing), fiir die auf die NM
[Ben83b, Cla09).

A.1.2 Mehrdimensionale Pulssequenzen

; _ Y . ie seit den 1970cr Jahren konsequent
Bei den zwei- und mehrdimensionalen NMR-Techniken, die seit den  hente bl i

Weiterentwickelt wurden [Aue76, Ben83b, Fre99] und von denen schr viel
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den Routineexperimenten der NMR-Spektroskopie gezihlt werden konnen, wird eine weitere
zeitabhingige Grofe FOURIER-Transformiert und in einem zweidimensionalem Spektrum
aufgetragen. Besonders verbreitet sind Konturdarstellungen, in denen Signale analog zu
Hohenlinien auf einer Landkarte in ihren Konturen dargestellt werden (vgl. Abbildung A.2).

Mehrdimensionale Pulssequenzen bieten sehr vielfiltige Moglichkeiten zur Extraktion der
gewiinschten Information aus einfacheren NMR-Spektren, wie z. B. Kopplungskonstanten oder
Nachbarschaften der einzelnen Kerne [Cla09]. Obwohl es mittlerweile eine uniiberschaubare
Vielfalt an ausgefeilten Variationen der Techniken gibt, gehen die meisten Experimente auf
wenige Basisexperimente zuriick und zielen dabei im wesentlichen auf einen der drei folgenden
Parameter ab.

« Wechselwirkungen entlang kovalenter Bindungen im Moalekiil die sich {iber skalare
J-Kopplungen iiber Bindungselektronen hinweg beobachten lassen,

« raumliche Wechselwirkungen benachbarter Kerne, die sich mit Hilfe des Kern-OVER-
HAUSER-Effektes beobachten lassen (Dipolkopplungen und Relaxationseffekte [Ove53])
sowie

« chemischer Austausch von Kernen an bestimmten Positionen im Molekial.

Hinzu kommt, dafl das NMR-Experiment gegeniiber anderen analytischen Verfahren die
einzigartice Maglichkeit zur spezifischen Beobachtung selektiver Kerne bietet.

Sehr weit verbreitet ist die zweidimensionale, homonukleare ' H-'H-Korrelation, die im COSY-
Experiment ( Correlation Spectroscopy) beobachtet wird [Aue76, Cla09]. COSY identifiziert
die Kerne, die eine J-Kopplung miteinander teilen, wobei 2.J-, 3.J- und manchmal auch
4 I-Kopplungen beobachtet werden konnen. Diese Information kann zur Strukturaufklarung
entlang der Molekiilgeriiste genutzt werden.

Auch hier hat die Entwicklung der PFG-Technik zu einer drastischen Zeitersparnis und zu
einer groflen Verbesserung der Spektrenqualitéit gefiihrt. Im verwandten TQCSY-Experiment
(Total Correlation Spectroscopy) gelingt auch eine Verfolgung von Protonen desselben Spin-
Netzwerks, auch wenn sie keine direkte J-Kopplung miteinander teilen [Bra82]. Mit HMQC
(Heteronuclear Multiple-Quantum Correlation) und HSQC { Heteronuclear Single-Quantum
Correlation) kann die heteronukleare 'H-13C-Korrelation fiber eine Bindung hinweg beobach-
et werden [Bod80, Bax86a]. Damit lassen sich Verkniipfungen zwischen Kohlenstoffatomen
Lmn:l ihren direkt angehiéingten Protonen ermitteln. Wenn bereits eine Signalzuordnung im
H-NMR-Spektrum bekannt ist, kann diese auf das *C-NMR-Spektrum iibertragen werden
— und umgekehrt. Die Methode arbeitet auch bei anderen Heteroatomen, wie 1*N oder PP
HMQC wird heute vorwiegend fiir 'H-13C-Korrelationen in kleinen Molekiilen angewendet,
wahrend HSQC fiir '"H-'"N-Korrelationen in Proteinen bevorzugt eingesetzt wird, da die
Sequenz urspriinglich bei den biologischen NMR-Anwendern eingesetzt wurde.

HMBC-Experimente ( Heteronuclear Multiple-Bond Correlation) sind eine wichtige Erginzung
der HMQC- und HSQC-Techniken, da sie langreichweitige (Long Range) heteronukleare
Korrelationen ither zwei und drei Bindungen hinweg herstellen [Bax86b, Sum86]. Dieses ist
wichtig zur strukturellen Zuordnung von Heteroatomen im Molekiilgeriist, wenn Protonen—
Protonen-Wechselwirkungen fehlen. A
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Abbildung A.2: 400 MHz-gCOSY-NMR-Spektrum einer Mischung von Butanol, Butylacetat
und Essigsiiure in Wasser aus einem Anwendungsbeispiel (Kapitel 6). Etwa dquimolare
Mischungen bei T = 208 K, Aufnahmedauer 9 min 20s. Korrelationssignale aulerhalb der
Winkelhalbierenden erscheinen nur fiir direkte Kopplungen benachbarter Molekiilgruppen, die
oben links fiir Butylacetat und unten rechts fiir Butanol durch gestrichelte Linien angedeutet
sind. Nicht koppelnde Gruppen (E, e und F) weisen keine Korrelationssignale auf (vgl. auch

Abbildung 6.3).

Es lassen sich ferner auch X—X-Korrelation iiber eine Bindung hinweg beobachten, wobei
X-X-COSY oder INADEQUATE (Incredible Natural Abundance Double Quanium Tmnsf{_ar
Ezpeviment) eingesetzt wird. Die letztere Technik ist dem X-X-COSY iiberlegen, wenn die
natiirliche Hanfigkeit benachbarter X-Kerne sehr klein ist [Bud87, Clang].

Der Kern-OvERHAUSER-Effekt [Ove53] kann zur Abtastung der rdumlichen Anordnung
verschiedener Kerne eingesetzt werden, die zwar in riumlicher Nachbarschalt zuemal}dcr
stehen, jedoch keine kovalente Bindung teilen. Mit Hilfe der homo- und heteronuklearen NOE-
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Differenz-Spektroskopie sowie it den Techniken NOESY (Nuclear OVERHAUSER Effect
Spectroscopy) und ROESY (Rotating Frame Nuclear OVERHAUSER Effect Spectroscopy)
lassen sich die riumlichen Nachbarschaften abtasten [Neu00]. Dieses ist oft erst sinnvoll,
wenn die Grundstruktur des Molekills bereits aufgeklart ist. Die Verfahren finden 2.B.
groBie Anwendung bei der Strukturaufklirung von Peptidketten in Proteinen [Eva93, Cavi6,

Bay03].

