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Kurzfassung

Die weltweite Bedeutung der 6konomischen und 6kologischen Nachhaltigkeit nimmt in
Zeiten von Rohstoffknappheit und zunehmender Konkurrenz aufgrund der Globalisierung
standig zu. An diese Situation passt sich die chemische Industrie an, indem sie in
moglichst kurzer Zeit neue Produkte aus optimierten Prozessen auf den Markt bringt. Die
Mikroverfahrenstechnik bietet gute Moglichkeiten, diese Anforderungen zu erfillen.
Mikrostrukturierte  Anlagen werden in der chemischen Industrie zundchst im
Labormalistab gebaut und anschliefend zur Prozessintensivierung im Produktionsmal8stab
eingesetzt. Nicht zuletzt besteht das Bestreben, schon etablierte Prozesse vom Batch-
Verfahren in kontinuierliche Prozesse umzuwandeln.

Ziel dieser Arbeit war es, drei verschiedene Gas-Flussig-Reaktionen in unterschiedlichen
Mikroreaktoren zu testen. Zundchst wurden Untersuchungen zur Benetzung und von
Randeffekten bei unterschiedlichen Fallfilm-Platten durchgefiihrt. Die Ozonolyse diente
hierbei als Testreaktion. Die Resultate fiihrten zum Bau eines Rohrreaktors, welcher fir
die zukiinftige industrielle Produktion dienen sollte.

Bei der Produktion eines Vitamins wird fir einen Reaktionsschritt schon seit einigen
Jahrzehnten das Batch-Verfahren angewandt. Der untersuchte Reaktionsschritt sollte in
einen kontinuierlichen Prozess umgesetzt werden. Es konnte gezeigt werden, dass die
Uberfiihrung vom Batch-Verfahren in ein kontinuierliches Verfahren moglich ist. Die
Ausbeute konnte ebenfalls gesteigert werden.

Auch eine Methylierungsreaktion konnte in einen kontinuierlichen Prozess tiberfihrt
werden. Als Methylierungsreagenz kam Methylbromid zum Einsatz, dessen Verbrauch
gesenkt werden konnte, wodurch sich sowohl 6konomische als auch 6kologische Vorteile
ergeben. Zudem konnte die Produktivitit im Vergleich zum Batch-Verfahren um das

Doppelte erhoht werden.
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Abstract

Due to increasing scarcity of raw materials and competition in a global economy,
increases in both economical as well as ecological sustainability become more important.
Chemical industry adapts to this situation by rapidly optimizing processes for new
products. In this context micro process engineering is a powerful tool. Micro structured
reactors are used at process development at lab scale and later on at industrial
production. Conversion of batch production into continuous processes is a further
ambition.

Goals of this study were the implementation of three different gas liquid reactions in
different micro structured reactors.

Wettability and fringe effects on falling film plates were investigated. Test reaction was the
ozonolysis. With the results of this testing, a tubular reactor was designed.

For several decades, a step in the synthesis of a vitamin has been done by batch process.
The investigated reaction step should be transferred into a continuous process.
Experiments proofed the feasibility and led to higher yields.

Furthermore, a methylation reaction was transferred from batch process into a continuous
process. Methyl bromide was used as methylating agent. Consumption of methyl bromide
could be decreased, which is an advantage form an economical and ecological point of

view. Compared with the batch process, productivity was doubled.
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1. Einleitung

Im Laufe ihrer Entwicklung hat die chemische Industrie einen immer grofSeren Beitrag zur
Erfillung unserer tdglichen Bedirfnisse geleistet. Dabei werden in einer langen
Wertschopfungskette aus einer vergleichsweise geringen Anzahl von wenigen hundert
Grundchemikalien und Zwischenprodukten mit Produktionsvolumina im Bereich von
wenigen Tausend bis Millionen Tonnen pro Jahr Veredelungsprodukte hergestellt ",
Aufgrund der Globalisierung kommt es zu immer harteren Wettbewerbsbedingungen.
Dabei sorgen bestimmende Produktionsfaktoren wie Kapital und Personal, als auch der
freie Informationsaustausch und der Wegfall von burokratischen Hirden fir einen
intensiven Wettbewerb unter den Chemieunternehmen. Fiir den Absatz von Chemikalien
geben in erster Linie Nutzen und Preis den Ausschlag. Hinzu kommen Faktoren wie
konstante Qualitdt und Zuverldssigkeit des produzierenden Betriebs. Aus diesem Grund
konzentrieren sich die Forschungsaktivititen eines Unternehmens letztlich auf drei
Basisfaktoren zur Erzielung von Wettbewerbsvorteilen, namlich billiger, besser und
schneller als Konkurrenten zu produzieren.

Der Wandel des Marktes weg von einem nationalen Kaufermarkt hin zu einem Weltmarkt
ging auch an der chemischen Industrie nicht spurlos vorbei. In einer Welle der
Spezialisierung haben sich aus breit diversifizierten Konzernen in den letzten 15 Jahren
spezialisierte Unternehmen entwickelt, die jeweils ihre eigenen Nischen besetzen . Ein
zunehmender Preisverfall und Wettbewerb im Bereich der als Commodities bezeichneten
Massenchemikalien in Kombination mit immer stirker schwankenden Rohstoffpreisen
fuhrt zurzeit wieder in eine entgegen gesetzte Richtung. Dies zeigt sich deutlich in der
aktuellen Konsolidierungsphase in der chemischen Industrie.

Studien belegen die Tendenz zu weiteren erheblichen Umbriichen im fortschreitenden
21. Jahrhundert ®!. Sowohl soziale Trends als auch technologische Innovationen werden
die weltweiten Wirtschaftsstrukturen weiterhin massiv beeinflussen. Aufgrund dieser
Entwicklungen ~ wird  die  chemische  Industrie  dazu  gezwungen, neue
Produktionstechnologien einzufiihren, bei denen eine hohe Flexibilitit ein wichtiges

Element in der Produktion darstellt. Prozessintensivierung und Miniaturisierung spielen
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dabei eine wesentliche Rolle um die Produktion flexibler zu gestallten und dem Markt

dynamisch anzupassen.

Reactors

Equipment for
non-reactive

- spinning disc reactor
- static mixer reactor

- moloithic reactor

- microreactor

- static mixer
- compact heat exchanger

H ; - rotating packed bed
EqUIpment operatlons - centrifugal absorber
Multifunctional - heat-integrated reactors
- reactive separations
processes - reactive comminution
Process - reactive extrusion
- fuel cells
Intensification
Hybrid - membrane adsorption
separations - membrane distillation
- adsoptive destillation
Methods
- centrifugal fields
Alternative - ultrasound
- solar enery
energy sources - microwaves
- electric fields
- plasma technology
- supercritical fluids
Other methods - dynamic (periodic) reactor

operations

Abbildung 1: Apparate und Technologien zur “Process Intensification” !

Eine Moglichkeit zur Prozessintensivierung stellt der Einsatz mikroverfahrenstechnischer
Reaktoren dar (Abbildung 1). Darunter versteht man Apparate, deren Kanaldimensionen
sich in den Bereich von wenigen Mikrometer bis Millimeter erstrecken. Groter Vorteil
dieser Apparate ist die Vervielfachung des Oberflichen-zu-Volumenverhdltnisses.
Wahrend konventionelle Produktionsreaktoren eine spezifische Oberfliche von maximal
1.000 m?/m? aufweisen, kommen mikrostrukturierte Reaktoren auf eine spezifische
Oberflache von 10.000 bis 50.000 m2/m3 .. Aus der resultierenden Intensivierung von
Stoff- und Wadrmelbergdngen werden Limitierungen des Prozesses durch
Transportvorgdnge minimiert. So konnten bei Mikrowdrmetauschern beispielsweise
Warmedurchgangskoeffizienten von bis zu 26.000 W/m2K  festgestellt werden .
Reaktionsgeschwindigkeiten ~ werden  dadurch  praktisch  ausschlieSlich  durch
Reaktionskinetik und Reaktionsmechanismus bestimmt. Dartiber hinaus gewinnen
Oberflacheneffekte gegeniiber Volumeneffekten an Bedeutung, was sich besonders
giinstig bei heterogen katalysierten Reaktionen auswirkt "\, Somit kann eine Anpassung

der Reaktoren an die chemische Reaktion erfolgen, was deren Potential vergrofRert .
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Weitere Vorteile entstehen durch die geringen Abmessungen der mikrostrukturierten
Anlagen. Die Reduzierung des Reaktorvolumens erméglicht eine bessere Uberwachung
von Druck, Temperatur und Verweilzeit, wodurch sich die Prozesssicherheit und die
Prozesskontrolle deutlich verbessern.  Zudem koénnen grofere Ausbeuten und
Selektivititen erreicht werden, was die Nachhaltigkeit und Wirtschaftlichkeit des
Prozesses durch Verringerung des Rohstoffverbrauchs und Abfallstrome verbessert.

Durch die Méoglichkeit des ,Numbering-up”, d.h. die Erh6hung der Kapazitdt durch
Parallelschaltung mikrostrukturierter Elemente, lassen sich Probleme, wie sie aus dem
klassischen ,Scale-up” bei konventionellen Reaktoren resultieren, minimieren.
Insbesondere bereiten schlechte Durchmischungen und Warmelbertragungen beim
,Scale-up” Probleme, die sowohl die Ausbeuten, als auch die Prozesssicherheit
beeintrachtigen. Die Parallelschaltung von Mikrostrukturen ermdglicht hingegen, die
physikalischen Eigenschaften der Transportvorgdnge eines Versuchsreaktors im
Labormalistab auf Produktionsanlagen zu (bertragen. Dabei kénnen zwei Arten
unterschieden werden:

Die Parallelschaltung gesamter mikrostrukurierter Apparate wird als , externes Numbering-
up” bezeichnet. Dabei werden Transportphdnomene und Hydrodynamik der Apparate
vollstandig beibehalten, wodurch sich allerdings aufgrund der grélleren Anzahl kompletter
Reaktoren ein hoher regelungstechnischer Aufwand und hohere Produktionskosten
ergeben. Im Gegenzug wird jedoch die Zeit fiir eine Umsetzung in den
Produktionsmalistab minimiert und die Sicherheit bei kritischen Reaktionen erhoht.
Dagegen werden beim ,internen Numbering-up” mikrostrukturierte Einheiten
vervielfaltigt und in einem Apparat zusammengefasst. Hierbei ist jedoch eine
Neuentwicklung diverser Apparateteile notwendig, was die Umsetzung verzogert . Ein
grolles Problem bei der Verwendung von mikrostrukturierten Anlagen entsteht aus der
Bildung von Feststoffen in der Anlage, zum Beispiel durch das Eintragen von Partikeln.
Aufgrund der kleinen Dimensionen der Strukturelemente kann es leicht zu Verstopfungen
und Ablagerungen kommen. Dieses Phianomen wird als ,Fouling” bezeichnet. In der
Praxis angewandt fihrt es daher zu einer teilweisen Verkleinerung der
Kanalabmessungen ..

Abgesehen vom Anwendungsbereich der Prozessintensivierung werden mikrostrukturierte

Anlagen auch im Laborbetrieb eingesetzt. Zum einen koénnen so reaktionskinetische
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Untersuchungen durchgefiihrt werden, wobei Zeit und Volumen fir die einzelnen
Screeningversuche durch die mikroverfahrenstechnischen Anlagen deutlich reduziert
werden. Zum anderen konnen neue chemische Prozesse aufgrund der verbesserten
Prozesskontrolle durch die hohe Warmeleitfahigkeit des Reaktors untersucht werden.
Exothermie oder Reaktivitdit der eingesetzten Komponenten sind somit besser
handhabbar "’

In dieser Arbeit sollten einige dieser zuvor erwdhnten Punkt untersucht werden. Im
Mittelpunkt stand zundchst die Verbesserung der Ausbeute durch die Verwendung
mikrostrukturierter ~ Versuchsanlagen. Ein weiteres Ziel war die Erhohung der
Prozesssicherheit durch eine Volumenreduzierung im Reaktionsraum. Der 6konomische

Aspekt musste ebenso berticksichtigt werden.
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2. Aufgabenstellung

Die zunehmende Globalisierung erh6ht den Konkurrenzkampf unter den produzierenden
Firmen weltweit. In kiirzester Zeit sollen neue und verbesserte Produkte auf den Markt
gebracht werden. Die Zeitspanne zwischen den ersten Laborversuchen und der
grolStechnischen Produktion wird immer kiirzer. Um den Anforderungen gerecht zu
werden, wird in der chemischen Industrie die Verwendung von mikrostrukturierten
Anlagen unerldsslich.

Ziel dieser Arbeit ist es, drei verschiedene Gas-Flissig-Reaktionen in unterschiedlichen
mikroverfahrenstechnischen Versuchsanlagen zu testen. Zundchst sollen Untersuchungen
zur Benetzung und Randeffekten bei Verwendung unterschiedlicher Fallfilm-Platten im
Fallfilm-Mikroreaktor durchgefiihrt werden. In dieser Versuchsanlage sollte dann die
Ozonolyse von Naphthalin und Maleinsduredimethylester erfolgen.

Im ndchsten Schritt soll die Bromierung bei der Herstellung von Vitamin A-Acetat in einer
mikroverfahrenstechnischen Versuchsanlage in einen kontinuierlichen Prozess Gberfiihrt
werden. Ziel ist hierbei die Steigerung der Ausbeute.

Ebenso sollte die Methylierung von 4,6-Diamylresorcinol in einen kontinuierlichen
Prozess tiberfiihrt werden. Hierbei wurde bislang mit einem Batch-Verfahren bei grollem
Uberschuss an Methylbromid gearbeitet. Als Mikroreaktoren sollen sowohl ein IMVT- als
auch ein Heatric-Mikroreaktor eingesetzt werden. Ziel ist die Steigerung der Produktivitét

und eine Kostensenkung durch die Reduzierung des Methylbromideinsatzes.
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3. Theorie

3.1. Physikalische und chemische Grundprinzipien

Aufgrund ihrer geringen Abmessungen herrschen in mikrostrukturierten Anlagen andere
Stromungsverhaltnisse als in konventionellen Anlagen. Die Miniaturisierung beeinflusst
auch den Wérme- und Stoffaustausch in einer giinstigen Art und Weise. Die speziellen
Eigenschaften der Mikroreaktoren sollen im Folgenden nédher betrachtet werden:

Unter dem Begriff Stoffiibergang versteht man den Ubergang einer Stoffkomponente

[89], [90]

zwischen einem fluiden Medium und der Phasengrenzflache So lautet die

Stofflibergangsgleichung (Formel 1):

i == B (=) = B (el )

Formel 1: Stoffiibergangsgleichung

Analog gilt fir Warmetibergange folgender Zusammenhang (Formel 2):

qll — q‘" — a! . (T! _ 771!) — aﬂ . (711”_ T!!)

Formel 2: Warmeiibergangsgleichung

In Formel 1 und Formel 2 befinden sich der Stoffiibergangskoeffizient £ und der
Warmetibergangskoeffizient a. Fir den Stoffiibergangskoeffizient B gilt Formel 3 mit D als

Diffusionskoeffizient und Sals Schichtdicke .
D

P=5

Formel 3: Stoffiibergangskoeffizient

Zur Berechnung des (ibertragenen Stoffstroms tber eine Phasengrenzfliche mit den

Stoffiibergangskoeffizienten £ in jeder Phase, benotigt man die Konzentrationen an der
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Phasengrenzflache. Meist ist ein experimentelles Messen nicht moglich. Aus diesem
Grunde wird ein Stoffdurchgangskoeffizient k eingefiihrt. Dieser wird auch als gesamter

Stoffiibergangskoeffizient bezeichnet '*”. Die Stoffdurchgangsgleichung lautet (Formel 4):

n _k( (C’ * I kiﬂ.(*c;(_c;')

Formel 4: Stoffdurchgangsgleichung

Im stationdren Betriebszustand setzt man die Stoffstromdichte bei Stoffdurchgang und

Stoffiibergang gleich und erhélt folgende Formel 5:

n _k! (CI * I) k" (* 14 clll):ﬂll(cll_cll’]) :ﬂiﬂ clltl _cl”)

Formel 5: Stoffstrom bei stationarem Betriebszustand

Aus Formel 5 lasst sich der Zusammenhang zwischen Stoffiibergangskoeffizienten S und

Stoffdurchgangskoeffizient k ableiten:

11 (e - 11 (=)

K B(-d,) KB, —c))

Im Fall einer linearen Cleichgewichtslinie mit der Steigung m (Verteilungskoeffizient)

ergibt sich P
I 1 m 1 1 1
k! ’ ﬁ” k” mﬂ( ﬂ”

Damit gilt die Beziehung:

k":m.kl

Die Grollen k” und k”” (Formel 6) stellen Stoffdurchgangskoeffizienten dar, die sich

entweder nur auf die Phase” oder nur auf die Phase”” beziehen.
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1 .
K=a—. bzw. K=——7
7I+ n !+ "
A mp

Formel 6: Stoffdurchgangskoeffizienten k” fiir Phase” und k”” fiir Phase”

-,

Gradienten der Temperatur, des Drucks und der Konzentration stellen die Triebkréfte fir
Transportvorgdnge in der Verfahrenstechnik dar. In der allgemeinen Gleichung fir den
Stoffdurchgang ergibt sich der (bertragene Stoffstrom NV als Produkt aus dem
Stoffdurchgangskoeffizienten k, der Stoffaustauschfliche A und dem Konzentrations-

gradienten Ac (Formel 7):

N=k-A-Ac

Formel 7: Stoffstrom

Die Minimierung der Abmessungen von Strukturen, wie sie in mikrostrukturierten
Anlagen gegeben ist, fiihrt zu einer Maximierung des Konzentrationsgradienten. Somit
fihren geringere Abmessungen in mikrostrukturierten Anlagen zu kleinern Schichtdicken
und einer vergroRerten  Austauschfliche und somit einem beschleunigten
Stofftransportvorgangen. Cleiches gilt fir den Warmeaustausch in Mikroreaktoren.

Wie bereits in der Einleitung erwdhnt, konnte bei Mikrowdrmetbertragern die vierfache
Warmeiibertragungsleistung makroverfahrenstechnischer Apparate erreicht werden .
Zusdtzlich bewirken die geringen Fluidschichtdicken eine drastische Verringerung der
Mischzeiten und der Verweilzeiten im Reaktor. So ist das Oberflaichen-zu-Volumen-
Verhdltnis im Vergleich zu konventionellen Anlagen in mikrostrukturierten Systemen um
einen Faktor 10 bis 100 grofer. Die VergrofRerung der spezifischen Oberflache in
einphasigen und in  zweiphasigen  Fluidsystemen fihrt aufgrund  geringer
Fluidschichtdicken zu einer Verbesserung des Stoff- und Wérmetransports.

Zudem ergibt sich aus dem reduzierten Apparatevolumens, in mikrostrukturierten
Anlagen eine Erhohung der Prozesssicherheit und der Prozesskontrolle. Parameter wie
Verweilzeit, Temperatur und Druck kénnen besser gesteuert und tberwacht werden,

wodurch sich die Selektivitat und Ausbeuten der Reaktionen verbessern.
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Die Reynoldszahl Re beschreibt das Stromungsverhalten in Reaktoren. Als dimensionslose
Kennzahl gibt sie das Verhdltnis von Tragheits- zu Reibungskraften wieder (Formel 8). Im
Zahler befindet sich die Stromungsgeschwindigkeit w und die charakteristische Lange L
und im Nenner die kinematische Viskositdt v. Die dynamische Viskositdt 7 ist das Produkt

aus der kinematische Viskositat v und der Massendichte p (Formel 9).

w-L
v n=v-p
Formel 8: Reynolds-Zahl, f(L) Formel 9: dynamische Viskositat

Re =

Mikrokandle  besitzen  hdufig einen rechteckigen Querschnitt, weshalb die
charakteristische Lange L durch den hydraulischen Durchmesser d, bei beliebiger
Querschnittsform ersetzt werden kann (Formel 10). Hierbei stellt U den benetzten

Umfang der Stoffaustauschflache dar.

g 4
U

Formel 10: Hydraulische Durchmesser beliebiger Querschnittsform

Der hydraulische Durchmesser d, sieht bei einer rechteckigen Querschnittsform mit den

Seitenldngen a und b wie folgt aus (Formel 11):

_2-a-b
a+b

d,

Formel 11: Hydraulische Durchmesser rechteckiger Querschnittsform

Damit ergibt sich Re (Formel 12) zu

w-d,
v

Re =

Formel 12: Reynolds-Zahl, f(d})
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Bei Reynolds-Zahlen kleiner 100 liegen laminare Stromungsverhdltnisse vor *°. Mit groRer
werdender Reynoldszahl wird die Stromung zunehmend turbulenter. Durch die
Verkleinerung der charakteristischen Lange vergrofert sich der Einfluss der
Reibungskrafte. Dies fiihrt zu kleinen Reynoldszahlen in mikrostrukturierten Apparaten.
Da somit vorwiegend laminare Stromungsverhdltnisse vorliegen, erfolgt die Mischung
durch Diffusion. Eine Aussage tiber die Rickvermischung erfolgt durch den Vergleich der
Stromungsgeschwindigkeit (w) mit dem Diffusionskoeffizienten (D) in Form der Péclet-
Zahl Pe” fur Stoffubertragung (Formel 13). Die Péclet-Zahl Pe” ist das Produkt aus der
Reynolds-Zahl und der Schmidt-Zahl Sc (Formel 14). Wahrend die Péclet-Zahl Pe (Formel
15) fur Warmeubertragung aus dem Produkt Re und der Prandtl-Zahl Pr (Formel 16)

gebildet wird. Hierbei stellt a; den Temperaturleitkoeffizienten dar.