A.1.3 Festkorper-NMR-Spektroskopie (MAS-NMR)

Hochviskose Proben oder disperse Systeme, wie Schlimme und Suspensionen mit festen
Partikeln sowie Festkérper, sind nicht ohne weiteres fiir die NMR-Spektroskopie zugénglich.
Man unterscheidet die hochauflosende Fliissigkeits-NMR von speziellen NMR-Techniken,
bei denen die Probe in einem vorgegebenen Winkel zum Magnetfeld rotiert wird (Magic
Angle Spinning, MAS). Mit Hilfe von High-Resolution-MAS-NMR kinnen hochaufgeliste
NMR-Spektren auch von Festkérpern und dispersen Proben erhalten werden.

Durch anisotrope Wechselwirkungen im Gitter miissen bei der konventionellen Betrachtung
von Festkorper-NMR-Spektren sehr starke Signalverbreiterungen bis zu einigen kHz hin-
genommen werden. Durch schnelle Probenrotation um den magischen Winkel § = 54,7
(Magic Angle Spinning, MAS) konnen die anisotropen Wechselwirkungen ausgemittelt oder
zumindest stark reduziert werden, so daff NMR-Spektren in gewohnter Auflosung erhalten
werden kénnen. Fiir die schnelle Probenrotation werden fast ausschliefilich luftgelagerte
Turbinen mit Probenrotationsfrequenzen von bis zn 45 kHz verwendet. Der Einsatz der
MAS-Technik stellt wesenlich héhere Anforderungen an die Probenvorbereitung. Oft kommen
gas- bzw. Hiissigkeitsdichte 2,5- oder 4-mm-ZrOs-Rotoren mit einem Fiillvolumen von bis zu
60 ! zum Einsatz, die zur Vermeidung von Unwuchten sorgfiltig beladen werden miissen.

Die hochanflésende MAS-NMR-Spektroskopie (HR-MAS-NMR) eignet sich besonders zur
Untersuchung von Synthesen an organischen Festphasen [War00] oder der Wechselwirkungen
zwischen Liganden und synthetischen Rezeptoren, die fiir ein tieferes Verstindnis chromato-
graphischer Trennprozesse oder fiir die Entwicklung maBgeschneiderter stationérer Phasen.

Ebf_:nso ist das Verfahren zur Untersuchung der Reaktionen an heterogenen Katalysatoren
geeignet.

A.1.4 Bildgebende NMR-Spektroskopie

Ma.'gnetfeldgi'adienten kimnen die Resonanzfrequenz eines einzelnen NMR-Signals gezielt
be;emﬂussen und dadurch die Position entlang des Gradienten auf der Frequenzskala abbilden.
Dieses Prinzip wird zur bildgebenden NMR-Spektroskopie (Kernspintomographie, Magnet
Re&ananc:(lf Imaging, MRI) ausgenutzt, da es die dreidimensionale riumliche Verteilung
NMR—aktlver Kerne und/oder ihr dynamisches Verhalten detektieren kann, wie z.B. das
FlieBverhalten [Weh88, Cal91, Kim97, Gut98, DeGO8, Blii03] ‘

Fiir aktuellen Anwendungen bildgebender Methoden in den Ingenieurwissenschaften sei

auf die Literatur verwiesen [Sin78, Pacg6
S , Pac96, Glags. ) : 1,
HanOlc, Bli01, Khr02]. oo St R
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A.Z Physikalische Grundlagen der kernmagnetischen Resonanz (NMR)

A21 Quantenmechanik der Atomkerne

Gegenstand des NMR-Effektes sind Atomkerne. die einen Kernspin (Spinquantenzahl [ # 0)
aufweisen. Von allen Elementen im Periodensystem existieren zumeist ein oder mehrere
Isotope, die sich mit Hilfe der NMR-Spektroskopie detektieren lassen.

Kernspin

Protonen sind in fast allen wichtigen Molekiilen enthalten und kénnen im Vergleich zu anderen
Kernen mit héchster Empfindlichkeit nachgewiesen werden. 'H ist daher der wichtigste Kern
fir NMR-Experimente. Wegen der hiufigen Verbreitung in organischen Molekiilen wird anch
die 1‘F’C_NMR—Spe]rﬂroskopie sehr haufig eingesetzt. Obwohl die NMR-Empfindlichkeit des
BG-Kerns sehr viel geringer ist als die des Protons, was zu lingeren MeBzeiten fiihrt, bringt
die hohe spektrale Dispersion groBe Vorteile, besonders bei grofleren Molekiilen sowie in
Mischungen aus verschiedenen Molekiilen.

Je nach Zusammensetzung aus Protonen und Neutronen ist ein Isotop NMR-aktiv oder nicht.
Vom Wasserstoff kennt man drei Isotope, die alle NMR-aktiv sind. Das Proton 'H und das
Tritium *H haben einen Spin von I = % Deuterium 2H besitzt I = 1. Von den Isotopen des
Kohlenstoffs hat nur *C mit dem Spin I = 5 kernmagnetische Eigenschaften. Die anderen
Isotope *C, das natiirlich fast ausschlieflich vorkommt (98.9 %), und C weisen beide I = 0
auf und lassen sich nicht mit Hilfe der NMR untersuchen.

Weitere wichtige Kerne sind 19F, 31P. 170, 15N spwie einige Metalle. Dabei zeigen solche mit
der Spinquantenzahl I = 1, % % 3, %, ... andere Aufspaltungen als die NMR-Spektren von
Kernen mit dem Spin I = %

Drehimpuls und magnetisches Moment

Beim Proton gibt es cin magnetisches Spinmoment g, das aus seinem Spindrehil?.lpuls L
hervorgeht und dessen Betrag sich nicht analytisch berechnen sondern nur expefzmcntel?
bestimmen 148t. Das magnetogyrische Verhiltnis (gyros = Rad, sich dreh'en} beschreibt dabei
das Verhltnis der magnetischen GroBe s zur mechanischen Grée L wie folgt.
. (A1)
tigdl
Magnetische Momente und magnetogyrische Verhiltnisse findet IIlal'.l in_ Tabellenwerken,
wie z. B. [Har96, Har01]. Tabelle A.1 gibt die Eigenschaften einige.r wllchtlger NMR-Kerne
beispielhaft wieder. Das magnetische Spinmoment j wird oft im Verhéiltnis zum Kernmagneton
My = 5.05078 10~27 JT~! angegeben.

Die Empfindlichkeit des Kerns wird oft auf 'H bezogen und hiingt neben dem Betrag des
magnetischen Moments vor allem von der natiirlichen Haufigkeit des beobachteten Kerns
ab.
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Magnetfeld

Wenn man sich die magnetischen Momente der Kerne — zuniichst in einer vereinfachten
Darstellung — als frei bewegliche . KompaBnadeln“ vorstellt, sind diese aufgrund der thermi-
schen Bewegung statistisch in alle Raumrichtungen verteilt. Wird ein starkes und zeitlich
konstantes Magnetfeld By angelegt, konnen sich die magnetischen Momente der Kerne in
Richtung oder Gegenrichtung von By ausrichten, wobei der Ausrichtung in Feldrichtung eine
niedrigere Energie zukommt als der Ausrichtung in Gegenrichtung (vgl. Abbildung A.3). Eine
Orientierung der kernmagnetischen Momente ist dabei unabhiingig von der Orientierung der
Atome und fiihrt deshalb nicht zu einer mikroskopischen Ausrichtung der Teilchen in einem
Magnetfeld. Die physikalische GréSe Bo beschreibt den magnetischen Flu8.

(a) (b)

B,=0 B>0

HHH

entgegen der Feldrichtung

St

in Feldrichtung

ohne Magnetfeld
B,=0

Abbildung A.3: Vereinfachte Darstellung der Ausrichtung magnetischer Kernmomente

sowie schematische Energieaufspaltung des Gesamtsystems (a) aufierhalb und (b) in einem
statischen Magnetfeld. Die Davstellung wird in Abbildung A.5 aufgegriffen.

Tabelle A.1: Eigenschaften wichtiger NMR-Kerne [Har96, Har01].

[Kern | T P N ‘ /108 T Ts ' [ rel. Emplind- | natiirl. Vor- v/MHz

. lichkeit kommen /% I @ By =9,4T
2H 1/2 2,79277 2,675 1,000 99.98 400.0
131-(1) 1 0,%5:735 0.4-1_1 0,009 0,0156 614
= 12 0,70216 0,673 0,016 1,108 100.6
17N 1/2 | —0,28298 | —0,271 0,001 0,365 40,5
190 5/2 | —1,8930 —0,363 0,029 0.037 54,3
L ) 26273 2017 0,843 100,0 3?'6.3
1,1316 1,083 0,066 100.0 16119
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Mit anwachsender Stirke des Magnetfelds wird die Entartung der Spinzustinde zunehmend
aufgehoben. Es gilt dann fiir die Energiedifferenz AE zwischen den beiden Zustinden

AE =h-v=2u, By =~ hB,y, (A.2)

mit der PLANCKschen Konstante 2 und der Frequenz des elektromagnetischen Strahlungs-
quants v, wobei yz. die Komponente des magnetischen Moments in Richtung der z-Achse ist,
die konventionsgeméB immer in By-Richtung weist. Die Uberwindung der Energiedifferens
kann mit Hilfe von elektromagnetischer Strahlung erfolgen AE = k- v = h-w und auch
in der Kreisfrequenz w ausgeriickt werden. Fiir NMR-Uberginge liegt sic in der Regel im
Radiofrequenzbereich bei einigen hundert MHz. In Tabelle A.1 sind die Resonanzfrequenzen
fiir einige Kerne bei einem Magnetfeld von 9,4 T angegeben. Die Protonenfrequenz liegt hier
bei 400 MHz. Bei diesem Magnetfeld betrigt die Energiedifferenz nur 0,160 J mol ™!,

Die thermische Energie kg7 (2,478 kJmol™! bei 298,15 K) mit der BoLTZMANN-Konstante
kg wirkt der vollstindigen Ausrichtung aller Kernmomente entgegen. Das Verhéltnis der
Angahl der Kerne im angeregten Zustand N zu der Anzahl der Kerne im Grundzustand N,
wird durch die BoLTZMANN-Verteilung

“V-a AE
— =g e A3
= exp( kBT) (A3)

aus der statistischen Thermodynamik beschrieben. Die gegen die geringe magnetischen
Energie konkurrierende thermische Energie fiihrt beispielsweise bei einer Feldstéirke von 94 T
gerade zu einem Bruchteil von nur 64,4 ppm. Nur diese iiberzihligen Kerne im Grundzustand
fiihren im NMR-Experiment zu einer Nettoabsorption der elektromagnetischen Strahlung.

Verhalten der Kerne im Magnetfeld

In der NMR-Literatur werden hiiufig Vektormodelle eingesetzt, um ein anschauliches Ver-
standnis vieler NMR-Experimente zu erméglichen. Es geniigt dafiir vielfach eine Bc?tracht\mg
der Nettomagnetisierung des betrachteten Systems und ihres zeitlichen Verlaufs. Die M.odege
stoBen jedoch fiir manche Zusammenhiinge an Grenzen. Grundlage der Vel::torm(_)deilej ist die
Quantenmechanik, die fiir die Kernbewegung zwei Quantenzahlen bendtigt: Die Spinquan-
tenzahl  und die magnetische Quantenzahl M.

Fiir den Betrag des Drehimpulses L eines Atomkerns sind nur bestimmte Betrége zulissig,

die mit seiner Spinquantenzahl I gemafl L = fin/I({ + 1) verkniipft sind. I kann %1albzahlige
113337 . Auch die Richtung des Drehimpulses L

Vielfache annehmen., also I = 0. 3: L, 5:9:3 3 i
beziiglich z ist festgelegt. Sie wird durch die magnetische Q.uante?z&hl My L?es?hrlffei
die die GroBe L, — M; h festlegt. Bs gibt 21 + 1 mégliche Spinzusténde. Dabei gilt Mr =

= B S +I. Sowohl der Drehimpuls L als auch seine Kc)mp(?nente in‘ f-ljil.ch@ng
L; tragen dEe Einhe.it. Js. Da [ immer groBer ist als L., kann L r_l}dél \{oi}]sf:n(f 11;1 ajl_
Richtung zeigen. Man beachte, daB die magnetischen Mmrfentc gel’lla.ﬁ1 . EECV ur Zﬁ sa;«hse .
den Drehimpuls gebunden sind und wie dieser in einem endlichen Winkel zur Vorzug

stehen.
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Die Raumrichtung beziiglich der transversalen Ebene. die durch die z- und y—A('hse.' aufg_e-
spannt wird, ist jedoch in keiner Weise festgelegt und darum statistisch g;leichve.rtelit. Die
magnetischen Spinmomente sind daher Element zweier Kegelmadntel, wie in Abb‘lldung A4
dargestellt, und auf diesem auch vor einem quantenmechanischen Hintergrund frei beweglich.

i

(a)