. w-d v
Pe - h SC = —
D D
Formel 13: Péclet-Zahl fiir Stoffiibertragung Formel 14: Schmidt-Zahl
w-d v
Pe = h Pr = —
ClT aT
Formel 15: Péclet-Zahl fiir Warmeiibertragung Formel 16: Prandtl-Zahl

Eine direkte Auskunft Giber die Mischung liefert die Fourier-Zahl Fo (Formel 17), da diese

die Diffusionszeit (t,) mit der Verweilzeit (t,) im Reaktor verknupft.

t
Fo=-—"~-

m

Formel 17: Fourier-Zahl

Der diffusive Massenstrom pro Flache wird durch das erste Fick “sche Gesetz beschrieben:
Er ist an jedem Ort direkt proportional zum Diffusionskoeffizienten und dem &rtlichen
Konzentrationsgradienten der betrachteten Komponente. Daraus folgt, dass die von der
Grenzflaiche zum Zeitpunkt null am weitesten entfernten Bereiche einer Phase umso
schneller einem Konzentrationsgradienten ausgesetzt werden und sich mit der

Nachbarphase mischen, je diinner die Schichten sind (Formel 18).
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) dc 2
dx ot ox
Formel 18: Erstes Fick™ sches Gesetz Formel 19: Zweites Fick" sches Gesetz

Das zweite Fick’sche Gesetz beschreibt die zeitabhingige Anderung des
Konzentrationsprofils und ist direkt proportional dem Diffusionskoeffizienten, sowie der
zweiten ortlichen Ableitung des Konzentrationsgradienten (Formel 19).

Dies bewirkt, dass in den Bereichen mit groferer Entfernung ein groferer
Konzentrationsgradient auftritt, wodurch sich die Mischung an diesen Orten weiter
beschleunigt. Dabei verbessert sich die Vermischung und Warmeleitung umso mehr, je
kleiner die Kanéle sind. Cleichzeitig steigen dadurch jedoch auch die Druckverluste, die
Verstopfungsgefahr nimmt zu. Durch Verdnderungen in der Mischergeometrie und der
Konstruktion, wie Umlenkungen, kénnen Schlieren und Verwirbelungen erzeugt werden.
Diese vergrollern die Austauschfliche durch die Deformation der laminaren
Flussigkeitsschichten.

Fir die Mischung von Flussigkeiten, kann man zwei Methoden anwenden. Einerseits kann
aktiv Energie in Form von Ultraschall, Akustik, Vibrationen oder Pulsationen eingebracht
werden. Andererseits besteht auch die Moglichkeit einer passiven Zufuhr. Im Fall dieser
statischen Mischer wird die Energie durch eine Pumpe aufgebracht. Aktive Mischer
besitzen haufig bewegliche Teile, die fiir Stérungen anfallig sind. Passive Mischer besitzen
keine beweglichen Teile und sind daher weniger stéranfdllig. Im folgenden Abschnitt soll

kurz eine Beschreibung der passiven Mischerprinzipien erfolgen .

3.2. Mischergiitecharakterisierung

Eine Charakterisierung der Mischgiite von Mikromischern kann mit Hilfe chemischer und
physikalischer Verfahren vorgenommen werden. Hierzu erfolgt die Fertigung des Mischers
aus transparenten Materialien wie z.B. Glas, wodurch die Beobachtung der
Stromungsvorgange  moglich  wird. Die einfachsten ~Methoden bestehen in

Verdiinnungsexperimenten von (fluoreszierenden) Farbstoffen unter Detektion durch
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[12],[13] Zieht man

Mikroskop, Video- oder High-speed Kameras oder durch Photometrie
chemische Methoden zur Beurteilung heran, so missen diese so schnell ablaufen, dass
deren Gesamtumsatz nur von der Diffusion und somit der Mischleistung abhdngen. Auch

"I Farbverdnderung  oder

hier erfolgt die Detektion (iber Farbgeneration
Intensitatsinderung "*' . Weiterhin ~ kénnen  auch  Saure-Base-Reaktion  durch
Indikatoren verfolgt werden. Eine grofere Aussagekraft Gber die Mischqualitit kann
jedoch durch die Methode der konkurrierenden Reaktionen gewonnen werden "2,

Quantitativ kann die Qualitdt der Vermischung mit Hilfe der Danckwerts’schen Intensitdt
der Segregation I; (Formel 20) und der daraus abgeleiteten Mischgiite M (Formel 21)
erfolgen. Fiir eine vollstindige Segregation ist M = 0 und fiir ein homogen gemischtes
System M = 1. Diese werden Uber die Standardabweichung der durchschnittlichen

Konzentration errechnet '*,

2
O . 2 — —
]s =73 mit O max _C(cmax —C)

o M=1-T.

Formel 20: Danckwerts " sche Intensitat der

Formel 21: Mischgiite
Segregation

3.3. Fliissig-Fliissig-Kontaktierung

Passive Mischer waren die ersten Mischertypen, die konstruiert und vorgestellt wurden.
Wichtig fir die Mischeffizienz ist bei diesen Mischertypen die Geometrie. Im Folgenden

werden kurz die haufigsten passiven Mischertypen vorgestellt.

3.3.1. T- und Y-Mischer

T- und Y-Mischer stellen den einfachsten passiven Mischertyp dar. Die zu mischenden
Flussigkeiten prallen in T- bzw. Y-Stiicken aufeinander und flieBen dann gemeinsam als

Mischung aus dem ableitenden Kanal in den Reaktor. Auer der Durchmischung durch
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Diffusion konnen bei ausreichenden Fluidgeschwindigkeiten auch sekundére Stréme und

Verwirbelungen entstehen, die die Mischung zusitzlich beschleunigen #1511,

1',: 1 Mmatitied Fios

t ! - SS—— 4 miss Mow -~ Fph

" l = il i He =7

 d — Ts i

! bk 4 Voo I s

+ | ; 4 mass flow = 54 gk
—T—

¢ * o Oue— 4 Re-= &

+ — i._ '_-_-‘ e | Lol et & len

b I.:L-; I,j 1 | maas flany = ITH ph

k § - Nt 4 He L5

Abbildung 2: Unterschiedliche Stromungsregime veranschaulicht iiber die berechneten

Stromungslinien mit frontalem Blick auf den Stromungskanal ¥

In Abhdngigkeit vom Massenstrom kdnnen drei Stromungsregime unterschieden werden,
welche in ihrer Mischung stark variieren (Abbildung 2). Im laminaren oder ,stratified
flow” Regime fliefen die beiden Stréme nach dem T- oder Y- Stiick weitgehend ohne
Vermischung nebeneinander her. Somit begrenzt sich die Grenzflache fir die Diffusion
auf die Ebene zwischen den beiden Flissigkeiten. Beim ,vortex” Regime treten ab dem
Erreichen einer bestimmten Reynolds-Zahl Zentrifugalkréfte auf, die einen Doppelwirbel
verursachen. Dabei bleibt die Symmetrieebene der Einlasskandle unverdndert. Im
,engulfment” Regime geht diese Symmetrie verloren und die gebildeten Wirbel
verschranken sich ineinander. Dadurch erreichen Teile der Ausgangslosungen die jeweils
andere Symmetrieebene. In diesem Regime wird die maximale Kontaktfliche und somit
auch diffuse  Mischung erreicht'". Abbildung 3 =zeigt die Mischqualitit der

unterschiedlichen Regime.

& Vortex Flow /
%’ ™ Stratified -/'I
g | Flow /
8
s 104 |
" f Engulfment
s Flow
£ _,_.-—'-“"-.
X "\ .__,__.____.,/
a 50 100 140
Reynolds number Re [-]

Abbildung 3: Qualitit der Mischung bezogen auf die drei Stromungsregime *
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Deutlich zu erkennen ist die starke Verbesserung der Mischqualitit ab Reynoldszahlen
von ca. 150. Ab diesen Werten beginnen auch die Vorgange des ,engulfment” Regimes.

Die nur kleinen Verbesserungen im ,vortex” Regime gegeniiber dem stratified flow”
Regime kommen durch eine geringere Verweilzeit bei erh6htem Massenstrom zustande.
Diese kann durch die erhohte Kontaktfliche noch nicht ausgeglichen werden. Erhohte
Verweilzeiten sorgen fir die Verbesserung der Mischleistung bei sehr geringen Reynolds-
Zahlen. Die drei Stromungsregime entstammen theoretischen Berechnungen und

07,08 Dartiber hinaus

konnten in der Praxis beobachtet und bestdtigt werden
beeinflussen die Parameter Druck, Abmessung des Mischers, Einlassgeometrie und
Wandbeschaffenheit die Mischgtte """ 29 In der vorliegenden Arbeit wurde
ausschlieflich ein Y-Mischer verwendet, weshalb das Funktionsprinzip von anderen

Mischertypen nur kurz angefiihrt werden soll.

3.3.2. Schichtmischer

Bei diesem Mischertyp fliellen zwei oder mehrere Flussigkeitsschichten ineinander. Dabei

kann  man anhand der Orientierung der Eingangsstrome zueinander drei

Einsatzmoglichkeiten unterscheiden (Abbildung 4) 2% *";

e Cleichstrom: Hier flieken die beiden Stréme im Gleichstrom ineinander und
werden in der gleichen Ebene gemischt.

e Kreuzstrom: Ein Fluss wird im Kreuzstrom in den anderen geleitet, wobei dieser in
der gleichen Ebene weiter fliefst.

e Gegenstrom: Die beiden Strome flieBen aufeinander zu und mischen sich

senkrecht zu dieser Ebene.

Faed co-flow Fead cross-llow Feed counter-llow

Abbildung 4: Unterschiedliche Prinzipien der Schichtmischer *"
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3.3.3. Zyklonmischer

Bei diesem Mischertyp entsteht der Mischeffekt durch tangentiales Einleiten der
Fluidstrome in einen Zylinder in einem rotierenden Stromungsfeld. Die Rotation setzt sich
dabei nach dem Austritt des Gemisches aus dem Mischer fort. Durch den tangentialen
Einlass entstehen Lamellen, wobei die Lamellendicke durch Faltung der Wirbel verringert
wird. Die Rotation bewirkt dabei einer Verringerung der Lamellendicke um etwa die
Halfte pro Umdrehung *°. In Abhangigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit kann auf

diese Weise eine vollstaindige Durchmischung erzielt werden (Abbildung 5) "'\

Abbildung 5: Wirbel-Stromungsbild eines Zyklonmischers bei unterschiedlichen Volumenstromen;
links: CFD-Simulation, rechts: experimentelle Ergebnisse, oben: 30 ml/h : 20 ml/h, unten: 64 ml/h :
42 ml/h

3.3.4. Split- und Recombine Mischer

Mit diesem Typ erfolgt die Durchmischung tiber mehrere Schritte. Dabei verdoppelt sich
bei jedem Schritt die Lamellenzahl der einzelnen Fluidschichten, wahrend sich die
Lamellendicke verkleinert. Hierzu werden die beiden Flissigkeiten nebeneinander in den
Mischer eingeleitet. Bei jedem Schritt wird die Flussigkeitsschicht geteilt und nach einer
Umformung der Schichten wieder zusammengefiigt (Abbildung 6). Am Ende der
Mischung soll der Querschnitt der Losung dieselbe Form besitzen wie zu Beginn und ein

neuer Zyklus startet.
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Abbildung 6: Funktionsschema eines ,Split- und Recombine” Mischers, wobei die einzelnen Schritte,

der Flussaufteilung a), der Rekombination b) und der Riickfithrung in die Ausgangsform c) dargestellt

sind P¢

Ein Vertreter des Split-und Recombine Mischers ist der Raupenmischer des Instituts fiir
Mikrotechnik Mainz (Abbildung 7). Dieser besteht aus einer Grund- und einer
Deckplatte. Beide Platten sind mit einer rampenférmigen Mikrostruktur versehen. Die zu
vermischenden Fluidstrome werden nebeneinander in den Mischer eingeleitet. Die
horizontale Teilung erfolgt im ersten Mischelement und die beiden (bereinander
liegenden Querschnittsteile werden danach nebeneinander gefiihrt. Der Fluidstrom tritt
anschliefend in das nachste Mischelement ein ',

Der Fluidstrom besteht bei der Anstromung des ersten Mischelements aus zwei
Fluidbereichen. Er wird dort geteilt und rekombiniert, sodass vier Fluidbereiche

entstehen. Dieser Vorgang kann wiederholt werden um einen besseren Mischeffekt zu

erzielen.

Abbildung 7: Aufbau eines Raupenmischers !
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3.3.5. Kollisionen von Jet-Stromen

Eine intensive Mischung wird durch die Kollision von Flissigkeitsstromen erreicht, die
durch Disen in einen Gasraum gespriiht werden. Das Produkt wird danach mit dem Gas

aus dem Mischer abgeleitet (Abbildung 8).
Gas

A+41_+ .

Gas / Produkt

Abbildung 8: Prinzip des Micro Jet Reactors *

3.3.6. Maander und Zick-Zack Kanile

Die konstruktiv einfachste Moglichkeit eine gute Durchmischung zu erreichen, ist die
Anordnung der Kanile in Zick-Zack- ! bzw. Mdander-Formen #2228 “Weiterhin kann
auch der Einbau von Stromungshindernissen in den Kandlen zur Erzeugung von
Turbulenzen genutzt werden 7. Zur Beschreibung der Durchmischung und Rezirkulation
sind bei Zick-Zack- und Mdander-Formen die Reynolds-Zahl (Re) und die Dean-Zahl (De)
wichtige Kenngroflen. Bei der Dean-Zahl beschreibt d den hydraulischen Durchmesser

des Kanals und p die durchschnittliche Krimmung des Kanals (Formel 22).
De =Re: \/E

0
Formel 22: Dean-Zahl

Ab Dean-Zahlen von De = 150 treten die gewiinschten Sekundarstromungen zum
Vorschein. Dabei entstehen als ,Dean Votices” bezeichnete, helikale Stromungen, bei

denen sich zwei gegenldufige rotierende Wirbel ausbilden. Diese sind durch eine
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Symmetrieebene getrennt. Ursache hierfiir sind die Zentrifugalkrifte, die wegen der
Biegungen des Kanals entstehen und die Rezirkulation verursachen. Die daraus
resultierenden gegenldufig rotierende Wirbel sowie chaotische Stromungen wurden von
Schonfeld und Hardt * fir einen Mdander-Kanal berechnet und dargestellt (Abbildung
9).

Abbildung 9: Midander-Kanal mit zwei Kurven und den berechneten zirkulierenden Strémungs-

bildern 2

Zick-Zack-Kandle ermoglichen gleichermallen eine Verbesserung der Durchmischung.
Untersuchungen von Mengeaud et. al **" haben unterschiedliche geometrische Formen
dieser Kandle bei variierenden Reynolds-Zahlen betrachtet. Dazu wurde eine
dimensionslose geometrische Grolle definiert, die aus dem periodischen Abstand der
Kandle und der Kanalbreite gebildet wird. Jede Umlenkung besteht aus einem 90°
Winkel, als Einlass wurde ein Y-Mischer verwendet. Abbildung 10 zeigt die untersuchten
Geometrien, wobei in 10e und 10f die Grenzfille von unendlich kleinem und unendlich
grolem  Abstand zwischen den einzelnen Kanalumlenkungen sind. Die
Mischungseffizienz wurde zur Charakterisierung der Mischgiite herangezogen. Um eine
verstarkte Vermischung zu erreichen, sind Strome ab einer kritischen Reynolds-Zahl von
etwa 80 noétig, da sich sonst die Rezirkulationsbereiche nicht ausbilden kénnen. Diese
Abschnitte nehmen bei gleich bleibendem Fluss mit steigender Umlenkungszahl zu,
wodurch die Durchmischung immer intensiver werden sollte. Daher gibt es fir jede
Reynolds-Zahl ein ideales geometrisches Verhaltnis von Kanalanzahl zur Breite, das eine
maximale Durchmischung gewdbhrleistet. Ist die Anzahl der Umlenkungen zu grol}, so

sinkt der Einfluss dieses Effekts.
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Abbildung 10: Unterschiedliche geometrische Formen der Zick-Zack Kanile **!

3.4. Gas-Fliissig-Kontaktierung

Ein  wesentlicher Bestandteil der Mikroreaktionstechnik ist das Design von

Mikroreaktoren, mit dem sich eine Vielzahl von Entwicklern befasst hat % 128129 |n
diesem Abschnitt soll eine Klassifizierung gangiger Mikroreaktoren basierend auf der Art
des Phasenkontaktes erfolgen. Je nach Art der Phasenfiihrung konnen zwei Gruppen von

Mikroreaktoren fiir die Gas-Fliissig-Kontaktierung unterschieden werden (Abbildung 11):

Gas-Flussig-Kontaktierung

o A 4 \ 4
c
2
< . . . .
2 Kontinuierlich Dispers
<]
&
=
[}
£ v Y Y Y
S
80, Film Blasen Pfropfen Ring
>
£
Q
&
v v A A A
[E . _ Taylor- Ring-
§ .Fallfllm- Membran— Mlkr(j— strémungs- strémungs-
mikroreaktor mikroreaktor Blasensaule e e ey

Abbildung 11: Klassifizierung der Mikroapparate fiir die Gas-Fliissig-Kontaktierung
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3.4.1. Disperse Phasenfiihrung

Bei Mikroreaktoren zur Gas-Flussig-Kontaktierung bei disperser Phasenfiihrung werden
die Phasen im Reaktor ineinander dispergiert. In der einfachsten Ausfiihrung besteht der

Mikroapparat aus nur einem Mikrokanal (siehe Abbildung 12) P9 B B2 5331 534]

Mixture outlet \

Abbildung 12: Mikroreaktor mit einem Mikrokanal **

Die parallele Anordnung wird durch Multikandle in nur einem Apparat erreicht
(Abbildung 13). Die beiden Phasen werden in die einzelnen Mikrokanale aufgeteilt und
nach der Reaktion im Ausgang gesammelt. Auf Grund der Verteilungsproblematik wurde
oft eine Koexistenz von verschiedenen Stromungsmustern beobachtet. Bei Kanalgrofen
tiber 2000 um konnte Abbildung 14 mit dem Mikroskop aufgenommen werden. Dabei

handelt es sich um eine Stromung zwischen ,Slug-and-Annular-flow”.

Mixture outlet Contacting microchannel

(Gas inlet

- (1as distributor

Liquid inlet
Liquid distributor

Abbildung 13: Mikroreaktor mit Multi-Mikrokanalen **
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Abbildung 14: Typische Gas-Fliissig-Stromung in einem 2000 um Kanal **'

In Abbildung 15 ist ein Querschnitt durch ein Multi-Mikrokanal-System dargestellt. Diese
wird als Mikro-Blasensdule (hergestellt vom IMM) bezeichnet, gehort in die Gruppe der
statischen Mikromischer. Die Reaktionskandle sind parallel auf einem Blech angeordnet,

so dass diese auf beiden Seiten von Warmetauscherkanilen umschlossen werden.

Gas supply Mini heat exchanger

Liquid supply

Reaction channel array

Abbildung 15: Querschnitt durch eine Mikro-Blasenséaule (IMM) 2% 1441

Der Einbau von schmalen Mikrodispergierkandlen als Druckbarriere bei der Zufuhr von
Gas- und Flussigphase wirkt sich positiv auf die Stromungsgleichverteilung in einer Mikro-
Blasensdule aus. Dabei dirfen die Gaszufiihrungskandle nicht breiter als 5 um und die
Flussigkeitszufiihrungskandle nicht breiter als 25 ym sein.

Bei beiden Mikroapparaten erfolgt die Dispersion der beiden Phasen direkt am
Reaktoreinlass (siehe Abbildung 12 und Abbildung 13). Die Hydrodynamik dieser
Reaktoren hdngt von einigen Parametern ab: Das Verhdltnis zwischen Gas- und
Fliissigkeitsdurchsatz kann dabei als wesentliche EinflussgroBe gesehen werden ™. In
Abhédngigkeit von der erhaltenen Strémungsform lassen sich die Mikro-Blasensdule, der
Taylorstromungsmikroreaktor und der Ringstromungsmikroreaktor unterscheiden. Bei

einer Blasenstromung wird nicht der gesamte Querschnitt des Mikrokanals im
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Mikroreaktor durch die Gasblasen ausgefiillt (siehe Abbildung 16) ***P. Durch eine
Verdnderung des Gas-Flussig-Phasenverhdltnisses im Mikrokanal kann man dies dndern
und eine Taylor- oder Pfropfen-Stromung erreichen. Bei einem sehr groflen
Gasphasenanteil im Mikroreaktor kommt es zur Ausbildung einer Ringstromung, bei der

ein diinner Flissigkeitsring die Gasphase umschlieft.

Micro bubble column: 1100 pm x 170 pm Micro bubble column: 300 pm x 100 pm

Bubbly Bubbly
Slug Slug

Slug-Annular

Annular Annular

Abbildung 16: Foto eines 2-phasigen Stromungsbildes im Mikrokanal **’

In Abbildung 17 ist der Verlauf eines 2-phasigen Reaktionsgemischs entlang eines

Mikrokanals in Abhangigkeit des Kanaldurchmessers zu sehen "°.