Spindrehimpuls L magnetisches Moment g " Kegelmantel

Abbildung A.4: Quantenmechanische Vorgabe der Ausrichtung (a) der Drehimpulse (L
mechanische Komponente) und (b) der magnetischen Kernmomente (;: magnetische Kom-
ponente) in einem homogenen Magnetfeld By beziiglich der Vorzugsrichtung 2 sowie (c)
raumliche Anordnung auf Kegelménteln

In Abbildung A.5a sind die magnetischen Momente ohne eine Ausrichtung dargestellt, da
durch fehlendes Magnetfeld keine Vorzugsrichtung gegeben ist. In Abbildung A.5b resultiert
wegen der wenig héheren Population des Grundzustands in Richtung von By nach der
BoLTzZMANNverteilung eine Nettomagnetisierung M =3 4 .

z z

Magnetisierung
M>0

Grundzustand
(hohere Population)

e

(b] angeregter Zustand

Abbildung A.5: Vektordarstellung der Ausrichtung magnetischer Kernmomente (a) ohne ein
duBeres Mangetfeld und (b) in einem starken, homogenen und zeitlich konstanten Magnetfeld
By (fiir > 0). Eine vereinfachte Darstellung wurde in Abbildung A.3 vorgestellt.

Fiir die Spinmomente wire es energetisch giinstiger, dem Ma gnetfeld zu folgen und sich in 2-
Richtung zu orientieren. Es kommt zu einer Ausweichbewegung, der sog. L.ARMORprizession
wp (manchmal auch wr). Fiir die Frequenz der LARMORprizession ergibt sich aus seiner
Winkelgeschwindigkeit
sy Tty
M=romy = _E;BG- (A4)

Fiir bestimmte Protonen bei By = 9,4 T ist »p = 400 MHz.
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Abbildung A.6: Die magnetischen Kernmomente reagieren mit einer Prizessionsbewegung

wh

Viele NMR-Experimente sind verstandlicher darzustellen, wenn ein rotierendes Bezugskoordi-
natensystem in der Frequenz der LARMOR-Prizession gewdihlt wird, so dafl die magnetischen
Momente fiir einen sich mit ihnen bewegenden Beobachter auf dem gedachten Kegelmantel
ruben (in der Literatur manchmal, jedoch nicht einheitlich mit 2’ und y' bezeichnet). In der
vorliegenden Arbeit beziehen sich alle Darstellungen auf dieses transformierte Koordinaten-
system.

A.2.2 Kernmagnetische Anregung und Signaldetektion

Die fiir die NMR-Anregung notwendige elektromagnetische Strahlung der Resonanzfrequenz
wird durch eine Sendespule mit geeignetem Radiofrequenzsender bereitgestellt. Eine zu unter-
suchende Probe ist von dieser Spule umgeben. Dabei ist die Sendespule so angeordnet, dafi sie
linear polarisierte, elektromagnetische Strahlung aussendet, deren magnetische Komponente
B entlang der z-Achse auf- und aboszilliert.

Linear polarisierte Strahlung kann auch als die Summe sweier gegeneinander zirkular os-
zillierender Vektoren aufgefaft werden. Im transformierten Koordinatensystem ist einer
dieser Vektoren B; starr und kann entlang der a'-Achse fest eingezeichnet werden. Der
andere Vektor dreht sich mit doppelter LARMOR-Frequenz entgegen der Rotationsrichtung
der magnetischen Momente und kann in der weiteren Betrachtung vernachlissigt werden.
Dieser Feldvektor fithrt mit zunehmender Einschaltdauer des Radiofrequenzsenders nach
und nach zum , Umklappen® einzelner magnetischer Momente (Absorption eines P.hotcms)
in den angeregten Zustand, wobei die Phaseninformation erhalten l‘Jleibf__-. Allgemcm' ka.nn
die Gesamtmagnetisierung durch Einschalten der Sendespule fiir die Zeit ¢, um beliebige
Winke]

a=z--Bi-tp (A.5)
vig

i der z-y-Ebene rotiert werden, wie Abbildung A.7a zeigt.

Es gibt zwei wichtige Sonderfille, die ebenfalls in der Abbildung gezeigt sind: In Abbil-
dung A.7b fithrt eine Gleichverteilung der Spins zwischen Grund- und_a.ngeregten-l Zustand
Serade zur goBtmoglichen Magnetisierung in 2/-y/-Ebene. Diese Magnet:s:eirung_romcrt gegen-
tber dem Laborkoordinatensystem mit der LARMOR-Frequenz und induziert eine Spannung
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Abbildung A.7: Elektromagnetischen Anregung eines Ensembles magnetischer Kernmo-
mente. {(a) Anregung um einen Winkel o und Zerlegung der Gesamtmagnetisierung in eine
longitudinale und eine transversale Komponente. Sonderfélle: (b) 90°-Anregung mit einer
fiir die Akquisition besonders giinstigen, maximalen transversalen Magnetisierung sowie ()
180°-Anregung mit vollstindiger Magnetisierung in negative longitudinale Richtung obne
transversale Anteile (Besetzungsinversion).

in cine gecignete Empfangerspule. Die Spannungsschwankungen werden aufgezeichnet und
nach FouRrIER-Transformation in das NMR-Spektrum umgewandelt.

Ein weiterer Sonderfall ist gerade die Umkehrung der Besetzungsverhéltnisse von angeregtem
und Grundzustand, die in Abbildung A.7c dargestellt ist (vgl. auch [SchO6e, S. 326]). Mit
dem klassischen Vektormodell kann hier nur der angereste Zustand, nicht mehr jedoch
die Anregung selbst verstanden werden. In diesem Fall kann in der Empfingerspule keine
Spannung induziert werden, da die Nettomagnetisierung nach der Anregung keine transversale
Komponente enthilt.

Mit zunehmender Sendedauer nimmt die transversale Komponente, die das NMR-Signal
induziert bis a = 90° sinusférmig zu und verschwindet bei a = 180° wieder. Es sind auch
Anregungswinkel zwischen 180° und 360° méglich, die nach der Datenanlyse zu negativen
NMR-Signalen fithren, oder solche, die 360° {iberschreiten. Um zu gréBtmdglichen NMR-
Signalen wie in Abbildung A.7b zu kommen, wird zur Vorbereitung von NMR-Experimenten
eine Pulswinkelkalibrierung durchgefiihrt, in der die zu einer 90°-Anregung notwendige
Pulszeit gesucht wird (vgl. Abbildung 2.3).

Pulstechnik

Wihrend bis in die 1970er Jahre zur Aufnahme von Spektren alle Frequenzen nacheinander
langsam durchschritten wurden (Sweep-Experiment, analog dem Suchen eines Senders im
Radio — wurde praktisch durch Verdnderung des Magnetfelds erreicht), wird heute ausschlief-
lich die Puls-FOURIER-Transformtechnik zur Aufnahme des gesamten Spektrums eingesetzt
[Ern66, JonT2, Ben83b, Hof91].

Hierbei sendet man einen sehr kurzen, energiereichen Anregungspuls von typischerweise weni-
gen s Linge und bis zu einigen 100 W Leistung, der gleichzeitig einen breiten Frequenzbereich
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um die Trigerirequenz herum mit geniigender Leistung anregt. Dieses ist filr quantitative
Anwendungen sehr wichtig. Die Breite des Anregungsprofils ist wmgekehrt proportional zur
Pulslinge und hat die Form der Funktion sin(z)/z [Fos78, Evi01].

Heute verwendet man eine einzige Sattelspule, die zeitlich hintereinander als Sender- und
Empfingerspule dient. Die Umschaltung kann durch die heute eingesetzte Prazisionselektronik
in wenigen Nanosekunden erfolgen. Das so erhaltene Signal wird als freier Induktionsabfali
bezeichnet (free induction decay, FID). Wegen der Relaxationseffekte nimmt die Intensitit
der periodischen Signale exponentiell ab. Die Signale werden mit Hilfe eines AD-Wandlers
digitalisiert und kénnen mit dem Computer elektronisch ausgewertet werden.

Fouriertransformation zum NMR-Spektrum

Um zum eigentlichen NMR-Spektrum zu gelangen erfolgt an dieser Stelle eine FOURIER-
Transformation (fast FOURIER transform, FFT), die die Frequenzanteile der interferierenden
Signale aus der Zeitdomiine in die Frequenzdoméne transformiert [Fre71, Hof91].

Durch den exponentiellen Abfall der Intensitit aufgrund der Relaxationseffekte, haben
alle NMR-Linien die Form einer LORENTZ-Kurve. Wegen der langen Lebensdauer des
angeregten Zustands sind die Linien sehr fein aufgelost (HEISENBERGsche Unschéarfe).
Man erreicht Halbwertsbreiten von unter einem Hz, wihrend die spektrale Dispersion einige
100 kHz betragen kann. Wegen der guten Abschirmung der Kerne kommt es zu keiner
Linienverbreiterung durch Lésungsmitteletfekte.

Das NMR-Experiment kann mit Hilfe der klassischen Vektorrechnung wiedergegeben werden.
Die daraus resultierenden BLocHschen Differentialgleichungen erméglichen ein quantitatives
Verstindnis der physikalischen Zusammenhéinge bei der NMR-Anregung und der Erzeugung
des NMR-Signals [Wal71, Aug01, Lev08]. Die Anregung von kernmagnetischen Momenten ist
in weiterfithrenden NMR-Experimenten auch indirekt méglich, wenn eine Magnetisierungs-
transfer von anderen polarisierten Kernen erwiinscht ist [Cla09, Kle92].

A.2.3 Beschreibung der Relaxation

Die Riickkehr der magnetischen Spinmomente voIn angeregten in den Grundzustand (BoLTz-

MANN-Verteilung) wurde von den Pionieren der NMR-Spektroskopie b.ereits sehr frul:1 aus-
filhrlich untersucht [Blo48]. Nach einer Anregung (etwa 180°, vgl A};?bﬂdung A.8a) “Cht'e.t'
sich die Gesamtmagnetisierung geméfi der BOLTZMANN-Verteilung w1e?der entlang der posi-
tiven z-Achse aus. Dabei wird Energie an benachbarte Molekiile und die W’an_de abgege.ben,
die als , Gitter* bezeichnet werden. Man nennt diesen Vorgang, der einem Zeitgesetz erster

Ordn
i i (A.6)
AI: = ﬂ*f() [] — exp _II_TI

_Gitter-Relaxation oder longitudinale Relaxation. Zi is.t,
der Gleichgewicht-smagnetisierung My fehlen. Die
eichen der Gleichgewichtsmagnetisierong nach

ﬂ}it der Zeitkonstante T} folgt, Spin
dlel Zeit, nach der einem Spinsystem noch
Spin-Gitter-Relaxation bestimmt auch das Err
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Abbildung A.8: Spin-Gitter-Relaxation oder longitudinale Relaxation. Wird etwa eine
180°-Anregung als Ausgangszustand betrachtet, kommt es durch Abgabe von Energie an
das ,Gitter* zur Riickkehr in den Grundzustand. Die nach der Anregung umgekehrte Ma-
gnetisierung — M., fallt dadurch wieder in die durch die BoLTZMANN-Verteilung gegebene
Magnetisierung M, zuriick.

der Einbringung der Probe in das Magnetfeld, wobei die Energie AE (vgl. Gleichung (A.2))
an die Umgebung abgegeben wird (enthalpischer Effekt).

T1-Zeiten lassen sich mit dem Inversion-Recovery-Experiment bestimmen [Fre69]. Nach einem
180°-Puls folgt eine kurze Wartezeit 7, in der die Gesamtmagnetisierung teilweise in den
Gleichgewichtszustand zuriickfallt, wie in Abbildung A.8b dargestellt. Jetzt folgt ein 90°-Puls,
der die Magnetisierung in die transversale Ebene zuriickdreht und es wird akquiriert. Nach
Auftragung der Signalintensitit gegen die variierte Wartezeit /() wie in Abbildung A.8¢
ergibt sich die Spin-Gitter-Relaxation T aus der angepafBten Exponentialfunktion.

Kernspins kénnen auch inter- und intramolekular miteinander wechselwirken, wobei Grund-
und angeregter Zustand sowie die entsprechende Phaseninformation gerade ausgetauscht
werden. Durch den Verlust der Phaseninformation geht Magnetisierung in der #/-y/~Ebene
verloren, was ebenfalls zu einem zeitlichen Abfall der FID-Amplitude fithrt. Man nennt
diesen Vorgang, der cinem Zeitgesetz erster Ordnung mit der Zeitkonstante Tp folgt, Spin-
Spin-Relaxation oder transversale Relaxation. Nach einer Anregung (etwa 90°, wie in Ab-
bildung A.9a dargestellt) verschwindet durch diesen Effekt zunehmend die anfingliche

Phasenkohérenz in y-Richtung und fichert in der transversalen Ebene auf (entropischer
Effekt).