Entrance Middle section
b
Entrance Middle section

Middle section

Abbildung 17: Verlauf einer 2-phasigen Stromung entlang eines Mikrokanals; (a) d, = 667 um,
joo = 0.089 m/s, j =0.50m/s; (b) d,=400pum, jo,=0.29m/s, j =0.51m/s; (c) d,=200um,
jco= 0.40 m/s, j = 0. 54 m/s B¢
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Es wurde festgestellt, dass der Durchmesser eines Mikrokanals einen wesentlichen Einfluss
auf die GroBBe der Gasblasen besitzt. Je groller der Durchmesser, desto schneller ist die
Bildung einer Blase im Mikrokanal. Somit Uberwiegt der Einfluss des
Stofftransportiibergangs, die Gaskompressibilitdt gerdt in den Hintergrund. Bei kleineren
Durchmessern herrscht im Eingangsbereich ein groRerer Druckabfall, da dort ein groRerer
Anfangsdruck vorhanden ist. Gleichzeitig ist die Gasblase grofer. Somit ist fir die
Durchmischung neben dem Kanaldurchmesser vor allem der Eingangsbereich des
Mikroreaktors ausschlaggebend. Der mittlere Bereich der untersuchten Mikrokandle ist fir
die Betrachtung des Mischeffekts von geringerer Bedeutung "°.

Grundsatzlich ist man bemtiht, fiir alle analytischen Berechnungen die Strémungsform,
den Druckabfall und das Gasvolumen zu bestimmen. Messungen haben gezeigt, dass die
vorherrschende Strémungsform einen Einfluss auf den Druckabfall in zweiphasigen
Stromungen in Mikrokanalen hat ®”'. Als Beispiel sei hier die Ringstromung erwahnt. Eine
Ringstromung reduziert den Druckabfall im Vergleich zu intermittierender Stromung,
obwohl ein hoherer totaler Volumenstrom herrscht. Das Maximum fiir den Druckverlust
befindet sich im Ubergangsgebiet zwischen Ringstrdomung und intermittierender
Stromung. Das Gasvolumen héangt entscheidend von der Stromungsform ab. Die
intermittierende Stromung und deren Geschwindigkeitsverteilung in der Flissigphase

71 Ergebnis dieser Untersuchung war, dass Durchmischung,

wurde ebenfalls untersucht
Stofftransport und reaktive Phasengrenzfliche der chemischen Reaktionen durch interne
Zirkulation beeinflusst ist. Bei geraden Mikrokandlen findet im mittleren Bereich kein
nennenswerter Stoffaustausch statt *® ®®. Somit kann die interne Durchmischung mit der

BB Diese Erkenntnisse gaben

Anwendung gewundener Kandle verbessert werden
den Anlass einen Mikroreaktor der Firma Heatric mit Zick-Zack-Kanal bauen zu lassen
(siehe Kapitel Anlagenteil).

Zwar kann der Stoffiibergang in Mikroreaktoren mit disperser Phasenfiihrung signifikant
verbessert werden, jedoch gibt es bei diesen Reaktoren immer eine Unsicherheit in der
Bestimmung der aktuellen Fluidgeometrien und damit der zur Verfligung stehenden
Austauschflachen. Zusétzlich stellt die anschlieffend notwendige Phasentrennung ein nicht

zu vernachldssigendes Problem dar. Bei disperser Phasenfiihrung ist nach dem Reaktor

noch ein Abscheider zur Trennung von Gas- und Flussigphase notwendig.
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3.4.2. Kontinuierliche Phasenfiihrung

Bei Mikroreaktoren zur Gas-Fliissig-Kontaktierung mit kontinuierlicher Phasenfiihrung
wird die Gas- und die Flussigphase kontinuierlich gefiihrt. Der Mikroreaktor dient dabei
zur Erzeugung moglichst grolRer, spezifischer Austauschflachen. Der Vorteil bei dieser Art
der Phasenfiihrung liegt in der einfachen Trennung der Phasen am Reaktorausgang. In
diesen Reaktoren werden die Gas- und die Fliissigphase nicht miteinander vermischt; die
Gas-Flussig-Grenzflache ist daher sehr genau definiert. Die Stabilisierung der Grenzflache,
des Fliussigfilms und des Gasfilms stehen im Mittelpunkt des Reaktordesigns.

B 144 in - Kombination mit der

Mikrofallfilmabsorber benutzen hierzu die Gravitation
mikrostrukturierten Platte um den Flussigfilm zu stabilisieren. Die Ausnutzung eines
Benetzungswinkels, der sich in kleinen Kapillaren bildet, wird in Membranreaktoren zur
Ausbildung der Gas-Flussig-Grenzfliche benutzt .

Ein  Mikro-Fallfilmabsorber besteht aus einem Gehduseboden mit integriertem
Warmetbertrager, einem Reaktionsblech, einer Kontaktzonenmaske und einem

Gehausedeckel mit Gasraum %

. Die Flissigphase stromt von oben auf das vertikal
angeordnete Reaktionsblech und wird auf die Mikrokandle verteilt. Die Kontaktierung mit
dem gasférmigen Reaktanten erfolgt aus dem Gasraum Uber die offenen Mikrokanale
(siehe Abbildung 18). Die Gasphase kann sowohl im Gegenstrom als auch im Cleichstrom

gefuihrt werden 7.

Liquid ¢ w Gaseous
supply ' phase

| et \ Withdrawal

Zone

Abbildung 18: Gas-Fliissig-Kontaktierung im Mikro-Fallfilmabsorber **

Dieser Reaktor zdhlt zur Gruppe der Gas-Flissig-Mikroreaktoren mit kontinuierlicher

Phasenfiihrung. Im Inneren des Reaktors befindet sich ein Reaktionsblech, das aus 32
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senkrechten Kandlchen besteht, auf denen sich der Fallfilm ausgebildet. Der Zu- und
Ablauf der Flissigkeit erfolgt Gber waagerechte Schlitze. Durch die Schlitze wird die
Flussigkeit Gber die gesamte Breite des Reaktionsbleches verteilt. Das Reaktionsblech
selbst befindet sich in einem Stahlgehduse. Hinter dem Blech ist eine Kupferplatte
angebracht, die einen Warmetauscher zur Thermostatisierung des Reaktors abgrenzt. Ein
Sichtfenster im Deckel des Mikroreaktors ermdglicht die Beobachtung der Vorgiange im
System. Die Ausfithrung mit einem Quarzfenster ermoglicht auch die Durchfiihrung
photochemischer Reaktionen. An der Vorderseite des Deckels befinden sich die beiden

Gasanschlisse (Abbildung 19).

Abbildung 19: Aufbau des Mikrofallfilmabsorbers (Institut fiir Mikrotechnik Mainz) *'

In Rahmen dieser Arbeit wurde ein IMM-Mikrofallfilmabsorber verwendet. Neben diesen
fur Gas-Flussig-Kontaktierung hergestellten IMM-Fallfilm-Mikroreaktoren wurden auch ein
IMVT-Mikroreaktor mit einem Y-Mischer und ein Heatric-Mikroreaktor eingesetzt. Diese
letztgenannten Mikroreaktoren sind eigentlich fir Flissig-Flussig-Kontaktierung konzipiert
gewesen. Bei den untersuchten Gas-Flissig-Reaktionen handelt es sich um Ozonolyse,

Bromierung und Methylierung.
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3.5 Reaktionskinetik

Die Reaktionskinetik beschdftigt sich mit dem zeitlichen Ablauf von chemischen
Reaktionen und hdngt von einigen Grollen ab. Hierbei spielen folgende Faktoren eine
Rolle: Die Konzentrationen der Reaktionspartner, die Zeit und die Temperatur. Zusétzlich
kann sich die Geschwindigkeit einer Reaktion durch die Anwesenheit eines Katalysators,
die Einstrahlung von Licht geeigneter Wellenldinge und dem Aggregatzustand der
Reaktionspartner dndern. Ferner wirken sich die Verteilung der Reaktionspartner im
Reaktionsgefd® und die vorliegenden Stromungsverhdltnisse auf die Reaktionskinetik
aus 7.

Fir die genauere Betrachtung einer chemischen Reaktion wird eine Vereinfachung
eingeflihrt. Die Reaktionen finden in einer homogenen Casphase statt. Alle eingehenden
Parameter werden konstant gehalten, wie beispielsweise die Temperatur. Es wird
ausschlieflich die Abhangigkeit der Konzentration von der Zeit betrachtet.

Fir allgemein giiltige Uberlegungen wird eine der Reaktionslaufzahl & entsprechende
Konzentration, die Reaktionsvariable x und das Volumen V eingefiihrt (Formel 23). Die
zeitliche Anderung von x kann man als eine Geschwindigkeit von dx/dt bezeichnen
(Formel 24). Somit ist die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur Haufigkeit der StoRe

zwischen den Reaktanten und proportional zu den jeweiligen Konzentrationen "),

& dx u
x== —=k|A['|B] .....

: b a5
Formel 23: Reaktionsvariable Formel 24: Reaktionsordnung
n=a+b+...

Formel 25: Gesamtreaktionsordnung

Die Exponenten a, b... bezeichnen die Ordnung einer Reaktion und die Summe n die
Ordnung der gesamten Reaktion (Formel 25). Es ist zu unterscheiden zwischen der
Reaktionsordnung und der Molekularitit. Die Ordnung einer chemischen Reaktion ist
verdnderbar durch die Wahl der Reaktionsbedingungen. Wahrend die Reaktionsordnung

eine rein experimentelle GrofSe darstellt und abhdngig von den Reaktionsbedingungen ist,
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gibt die Molekularitdt an, wie viele Teilchen an einem elementaren Schritt beteiligt sind.
Die Gleichung A — B + C beschreibt eine monomolekulare Reaktion und die Gleichung
A + B — C + D eine bimolekulare Reaktion. Bei sehr einfachen Reaktionen stimmen
Ordnung und Molekularitdit berein. Die Wabhrscheinlichkeit einer tri- oder
hohermolekulare Reaktion ist gering, da mehrere Molekiile gleichzeitig aneinander stolsen
missen. Deshalb setzen sich kompliziertere Reaktionen aus mehreren Teilreaktionen
niedrigerer Molekularitit zusammen. Cleichzeitig gilt fir die Gesamtreaktion eine
komplizierte Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Konzentrationen der
einzelnen Komponenten. Hierbei koénnen ebenso gebrochene Reaktionsordnungen
auftreten. Allein aus der Reaktionsordnung lasst sich nichts tiber den tatsachlichen Verlauf
einer Reaktion und insbesondere nichts tiber den Reaktionsweg aussagen. Verschiedene
Modelle fiir den Reaktionsweg fiihren oft zu den gleichen Reaktionsordnungen. Bei den
nachfolgenden Beispielen handelt es sich um einfache homogene Reaktionen ohne
Riickreaktion. Die hier abgeleiteten Resultate stellen Idealfdlle da und sollen nur als
Beispiel fiir verschiedene Reaktionsordnungen dienen. Die in der vorliegenden Arbeit
durchgefiihrten Experimente sind zu komplex und wurden daher bezuglich ihrer

Reaktionsordnung nicht untersucht.

3.5.1 Reaktionen erster Ordnung

Als Reaktion erster Ordnung wird unter anderem der thermische Zerfall von
Distickstoffpentoxid (Gleichung 1) und von Dimethylether bezeichnet. Hierbei handelt es

sich um eine Reaktion vom Typ A — B + C ¥

N,O, - N,O, + %02

Gleichung 1: Zerfall von Distickstoffpentoxid

[A] bezeichnet die Konzentration des Stoffes A zur Zeit t. Die Geschwindigkeit v mit der

[A] abnimmt ist proportional zu [A]. Somit gilt gemald Formel 26:
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v=- A4l
dt

Formel 26: Geschwindigkeitsgesetz fiir Reaktionen erster Ordnung

Die Proportionalititskonstant k wird auch Geschwindigkeitskonstante genannt. Nach
Trennung der Variablen erhilt man die Formel 27 und die anschliefende unbestimmte

Integration liefert die Formel 28.

d[A]
= —kdt =

[A] In[A]=—kt +c
Formel 27 Formel 28

Aus den Anfangsbedingungen ergibt sich die Integrationskonstante c. [A], bezieht sich auf

die Anfangskonzentration zum Zeitpunkt t = 0. So gilt gemals Formel 29:

In[A4], =c

Formel 29

Fur die zur Zeit t noch vorliegende Konzentration von A erhdlt man die Formel 30 und

Formel 31:

(4]
", = [A]=[4], ¢
Formel 30 Formel 31

3.5.2 Reaktionen zweiter Ordnung

Als Reaktion zweiter Ordnung wird der thermische Zerfall von Stickstoffdioxid

bezeichnet *. Hierbei handelt es sich um eine Reaktion des Typs A + B — C + D.

2NO, - 2NO + O,

Gleichung 2: Zerfall von Stickstoffdioxid
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Das allgemeine Geschwindigkeitsgesetz lautet:

__di4]_ _dlB] _
YT dt AAILB]

Formel 32: Geschwindigkeitsgesetz fiir Reaktionen zweiter Ordnung

Existiert wie im Beispiel des Zerfalls von Stickstoffdioxid nur ein Reaktant, so vereinfacht

sich die Formel 32 zu Formel 33.

__di4]__di4] _ AT
=" = KLALA] = k4]

Formel 33: Vereinfachtes Geschwindigkeitsgesetz fiir Reaktionen zweiter Ordnung

Anschliefend werden die Variablen getrennt (sieche Formel 34). Die Integration in den
Grenzen von t = 0 bis t und der Anfangskonzentration [A], bis zum Zeitpunkt t der

Konzentration [A] ergibt (Formel 35).

AAY_ LI
[4] [4] [4],
Formel 34 Formel 35

3.5.3 Temperaturabhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist abhdngig von der Geschwindigkeitskonstanten k (siehe
Formel 27). Diese dndert sich mit der Temperatur gemals der Arrhenius-Gleichung
(Formel 36) 8P Sje basiert auf der StoRtheorie, wonach die Reaktanten die
entsprechende Orientierung aufweisen und mit der noétigen kinetischen Energie
zusammen stollen miissen um in das Produkt umgewandelt zu werden. Hierzu benétigt
man die Stofdichte, also die Zahl von Stéfen zwischen A und B pro Zeit- und
Volumeneinheit. In der Arrhenius-Gleichung wird diese vereinfacht als A, einem
praexponentiellen Faktor dargestellt, der fiir die jeweilige Reaktion charakteristisch ist. E,
stellt die Aktivierungsenergie, R die ideale Gaskonstante und T die absolute Temperatur

dar. Durch Logarithmieren erhdlt man Formel 37:
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— Ink=lng-La. !
k=A-e *T - R T
Formel 36: Arrhenius-Gleichung Formel 37

Eine Auftragung von Ink gegen 1/T ergibt eine Gerade mit der Steigung —E,/R und dem
Ordinatenabschnitt InA. Bestimmt man bei unterschiedlichen Temperaturen die k-Werte,
so kann die Aktivierungsenergie aus der Steigung bestimmt werden. Aus dem
Ordinatenabschnitt erhdlt man den Wert A. Weil k exponentiell von T abhdngt, bedingt
eine kleine Anderung von T eine vergleichsweise grofe Anderung von k und somit eine
grofe Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit. Eine Temperaturerhbhung von 10 °C
erhoht die Reaktionsgeschwindigkeit zweifach, wenn die Aktivierungsenergie 60 kj/mol
betragt. Bei einer Aktivierungsenergie von 250 kJ/mol andert sich dagegen die

Reaktionsgeschwindigkeit 25-fach ©#°.

3.5.4 Selektivitiaten bei Reaktionen

Die Selektivitat ist definiert als das Verhdltnis der gebildeten Stoffmenge P eines
gewlinschten Produkts zur insgesamt umgesetzten Stoffmenge Z des Ausgangsstoffes
(Formel 38 und Formel 39). In der Regel setzten sich nicht alle Molekile zum
gewlinschten Produkt um, da durch Folge- oder Konkurrenzreaktionen andere Produkte
entstehen konnen. Die stochiometrischen Koeffizienten der Produkte und der Edukte
konnen unterschiedlich sein, daher missen dieser in der Cleichung beriicksichtigt
werden " Lauft nur eine Reaktion im Reaktor ab, so ist die Selektivitit definitionsgemald

S,= 1.

g :(NP_NP,0)|VZ|
! (Nzo=Nz)vp

Formel 38: Selektivitat

gebildete Stoffmenge (P)
P~ umgesetzte Stoffmenge (2)

Formel 39: Selektivitat
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4. Eigene Ergebnisse

4.1. Ozonolyse

4.1.1. Aufgabenstellung

Die vorliegende Untersuchung der Ozonolysereaktion unter Verwendung von
mikrostrukturierten Anlagen sollte zundchst die Randeffekte bei der Benetzung von
Fallfilmreaktoren beleuchten. Als Testreaktionen wurden die Synthesen von
Glyoxylsauremethylestermethylhemiacetal (GHMA) und o-Phthaldialdehyd (OPA)
herangezogen. Die Ubertragung der Ergebnisse des Fallfilmreaktors auf einen IMM-
Rohrreaktor sollte ein weiteres Ziel sein. Dieser Reaktortyp ist langfristig fir die

industrielle Produktion der oben genannten Produkte vorgesehen.

4.1.2. Die Ozonolyse

Ozon wurde von Christian Friedrich Schonbein im Jahre 1839 zum ersten Mal

1ol 1471 Zunachst kam Ozon als Oxidationsmittel in verschiedenen

beschrieben
Anwendungsbereichen zum Einsatz, wie der Reinigung von Spiritus und zur Desinfektion
von Trinkwasser. Heutzutage wird Ozon in zwei unterschiedlichen Bereichen
angewendet: Das Haupteinsatzgebiet fiir Ozon ist die Wasser— und Abwasserbehandlung.
Die wirksame Oxidationsreaktion fiihrt zum Abbau einer Vielzahl unerwiinschter

[48], [49]

Substanzen und Mikroorganismen . In der prédparativen Chemie wird Ozon als

selektives Reagenz mit ungesittigten Verbindungen verwendet °°.
Der Begriff Ozonolyse umfasst die Ozonierung (Ozonisierung) von Alkenen, oder
allgemein von ungesattigten organischen Verbindungen mit anschliefender Spaltung der

entstanden Ozonide.
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4.1.3. Ozon in der Chemie

Nach der Entdeckung des Ozons wurden viele Arbeiten iber die Chemie des Ozons

veroffentlich. C. Harries etabliert die Ozonolyse in der organischen Chemie als wichtige

Reaktion "

. Durch die Anwendung von Ozon konnte C. Harries die Struktur von
Naturkautschuk aufklaren. Erst die Arbeiten von Rudolf Criegee ermdglichten die
Aufkldrung des Mechanismus der Ozonolyse, daher wird dieser als Criegee-Mechanismus

521531 Hierbei ist die Wahl des Reaktionsmediums ebenso entscheidend wie

bezeichnet
die Anzahl und die Art der Substituenten an der Doppelbindung des Alkens. In Abbildung

20 ist der Mechanismus der Ozonierung dargestellt.
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Abbildung 20: Mechanismus der Ozonierung nach Criegee **

Zunéachst reagiert Ozon aufgrund seiner Elektronenstruktur als 1,3 Dipol in einer [3+2]-
Cycloaddition mit der Doppelbindung des jeweiligen Alkens (1). Das so entstandene
1,2,3-Trioxolan (2) wird als Primdrozonid bezeichnet. Auf Grund der energiereichen O-
O-0O-Bindung zerfdllt 1,2,3-Trioxolan (2) unter Spaltung der C-C-Bindung und einer O-O-
Bindung im Sinne einer Cycloreversion zu einem Aldehyd oder Keton (3), je nach Crad
der Substitution, und einem Zwitterion, dem Carbonyloxid (4). Dieser Teilschritt findet

selbst bei Temperaturen unter dem Cefrierpunkt statt. Verbindung (4) ist ebenfalls sehr
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reaktiv. und kann mehrere Folgereaktionen eingehen. Im letzten Schritt kann
Carbonyloxid (4) mit der gebildeten Carbonylverbindung (3) Uber eine weitere 1,3-
dipolare Cycloaddition zum Sekundéarozonid (5) reagieren. Dabei handelt es sich um ein
1,2,4-Trioxolan (5), welches stabiler ist als 1,2,3-Trioxolan (2).

Ob eine Bildung des Sekunddrozonids stattfindet, hdngt mafigeblich von den
Reaktionsbedingungen ab. In Abbildung 21 sind mogliche Folgereaktionen des
Carbonyloxids schematisch dargestellt. Die Umlagerungsreaktion fiihrt zu einem Ester.
Dabei wandert ein Sauerstoff aus der peroxidischen Verbindung in die C-C-Bindung,
dhnlich einer Baeyer-Villiger-Reaktion (7). Bei der Ozonierung spielt das Losungsmittel
eine wichtige Rolle. Verwendet man statt eines inerten Losungsmittels ein protonenaktives

Losungsmittel, so greift das Losungsmittel aktiv in die Folgereaktion ein.

Umlagerung O
- 7
R O—R
TR—0H R. O—R'
= 8
9| —
C+
R/ \R (@]
1
TR—COOH R_O——R
6 R" 0-0-H
0 L
)J\ Polymerisation R
- *+O_04Hn7* 10

>
0-0

Sekundéarozonid 11
Abbildung 21: Folgereaktionen des Carbonyloxids nach Heins und Witthaus %

Zu den protonenaktiven Losungsmitteln gehoéren unter anderem Alkohole, Wasser und
Carbonsduren. Die Verwendung eines Alkohols als Losungsmittel ldsst ein
a-Alkoxyhydroperoxid 8)  und  bei  Verwendung einer  Carbonsdure ein
a-Acyloxyhydroperoxid (9) entstehen. Anschliefend koénnen diese auf verschiedene

Weise behandelt werden. Die Hydrolyse fithrt zum Keton oder Aldehyd. Die Oxidation
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fihrt zum Keton oder zur Carbonsdure und die Reduktion zum Keton, Aldehyd oder
Alkohol. Die Polymerisation des Carbonyloxids (6) fiihrt zu oligomeren oder polymeren
Peroxiden (10). Eine Dimerisierung des Carbonyloxids zum Tetroxan wird haufig bei der
Ozonierung eines Alkens mit vierfach substituierter Doppelbindung beobachtet. Die
Verbindung (11), ein Sekunddrozonid entsteht, wie schon bereits erwdhnt, durch eine
1,3-dipolare Cycloaddition.

Die Herstellung von Ozon ist teurer als jene von Chlor. Es ist ebenfalls sehr reaktiv,
hinterldsst jedoch ausschlieSlich Sauerstoff als Zerfallsprodukt. Daher ist die Ozonierung
fur pharmazeutische Prozesse interessant.

Heutzutage existieren in grofleren Mafstab nur wenige Ozonolyseprozesse mit
technischer Anwendung. Eine wichtige Umsetzung stellt die von Unilever Emery/Henkel

durchgefiihrte Ozonolyse von Fettsduren dar *°

. Eine weitere Anwendung der Ozonolyse
ist der Cephalosporin-Prozess von Eli Lilly. Cephalosporine sind eine Gruppe von
Antibiotika.

Bei DSM Fine Chemicals Austria wurde die Ozonolyse von Maleinsdauredimethylester
(DMM) und Naphthalin im GrofmaRstab in einem kontinuierlichen Prozess etabliert *°.

Auf Grund von Schwierigkeiten wurde die Produktion ab 2004 eingestellt.

4.1.4. Ergebnisse und Diskussion

4.1.4.1 Herstellung von Glyoxylsduremethylestermethylhemiacetal

Die Ozonolyse von Maleinsauredimethylester (DMM) (12) erfolgt wie in Abbildung 22
dargestellt. Die Umsetzung findet in Methanol bei Temperaturen zwischen —10 °C bis
+5°C statt. Zundchst wird DMM mit Ozon in einer Gas-Flissig-Reaktion zum
Primdrozonid (13) umgesetzt. Auf Grund seiner Instabilitat zerféllt das Primarozonid in ein
Carbonyloxid und ein Aldehyd.

Die Verbindungen o-Methoxyhydroperoxid (14) und Glyoxylsduremethylestermethyl-
hemiacetal (GMHA) (15) werden durch die Addition von Methanol gebildet. Im nachsten
Schritt wird a-Methoxyhydroperoxid (14) mit Wasserstoff zu GMHA reduziert. Die
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Verseifung von GMHA fihrt zu Glyoxylsaure (16). Hierbei wird GMHA mit Wasser erhitzt
und das gebildete Methanol durch Destillation abgetrennt. Da reine Glyoxylsdure instabil
ist, wurde eine 50% -ige wadssrige Clyoxyllosung hergestellt. Daraus koénnen
Folgeprodukte wie Vanillin, Ethylvanillin und Allantoin produziert werden. Weitere
Anwendungsmdglichkeiten findet man in den Bereichen Duft- und Aromastoffe,

Agrochemikalien, Farbstoffe und Pigmente 7.

o) o)
H,C—O H,C—0 o
\
+ o0 0
H,C—O H,C—O ©
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l +2 CH,OH
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0o 0o~ O OH
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o) o)
“CH, “CH,
14 15

H,/Kat
-H,0

O OH H,O, H* / OH- 0] H
H,C—O H > H
-2 CH,OH HO 0]
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CH,

15 16

Abbildung 22: Reaktionsschema zur Herstellung von Glyoxylsaure

4.1.4.2 Herstellung von o-Phthaldialdehyd

o-Phthaldialdehyd (20) (OPA) wird hauptsachlich zur Herstellung von Bioziden
verwendet ®?. Die grolStechnische Herstellung von o-Phthaldialdehyd (20) wird bei DSM

Fine Chemicals Austria durch die Ozonolyse von Naphthalin (17) bewerkstelligt. Die
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Ozonierungskolonne wird kontinuierlich mit einer methanolischen Naphthalinlésung und
einer Mischung aus Sauerstoff / Ozon gespeist. Das benétigte Ozon wird mittels
Ozongenerator hergestellt. Zunachst reagiert Ozon mit Naphthalin und Methanol, wie in
Abbildung 23 dargestellt, zu den Verbindungen o-Phthaldialdehydperoxid (18) und
Glyoxalperoxid (19). Der Sauerstoffstrom wird kontinuierlich gereinigt und recycliert,
wdhrend die Peroxidlosung in einem kontinuierlichen Verfahren einer Hydrierung
zugefiihrt wird. Die Peroxide (18) und (19) werden unter Druck mit Wasserstoff in
Gegenwart eines Platin-Katalysators hydriert, dabei entsteht das gewiinschte Produkt (20)
und Clyoxal (21). Diese Hydrierlésung wird anschliefend bei Raumtemperatur durch
Acetalisierung aufgearbeitet. Die Acetalisierung der Carbonylgruppen fithrt zu den
Verbindungen o-Phthaldialdehyddimethylacetal (22), Phthaldialdehydtetramethyl-

acetal (23) und Clyoxaltetramethylacetal (24).

O—OH
C)—CH

17 Hy 19
H,/Kat
(@]
O_ H
H
+ + H,0
O
H O
H
20 21
CH H
.CH, O/CHs | 3 T 3
0]
O/CH3 0_°
(0]
\CHB 0
| &
3 \CHB CH, CH3
22 23 24

Abbildung 23: Reaktionsschema zur Herstellung von o-Phthaldialdehyd
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Die  Herstellung  von  Glyoxylsauremethylestermethylhemiacetal (CMHA) ~ und
o-Phthaldialdehyd (OPA) soll nicht wie bisher nach dem Verfahren von Sajtos * erfolgen,
sondern die Ozonierung soll im Fallfilmreaktor durchgefiihrt werden. Diese Variante des
kontinuierlichen Verfahrens verspricht eine hohere Prozesssicherheit durch die geringeren
Volumina in der Lésung und Gasphase unter intensivem Stoff- und Warmeaustausch im

Reaktionsraum.

4.1.4.3 Ergebnisse der Ozonolyse Versuche

Im Vordergrund standen zundchst die sichere Handhabung und ein stabiler Betrieb der
mikroverfahrenstechnischen Versuchsanlage. Der Einfluss verschiedener Prozessparameter
und der Struktur der Fallfilmplatten sollten untersucht werden.

In Abbildung 24 ist die entsprechende Ozonolyseanlage in Form eines Fliessschemas zu
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Abbildung 24: Fliessschema der Ozonolyseanlage
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Das eingesetzte Ozon wurde mit einem Ozongenerator hergestellt. Anschliefend wurde
der Ozongehalt mit einem Ozonanalysator vor und nach dem Mikroreaktor gemessen

(siehe Abbildung 25).

s
- ——

Ozon- " ' B .1 -
. —g P Generatorfi™
/

Kompresso : ‘\\ -

\q Analysatoren

\1

Abbildung 25: Foto von diversen Anlageteilen zur Herstellung, Weiterverarbeitung und Messung von

Ozon

Die Ozonkonzentration, die zur Reaktion =zur Verfligung steht, wurde als
Ozoneingangskonzentration bezeichnet. Die Probenentnahme fand direkt nach dem
Fallfilm-Mikroreaktor mit einem Pneumatikventil statt. Eine Versuchsreihe dauerte
30 Minuten und pro Versuchsreihe wurden je drei Proben entnommen.

Die Eduktldsung (DMM-L6sung) bestand aus Maleinsduredimethylester (DMM) und
Methanol als Losungsmittel. In den Versuchen EA 1 bis EA 6 wurden unterschiedliche
Konzentrationen der Eduktldsung angesetzt (siehe Tabelle 1). Die Experimente wurden
mit einer Ozoneingangskonzentration von 161,4 = 1,73 g/Nm’ bei einem Absolutdruck
von 5,29 = 0,31 bar durchgefiihrt. Als Fallfilmplatte im Mikroreaktor wurde eine

mikrostrukturierte Platte verwendet.
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N“;S:‘:;:::"m DMM-Lésung DMM-Lésung DMM-Lésung
Vi 2 Gew.% 4 Gew.% 8 Gew.%
3 o] 3
E o= , o E o= L E o= , o
5] T s ] T 5 b < 5
[g/min] = Umsatz = £5 = Umsatz = £ 5 = Umsatz 2 £S5
£ £ |52 £ [%] £ | 58| £ wa 2 | 5¢2
= |28 ¢ = |28 2 = | =3
2 2 2
95,79 98,00 77,92
4 < | 9838 |9708]| 183 | = 91,76 | 9424 | 331 | = 59,92 | 67,16 | 9,50
(V) w (V)
92,96 63,66
81,99 57,56 37,72
Ne) <t o~
8 < 9240 | 8720 | 736 | < 7010 | 63,07 | 641 | < 41,80 | 39,84 | 2,04
61,56 39,98

Tabelle 1: Kennzahlen aus den Versuchen EA 1 bis EA 6

Der Umsatz aus den Versuchen EA 1 bis EA 6 wurde gemittelt und aus den einzelnen
Versuchsreihen die Standardabweichung errechnet und in Form von Streuungsbereichen
dargestellt (siehe Abbildung 26). Auf Grund von konstanter Ozoneingangskonzentration
und Druck der Versuchsanlage konnte das Verhdltnis Ozon zu DMM durch
unterschiedliche Massenstrome der Eduktlésung gedndert werden. Je hoher der
Massenstrom der Eduktlosung, desto groer war das Verhdltnis zwischen DMM und
Ozon. Der prozentual hochste Umsatz wurde wie erwartet bei geringerer DMM-
Konzentration und geringerem Massenstrom fiir die Eduktlésung erreicht. Der lineare
Zusammenhang zwischen den unterschiedlichen DMM-Konzentrationen ist in Abbildung
26 zu sehen.

Alle Versuche von EA 25 wurden mit einer 4 Gew. % Eduktlésung und einem
Massenstrom von 4 g/min durchgefihrt (siehe Tabelle 2). Die Versuche wurden bei einer
Ozoneingangskonzentration von 100,4 + 1,28 g/Nm’ durchgefiihrt. Im Fallfilmreaktor

wurde eine mit 60er Kérnung geschliffene Platte verwendet.
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Abbildung 26: Einfluss von Konzentration und Massenstrom auf den Umsatz von Maleinsaure-

dimethylester (DMM)

E : Z e 2 :
£ S 5 3 x 2 g
= Druck T Umsatz DMM < B Ausbeute GMHA < 23
£ z g EE %I 3 38
2 2 o S 2 g <
g % £ e g E
> =z b 3 s S
[72) [%2)
[bar] [bar] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
EA 25-4 5,04 75,5
EA 25-5 5,06 5,04 78,1 76,0 1,91 - - -
EA 25-6 5,02 74,3
EA 25-1 4,14 71,3 54,3
EA 25-2 4,15 4,15 73,5 73,3 1,90 54,8 54,7 0,31
EA25-3 | 4,17 75,1 54,9
EA 25-7 2,97 63,0 37,3
EA 25-8 2,97 2,98 66,6 62,6 4,22 43,4 41,4 3,51
EA 25-9 2,99 58,1 43,4
EA 25-13 | 1,26 34,7 34,0
EA 25-14 | 1,25 1,25 35,7 36,6 2,59 32,9 33,9 0,98
EA 25-15 | 1,25 39,6 34,9

Tabelle 2: Kennzahlen von Versuch EA 25
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Abbildung 27: Druckabhangigkeit bei der Umsetzung von Maleinsduredimethylester (DMM)
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3 e gt DMM e g B2 2 GMHA T2 TS
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E 2 < <
b3
[g/Nm?] [g/Nm?] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
EA 20-1 103,6 64,6 43,2
EA 20-2 96,1 102,17 60,4 63,06 2,30 46,1 45,91 2,61
EA 20-3 | 106,8 64,2 48,4
EA 21-1 81,2 50,6 39,3
EA 21-2 80,2 80,17 54,6 53,07 2,18 37,8 38,91 0,97
EA 21-3 79,1 54,0 39,6
EA 22-1 60,1 44,8 31,6
EA 22-2 59,9 60,00 45,2 46,31 2,31 30,0 30,10 1,44
EA 22-3 60,0 49,0 28,7
EA 23-1 39,8 40,5 24,0
EA 23-2 40,0 39,97 31,0 37,18 5,39 22,5 22,97 0,92
EA 23-3 40,1 40,1 22,4
EA 24-1 20,2 21,9 13,1
EA 24-2 20,6 20,63 15,2 18,8 3,37 12,7 12,77 0,33
EA 24-3 21,1 19,5 12,5

Tabelle 3: Kennzahlen von den Versuchen EA 20 bis EA 24
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In Abbildung 27 ist die Druckabhéngigkeit dargestellt. Je héher der Druck desto héher der
Umsatz von DMM und die Ausbeute von GMHA. Anhand der Trendlinie ist die Tendenz
eindeutig zu erkennen. Die besten Ergebnisse wurden bei einem Druck von finf bar
erzielt. Die Optimierung des Prozesses sollte jedoch bei geringerem Driicken
vorgenommen werden. Grund hierfir sind die Vorgaben der vorhandenen
Produktionsstitte zur Ozonolyse.

Bei den Versuchen EA 20 bis EA 24 wurde die Ozonabhdngigkeit untersucht. Dabei
wurde eine 4 Gew. % DMM-L6ésung und eine Massenstrom von 4 g/min verwendet (siehe
Tabelle 3). Die Versuche wurden bei einem Druck von 3,12 = 0,09 bar durchgefiihrt.

In Abbildung 28 wurden die Kennzahlen aus der Tabelle 3 dargestellt. Je hoher die
Ozonkonzentration, desto hoher der Umsatz von DMM und die Ausbeute fiir GMHA.
Diese Erkenntnis deckt sich mit den in Tabelle 1 und Abbildung 26 gezeigten Daten und

Diagrammen.
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Abbildung 28: Umsetzung von Maleinsauredimethylester in Abhdngigkeit von der Ozonkonzentration

Bei den Versuchen EA 26 bis EA 27 wurde Naphthalin als Edukt verwendet. Die
Eduktlosung (Naphthalin-Losung)  bestand aus  Naphthalin ~ und  Ldsungsmittel.
Losungsmittel. Als  Losungsmittel  fir das Naphthalin - wurde eine 10 Gew. %

Methanol/90 Gew. % n-Butylacetat — Losung verwendet. Beide Versuche wurden bei
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einem Massenstrom von 4 g/min durchgefiihrt (sieche Tabelle 4). Als Fallfilmplatte im
Mikroreaktor wurde eine mit 60er Kérnung geschliffene Platte eingesetzt. Die Versuche
zur Bestimmung der Ozonkonzentrationsabhdngigkeit wurden bei einem Druck von
3,00 = 0,04 bar durchgefiihrt. Bei den Versuchen EA 26 wurde eine 2,31 Gew. %-
Naphthalin-Losung und bei den Versuchen EA 27 wurde eine 4,54 Gew. %-Naphthalin-
Losung benutzt. Die grau unterlegten Werte wurden auf Grund starker Abweichung bei

der Auswertung nicht berticksichtigt.

o0 ) o0
5 S 2 g E g
£ g c ® 2 = 2 <
e | £% K 5 | iy : | &%
= 3 < <
= £ é Ozon = E Umsatz DMM E 2 E Ausbeute GMHA s 2 2
< S =N = TS ¢ T3
Z s =T T, ] 2 g <
£ Sz = = - 3 -
g N 8 = g =] g
o s B S &
Gew.[%] | [g/Nm?] [g/Nm?] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
EA 26-1 99,0 71,3 32,9
EA 26-2 97,6 97,97 61,8 64,1 6,24 48,6 4475 10,64
EA 26-3 97,3 59,5 52,7
2,31
EA 26-5 60,3 35,2 38,4
EA 26-5 60,4 60,27 32,0 32,99 1,87 37,5 37,26 1,29
EA 26-6 60,1 31,8 35,9
EA 27-1 60,5 19,4 19,1
EA 27-2 60,1 60,23 3,8 21,52 3,06 22,0 19,59 2,19
EA 27-3 60,1 23,7 17,7
4,54
EA 27-4 102,7 15,3 37,6
EA 27-5 101,5 101,80 29,7 36,55 9,65 31,8 32,26 517
EA 27-6 101,2 43,4 27,3

Tabelle 4: Kennzahlen von den Versuchen EA 26 und EA 27

Die Kennzahlen aus Tabelle 4 wurden in Abbildung 29 graphisch dargestellt. Die
Erkenntnisse aus den vorherigen Versuchen mit Maleinsduredimethylester wurden auf die
Umsetzung mit Naphthalin angewendet. Hierbei bestitigte sich die Tendenz der
Ozonkonzentrationsabhangigkeit. Somit gilt bei der Umsetzung von Naphthalin ,Je héher

die Ozonkonzentration, desto hoher der Umsatz und die Ausbeute von OPA”.
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Abbildung 29: Umsetzung von Naphthalin in Abhéangigkeit der Ozonkonzentration

Die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit hangt von den Konzentrationen der
reagierenden Edukte ab. Bei hohen Ozonkonzentrationen sind mehr Molekile im
Reaktionsraum vorhanden. Dies fiihrt zu hdufigeren Kollisionen der zu reagierenden
Edukte und es entsteht mehr Produkt. Die Reaktion lduft daher schneller ab.
Nahrungsweise kann man sagen, dass eine Reaktion 2. Ordnung durch einen grofReren
Uberschuss eines Edukts in eine Reaktion 1. Ordnung tibergehen. Die Reaktion ist somit
nur von einem Edukt abhdngig. Nahere Ausfihrungen hierzu befindet sich im Kapitel

Theorie.

4.1.4.4  Fallflmuntersuchungen  an  verschieden  strukturierten

Reaktionsplatten

Im folgenden Abschnitt soll der Einfluss der Oberflachenbeschaffenheit der
Reaktionsplatten  untersucht werden. Es wurden unterschiedlich  strukturierte
Reaktionsplatten angefertigt. Mit Methylenblau-gefirbtem Methanol wurde das

Benetzungsverhalten bei Raumtemperatur analysiert. Das beste Ergebnis wurde mit einer
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60er Kornung geschliffene Platte erzielt. Dabei wurde ein gleichmafiger Fluss tiber einen
Zeitraum von 30 Minuten beobachtet, ohne dass die Stromung abriss. Einziger Nachteil

war die unvollstindige Benetzung am Rand (siehe Abbildung 30 links).

Abbildung 30: Fotos vom FlieRverhalten (Fallfim-Mikroreaktor); KérnungsgréBe 60 (links) und Rauten-
Muster (rechts)

Abbildung 31: Fotos vom FlieRverhalten (Fallfilm-Mikroreaktor); Fischgriaten-Muster (links) und

Querrillen-Muster (rechts)
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Das in Abbildung 30 rechts dargestellte Foto zeigt, wie sich das Rauten-Muster auf das
Fliessverhalten des Fallfilms auswirkte. Die gefarbte Losung floss ungleichméaRig diagonal
entlang des Rautenmusters hinunter. Diese Reaktionsplatte ist somit fiir die Ozonolyse-
Versuche mit dem Fallfilm-Mikroreaktor ungeeignet.

In Abbildung 31 links ist ein Fischgratenmuster fir die Reaktionsplatte zu sehen. Hierbei
konnte keine ausreichende Benetzung der Platte erzielt werden. An den nach unten
gezackten Stellen entstanden mehrere Fallfilmstrange. Auch das Querrillen-Muster bildete
einen Fallfilm aus, wobei jedoch wegen der Querrillen die Losung schubweise abfloss

(siehe Abbildung 31). Somit schied diese Variante von strukturierter Reaktionsplatte aus.

4.1.4.5. Versuche mit dem IMM-Rohrreaktor

Fir diese Versuche wurde vom Institut fir Mikrotechnik Mainz (IMM) eigens drei
Rohrreaktoren konstruiert. In Abbildung 32 ist die Draufsicht fir den Rohrreaktor
(Fallrohr_600) zu sehen. Dieser sollte als Prototyp fiir die Produktionsanlage dienen.
Benetzungsversuche am Rohrreaktor (Fallrohr 600) wurden mit unterschiedlichen
Losungsmitteln und bei Raumtemperatur durchgefiihrt (Abbildung 33 links). Hierbei
sollten als Losungsmittel destilliertes Wasser mit Methylenblau, Methanol mit
Methylenblau und ein Lésungsmittelgemisch aus 72 % n-Butylacetat / 28 % Methanol mit
Methylenblau dienen. Diese Losungsmittel wurden anschlieffend mit 2 g/min, 3,6 g/min,
7 g/min und 12 g/min drucklos durch die Anlage gepumpt. Durch den Einsatz eines
Endoskops konnte das Innere des Apparates gefilmt werden. Bei allen Volumenstromen
mit destilliertem Wasser und 72 % n-Butylacetat / 28 % Methanol als Losung wurde keine
vollstindige Benetzung des Rohrs festgestellt. Es waren 4 Rinnsale Uber die ganze
Rohrldnge zu sehen. Die Versuche mit Methanol und Methylenblau waren erfolgreich, da
eine vollstaindige Benetzung des Rohrs zu sehen war. Abbildung 33 rechts zeigt den
Rohrreaktor (Fallrohr _200) als Foto. Die Versuchsanlage wurde, wie in Abbildung 34 zu

sehen ist, gebaut.
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Abbildung 33: Anlage mit Rohrrektor; Fallrohr_600 (links) und Fallrohr_200 (rechts)
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Abbildung 34: Fliessschema der Test-Anlage fiir den Rohrreaktor

4.1.4.6. Explosions-Versuche BAM

Parallel zu den Benetzungsversuchen wurden bei der Bundesanstalt fiir Materialforschung

und -prifung in Berlin (BAM) sicherheitstechnische Untersuchungen an den IMM-
Rohrreaktoren durchgefihrt.