Zum Verlust der Phasenkohirenz kann es auch kommen, wenn das Magnetfeld iiber den
aktiven Detektionsbereich hinweg nicht ideal homogen ist. Kleinste Magnetfeldunterschiede
im ppb-Bereich zwischen den Spins an verschiedenen Orten in der Probe kénnen bereifs
dazu fiihren, daB sich die Kreisfrequenzen um einige Hz unterscheiden. Der Effekt kommt

der transversalen Relaxation gleich. Oft wird die gesamte transversale Relaxation mit T3
bezeichnet.

148



_
f Zei
© A
-~ M
=" 4 2
up
: P
z TR
Spin-Spin-Austausch é T
 —
= 0 Y G, S
Zeit. ¢

Abbildung A.9: Spiu-Spin-Relaxation oder transversale Relaxation. Wird etwa eine 90°-
Anregung als Ausgangszustand betrachtet, kommt es durch wechselweisen Austausch von
Energie zwischen zwei Spins auch zu einem Austausch der Phaseninformation. Die anfinglich
vorhandene Magnetisierung M, in y-Richtung verschwindet durch den zunehmenden Verlust
der Phasenkohédrenz.

T;-Zeiten lassen sich mit Spin-Echo-Experimenten untersuchen, die den Effekt des Aufficherns
kurzzeitig umkehren und zu einer Biindelung der verbleibenden Magnetisierung fithren (vgl.
Kapitel 10.2). Ahnlich wie im Inversion-Recovery-Experiment zur 7}-Zeitmessung kann
die verbleibende Signalintensitit nach einer Reihe kurzer Zeitabschnitte gemessen und als
Funktion derselben analysiert werden, um zur Zeitkonstante 75 zu gelangen.

Beide Relaxationseffekte fiberlagern sich. Meist sind transversale Relaxationen schneller als
longitudinale Relaxationen [Tra96]. Sie kiénnen aber auch im gleichen Zeitbereich liegen.
Transversale Relaxationszeiten T3 konnen jedoch nie gréfer als longitudinale Relaxationszeiten
11 sein. Fiir quantitative Messungen ist die Beachtung der Spin-Gitter-Relaxation von grofier
Bedeutung. Man wartet in der Regel mindestens 5-7 -7} bis die nichste Pulsanregung erfolgen
kann, was einer Erholung der Magnetisierung von 99,33-99,92 % entspricht.

Physikalische Ursachen fiir die Relaxation

Die Kenntnis der kernmagnetischen Relaxation, der eine Reihe physikalischer Effekte zugrun-
deliegen, ist von herausragender Bedeutung in der NMR-Spektroskopie und geht weit iiber die
korrekte Einstellung von Pulslingen und Wartezeiten beim Einrichten des NMR—ExperimenFs
2w Optimierung der Empfindlichkeit und Auflosung sowie hinsichtlich der Eignung {ir
quantitative Analysen hinaus. Bestimmungen von Relaxationszeiten sind sehr niitzlich bei
der Betrachtung von Diffusionsvorgingen, dem Studium molekularer Beweglichkeit bzw.
Segmentbeweglichkeit im Molekiil. Sie unterstiitzen ferner bei der Zuordnung von IfIMR—
Signalen sowie bei der Strukturaufklirung einschlieflich der Bestimmung von Kernabst&nden
durch Ausnutzung sich nicht ausmittelnder Dipol-Dipol-Kopplung (ifi OESY, ROESY, Ygl'
Kapitel A.1). Ferner kénnen Ti- und T3-Zeiten im MRI zur Bild- und ilxoutrastgebung- gezielt
eingesetzt werden. Eine phanomenologische Betrachtung der wichtigsten -Relaxamonsm.e-
chanismen erfolgte bereits in der Darstellung der NMR-Grundlagen (Kapitel A.2.3). Die
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Grundlagen zur Quantentheorie der Relaxation wurden bereits 1948 von BLOEMBERGEN,

PurcELL und POUND gelegt [Blo48].

Zur differenzierten Beschreibung der Relaxation miissen je nach Konstitution der Probe
eine ganze Reihe physikochemischer Mechanismen betrachtet werden, die fluktuierende
magnetische Momente hervorrufen, die zur Spin-Gitter-Relaxation (71) beitragen [Lan93,

Tra96, Lev08].
« Magnetische Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (Dipole—Dipole Interaction)
« Anisotropie der chemischen Verschiebung ( Chemical Shift Anisotropy, CSA)
« Spin-Rotation (Spin-Rotation)
«+ Quadrupolwechselwirkungen (Quadrupolar Interaction)
« Skalare Wechselwirkungen zu Quadrupolkernen (Sealar Interaction)

« Paramagnetische Elektron—Kern-Wechselwirkung ( Electron Nuclear Paramagnetic In-
teraction)

A.2.4 Chemische Verschiebung

Nach den physikalischen Zusammenhingen erwartet man bei festgelegtern Magnetfeld fiir
jedes Nuklid, das einen Kernspin aufweist, eine einzige bestimmte Resonanzfrequenz, wie
beispielsweise 400 MHz (Byp = 9,4 T) fiir alle Protonen. Man beobachtet jedoch, dafl Gruppen
chemisch nicht dquivalenter Kerne jeweils ihre eigene Resonanzfrequenz haben, die um bis zu
einige hundert Hertz von 400 MHz abweichen.

Diese Verschiebung wird durch Elektronenstrome in den Bindungen eines Molekiils her-
vorgerufen, die ebenfalls durch das Magnetfeld verursacht werden. Diese Elektronenstrome
rufen wiederum ein Magnetfeld hervor, das das lokale Bp-Feld geringfiigig verdndert. Die
Kerne bestimmter Protonensorten in einem Molekiil sind daher mehr oder weniger vom
auferen Magnetfeld abgeschirmt. Stark abgeschirmte Protonen findet man in der Substanz
Tetramethylsilan (TMS), die als Referenzsubstanz in Protonenspektren eingesetzt wird (vgl.
Kapitel 2.6). Die Signale liegen definitionsgemi8 in einem Magnetfeld von Bg = 94 T
genau bei vgrer = 400 MHz, der Referenzfrequenz. Die anderen Protonen sind weniger gut
abgeschirmt, erfahren ein stirkeres Magnetfeld und erscheinen bei hoheren Frequenzen.

Da der Betrag der Frequenzverschiebungen unterschiedlicher Gruppen i in Magnetfeldern
verschiedener Stirke proportional zur jeweiligen Referenzfrequenz vger ist, definiert man die
chemische Verschiebung
Vi — URef
Jor= 109 28 gp A7
3 VRef 3 i
Die Einheit ppm (parts per million) ist der Bruchteil der Verschiebung der beobachteten Kerne
(¥Prone) relativ zur Referenzfrequenz rper. Die chemische Verschiebung ist somit auf allen
NMR-Geriiten vergleichbar, auch wenn sich die Feldstirken unterscheiden. Fiir weitergehende
Betrachtungen sei auf grundlagen- und anwendungsorientierte Arbeiten aus der Literatur
[Lim93, Jam96, Lev08] verwiesen.