Folgende Versuche wurden bei der BAM in Berlin durchgefiihrt:

Zitat aus dem Prifbericht 1: ,Untersuchungen zur Explosionsausbreitung in einem

Mikrofallfilmreaktor mit Propan-Sauerstoffgemischen

Zusammenfassung und sicherheitstechnische Bewertung:

Bei allen gewdhlten Versuchsbedingungen traten bei jedem Versuch Detonationen im
Reaktionsraum mit Druckspitzen bis zu 100 bar auf. Der Reaktor unterdriickt die
Explosionsausbreitung von Gasgemischen von Brenngasen der Klasse lla in der Mischung

mit Sauerstoff als Oxidatorgas nicht. Es wurden keine Schiden am Reaktor, der fir
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mindestens 100 bar ausgelegt war, hervorgerufen. Bei allen Versuchsbedingungen, wenn
auch nicht bei jedem Versuch, zeigten die Drucksignale an der Messstelle PIR-201 im
Gasauslass steile Anstiegsflanken und hohe Spitzendriicke, die eine Detonation im
Gasauslass anzeigen. Das bedeutet, dass die eingesetzte Sperre nicht als
Detonationssperre fiir das Testgasgemisch in den untersuchten Geometrien wirkt. Es ist
hierbei zu beachten, dass versuchsbedingt im Gasauslass ebenfalls das gleiche
explosionsfahige, stochiometrische Gasgemisch vorlag wie im Reaktionsraum. Beim
Reaktorbetrieb mit einem Methanolfilm unter Sauerstoff ist bei den vorgesehenen
Betriebsbedingungen nicht mit einem explosionsfdhigen Gasgemisch zu rechnen, da die
Gasphase dabei unterhalb der unteren Explosionsgrenze liegt. Die Versuche mit dem
Propan-Sauerstoffgemisch haben gezeigt, dass die Messanordnung geeignet ist, den
Explosionsverlauf in dem Reaktionsraum und gegebenenfalls im Gasauslass zu verfolgen.
Die Ergebnisse deuten an, dass Versuche mit einem Methanolfilm unter Sauerstoff bei
denen durch eine Zindquelle lokal ein explosionsfahiges Methanoldampf/Aerosol-
Sauerstoffgemisch erzeugt, notwendig und sinnvoll sind, um zu kldren, inwieweit sich auf
der dabei vorhandenen Methanolfallfilmoberfliche eine durch die Ziindquelle

hervorgerufene Stérung in Form einer lokalen Zindung ausbreiten kann.”

Zitat aus dem Prifbericht 2: ,Untersuchung zur Explosionsausbreitung in einem

Mikrofallfilmreaktor mit einem Methanolfilm unter ruhendem Sauerstoff

Zusammenfassung

Der Reaktor hilt als Autoklav den beobachteten Detonationsbelastungen sicher stand. In
allen untersuchten Fillen kam es zu Detonationen im Inneren des Reaktors. Die
Flammensperren sind nicht ausreichend wirksam. Der Flussigkeitsverteiler und die
Dichtungen in seiner unmittelbaren Umgebung stellen konstruktive Schwachstellen dar,
was jedoch korrigiert werden konnte. Offengeblieben sind die Fragen nach anderen
Losungsansdtzen, um das Entstehen einer Explosion zu vermeiden. Andere Losemittel wie
n-Butanol oder iso-Propanol bieten engere Explosionsgrenzen und kleinere Dampfdriicke.
Inertgasbeimischung  fiihren  zur  Vergroferung der Detonationszellbreite und
Herabsetzung des verfligbaren energetischen Potentials durch Verringerung der

verfligbaren Sauerstoffmenge. Ein engerer Spalt zwischen Fallfilm und Verdrangerrohr
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verringert ebenfalls die Gesamtsauerstoffmenge und behindert moglicherweise eine
Explosion bei ihrer Entstehung oder Ausbreitung. Der Einfluss des Gasverdrangerrohres

sollte ndher untersucht werden.” ©%

Zitat aus dem  Prifbericht 3: |, Sicherheitstechnische ~ Untersuchungen  zur
Explosionsausbreitung in einem Mikroreaktor mit einem Methanolfallfilm unter ruhendem

Sauerstoff, Reaktorlange 400 mm

Zusammenfassung

Fir den Betriebsdruck von 3 bar(a) und eine Temperatur von -10 °C wurde auch bei dem
Aufbau mit einer Lange des Reaktionsraums von 400 mm keine Verdrdngerrohrvariante
gefunden, bei denen der hier getestete Reaktor so betrieben werden kénnte, dass eine
Explosionsausbreitung in seinem Inneren sicher unterdriickt werden wiirde. Die sehr
unterschiedlichen erhaltenen Druckspitzen sind bedingt durch die komplizierte
Geometrie im Inneren des Fallfilmreaktors. In allen hier beobachteten Fillen kam es zu
Detonationen im Reaktionsraum. Allerdings hat der Reaktor den vorstehend berichteten
Druckeinwirkungen ohne unmittelbare sicherheitskritische Schaden standgehalten. Der
Zylinder des Reaktionsraumes blieb véllig unbeschadet. Undichtigkeiten, die aus
Explosionsschdden herriihrten, wurden weder vor, noch wdhrend oder nach den
Ziindversuchen beobachtet. Der Flissigkeitsverteiler und die Dichtungen in seiner
unmittelbaren Umgebung stellen konstruktive Schwachstellen dar, die jedoch korrigiert
werden konnten. Es ist im Gegensatz zu den Untersuchungen am Reaktoraufbau mit
einem 600 mm langen Reaktionsraum lediglich in einem Fall zu einem
Explosionsdurchschlag durch die Flammensperre in den Gasauslass gekommen.
Malnahmen zur Erlangung eines sichereren Betriebes konnten in der Verwendung eines
anderen Losemittels (mit engere Explosionsgrenzen und niedrigerem Dampfdruck), eines
Verdrangerrohres mit groBerem Durchmesser oder einer Inertgasbeimischung bestehen.
Fir das Auffinden der sicheren Betriebsgrenzen wdren in einem solchen Falle allerdings

weitere Untersuchungen erforderlich.” "

Aufgrund dieser Ergebnisse wurde das Projekt vortibergehend stillgelegt.
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4.1.5. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es eine mikroverfahrenstechnische Versuchsanlage zu betreiben
und zwei Ozonolyse-Produkte herzustellen. Bei dem ersten Produkt handelt es sich um
die Vorstufe von Clyoxylsdure, das Glyoxylsaure-methylestermethylhemiacetal (GMHA).
Mit derselben Versuchsanlage sollte dann o-Phthaldialdehyd (OPA) aus Naphthalin
synthetisiert werden. Beide Produkte liefen sich in einer mikroverfahrenstechnischen
Versuchsanlage herstellen. Anschliefend wurden die Anlagenparameter gedndert, um
eine Optimierung des Umsatzes und der Ausbeute zu erreichen. Mit steigender
Ozonkonzentration und steigendem Anlagendruck wurden sowohl ein vollstindigerer
Umsatz als auch hoéhere Ausbeuten erzielt. Reaktionsplatten mit unterschiedlichen
Strukturen konnten ebenfalls getestet werden. Reaktionsplatten mit einer Lasergravur, wie
Rauten-Muster, Querrillen-Muster und Fischgraten-Muster waren ungeeignet. Entweder
riss der Fallfilm wéhrend des Versuchs ab oder die Reaktionsplatte wurde ungleichméalig
benetzt. Die mit 60er Kornung handgeschliffene Reaktionsplatte erzielte die besten
Ergebnisse. Als nachteilig erwies sich hierbei, dass sich an beiden Enden der
Reaktionsplatte von oben nach unten kein Fallfilm ausbildete. Diese Problematik
veranlasste die Herstellung eines Rohrreaktors, der Randeffekte verhindern sollte. Die
Benetzung des Rohrreaktors wurde mit verschiedenen Losungsmitteln, wie destilliertem
Wasser, Methanol und einem Losungsmittelgemisch aus 72 % n-Butylacetat / 28 %
Methanol gefarbt mit Methylenblau untersucht. Hierbei wurden die Massenstrome
variiert. Ergebnis dieser Versuche war, dass der Massenstrom der Losungsmittel keinen
Einfluss auf die Benetzbarkeit besitzt. Der Einfluss des Losungsmittels war gravierender, da
ausschlieflich bei den Versuchen mit Methanol und Methylenblau eine vollstindige
Benetzung des IMM-Rohrreaktors mit einem Endoskop zu sehen war. Der Rohrreaktor
wurde aus Sicherheitsgriinden vor dem Einsatz im Labor bei der BAM auf physikalische
Belastbarkeit und Sicherheit untersucht. Die Ergebnisse waren fiir die untersuchten
Rohrreaktoren in Kombination mit den verwendeten Lésungsmitteln nicht zufrieden

stellend. Das Projekt Ozonolyse wurde daher eingestellt.
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4.1.6. Experimenteller Teil

Die Ozonolyse-Versuche wurden mit der nachfolgenden mikroverfahrenstechnischen
Anlage durchgefiihrt (siehe Abbildung 35). Genauere Angaben zu den Vorgehensweisen
und Anlagebauteilen sind aus der Dissertation von M. Kober zu entnehmen .

Alle Versuche wurden bei einer Temperatur von -30°C durchgefihrt und der
Volumenstrom des Ozons wurde auf 0,65 NL/min eingestellt. Als Ozongenerator wurde

ein BMT 802X und als Ozonkompressor ein OZC-222, Double-Head 316L, 3-Phasig

verwendet.
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Abbildung 35: Fliessschema der Ozonolyseanlage
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Zur Ozonolyse wurden zwei heranzogen,

Maleinsduredimethylester (DMM) ~ und ~ Naphthalin.  Wéhrend DMM  zu
Glyoxylsdauremethylestermethylhemiacetal (GMHA) reagiert (sieche Abbildung 36), wird
Naphthalin zu o-Phthaldialdehyd (OPA) umgesetzt (sieche Abbildung 37). Beide
Reaktionen wurden mit einer mikroverfahrenstechnischen Versuchsanlage, wie in

Abbildung 35 zu sehen ist, durchgefihrt.
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Abbildung 36: Reaktionsschema von Glyoxylsduremethylestermethylhemiacetal (GMHA)
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Abbildung 37: Reaktionsschema von o-Phthaldialdehyd (OPA)

4.1.6.1. Analytik

4.1.6.1.1 Probenentnahme und Probenvorbereitung

Pro Versuchsreihe wurden bei gleichen Anlagebedingungen drei Proben direkt nach dem
Mikroreaktor zu unterschiedlichen Zeiten entnommen. Dadurch wurde die Versuchsreihe
kontinuierlich Gber diesen Zeitraum untersucht. Die mehrfache Beprobung wahrend der
Versuchsreihe wurde durch Hinzufiigen einer Ziffer nach der Versuchszahl

gekennzeichnet (siehe Anhang). Anhand der Uhrzeit der Probenentnahme ist es moglich



4.1. Ozonolyse 56

die Dauer pro Versuchreihe zu berechnen, wie am Beispiel von EA 3-1 (Uhrzeit: 09:08),

EA 3-2 (Uhrzeit: 09:26) und EA 3-3 (Uhrzeit: 09:49) zu sehen ist.

Probenvorbereitung fiir die Versuche zur Herstellung von GMHA:

In ein 1 ml GC-Vial wurden 0,7 ml Probenlésung zur Analyse abgefiillt und in den
Gaschromatographen injiziert.

Probenvorbereitung fiir die Versuche zur Herstellung von OPA:

In eine 10 ml Clasflasche wurden maximal 0,3 g Bis-(2-hydroxyethyl)sulfid als Quench-
Losung vorgelegt und anschliefend 1,1 g bis 1,4 g der Reaktionslésung zudosiert. Die
Glasflasche wurde verschlossen und 30 Sekunden kréftig geschittelt. Aus dieser
vorbereiteten Probenlésung wurde 0,7 ml gequenchte Probenlésung in ein GC-Vial
abgefiillt und in den Gaschromatographen injiziert. Die Ergebnisse sind im Anhang

aufgelistet.

4.1.6.1.2 GC-Messung und Auswertung

Fir Glyoxylsauremethylestermethylhemiacetal (GHMA) wurde die Saule DB-1 (15 m,
7.00 ml N,) verwendet.

o-Phthaldialdehyd (OPA) wurde mit der Saule DB-1 (30m x 0,32 mmx1, 5 um) analysiert.
In Anhang befinden sich alle GC-Ergebnisse und deren Auswertung, sowie exemplarisch
die GC-Eluationsdiagramme fiir die Versuche EA 25-5 (GMHA-Synthese) und EA 28-1
(OPA-Synthese).
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4.2. Bromierung

4.2.1. Aufgabenstellung

Vitamin A und seine Derivate sind seit einigen Jahrzehnten wichtige Produkte von DSM
Nutritional Products AG in Sisseln, Schweiz. Die neunte Reaktionsstufe der Vitamin A-
Acetatsynthese bietet Raum fiir Optimierungen. Diese Stufe besteht aus der Bildung eines
Acetats, einer Bromierungs- und einer Eliminierungsreaktion. Im Batch-Verfahren wird
hierzu Acetren in Dichlormethan geldst und bei niedrigen Temperaturen mit wassriger
Bromwasserstoff-Losung umgesetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob dieser Reaktionsschritt mit
gasformigem Bromwasserstoff durchfiihrbar ist und ein kontinuierlicher Prozess etabliert
werden kann. Hierzu sollten sowohl ein IMM-Fallfilm-Mikroreaktor als auch ein IMVT-
Mikroreaktor getestet werden. Ziel war die Steigerung der Produktivitit und

Kostensenkung durch geringeren Eduktverbrauch.

4.2.2. Herstellung von Vitamin A-Acetat nach dem Batch-Verfahren

Die Synthese von Vitamin A-Acetat stellt die letzte Reaktion in einem neunstufigen
Prozess dar.

Zundchst wird Hydroxenin mit Essigsdureanhydrid umgesetzt. Die Anzahl der
Acetatgruppen am Hydroxenin wird tber die Menge Essigsaureanhydrid bestimmt. Die
freiwerdende Essigsdure wird durch Zugabe von Triethylamin abgefangen. Nach der
Veresterung sind im Reaktionsgemisch zwei Produkte enthalten °*. Dabei handelt es sich
um einfach substituiertes Hydroxeninmonoacetat (HMA) und zweifach substituiertes
Hydroxenindiacetat (HDA) in einem Produktverhdltnis von 4:1. Dieses als Acetren
bezeichnete Gemisch wird anschliefend mit Bromwasserstoff zu Vitamin A-Acetat

umgesetzt (siehe Abbildung 38).
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Abbildung 38: Reaktionsschema von Vitamin A-Acetat inklusive Bromierungsreaktion

Im ndchsten Schritt wird durch die Zugabe von Bromwasserstoff die Hydroxy-Gruppe des
HMA bzw. der Ester des HDA an Position 4 der Kette protoniert. Durch die Abspaltung
von Wasser bzw. Essigsdure entsteht ein Carbeniumion im Gerst der Vitamin A-Kette
(siehe Abbildung 39). Die positive Ladung kann sich aufgrund des konjugierten 1-Systems
verschieben und mehrere mesomeriestabilisierte  Grenzformen  bilden. Diese
Carbeniumionen reagieren mit dem Bromid-lon zu vier Regioisomeren, wie in Abbildung

39 zu sehen ist.
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Abbildung 39: Mechanismus der Bromierungsreaktion

Im ndchsten Schritt wird in einer Eliminierungsreaktion das konjugierte System des
Vitamin A-Acetats durch Einsatz von Natriumhydroxid generiert (siehe Abbildung 40).

Da ein Gemisch eingesetzt wird, kommt es bei der Eliminierung des Bromid-lons zu
verschieden, schnellen Reaktionskinetiken. Ein  Grund hierfiir ist die sehr
unterschiedlichen Abspaltungszeiten des Broms, bedingt durch die unterschiedlichen
Positionen des Broms am Kohlenstoffgertist. Die Dosierung der Natronlauge spielt ebenso

hierbei eine grolle Rolle. Die erforderliche Menge wurde wie folgt berechnet **':

V (NaOH 8,5 %) = m (HBr) x 3,41

Formel 40: Mengenberechnung von Bromwasserstoff
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Nach der Eliminierung wird durch Hinzufligen von weiterer Natronlauge ein pH-Wert
von 9,5 bis 10,8 eingestellt. Untersuchungen zeigten, dass die Emulsion gut gerthrt sein
muss. Bei einem nicht gut durchmischten Zweiphasengemisch, treten Stoff- und

Warmetransportprobleme auf, welche die Bildung von Vitamin A-retro-Acetat

begtinstigen '*!.
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Abbildung 40: Quenchen mit Natronlauge und Eliminierungsreaktion

In der Reaktionsmischung sind neben der Zielverbindung Vitamin A-trans-Acetat noch

Vitamin A-cis-Acetat und Vitamin A-retro-Acetat enthalten (siehe Abbildung 41).
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Abbildung 41: Reaktionsgemisch
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4.2.3. Herstellung von Vitamin A-Acetat nach dem Mikroreaktor-Verfahren

Der Bromierungsschritt bei der Herstellung von Vitamin A-Acetat sollte in einer
mikroverfahrenstechnischen Versuchsanlage im kontinuierlichen Prozess durchgefiihrt
werden. Ein Ziel war hierbei die Steigerung der Ausbeute. Zudem sollte die
Korrosionsanfalligkeiten durch den Einsatz von gasférmigem Bromwasserstoff begrenzt
werden, die im Batch-Verfahren durch die Verwendung von wdssrigem Bromwasserstoff
aufgetreten waren.

Auf Grund der guten Erfahrungen mit dem IMM-Fallfilm-Mikroreaktor bei Gasphasen-
Reaktionen, wie der Ozonolyse, wurde zundchst dieser getestet. Anschliefend wurden

Versuche mit dem IMVT-Mikroreaktor, besttickt mit einem Y-Mischer, durchgefiihrt.

4.2.3.1. Allgemeine Beschreibung der Versuchsanlage

Aus den Vorgaben des diskontinuierlichen Prozesses wurde eine Versuchsanlage
aufgebaut. Vor allem sollte die Produktivitdt gesteigert und die Korrosionsbelastung durch
Verwendung von gasformigem Bromwasserstoff vermindert werden.

Der Aufbau der Anlage erfolgte in zwei Abziigen. Der Mikroreaktor, die Bromwasserstoff-
Druckflasche sowie der Reaktionsgemischbehdlter befanden sich in dem fortan als
Reaktionsabzug bezeichneten Abzug. Im dazu benachbarten Abzug befand sich die
Eduktlosung aus Acetren in Dichlormethan (siehe Abbildung 43). Als Behdlter fir das
Reaktionsgemisch wurde ein Doppelmantelgefdls verwendet. Die Kontrolle der
Anlagenparameter wurde mit Hilfe des Prozessleitsystems der Firma HiTec Zang
vorgenommen. Die Temperatur des Mikroreaktors wird zukiinftig als Reaktionstemperatur

der Bromierungsreaktion bezeichnet.
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Abbildung 42: Schematische Darstellung der Bromierungsanlage

Abbildung 43: Eduktlésung und Pumpe

4.2.3.2. Ergebnisse der IMM-Fallfilm Versuchsanlage

Die mikroverfahrenstechnische Versuchsanlage wurde aufgebaut und einige Vorversuche
durchgefiihrt (siehe Abbildung 44). Zundchst wurde die Ausbildung eines Fallfilms im
IMM-Fallfilm-Mikroreaktor untersucht. Hierzu wurde eine Losung mit Methylenblau und

Dichlormethan angesetzt. Bei verschiedenen Durchsdtzen war die Ausbildung des
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Fallfilms zu beobachtet. Der optimale Volumenstrom fir den Fallfilm wurde bei 4 ml/min

gefunden (siehe Abbildung 45).
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Abbildung 45: Ausbildung eines Fallfilms mit Methylenblau-gefirbtem Methanol bei einem

Volumenstrom von 4,0 ml/min



4.2. Bromierung

64

IMM-Fallfilm Vitamin A
25. Februar 2008

I

1 Abges

Hpum pe

Sy
ie 7
@ Reaktor
% Spuiflaschen L__/
1 @ Wiérmetauscher
2 Druckfunler
1 Thermometer

-] Nadelventil

N - [-=] Veentil
V3 gq— Dichlormethan als Siphon _
Spullosung 118 Zoll .| Riickschlagventil
l:Bﬂ Dreiwegehahn
Auffang- Ablass !
Edukt XD V2 behlter % Angetriebenes Ventil
Kuhlung

% Uberdruckventil

Vi
PR .
N, ein Eingang
:

Abbildung 46: Fliessschema der Bromierungsanlage mit einem IMM-Fallfilm-Mikroreaktor

Die Versuche zur Synthese von Vitamin A-Acetat gestalteten sich sehr problematisch, da
der IMM-Fallfilm-Mikroreaktor haufig flutete (siehe Abbildung 46). So wurde das Gas tiber
den Flussig-Ausgang ausgetragen und nicht nur tiber den Gas-Ausgang. Kurzfristig konnte
durch Offnen des Nadelventils V 5 eine Besserung erreicht werden. Bei Versuchen, die
langer als 15 Minuten liefen, konnte jedoch keine Verbesserung erzielt werden, weshalb
eine Variation der Siphonhhe getestet wurde. Anderungen im Niveau von Siphon-
Eingang zu Siphon-Ausgang brachten jedoch nur eine geringe Verbesserung (Versuche
EA 31 bis EA 33). Ein weiteres Problem entstand durch Druckschwankungen im System,
die periodisch alle 30 Minuten zur Flutung des Mikroreaktors fiihrten (Versuche EA 31 bis
EA 33). Der Austausch des Siphons (1/8“) gegen ein Siphon mit groBerem Durchmesser
(1/4“) ~ brachte keine Verbesserung mit sich. Durch den Einbau einer
Druckausgleichsverbindung am Mikroreaktor konnte das Problem nur teilweise behoben

werden (siehe Abbildung 46).
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Abbildung 47 zeigt eine Braunfarbung am Mikroreaktor, die einmalig beim Versuch EA 35
auftrat. Hierbei war die Reaktionslosung braun gefarbt. Eine Oxidation des Stahls durch
Einwirkung des Bromwasserstoffs konnte ausgeschlossen werden. Es wurden weniger als
20 ppm Eisen im Reaktionsgemisch gefunden. Die Ursache dieser Verfarbung ist

unbekannt.

Abbildung 47: Braunfarbung des Mikroreaktors im Versuch EA 35 (Pfeile).

Der Verbrauch von Bromwasserstoff wurde (iber eine Waage ermittelt. Dabei traten
zeitweise Probleme durch Schwankungen der Waagenmesswerte auf, die eine eindeutige
Mengenbestimmung von Bromwasserstoff unméglich machten. Weiterhin kam es zu
Problemen im Zusammenhang mit den eingesetzten Pumpen. Urspriinglich wurde eine
Stepdos 08 RC Pumpe (bezogen von DSM Sisseln) verwendet. In mehreren Versuchen
kam es zur Bildung von braunen oder dunkelgriinen Reaktionslésungen (EA 37 bis EA 43).
Korrosion konnte als Ursache ausgeschlossen werden, da die Analyse einen Gehalt kleiner
als 10 ppm aus Schwermetallen ergab. Durch Schwankungen der Pumpleistung kam es
zur Bildung des dunkelgriinen Vitamin A-retro-Acetats, daher wurde die Pumpe gegen
eine JASCO 880-PU HPLC-Pumpe getauscht.

Die Versuche waren auf Grund des ungleichmafigen AbflieRens der Reaktionsmischung
aus dem IMM-Fallfilm-Mikroreaktor nicht reproduzierbar und auswertbar. Aus den
Versuchen mit dem IMM-Fallfilm-Mikroreaktor kann daher ausschlieflich die prinzipielle
Durchfihrbarkeit der Vitamin A-Acetat-Synthese in einem kontinuierlichen Prozess

abgeleitet werden.
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4.2.3.3. Ergebnisse der IMVT-Mikroreaktor Versuchsanlage

Die mikroverfahrenstechnische Versuchsanlage mit dem IMM-Fallfilm-Mikroreaktor (Gas-
Flussig-Mikroreaktor) wurde gegen einen IMVT-Mikroreaktor (Flissig-Flissig-Mikroreaktor)
mit einem Y-Mischer ausgetauscht (siehe Abbildung 48 und Abbildung 49). Dieser
Reaktor bewirkt den Gas-Flissig-Kontakt nicht tiber einen freien Gasraum wie beim IMM-
Fallfilm-Mikroreaktor, sondern durch einen ,slug-flow”, die sich in den Kandlen des
IMVT-Mikroreaktors ausbildet. Zur besseren Mengenmessung und Regulierung von
Bromwasserstoff wurde ein Massendurchflussmesser (MDM) eingesetzt.

Vor dem Betrieb der Anlage wurde der IMVT-Mikroreaktor temperiert, mit Stickstoff
gespllt und die Eduktlosung aus Acetren in Dichlormethan eingeleitet. Das
Doppelmantelgefdl wurde auf 2 °C gekihlt und mit Natronlauge zum Quenchen der
Reaktion gefiillt. Uber einen Tropftrichter und einen Schlaucheingang mit angehangter
Pumpe konnte Natronlauge zudosiert werden um den pH-Wert einzustellen. Der
Volumenstrom der Eduktlésung und der Massendurchflussmesser fiir Bromwasserstoff
wurden auf die gewiinschten Werte eingestellt und die Bromwasserstoff-Druckflasche
geodffnet. Das Reaktionsgemisch wurde nach dem Austritt aus dem Mikroreaktor im
Doppelmantelgefad  aufgefangen. Als  zweiphasiges Gemisch wurde es bei
unterschiedlichen Rihrzeiten unter Stickstoff-Atmosphdre geriihrt (siehe Anhang). Der
Ansatz wurde aufgearbeitet und Proben aus der organischen Phase fir die HPLC-Messung
entnommen.

Zur experimentellen Ermittlung der besten Reaktionsbedingungen wurden die folgenden
Parameter variiert: Die Temperatur des Mikroreaktors, der pH-Wert, die Rihrzeiten im
Doppelmantelgefdl8, der Bromwasserstoff-Druck sowie die Konzentration der Acetren-
Lésung und deren Volumenstrom. Die Tabellen in Kapitel Anhang zeigen die zugehérigen

Messwerte.
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Abbildung 48: Foto der Bromierungsanlage mit IMVT-Mikroreaktor (Y-Mischer)
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Abbildung 49: Fliessschema der Bromierungsanlage mit einem IMVT-Mikroreaktor
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4.2.3.3.1. Einfluss des Bromwasserstoff-Drucks

Der Start-Druck des Bromwasserstoffs wurde in den Experimenten EA 52, EA 54 und
EA 55 zwischen 1,70 und 7,70 bar variiert. Der Volumenstrom lag bei allen Versuchen
bei 8 ml/min und es wurde eine 15 Gew. % Acetren-Losung verwendet. Die Temperatur
des Mikroreaktors lag bei -20 °C. Aufgrund von Schwierigkeiten bei der Einstellung
schwankte der Massenstrom von Bromwasserstoff zwischen 0,34 g/min (EA 52),
0,50 g/min (EA 54) und 0,87 g/min (EA 55). Dabei wurde ausschliefSlich in Versuch EA 55
mit 80,64 HPLC-Flachenprozenten Vitamin A-retro-Acetat als Hauptprodukt erhalten
sowie 16,24 HPLC-Flichenprozente Vitamin A-Acetat (Summe aus Vitamin A-cis-Acetat
und Vitamin A-trans-Acetat). Die weiteren Experimente ergaben Werte von 0,46 HPLC-
Flachenprozent Vitamin A-retro-Acetat. Sie unterschieden sich jedoch sonst betrachtlich:
So kam es beim Versuch EA 54 zu einer guten Umsetzung zu Vitamin A-Acetat mit
78,85 HPLC-Flachenprozenten, wahrend Versuch EA 52 99,08 HPLC-Flachenprozent
Acetren ergaben. Ein hoher Bromwasserstoff-Druck und ein hoher Massenstrom von
Bromwasserstoff, wie in Versuch EA 55 begilinstigen demnach die Bildung des

unerwiinschten Vitamin A-retro-Acetats (siehe Abbildung 50).
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Abbildung 50: Produktentstehung bei Experimenten unter verschiedenen Driicken
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Die besten Ergebnisse lieferte Versuch EA 54. Das Reaktionsgemisch enthielt
67,01 HPLC-Flachenprozente Vitamin A-trans-Acetat und 11,84 HPLC-Flachenprozente
Vitamin A-cis-Acetat. Hierfiir mussten folgende Versuchsbedingung eingehalten werden:
Der Bromwasserstoff-Druck war bei 2,5 bar, der Volumenstrom der 15 Gew. % Acetren-

Losung bei 8 ml/min und die Temperatur des Mikroreaktors wurde auf -20 °C eingestellt.

4.2.3.3.2. Einfluss der Konzentration des Acetrens

Die Konzentration der Acetren-Lésung wurde im Versuch EA 68 von 15 - auf 30 HPLC-
Gewichtsprozente erhoht (siehe Tabelle 5). Als Vergleich missen hier die Versuche EA 62
und EA 67 (beide Volumenstrome mit 4 ml/min) herangezogen werden, da die
Volumenstrome mit 3 ml/min bei Versuch EA 68 niedriger war als zuvor. Bei allen
verglichenen Experimenten war die Mikroreaktor Temperatur bei -15°C und der
Bromwasserstoff-Druck tiber die Versuchdauer von 30 Minuten hinweg konstant bei

2,40 bar.
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HPLC-Gew.[%] | [ml/min] | [g/min] | [g/min] | HPLC-FL.[%] | HPLC-FL.[%] | HPLC-FL.[%] | HPLC-FL.[%] | HPLC-FL.[%]

EA 62 15 4,0 0,77 0,44 13,54 74,08 87,62 9,19 1,89
EA 67 15 4,0 0,77 0,39 12,92 76,91 89,83 6,99 0,11
EA 68 30 3,0 1,15 | 0,38 5,76 27,50 33,26 65,06 0,09

Tabelle 5: Versuchsdaten zu den Versuchen EA 62, EA 67 und EA 68

Die gemessenen Massenstrome fiir Bromwasserstoff lagen bei 0,44, 0,39 und 0,38 g/min
fur EA62, EA67 and EA 68. Sowohl bei EA 67 als auch bei EA 68 wurde das

Reaktionsgemisch eine Stunde mit Natronlauge geriihrt und ber Nacht im

Doppelmantelgefals belassen. Die Reproduzierbarkeit konnte in den Versuchen EA 62
und EA 67 belegt werden (siehe Tabelle 5 und Abbildung 51). Bei beiden Proben wurden
sowohl HMA als auch HDA fast vollstandig verbraucht. Die Elutionsdiagramme der HPLC-
Proben EA 67 und EA 68 zeigen deutliche Unterschiede: Bei EA 67 entstanden
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89,84 HPLC-Flachenprozente Vitamin A-Acetat sowie 6,99 HPLC-Flachenprozente
Vitamin A-retro-Acetat. Dagegen entstand bei EA 68 mit 65,06 HPLC-Flachenprozente
hauptsachlich Vitamin A-retro-Acetat und 33,26 HPLC-Flachenprozente Vitamin A-Acetat
(sieche Abbildung 51).
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Abbildung 51: Einfluss der Konzentration der Acetren-Losung bei den Versuchen EA 62, EA 67 & EA 68
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Abbildung 52: Einfluss des Massenstroms der Acetren-Losung bei den Versuchen EA 67 und EA 63
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In Abbildung 52 wurde die Abhdngigkeit der Massenstrome von Acetren bei den
Versuchen EA 67 und EA 68 verglichen. Hierbei ldsst sich feststellen, dass bei niedrigerem
Durchsatz von Acetren (EA67) und bei gleich bleibendem Massenstrom von
Bromwasserstoff hohere Flachenprozente fiir Vitamin A-trans-Acetat erzielt werden (siehe
Tabelle 5). Aufgrund dieser Ergebnisse wurden die weiteren Versuche ausschlieflich mit
15 Gew. % Acetren-Losung durchgefiihrt.

Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt allgemein von den Konzentrationen der
reagierenden Edukte ab. Der hohere Massenstrom von Acetren, was gleich bedeutend
mit einer hoheren Acetren-Konzentration ist, begiinstigt die Entstehung von Vitamin A-
retro-Acetat. Die Bildung des gewlinschten Produkts Vitamin-A-Acetat, ein Gemisch aus
Vitamin A-cis-Acetat und Vitamin A-trans-Acetat, stellt somit die Konkurrenzreaktion zur
Entstehung von Vitamin A-retro-Acetat dar. Die Selektivitdt ist bei einem niedrigeren

Massenstrom von Acetren besser. (sieche Kapitel Theorie).

4.2.3.3.3. Einfluss der Temperatur und der Volumenstrome des Acetrens

Beide Parameter wurden in mehreren Experimenten variiert. Tabelle 6 zeigt die Resultate.
Dabei sind jene Experimente mit hochsten Werten fiir die HPLC-Flachenprozente fir
Vitamin A-Acetat grau unterlegt. Bei allen zur Auswertung der Temperaturabhédngigkeit
herangezogenen Versuchen wurde eine 15 Gew. % Acetren-Lésung verwendet. Versuche
EA62 und EA79 ergaben die hochsten Werte fir Vitamin A-Acetat bei einem
Volumenstrom von 4 ml/min und -15°C bzw. -30 °C Reaktionstemperatur. Versuch
EA 75 lieferte die besten Ergebnisse bei einem Volumenstrom von 6 ml/min und -35 °C
Reaktionstemperatur. Bei einer Reaktionstemperatur von -40°C wurden in den
Versuchen EA 70 und EA 71 gute Resultate erzielt: Bei Versuch EA 70 wurden 90 HPLC-
Flichenprozent Vitamin A-Acetat und 9 HPLC-Flachenprozent Vitamin A-retro-Acetat
gebildet. Im Experiment EA 71 wurden ebenfalls 90 HPLC-Flachenprozent Vitamin-A-
Acetat gebildet, es konnten jedoch 7 HPLC-Flachenprozent Acetren im Reaktionsgemisch
nachgewiesen werden. Umsetzungen bei -20 °C und -25 °C ergaben keine zufrieden

stellenden Ergebnisse, da entweder eine unvollstindige Reaktion beobachtet wurde, wie
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in Versuch EA 60, oder zwischen 26 bis 88 HPLC-Flachenprozent Vitamin A-retro-Acetat
gefunden wurden, wie in den Versuchen EA 83, EA 85 und EA 86.

Temperatur Verbindun Volumenstrom: Volumenstrom: Volumenstrom: Volumenstrom:
P s 4 [ml/min] 6 [ml/min] 8 [ml/min] 10 [ml/min]
B = B = B = & =
7} 7} ) ]
FC] S E HPLC- S E HPLC- S E HPLC- S E HPLC-
2 E FL.[%] 2 E FL.[%] 2 E FL.[%] 2 E FL.[%]
L e Le L e ]
Acetren 1,89 35,64 55,81 85,99
Vitamin A-retro- R R 3 38
-15
Acotat < 9,19 < 0,22 < 0,00 < 0,00
Vitamin A-Acetat 87,63 63,17 43,67 11,74
Acetren 0,18 0,19 77,29 93,99
Vitamin A-retro- = = A 3
-20
Acetat < 42,02 < 36,53 < 0,00 < 0,00
Vitamin A-Acetat 56,30 61,47 22,28 5,05
Acetren 0,30 0,45 0,13 0,00
Vitamin A-retro- 3 I ® 3
-25
Acetat < 86,49 < 26,70 < 87,51 < 87,85
Vitamin A-Acetat 11,08 71,18 9,96 9,81
Acetren 4,44 0,14 0,00 0,05
Vitamin A-retro- 2 3 o &
-30 2,89 54,29 89,83 89,23
Acetat = S I S
Vitamin A-Acetat 91,63 44,01 9,19 9,44
Acetren 0,13 13,32 28,18 49,42
Vitamin A-retro- N 2 2 N
-35 37,52 0,88 0,15 0,38
Acetat < S I S
Vitamin A-Acetat 60,53 84,93 68,62 46,57
Acetren 0,10 0,07 7,00 22,52
Vitamin A-retro- 2 2 ~ IN
-40 59,66 8,69 1,45 0,46
Acetat = 55 55 i
Vitamin A-Acetat 38,30 89,92 90,42 75,87

Tabelle 6: Einfluss der Temperatur und der Volumenstrome der Acetren-Losung

Zur besseren Ubersicht wurden die Ergebnisse aus Tabelle 6 in den nachfolgenden
Abbildungen graphisch dargestellt.

In Abbildung 53 wurde die Temperaturabhingigkeit bei einem Volumenstrom von
4 ml/min Acetren-Losung dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass ein vollstandiger Umsatz
von Acetren stattgefunden hat. Es lasst sich jedoch keine Aussage tiber das Produktbild in

Abhéangigkeit von der Reaktionstemperatur treffen.
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Abbildung 53: Temperaturabhangigkeit bei einem Volumenstrom von 4 ml/min Acetren-Losung

Die Abbildung 54 zeigt Versuche bei sechs unterschiedlichen Reaktionstemperaturen und
gleich bleibendem Volumenstrom der Acetren-Losung. Hier ist zu sehen, dass bei allen
Versuchen Uber 60 HPLC-Flachenprozente Vitamin A-Acetat entstand. Eine Ausnahme
stellte der bei -30 °C durchgefiihrte Versuch EA 80 dar. Die hochsten Werte fiir Vitamin
A-Acetat wurden bei einer Reaktionstemperatur von -35 °C gemessen. Die Entstehung
von Vitamin A-retro-Acetat war vernachldssigbar gering. Durch Rickgewinnung des
verbleibenden Acetrens aus dem Reaktionsgefas konnte die Ausbeute zusitzlich
gesteigert werden. Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Bromierungsreaktion
stark von der Temperatur abhing. Das Verhiltnis von Vitamin A-Acetat zu Vitamin A-

retro-Acetat wurde bei niedrigen Temperaturen grofer.
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Abbildung 54: Temperaturabhangigkeit bei einem Volumenstrom von 6 ml/min Acetren-Losung

In Abbildung 55 wurde die Temperaturabhdngigkeit bei 8 ml/min Volumenstrom und in

Abbildung 56 die Temperaturabhdngigkeit bei 10 ml/min

15 Gew. % Acetren-Losung dargestellt.
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Abbildung 55: Temperaturabhangigkeit bei einem Volumenstrom von 8 ml/min Acetren-Losung
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Abbildung 56: Temperaturabhangigkeit bei einem Volumenstrom von 10 ml/min Acetren-Lésung

Hierbei ist kein gravierender Unterschied zwischen den Resultaten der einzelnen
Versuchsreihen festzustellen. Die Versuche bei -35 °C und -40 °C lieferten die besten
Ergebnisse. Das Nebenprodukt Vitamin A-retro-Acetat wird in sehr geringen Mengen
gebildet und liegt unterhalb von 1,5 HPLC-Flachenprozenten. Bei einer
Reaktionstemperatur von -25 °C und -30 °C entstehen deutlich mehr Vitamin A-retro-
Acetat. Die Versuche bei Temperaturen tber -25 °C ergaben bei beiden Volumenstrémen
einen relativ hohen Acetren-Gehalt im Reaktionsgemisch. Das Verhdltnis von Vitamin A-
Acetat zu Vitamin A-retro-Acetat wird bei hoheren Temperaturen geringer als bei
niedrigeren Temperaturen. Bei hoheren Temperaturen entweicht mehr Bromwasserstoff
aus dem Reaktionsgemisch und der Anlage. Daraus resultiert der geringere Umsatz an
Acetren.

Durch hoéhere Volumenstrome der Acetren-Lésung wurde bei gleich bleibendem
Massenstrom von Bromwasserstoff ein groleres Verhdltnis zwischen Acetren und
Bromwasserstoff erreicht. Somit konnte der Verbrauch von Bromwasserstoff gedrosselt
werden. Bei einem Volumenstrom von 4 ml/min wird der Bromierungsreaktion mehr

Bromwasserstoff zur Verfligung gestellt als bei héheren Volumenstrdomen von Acetren-
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Losung, was zur vollstandigen Umsetzung von Acetren fiihrt (sieche Abbildung 53). Dabei
werden in Abhdngigkeit von der Temperatur bestimmte Positionen bevorzugt bromiert,
wobei eine Tendenz aus den vorliegenden Daten nicht ableitbar ist.

Das Stoffmengenverhdltnis bei einem Volumenstrom von 6 ml/min Acetren-Losung wirkt
sich im Temperaturbereich von -15 °C bis -40 °C positiv auf die Bildung von Vitamin A-
Acetat aus (siehe Abbildung 54).

Noch hohere Volumenstrome zeigen ein anderes Produktbild (Abbildung 55 und
Abbildung 56): Bei Reaktionstemperaturen von -15°C und -20 °C wird Acetren nur
unvollstaindig umgesetzt. Bei -25 °C und -30 °C entsteht mehr Vitamin A-retro-Acetat als
Vitamin A-Acetat. Hierbei wird die Reaktion bevorzugt, die zur Bildung von Vitamin A-
retro-Acetat fiihrt. Temperaturen unter -30 °C begtinstigen dagegen die Entstehung des
gewlinschten Produkts.

Augenscheinlich spielen die verschiedenen Reaktionskinetiken bereits bei der Bromierung
eine wichtige Rolle. Je nach Temperatur und verfligbarer Bromwasserstoff-Menge werden
unterschiedliche Reaktionskinetiken bevorzugt, was die stark unterschiedlichen Ergebnisse

im Produktbild verursacht (siehe Kapitel Theorie).