A.2.5 Spinkopplung

Die Signale in einem NMR-Spektrum sind in der Regel nicht unabhéngig von den anderen
NMR-aktiven Kernen, die im beobachteten Molekiil vorhanden sind. Besonders die unmittelbar
benachbarten Kerne kénnen mit dem beobachteten Kern recht stark wechselwirken und seine
Energieniveaus verdandern. Dieses fiihrt zu einer Aufspaltung der beobachteten NMR-Linie.
Auch Kerne, die iiber mehrere kovalente Bindungen hinweg gebunden sind, kénnen noch
wu signifikanten Wechselwirkungen fiihren und somit beobachtbare Feinaufspaltungen im
NMR-Spektrum hervorrufen.

Die Kopplung findet iiber die Bindungselektronen zur benachbarten Gruppe statt und erfolgt
nach drei Regeln.

+ Kernspins ordnen sich antiparallel zu den Elektronenspins im selben Kern an.

+ Die Elektronen innerhalb eines Bindungsorbitals miissen antiparallelen Spin aufweisen
(PAuLI-Verbot).

+ Die Elektronen eines Atoms haben maximale Multiplizitét (HunDsche Regel).

Im folgenden Beispiel ist die Kopplung zweier Protonenspins in benachbarten C-H-Gruppen
itber drei Bindungen dargestellt, die nach den genannten Regeln am giinstigsten antiparallel
ausgerichtet sind. Die Kerne _spiiren” die Einstellung anderer Kerne, die mit ihnen koppeln.
Energicunterschiede, die sich aus den unterschiedlichen Einstellungsméglichkeiten dieser
Kerne ergeben, sind sehr gering, veriindern aber dennoch die Lage der NMR-Signale um

einige Hz.

Am Beispiel in Abbildung A.10 ist diec Kopplung zwischen einer CHz-Gruppe und einer
CHy-Gruppe in Ethanol (HO-CH,—CHjy) dargestellt: Die CHa-Gruppe (Abbildung A.10a)
erzeugt ein Signal im mittleren ppm-Bereich, dessen Intensitit zwei von insgesamt sechs
Protonen entspricht. Jedes Proton der CH,-Gruppe koppelt mit insgesamt drei Protonen der
benachbarten CH3-Gruppe, wobei die Ausrichtung der Kernspins in dieser Gruppe statistisch
nahezu gleichermafien verteilt ist. Wenn alle drei Kernspins der CHz-Gruppe entgegen
der Feldrichtung zeigen, ist die Kopplungsenergie fiir die CHy-Gruppe am geringsten. Am
hichsten ist sie, wenn alle drei CH;-Kernspins in Feldrichtung weisen. Dieses wirkt sich auf die
Signallage der CH,-Gruppe aus. Sie erscheint analog der statistischen Eimtellmégii.chk_eiten
in der CHa-Gruppe mit Feinstrukturen im Verhiltnis 1:3:3:1 aufgrund der unterschiedlichen
KOPDIUBESEDergien fur das Gesamtsystem.

Ahnliches gilt fiir die Signale der CHz-Gruppe (Abbildung A.10b) im abgeschirmten ppm-
Bereich. Die Intensitit der Linien entspricht drei von insgesamt sechs Protonen. Jeder Ker_n
der CHz-Gruppe koppelt mit insgesamt zwei Protonen der benachbarten CHQ—G‘I'uppfe. Sie
erscheint analog der statistischen Einstellméglichkeiten der dort vorha.ndcne?n awel Protor?en
mit Feinstrukturen im Verhaltnis 1:2:1. 3.J('H-!H)-Kopplungskonstanten liegen im Bereich
0...20Hz [Hes87, S. 101]. Die OH-Gruppe erzeugt ein Signa‘]"bei héheren ch01nlsf:hen Ver-
schiebungen, das keine Feinstruktur aufweist. Kopplungen iiber Heterokerne wie (0] un_d
N hinweg werden nur selten fiir sehr reine wasser- und saurefreie Proben beobachtet. Die
Signalintensitsit entspricht einem (von insgesamt sechs) Protonen.

nachbarter Gruppen innerhalb eines Molekiils.

Die Fei ) beim Auffinden be! . :
einaufspaltungen helfen beim cine eindeutige Zuordnung der NMR-Signale

Vit Hilfe dieser Informationen ist in aller Regel
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Abbildung A.10: *J(*H-'H)-Spinkopplung am Beispiel des Ethanol (HO-CHy-CHjz).
Betrachtung fiir (a) CHz- und (b) CHs-Gruppen. Aufgrund der im Text angegebenen Wech-
selwirkungen iiber die Distanz dreier kovalenter Bindungen ist eine antiparallele Einstellung
der koppelnden Kernspins energetisch bevorzugt.

zur den Gruppen innerhalb eines Molekiils und damit seine vollstindige Strukturaufkla-
rung méglich. In einem Anwendungsbeispiel konnten die schwach ausgepragten J(1H-
H)-Kopplungen von nur 0,8 Hz und die entsprechende Multiplettstruktur zum eindeutigen
Nachweis der Bildung eines bestimmten Produktes ausgenutzt werden {vgl. Kapitel 5.2.2).

Kopplungen sind auch zwischen verschiedenartigen Kernen moglich, wie etwa 'H und '3C.
L1(*¥C-"H)-Kopplungen sind sehr viel stirker als die weiter oben erwiihnten homonuklearen
Kopplungen, da die Kerne in unmittelbarer Nachbarschaft zueinander stehen. 'J (3 C-1H)-
Kopplungskonstanten liegen bei 125. .. 170 Hz fiir verschiedene aliphatische und aromatische
Kohlenstoffatome [Hes®87, 8. 139 ff]. Heteronukleare Kopplungen fithren im *H-NMR-Spektrum
zu einer Aufspaltung der NMR-Signale von Protonen, die an *C-Kernen angebunden sind,
zu sogenannten **C-Satelliten. Solche Protonen an *C-Atomen treten mit einer natiirlichen
Haufigkeit von 1,1 % auf und erscheinen im NMR-Spektrum als Dublett, das gegeniiber den
nicht aufgespaltenen Protonen an '2C jeweils um 'J('3C-1H)/2 zu héheren bzw. tieferen Fre-
quenzen verschoben ist. Im "3C-NMR-Spektrum erscheinen alle Signale in einer Aufspaltung.
Da dieses einer Zuordnung der Signale entgegenwirkt und das Signal-zu-Rausch-Verhéltnis

ungiinstig beeinflufit, werden die Kopplungen durch geeignete Methoden unterbunden (vgl.
Kapitel A.1.1).
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A.3 Historischer Uberblick