4.2.3.3.4. Einfluss der Verweilzeit im Doppelmantelgefall

In den Versuchen EA 53 und EA 54 wurde die Stabilitdit des Produktgemischs in
Abhangigkeit von der Rihrzeit im Doppelmantelgefals untersucht. Hierzu wurden nach
1%, 2%2 und 3% Stunden Proben aus der organischen Phase entnommen und
aufgearbeitet. Eine vierte Probe wurde nach 17 (EA 54D) und 18 Stunden (EA 53D)
entnommen. Es wurden keinerlei Unterschiede zwischen den Proben festgestellt, somit

konnen Zersetzungsprozesse im betrachteten Zeitraum ausgeschlossen werden.

4.2.3.3.5. Einfluss des pH-Werts der Natronlauge

Die Einstellung des pH-Werts ist fiir die Ausbeute von enormer Bedeutung. Die
unterschiedlichen Positionen des Broms im Kohlenstoffgeriist wirken sich auf die

Kinetiken der Eliminierung des Broms aus. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist daher bei
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allen Regioisomeren unterschiedlich. Somit spielt die Konzentration der Natronlauge als
Reaktionspartner eine wichtige Rolle. Reaktionskinetische Untersuchungen der einzelnen
Reaktionen und Reaktionsschritte lagen nicht vor. Durch eine genaue Dosierung der
Natronlauge und der verwendeten Natronlaugen-Konzentration kann man das
Produktbild beeinflussen (siehe Kapitel Theorie). Anfdanglich wurde eine 8,5 Gew. %
Natronlauge verwendet, um die Reaktion im Doppelmantelgefdl$ zu quenchen. Ihr pH-
Wert war grofSer 13. Ein pH-Wert von 10 sollte eingestellt werden, indem Natronlauge
mit einer Pumpe zudosiert wurde. Es erwies sich als schwierig den pH-Wert auf 10
einzustellen, da standig sowohl saures Reaktionsgemisch als auch Natronlauge in das
Doppelmantelgefal® geférdert wurden. Das Verfahren war wenig praktikabel, da lange
Zeit gebraucht wurde, um eine Einstellung zu erreichen. Der Versuche eine Losung aus
Na,CO,/NaHCO, — Losung zur Pufferung des Reaktionsgemischs im Doppelmantelgefal’

einzusetzen, fiihrten ebenso nicht zum gewiinschten Erfolg.

4.2.3.3.6. Korrelation zwischen Gewichts- und Flachenprozenten

Als Grundlage fir diese Untersuchung dienten Experimente, die eine gute Umsetzung
zum Vitamin A-Acetat erbracht hatten (EA 54, EA 62, EA 66, EA 67, EA 70, EA 71, EA 72,
EA 75, EA 79 und EA 84). Hierzu wurden die zugehorigen Ansdtze bei Raumtemperatur
im Vakuum zu einem Ol eingeengt und per HPLC gegen einen Standard gemessen, der
von DSM Sisseln (CH) geliefert wurde. Hierbei stellte sich heraus, dass die HPLC-
Gewichtsprozente etwa der Halfte der gemessenen HPLC-Flachenprozente fiir Vitamin A-
Acetat entsprachen (siehe Abbildung 57). Die HPLC-Werte hierfiir stammen aus den
Versuchen EA 62/BW 86, EA 72/BW 87, EA 75/BW 83, EA 87, EA 88, EA 89, EA 90 und
EA 91. Zusdtzlich zeigten 6 der 10 Proben eine Zunahme an Vitamin A-retro-Acetat
(EA 62/BW 86, EA 66/BW 89, EA70/BW 90, EA71/BW 81, EA79/BW 85, und
EA 84/BW 82), wdhrend die anderen vier Proben (EA 54/BW 91, EA 67/BW 84,
EA 72/BW 87 und EA 75/BW 83) unverdndert blieben. Eine Ursache fir diese

Beobachtung konnte nicht festgestellt werden.
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Abbildung 57: Beziehung zwischen Gewichts- und Flichenprozenten von Vitamin A-Acetat

4.2.3.3.7. Korrelation zwischen Umsatz und Aquivalenten Bromwasserstoff

Die rechnerische Auswertung der Versuchergebnisse beziiglich des Verhaltnisses von
Ausbeute zu Bromwasserstoff-Verbrauch ist in Abbildung 58 dargestellt. Jeder Punkt stellt
das Ergebnis eines Versuchs dar. Der polynomische Mittelwert der Messwerte ergibt ein
Maximum bei 2,00 Aquivalenten Bromwasserstoff, d.h. fiir ein Verhiltnis von
2,00 Aquivalenten Bromwasserstoff zu Acetren wurden die hdchsten Werte fiir Vitamin

A-Acetat erzielt.
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Aquivalente Bromwasserstoff zu Acetren

Abbildung 58: Korrelation zwischen Ausbeute und Bromwasserstoff-Verbauch
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4.2.4. Zusammenfassung und Ausblick

Die neunte Synthesestufe bei der Herstellung von Vitamin A-Acetat sollte vom
Chargenprozess in ein kontinuierliches Verfahren umstrukturiert werden. Ziel war eine
Steigerung der Produktivitdt und Kostenersparnis durch geringeren Eduktverbrauch.

Im bisherigen Verfahren wurde Acetren mit wassrigem Bromwasserstoff bei niedrigen
Temperaturen in Dichlormethan umgesetzt. Bei der Ubertragung auf das kontinuierliche
Verfahren wurde gasférmiger Bromwasserstoff eingesetzt. Zwei Mikroreaktoren wurden
fur die Experimente ausgewabhlt.

Mit dem IMM-Fallfilm-Mikroreaktor konnte die prinzipielle Machbarkeit bewiesen
werden. Vorversuche zur Benetzung mit Dichlormethan und Methylenblau ergaben eine
optimale Benetzung bei einem Durchsatz von 2-5 ml/min. Bei Versuchen zur Bromierung
wurden verschiedene Parameter variiert, wie Volumenstrom und Reaktionstemperatur.
Dabei zeigte sich, dass die Reaktion im IMM-Fallfilm-Mikroreaktor realisierbar war, das
System aber aufgrund vielféltiger Probleme, wie Druckschwankungen oder Flutung des
Reaktors, instabil lief.

Versuche mit dem IMVT-Mikroreaktor verliefen deutlich stabiler. Zur experimentellen
Ermittlung der besten Reaktionsbedingungen wurden die folgenden Parameter variiert:
Die Temperatur des IMVT-Mikroreaktors, der pH-Wert der Natronlauge, die Riihrzeiten
des Reaktionsgemischs im Doppelmantelgefals, der Bromwasserstoff-Druck, sowie die
Konzentration der Acetren-Losung und deren Volumenstrome. Ein weiterer
Optimierungsansatz konnte der Einbau eines zweiten Mikroreaktors sein. Die genauere
kontinuierliche Zudosierung von Natronlauge kénnte die Ausbeute von Vitamin A-Acetat
steigern. Gleichzeitig kdnnte eine bessere Vermischung des Zweiphasengemischs erreicht
werden. Sowohl der IMVT-Mikroreaktor als auch der Heatric-Mikroreaktor wéren hierfir
geeignet.

Es konnte eine deutlich Steigerung der Ausbeute von Vitamin A-Acetat im Vergleich zum
IMM-Fallfilm-Mikroreaktor erzielt werden. Optimale Ausbeuten wurden fiir ein Verhaltnis
Bromwasserstoff zu Acetren von 2:1 erhalten. Somit konnte die Umsetzung in ein

kontinuierliches Verfahren erfolgreich durchgefiihrt werden.



4.2. Bromierung 80

4.2.5. Experimenteller Teil

Abbildung 59 zeigt das allgemeine Reaktionsschema fiir die Umsetzung von Acetren

(Gemisch aus HMA und HDA) mit Bromwasserstoff zu Vitamin A-Acetat.

Hydroxeninmonoacetat (HMA) Hydroxenindiactetat (HDA)
M = 346,51 g/mol M = 388,55 g/mol
C22H34()3 C24}_136()4

Acetren (Mischung aus HMA und HDA, 4:1) Bromwasserstoff
M = 353.85 g/mol M = 80,91 g/mol
HBr

1. HBr, CH,Cl, Dichlormethan

M = 84,93 g/mol
2. NaOH-Lsg. CH2C|2

Natriumhydroxid
O M = 40,00 g/mol

NN OJ\ Naor

Vitamin A-Acetat
M = 328,50 g/mol
CZZHSZOZ

Abbildung 59: Reaktionsschema der Bromierungsreaktion

4.2.5.1. Fliessschema der Ausbaustufen der Anlage

Nachfolgend soll der chronologische Ablauf der Versuche in Form von Fliessschemata der
Bromierungsanlage erfolgen.

Zunachst wurde die Bromierungsanlage mit einem IMM-Fallfilm-Mikroreaktor besttickt
und im Gegenstromprinzip betrieben. AnschlieBend wurden Versuche zur Ausbildung
eines Fallfilms gemacht. Die Funktion der Anlage konnte gleichzeitig getestet werden

(siehe Abbildung 60).
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N, ein Eingang
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Abbildung 60: Fliessschema A der Bromierungsanlage

Die ersten Versuche gestalteten sich als sehr problematisch, da haufig Fluten des IMM-
Fallfilm-Mikroreaktors beobachtet wurde. Durch den Einbau einer Druckausgleich-
Verbindung sollte diese Schwierigkeit behoben werden. Die Verbindung ist in Abbildung
61 markiert. Das Fluten konnte nur bedingt unterdriickt werden, da ein Fluten des IMM-
Fallfilm-Mikroreaktors nicht komplett ausgeschlossen werden konnte.

Die Spiilflasche an der Gasausgang-Leitung enthielt eine Natronlauge-Indikator-Losung,
dabei diente Phenolphthalin als Indikator. Wegen standigen Flutens der
Gasausgangsleitungen wurde zundchst die Spilflasche an der Gasausgang-Leitung von
Natronlauge-Indikator-Lésung auf Dichlormethan umgestellt (siehe Abbildung 62). So
wurde verhindert, dass eine farbige Natronlauge-Indikator-Losung in den Reaktionsraum

und in die Gasausgangsleitungen drang.

@ Warmetauscher

] Nadelventil
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Abbildung 61: Fliessschema B der Bromierungsanlage (mit Druck-Ausgleichsverbindung)

IMM-Fallfilm Vitamin A
20. Februar 2008
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Abbildung 62: Fliessschema C der Bromierungsanlage
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Um Fluten des Mikroreaktors zu verhindern wurden verschiedene Durchmesser, wie 1/8*
und 1/4“ —Leitung am Siphon getestet. Der erwiinschte Erfolg blieb aus. Anschlieend
wurde zusdtzlich der Spiilflascheninhalt am DoppelmantelgefdS gewechselt (siehe

Abbildung 63).

IMM-Fallfilm Vitamin A
25. Februar 2008
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Abbildung 63: Fliessschema D der Bromierungsanlage

Auf Grund dieser Schwierigkeiten wurde der IMM-Fallfilm-Mikroreaktor gegen einen
IMVT-Mikroreaktor mit einem Y-Mischer getauscht. Hierbei wurde festgestellt, dass diese
Versuchanlage ohne Probleme betrieben werden konnte (siehe Abbildung 64).

In Abbildung 65 ist das Reaktionsgemisch im Doppelmantelgefill zu sehen. Das
Reaktionsgemisch enthielt bereits Natronlauge als Quench. Diese wurde zu Beginn einer
Versuchsreihe in das Doppelmantelgefals vorgelegt. Der pH-Wert des Reaktionsgemischs
hatte einen sehr groen Einfluss auf die Ausbeute von Vitamin A-trans-Acetat. Der pH-
Wert des Reaktionsgemischs soll im Bereich von 9,5 bis 10,8 liegen. Die Messung des
pH-Werts hatte ergeben, dass die Einstellung tiber die Vorlage mit Natronlauge im

Doppelmantelgefdll schwierig war. Eine mogliche Problembehebung ware das
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kontinuierliche Dosieren der Natronlauge mit einer Pumpe. Einige Versuche zeigten, dass
diese Variante der pH-Wert Einstellung fiir einen kontinuierlichen Prozess ungeeignet
war. Letztendlich wurde ein Versuch (EA 92) mit einer Pufferldsung aus Na,CO,/NaHCO,
durchgefiihrt. Die Pufferlésung war fiir einen pH-Wert 10,25 geeignet, und es wurde
entsprechend dem berechneten Bromwasserstoff-Verbrauch eine bestimmte Menge an
Pufferlosung im Doppelmantelgefa vorgelegt. Dieser Versuch brachte nicht den

erwiinschten Erfolg.

IMVT-Reaktor Vitamin A
(Y-Mischer)

29 Februar 2008
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Kihlung behalter Dreiwegehahn

[>]
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Edukt

B
]
N Rickschlagventil
PR
[8]

@ Durchflussmessung

Uberdruckventil

E Angetriebenes

Ventil

Abbildung 65: Reaktionsgemisch
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Einige Versuche wurden nicht zur Auswertung herangezogen. Hierbei handelte es sich
um Versuche, welche aus anlagetechnischen Griinden Probleme bereiteten. In Tabelle 7

sind diese Versuche mit einer kurzen Beschreibung der jeweiligen Bedingungen

aufgelistet.
Versuchs- Zweck Bemerkung
nummer
EA 31 Ausbildung eines Fallfilms MR berflutet
Untersuch“ung von verschledenen' MR tberflutet bei 2 und 3 ml/min
EA 32 Volumenstrome mit Methylenchlorid . .
. . . 4 ml/min funktioniert ohne Probleme
(2 ml/min; 3 ml/min und 4 ml/min)
EA 34 Versuch mit Bromwasserstoff MR tberflutet; Gasblasen im Siphon zu
sehen.
EA 35 Versuch mit Bromwasserstoff Versuchsanlage verblockt; Bromwasserstoff

Verbrauch unbekannt!

MR tiberflutet; Gasblasen im Siphon zu
EA 36 Versuch mit Bromwasserstoff sehen; Nadelventil V 5 komplett gedffnet,
damit wieder alles ablauft!

Messung von Bromwasserstoff
EA 37 Versuch mit Bromwasserstoff problematisch, kein plausibler Wert
vorhanden.

Tabelle 7: nicht ausgewertete Versuche

4.2.5.2. Betrieb der Versuchsanlage

In diesem Abschnitt soll die Betriebsweise der Versuchsanlage zur Bromierungsreaktion
beschrieben werden. Die Betriebsweise wird anhand des Fliessschemas E in Abbildung 64
nachfolgend fiir alle verwendeten Versuchsanlagen erldutert.

Die Zeitspannen zur Umschaltung von Stickstoff auf Bromwasserstoff wurden den
entsprechenden Volumenstrome der Acetren-Lésung angepasst. Damit sollte das
zeitgleiche Erreichen beider Strome im Mikroreaktor gewdhrleistet werden. Das Sammeln
der Reaktionsl6sung erfolgte nach der dreifachen bis vierfachen Verweilzeit der Acetren-

Losung in der Anlage.
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4.2.5.2.1. Anfahren der Anlage

e Einschalten der Thermostaten und des Prozessleitsystems

e Einschalten der Edukt-Pumpe und spiilen der Flussigseite der Versuchsanlage mit
Dichlormethan

e Cewinschte Natronlauge in das Doppelmantelgefd® nach dem Mikroreaktor
vorlegen

e Ventil V 1 6ffnen und Versuchsanlage mit Stickstoff fluten

e Versuchsanlage optisch auf Undichtigkeit tberpriifen und anschliefend mit
Leckagespray kontrollieren

e Einstellen des gewiinschten Drucks

e Umschalten der Edukt-Pumpe am Ventil 3 auf Acetren-Losung bei erreichen der
gewiinschten Temperaturen und Driicke

e Offnen der Bromwasserstoff-Druckflasche

e Eventuell Einschalten der Natronlauge-Pumpe

4.2.5.2.2. Stationarer Betrieb

¢ Laufende Kontrolle der Temperatur und der Driicke

e Kontrolle der Pumpentitigkeit oder Volumenstréme im Intervall von 5 Minuten

e Kontrolle und Notizen von Waagenwert der Bromwasserstoff-Druckflasche oder
Massendurchflussmesser am Prozessleitsystem Gberpriifen und nachregeln.

e Bei konstanten Betriebsbedingungen Ventil V 7 nach Durchlaufen der dreifachen
bis vierfachen Verweilzeit in Richtung Doppelmantelgefal drehen und die
Reaktionsl6sung bei unauffdlligem Versuchsverlauf mindestens 30 Minuten lang
sammeln. Im Anhang ist die jeweilige Versuchsdauer pro Versuch zu sehen.

e Probenahme nach entsprechenden Reaktionszeiten im Doppelmantelgefals
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4.2.5.2.3. Abfahren der Anlage

Ventil V 7 umschalten auf Auffangbehalter

e Bromwasserstoff-Druckflasche schliefsen

e Eventuell Natronlauge-Pumpe ausschalten

e Ventil V 1 in Richtung Stickstoff drehen und Ventil 3 in Richtung Dichlormethan
und Versuchsanlage mit einem Liter Dichlormethan spiilen. AnschlieBend mit zwei
Liter destilliertem Wasser die Versuchsanlage spiilen

e Abschalten des Thermostaten fiir den Mikroreaktor

e Abschalten des Prozessleitsystems

e Entsorgung der Reinigungslosung im Auffangbehalter

e Entsorgung der Reaktionsl6sung nach Beendigung des Versuchs

e Ausschalten aller Thermostaten an der Versuchsanlage

4.2.5.3. Analytik

4.2.5.3.1. Probenentnahme und Probenbereitung

Zunachst wurde eine Probe nach entsprechenden Riihrzeiten aus dem
Doppelmantelgefdl entnommen (sieche Anhang). Eine mehrfache Beprobung des
jeweiligen Versuchs wurde um einen Buchstaben nach der Versuchsbezeichnung erganzt,
wie EA 53A oder EA 53B. Hierbei handelte es sich um unterschiedliche Reaktionszeiten
im Doppelmantelgefa8. Eine Probe von 0,7 ml wurde zur Analytik aus der organischen
Phase entnommen und eine HPLC-Messung durchgefiihrt. dabei erhielt man folgende
HPLC-Flachenprozente fiir EA 66 (siehe Tabelle 8).

Die Bestimmung von HPLC-Gewichtsprozente der jeweiligen Probe wurde wie folgt
durchgefiihrt. Hierbei soll exemplarisch fir EA 71 die Vorgehensweise erldutert werden.
Zunachst wurde Dichlormethan aus dem Produktgemisch EA 71 am Rotationsverdampfer
bei 25 °C abrotiert. Dabei wurden 292,53 g von EA 71 eingesetzt und man erhielt nach
dem Einrotieren 34,78 g Rotationsriickstand von EA 71 (siehe BW 81).
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4.2.5.3.2. HPLC-Messung und Auswertung

Die HPLC-Messungen wurden mit folgender Saule und den aufgelisteten Parametern und

Losungsmitteln durchgefiihrt:

Methoden Info: PC-1101-001 Gehalt Vitamin A-Acetat

Saule: Grom-Sil 800DS-2 FE, 250 x 4, 6mm, 3y, Int.Nr.:410

Eluent: 2% Dioxan, 18% H,O, 11% 2-Propanol, 69 % Acetonitril (v/v), isokratisch
Volumenstrom: 1,3 ml/min, (ca. 220 bar) Temperatur: 25 °C

Detektion: 1-12 min 215 nm, 12-26 min 326 nm

Sample Info: in Ethanol, 100 ul/25 ml

Retentionszeit HPLC-Flachenprozent Substanz
[min] [%]
6,420 0,0612 HMA
10,424 0,4450 HDA
10,705-16,703 17,8090 Vitamin A-retro-Acetat
17,499 11,2289 Vitamin A-cis-Acetat
18,645 68,7967 Vitamin A-trans-Acetat

Tabelle 8: HPLC-Daten aus dem Versuch EA 66

Alle Signale = 0,50 Flachenprozent wurden hier aufgelistet.
Alle Signale zwischen HDA und Vitamin A-cis-Acetat wurden addiert und als Vitamin A-
retro-Acetat Verbindung bezeichnet.

Die Berechnung erfolgte nach folgender Gleichung (sieche Formel 41):

Amount [%] Vitamin A-trans-Acetat x Area[%] gesucht

o = Amount [%] gesucht
Area [%] Vitamin A-trans-Acetat

Formel 41: Berechnung der Vitamin-A-Acetat Menge

Im Anhang ist ein HPLC-Eluationsdiagramm exemplarisch angefiihrt. Dafir wurde
Versuch EA 90B ausgewdhlt. Die Pufferlosung wurde mit Na,CO,/NaHCO, gemal’

bekannter Literaturvorschriften angesetzt [69].
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4.3. Methylierung

4.3.1 Aufgabenstellung

4,6-Diamyl-2-methylresorcinol (DAMR) wird in der Industrie fiir verschiedene Produkte,
wie Haarfarbemittel und Kosmetika verwendet. DAMR wurde von DSM in Linz (A) zuletzt
in einem diskontinuierlichen Prozess hergestellt. Hierbei wird 4,6-Diamylresorcinol (DAR)
mit einem groReren Uberschuss an Methylbromid umgesetzt. Aufgrund der hohen Preise
fir Methylbromid birgt dieser Produktionsschritt ein grofSes Einsparpotential. Im Rahmen
dieser Arbeit sollte untersucht werden, ob die Methylierung in einem kontinuierlichen
Prozess durchfihrbar ist. Dazu sollten sowohl ein IMVT-Mikroreaktor als auch ein
Heatric-Mikroreaktor eingesetzt werden. Ziel war die Steigerung der Produktivitit sowie

eine Kostensenkung durch geringeren Verbrauch von Methylbromid.