Nach der Einfiilhrung der Quantenmechanik und dem experimentellen Nachweis des Elek-
tronenspins im STERN-G ERLACH-Versuch galt das Interesse der physikalischen Forschung
1930er und 1940er Jahren dem experimentellen Nachweis des kernmagnetischen Moments
(Kernspin). Diese Experimente fanden vor dem Hintergrund der noch wenig entwickelten
Hochfrequenztechnik unter Verwendung vergleichsweise schwacher Permanentmagneten statt.
Friihe experimentelle Herangehensweisen zum kalorimetrischen Nachweis kernmagnetischer
Resonanz waren nicht erfolgreich (C. J. GorTER [Gor36]). Fiir den Nachweis des kernma-
guetischen Effektes fiilhrte PURCELL Experimente an festem Paraffin [Purd6] und Brocn
an Wasser durch [Blo46]. Einen guten Uberblick iiber die ersten Entwicklungen bietet ein
Ubersichtsartikel von WERTZ [Wer55).

Die Gerétetechnik wurde durch wichtige technische Entwicklungen immer wieder sprungartig
revolutioniert (Gra96]. 1948 erfolgte die Griindung der Firma VARIAN [Var98]. Bereits
in den frithen 1950er Jahren wurden erste kommerzielle NMR-Geriite gebaut [Sho95], die
zundchst die nen eingefithrte Sweep-Technik ausnutzten, bei der die Radiofrequenz konstant
gehalten wurde und das Spektrum wihrend der kontinuierlichen Veréinderung des Magnetfelds
aufgezeichnet wurde.

Durch die voranschreitende Computertechnik und die Einfithrung des Fast-FoURIER-Trans-
form-Algorithmus (FFT) — [Blo57, Far78, Fre88] konnte die Puls-FOURIER-Transform-
Technik [Ern66, Jon72] zur Aufnahme der NMR-Spektren eingefiihrt werden, mit der heu-
e fast ausschlieflich gearbeitet wird [Hof91]. Seit der Mitte der 1960cr Jahre wird der
OvernAUSER-Effekt [Ove53] als eines der bis heute wichtigsten Instrumente der NMR-
Spektroskopie zur Abtastung der riumlichen Anordnung verschiedener Kerne eingesetzt. Der
Efiekt diente bis dahin vorwiegend der Steigerung der Empfindlichkeit schwacher NMR-Kerne
in heteronuklearen Experimenten.

Der Einsatz supraleitender Kryomagneten seit den 1970er Jahren fiihrte zu immer hoheren
Feldstarken und Magnetfeldhomogenitiiten, wodurch die Empfindlichkeit und die Auflésung
der NMR-Geriite drastisch gesteigert werden konnte. 1969 steigt die deutsche Firma BRU-
KER GMBH mit einem 270 MHz-Geriit in den Markt ein. Seit 1973 werden auch von dem
Japanischen Hersteller JEOL NMR-Geriite angeboten. Die Feldstirken der zur Zeit kommer-
ziell ausgelieferten NMR-Magnete erlauben 'H-NMR-Experimente bei bis zu 950 MHz, die
bauptsichlich zur Aufklirung von Proteinstrukturen Anwendung finden.

Seit den 1970er Jahren wird auch die Software kontinuierlich verbessert. Nach einer Ide.:e von
J. JEENER (1971) - [Fre99] konnten 1974 von R. R. ERNST zwei- und mehrdi_mens:onsze
Multi-Puls-Techniken zum ersten Mal umgesetzt werden [Aue76]. Diese Techniken ermog-
lichen das gezielte Herauslesen von Information aus den kompl.exen NMI.{-Spektren (vgl.
Kapitel A.1). Durch die gleichzeitig wachsende Empfindlichkeit wird a}lch die U:-llﬁers'l.-lci'lur.lg
weniger empfindlicher Kerne zur Routine. ERNST entwickelte f.em‘-e‘er eine Te'-,c}m]k ZU._l Breit-
baudentkopplung von '3C-NMR-Spektren [Ern70] und erhielt hl(-i'l'fur und seine Arbeltenggur
mehrdimensionalen NMR-Spektroskopie den Chemie-Nobelpreis }991 [Erng'ﬂ. In den 80er
Jabren beginnt ferner die Entwicklung der Automatisierung von NMR-Experimenten.

In den 1990er Jahren werden viele Pulssequenzen durch den E-insatz i Fjﬂlfi gradlien.ien'
pulse (Pulsed Field Gradient, PFG) stark verbessert und verkiirzt [Hur90]. Diese Techniken
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erméglichen die gezielte Extraktion der gewiinschten Information aus den Spektren auf einzig-
artige Weise und haben wiederum zu einer starken Verbesserung der NMR-Technik und der
Qualitéit der Spektren beigetragen. Die Kopplung der NMR-Spektroskopie mit chromatogra-
phischen Techniken (LC-NMR, SFC-NMR) — [Bay82, Alb88a, Alb97, Alb02] wird Mitte der
1990er Jahre kommerziell verfiighar und erweitert das Spektrum der analytischen Methodik in
vielen Bereichen, besonders in der pharmazeutischen Forschung. Die Einfithrung von Mikro-
und Nano-Probenképfen, welche hochaufgeléste NMR-Spektren fiir kleinste Probenmengen
liefern, hat ebenfalls stark zu diesemn Anwendungsfeld beigetragen (vgl. Kapitel 3.3.5).

Die vielen Pioniere der NMR-Spektroskopie haben durch ihre einfallsreichen Ideen die
Technik stark vorangebracht [Fre99] — oftmals entgegen der Skepsis in der Fachwelt. Bis
heute verlduft die Entwicklung der Gerite sehr rasant. Neben der kontinuierlichen Verbes-
serungen der Software konnte die Empfindlichkeit der Probenképfe durch starke Kiihlung
der Elektronik auf wenige Kelvin drastisch gesteigert werden (Faktor drei!). Damit ver-
bunden sind Verringerungen der Mefzeit um den Faktor 12, die véllig neue Experimente
erméglichen. Durchflui-Probenképfe erlauben die Steigerung des Probendurchsatzes in der
High-Throughput-NMR fiir die Routine-Strukturaufklirung in der industriellen Forschung

(vel. Kapitel 3).
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