4.3.2. Synthese von 4,6-Diamylresorcinol und 4,6-Diamyl-2-

methylresorcinol

Ausgehend von 1,3-Dihydroxybenzol (Resorcinol) und 2-Methyl-2-buten (Isoamylen)
wurde zunidchst 4,6-Diamylresorcinol (DAR) hergestellt (Abbildung 66) **"**. " Die
Amylgruppen in 4 und 6 Position dienen als Schutz, um eine Reaktion an diesen

Positionen bei der anschlieBenden Methylierung zu verhindern.

HO OH 1. n-Heptan, Methansulfonséure
1 3 + 2 _
6 4
5 2. dest. H,0, 45 Gew.% aq. KOH
1,3-Dihydroxybenzol 2-Methyl-2-buten 4,6-Bis-(1,1-dimethyl-propyl)-
(Resorcinol) (Isoamylen) benzol-1,3-diol
M= 110,11 g/mol M = 70,14 g/mol (4,6-Diamylresorcinol, DAR)
CeHgO, CsHy M = 250,38 g/mol

C16H2602
Abbildung 66: Reaktionsschema zur Herstellung von 4,6-Diamylresorcinol (DAR)
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Bekannte Nebenprodukte sind monoamyliertes Resorcinol (A) und Polyamylen (B) aus der

Polymerisierungsreaktion von Isoamylen (siehe Abbildung 67).

4-(1,1-Dimethyl-propyl)- Polyamylen
benzol-1,3-diol

(A) (B)

Abbildung 67: Mogliche Nebenprodukte aus der Herstellung von DAR

Im ndchsten Schritt wurde unter Verwendung von Methylbromid die Position 2 methyliert

(Abbildung 68).

+ CH,Br —_ =
4,6-Bis-(1,1-dimethyl- Methylbromid 4,6-Bis-(1,1-dimethylpropyl)-2-methyl-
propyl)-benzol-1,3-diol M = 94.94 g/mol benzol-1,3-diol
(4,6-Diamylresorcinol, DAR) CH,Br (4,6-Diamyl-2-methylresorcinol, DAMR)
M = 250.38 g/mol M = 264.41 g/mol
C16H2602 C17H2802

Abbildung 68: Reaktionsschema zur Herstellung von 4,6-Diamyl-2-methylresorcinol (DAMR)

Die Methylierung von DAR zu 4,6-Diamyl-2-methylresorcinol (DAMR) kann verschiedene
Nebenprodukte erzeugen. Bei Nebenprodukt (C) in Abbildung 69 handelt es sich um ein
O-methyliertes DAR, welches das Hauptnebenprodukt (HNP) darstellt. Die Verbindung
(D) entstand durch die Methylierung des Nebenprodukts (A), dabei wurde
monoamyliertes Resorcinol zweifach methyliert. Durch Hydrolyse von Methylbromid
entstand Methanol (E), wahrend Dimethylether (F) durch die Reaktion von

Kaliumhydroxid und Methylbromid gebildet wurde.
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2,4-Bis-(1,1-dimethyl-propyl)- 4-(1,1-Dimethyl-propyl)- Methanol Dimethylether
5-methoxy-phenol 2,6-dimethyl-benzol-1,3-diol

(© (D) (E) (F)

Abbildung 69: Eventuell auftretende Nebenprodukte im Methylierungsschritt

4.3.3. Herstellung nach dem Batch-Verfahren

Im Laborverfahren und in der Produktion wird DAR im Batch-Verfahren hergestellt. Die
Apparatur (Abbildung 70) hierfir sieht wie folgt aus:

Rihrer

Rickflusskihler

Tropftrichter
mit Tauchrohr

Thermometer

Heizmedium:
Wasser

Reaktionsgefal}

Abbildung 70: Apparatur zur Herstellung von 4,6-Diamylresorcinol (DAR)

Eine Beschreibung zur Herstellung von DAR befindet sich im Kapitel Experimenteller Teil.
Die Methylierung von DAR erfolgt nach dem Batch-Verfahren. Bei 43 bis 45 °C wird aus
einem Druckcontainer (iber ein Tauchrohr Methylbromid in das Reaktionsgefdls
eingeleitet (siehe Abbildung 71). Die Reaktionsgeschwindigkeit der Methylierung bei

Temperaturen unterhalb von 35 °C verlduft langsam. Oberhalb einer Temperatur von
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45 °C wird vermehrt Methylbromid verbraucht. Es entsteht daher mehr O-methyliertes
DAR (HNP). Die Menge an Methylbromid ist im Laborverfahren optimiert und betragt
1,71 Mol-Aquivalente bezogen auf eingesetztes DAR. Die Kennzahlen nach dem Batch-

Verfahren im Labor sind in Tabelle 9 dargestellt.

Ridhrer
Einleitung von Rickflusskihler
Methylbromid
M, Aus bzw. Vernichteranlage
Thermometer

Reaktionsgefall

Abbildung 71: Apparatur zur Herstellung von 4,6-Diamyl-2-methylresorcinol (DAMR)

4.3.4. Herstellung nach dem Mikroreaktor-Verfahren

Der Methylierungsschritt bei der Herstellung von 4,6-Diamyl-2-methylresorcinol (DAMR)
sollte  mit einer mikroverfahrenstechnischen  Laborversuchsanlage in  einem
kontinuierlichen Prozess durchgefiihrt werden. Auf Grund der guten Erfahrungen mit dem
IMVT-Mikroreaktor bei Fliissigphasen-Reaktionen wurde dieser zusammen mit einem Y-

Mischer getestet *%*7,

Auch mit einem Heatric-Mikroreaktor sollten Experimente
durchgefiihrt werden.

Die Methylierung im Batch-Verfahren benétigt einen Uberschuss an Methylbromid (siehe
Tabelle 9). Aus Kostengriinden sollte dieser Uberschuss bei der Herstellung von DAMR

mittels Methylbromid so gering wie moglich gehalten werden.
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Mol-Aquivalente
Versuchs- Reaktionszeit Methylbromid zu DAMR..'HN.P' DAMR HNP DAR
nummer DAR Verhiltnis
[min] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%]
BUR 2369-4 360 1,71 4,2:1,0 64,39 14,92 5,42

Tabelle 9: Kennzahlen nach dem Batch-Verfahren

4.3.4.1. Vorstudien

Die Erfahrungen aus dem diskontinuierlichen Prozess wurden gesammelt und
ausgewertet. Unter Berlcksichtigung dieser Erkenntnisse wurde eine Versuchsanlage
entwickelt. Diese wurden nach Gesichtspunkten der Sicherheit, Produktivitt,
6kologischen und 6konomischen Vertretbarkeit validiert und erweitert.

Zu Beginn wurden die Daten zur Umsetzung von 4,6-Diamylresorcinol (DAR) mit
Methylbromid in einer mikroverfahrenstechnischen Anlage ermittelt. Hierfiir wurde
Versuchsnummer BUR 2369-4 (DSM-interne Versuchsprotokollnummer) des Batch-

Verfahrens herangezogen (siehe Tabelle 9) ©°.

4.3.4.2. Allgemeine Beschreibung der Versuchsanlage

In Abbildung 72 sind die wichtigsten Anlageteile der mikroverfahrenstechnischen
Versuchsanlage skizziert. In einem Abzug, zukinftig als Reaktionsabzug bezeichnet,
befanden  sich  der  Mikroreaktor,  die = Methylbromid-Druckflasche,  der
Reaktionsgemischbehdlter und die Vernichteranlage fiir tberschissiges Methylbromid
(Abbildung 78). Im benachbarten Abzug befand sich die basische Eduktlésung (DAR-
Losung). Diese wurde mit einem Warmetauscher temperiert und mit Hilfe einer Ismatec-
Pumpe mit Stahlkopf in den Mikroreaktor beférdert (Abbildung 73). Nach der Reaktion
im Mikroreaktor wurden Proben entnommen und analysiert. Ein Doppelmantelgefald

nach dem Mikroreaktor diente als Sammelbehalter fiir das Reaktionsgemisch.
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Fumpe
]
Heptan als Riihrer
Splllédsung
Wiarmetauscher
Riihrer
Mikroreaktor
Edukt: DAR Edukt MeBr

Zur Wernichteranlage

Ablass

Abbildung 73: Foto der DAR-L6sung inklusive Isolierung und Pumpe

Der IMVT-Mikroreaktor in Abbildung 78 wurde gegen Ende der Versuchsreihen durch
einen Heatric-Mikroreaktor H1290A (R7 Single Reactor) (siehe Abbildung 130) ersetzt.

In Abbildung 74 ist die Apparatur zur Vernichtung von tberschiissigem Methylbromid aus
der Reaktion zu sehen. Die Apparatur befindet sich im gleichen Abzug wie der
Mikroreaktor und die Methylbromid-Druckflasche, um kurze Wege zur Vernichteranlage

zu gewadbhrleisten (siehe Abbildung 75).
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— - N

(]

| Paraffindl

l Kolonne mit Raschigringe

Abgaszuleitung aus der
Methylierungsanlage

Wernichterlésung
Ethanalamin

Abbildung 74: Apparatur zur Vernichtung von Methylbromid

Abbildung 75: Foto der Methylbromid-Vernichteranlage

Auf Grund der Toxizitdit des Methylbromids sollten die Verbindungsstiicke an der
Versuchsanlage absolut dicht sein. Um dies zu gewahrleisten, musste das von der Firma
Lidi mit konischer Tille gelieferte Dosierventil (HL-Nr.70689) gegen eine zollige
Einschraubverschraubung  (Firma  Swagelok) mit Aulfengewinde (Seriennummer:

12060615) am Druckflaschenventil ausgetauscht werden (siehe Abbildung 76). Nach der
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Erneuerung des Austrittstutzens wurde das Ventil einer Druckprobe mit Wasser von der
Firma Chemserv in Linz (A) unterzogen. Nach der Dichtigkeitspriifung konnte dieses

Ventil ohne Sicherheitsbedenken in die Versuchsanlage eingebaut werden.

Abbildung 76: Dosierventil mit Swagelokverschraubung und konische Tiille

4.3.4.3. Herstellung der Eduktlésung

Mit der Versuchsanlage sollte die Eduktlésung (DAR-Losung) kontinuierlich hergestellt
werden. Losung 1 bestand aus 1,3-Dihydroxybenzol und 2-Methyl-2-buten und Losung 2
aus einer 45 Gew. % Kaliumhydroxid-L6sung. Diese Losungen sollten mit Pumpen in das
Edukt-Doppelmantelgefal® befordert werden. Die so hergestellte DAR-L6sung musste mit
einer weiteren Pumpe zum IMVT-Mikroreaktor beférdert werden. Methylbromid sollte in
der Versuchsanlage als Flissigkeit bis zum IMVT-Mikroreaktor gepumpt werden. Der
Transport von Flissigkeiten erfordert keinen groferen Aufwand in der Produktion,
weshalb man sich hier fiir diese Variante entschied. Die Methylbromid-Druckflasche
wurde Gber Kopf gehdngt, damit Methylbromid als Flissigkeit beférdert werden konnte
(siehe Abbildung 78). Pumpe 1 und Pumpe 2 waren Encynova Pumpen. Hier diente die
Pumpe 2 zur Spilung der Anlage mit Heptan. Pumpe 1 férderte wahrend des Versuchs
zuerst Methylbromid und im Anschluss daran Heptan. Im folgenden Fliessschema sind die
entsprechenden Anlageteile zu sehen (siehe Abbildung 77).

Die basische Eduktlosung (DAR-Losung) wurde im Batch-Verfahren produziert, da die

Realisierung eines kontinuierlichen Verfahrens problematisch war.
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Abbildung 77: Fliessschema der geplanten Methylierungsanlage

Folgende Vorgehensweise sollte bei der Herstellung beachtet werden. Zunachst sollte
wahrend des Chargierens die Temperatur zwischen 20-40 °C gehalten werden, da 2-
Methyl-2-buten einen Siedebereich von 37-38 °C bei Normaldruck besitzt. Die
erforderliche Reaktionszeit von zwei Stunden nach dem Einleiten von 2-Methyl-2-buten
war ein weiterer Nachteil der kontinuierlichen Fahrweise. Zusdtzliche Probleme
bereiteten das Ausflocken und das Stocken der Lésung nach dem Hinzufligen von
destilliertem Wasser. Rihren war nicht moglich, nur das Hinzufigen von 45 Gew. %
Kaliumhydroxid brachte die feste Masse in Losung. Auf Grund dieser Probleme wurde die
in Abbildung 77 gezeigte Anlage im gekennzeichneten Bereich modifiziert.

Zundchst wurde die Eduktlosung (DAR-L6sung) in einer separaten Apparatur hergestellt
(Abbildung 70). Auf Grund der Luftempfindlichkeit der DAR-L6sung fand das Umfllen
unter Argonatmosphare statt. Die Anlage (siehe Abbildung 79) wurde somit ausschliel3lich

zur Methylierung von DAR genutzt.
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Vernichteranlage

Abbildung 78: Foto vom Reaktionsabzug (Methylbromid als Fliissigkeit)
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Abbildung 79: Fliessschema A der Methylierungsanlage fiir DAR
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4.3.4.4. Ergebnisse der Flussig-Fliissig-Versuchsanlage

Anhand der Daten aus Tabelle 9 wurden die Bedingungen fir die ersten Versuche wie

folgt festgelegt:
Mol-
Versuchsnummer Lgi::g Methylbromid Verll));a; ch MZ:I: bl?rl(j)cmhi d Aquivalente
Y MeBr zu DAR
[ml/min] [ml/min] [mmol] [mmol]
EA 95 5 0,577 186,69 315,42 1,69
EA 98 5 1,000 187,33 546,66 2,92

Tabelle 10: Betriebsbedingungen fiir die Fliissig-Fliissig-Anlage anhand eines Versuchs

Pro Versuch wurden 30 Minuten Reaktionszeit nach der ersten Probenentnahme
veranschlagt. Anhand der Fordermenge konnte der Verbrauch an DAR und Methylbromid
berechnet werden (siehe Tabelle 10 und Tabelle 11). Die ersten Versuche mit der Anlage
in Abbildung 79 zeigten, dass die Férderung von Methylbromid als Flissigkeit einige
Probleme bereitet. So wurde an Pumpe 1 nach einigen Minuten Versuchsdauer eine
sichtbare Leckage festgestellt. Im Pumpenkopf erhitzte sich Methylbromid, dabei wurde
ein Teil als Dampf durch die Anlage gefordert. Der Rest gelangte als Flussigkeit durch den
Pumpenkopf nach auflen. Die Fordermenge konnte daher nicht exakt bestimmt werden.
Deshalb wurde die Methylbromid-Leitung (schwarze Linie in Abbildung 79) von der
Methylbromid-Druckflasche bis zur Férderpumpe 1 mit Kaiflex isoliert, um Methylbromid
(Siedepunkt 4 °C) flissig zu halten.

Dazu wurden unterhalb der Isolierung zur Temperierung der Methylbromid-Rohrleitung
Silikon-Schlduche angebracht. Wahrend des Versuchs wurde das Kihlmedium im
Warmetauscher bei -17 °C gehalten. Trotz dieser Mallnahmen konnte das Problem mit
der Forderung von fliissigem Methylbromid nicht behoben werden. Daher wurde das
Konzept gedndert und Methylbromid als Dampf in den IMVT-Mikroreaktor geleitet (siehe
Abbildung 80).
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4.3.4.5. Ergebnisse der Gas-Flussig-Versuchsanlage

Die Flussig-Flissig-Versuchsanlage wurde umgebaut und die erforderlichen Parameter
berechnet. In Tabelle 11 sind die unterschiedlichen Férdermengen fiir DAR-L6sung und

Methylbromid dargestellt. Die restlichen Daten befinden sich im Anhang.

Versuchsnummer DAR-Losung Methylbromid Verbrauch DAR M\e(fl:)ll)lﬁl:fr:i d Mal(;.;?lzl:lv?)l:e&te
[ml/min] [I/min] [mmol] [mmol]
EA 104 4,0 0,225 146,21 276,48 1,89
EA 113 2,5 0,225 92,97 276,48 2,97
EA 114 1,5 0,225 55,78 276,48 4,96
EA 160 6,0 0,225 221,60 276,48 1,25
EA 187 7,0 0,225 259,25 276,48 1,07

Tabelle 11: einige Kennzahlen fiir die Gas-Fliissig-Anlage

Nach dem Umbau wurde Methylbromid als Dampf gefordert (siehe Abbildung 80 und
Abbildung 82)
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Abbildung 80: Fliessschema B der Methylierungsanlage (Methylbromid als Dampf)
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Zu Beginn der Versuche wurde die Druckflasche in einem Wasserbad bei einer
Temperatur von 40 °C temperiert. Zusatzlich wurde die zuvor eingebaute Kiihlleitung als
Heizleitung verwendet. Hierzu wurde der Thermostat auf 50 °C eingestellt. AufSerdem
musste in die mikroverfahrenstechnische Anlage ein Rotameter zur Mengenbestimmung
eingebaut werden.

In Folge des Verbrauchs an Methylbromid sank der Druck (P1) von Seiten der
Druckflasche und Methylbromid kam als Flissigkeit im Rotameter an. Die Erwdrmung von
Methylbromid tber das Wasserbad sowie das Erhitzen des Heizmediums in den
ausreichend

Temperierschlauchen nicht

entlang der Rohrleitungen waren um

Methylbromid in der Dampfphase zu halten. Das Problem konnte mit dem Einbau eines

Warmetauschers (WT 3), wie in Abbildung 81 zu sehen ist, behoben werden.
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Abbildung 81: Fliessschema D der Methylierungsanlage (Erwirmung von Methylbromid mit WT 3)
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Die erste Probenentnahme fand direkt nach dem Mikroreaktor statt. Andere
Probenentnahmestellen wurden hinzugefiigt. Im Verlauf des Projekts konnte festgestellt
werden, dass mehrere Warmetauscher eingebaut werden mussten. Im Anschluss an jeden
Wadrmetauscher  wurde  eine  Probenentnahmestelle  angebracht. Aus  dem
Reaktionsgemisch im DoppelmantelgefdS wurden ebenfalls Proben zur Analyse
entnommen (siche Kapitel Experimenteller Teil). In Abbildung 83 sind die
Probenentnahmestellen aus der letzten Ausbaustufe der Versuchsanlage schematisch zu

sehen.

g Wérhetéuscher D

SN0 O

Abbildung 82: Foto vom Reaktionsabzug (Methylbromid als Dampf)
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Abbildung 83: Schematische Darstellung der Probenentnahmestellen der Versuchsanlage
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4.3.4.5.1. Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Zundchst soll in diesem Abschnitt die Reproduzierbarkeit der Versuchsdaten diskutiert
werden. Die Messwerte nach dem Mikroreaktor (nach MR) und nach dem
Wadrmetauscher WT 2a wurden innerhalb der 30 Minuten Reaktionszeit mehrfach
gemessen. Hieraus konnte ein Mittelwert und eine Standardabweichung innerhalb einer
Versuchsreihe errechnet werden. Die Standardabweichungen wurden fir die jeweiligen
Versuche in einem Diagramm in Form von Streuungsbereichen dargestellt.

Wie in Abbildung 84 ersichtlich ist, konnten die Ergebnisse aus den Versuchen EA 111
und EA 112 reproduziert werden. Die Abweichung der gemittelten DAMR GC-
Flachenprozente zwischen den Versuchen betragen lediglich 1,4 % nach dem
Mikroreaktor und 5,3 % nach dem Warmetauscher (siehe Tabelle 12). Der Verlauf von

den Versuchen EA 111 und EA 112 ist in Abbildung 84 dargestellt.
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Abbildung 84: Reproduzierbarkeit der Methylierungsreaktion bei 4 ml/min (Versuche EA 111 und
EA 112)

Die Reproduzierbarkeit konnte auch in den Versuchen EA 135 und EA 142 belegt
werden. Der Unterschied zu den Versuchen EA 111 und EA 112 liegt in der ldngeren

Verweilzeit, bedingt durch einen langeren Wéarmetauscher WT 2b.
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Zeit EA 111 HNP [ EA111 DAMR | EA111 DAR | EA112 HNP | EA 112 DAMR | EA 112 DAR
[min] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%]

nach MR 0,9 2,77 10,23 82,31 2,42 8,58 81,38
nach MR 0,9 2,73 10,44 84,12 2,57 9,23 80,67
nach MR 0,9 2,80 10,74 84,16 2,52 8,90 81,21
nach MR 0,9 - - - 2,74 9,77 82,03
Mittelwert 0,9 2,76 10,47 83,53 2,56 9,12 81,32
Standardabweichung 0,9 0,03 0,26 1,06 0,14 0,51 0,56
nach WT2a 8,6 12,83 35,04 45,78 11,88 30,55 48,33
nach WT2a 8,6 13,05 35,18 46,21 11,68 29,93 49,25
nach WT2a 8,6 14,26 36,95 42,20 11,72 30,00 49,04
nach WT2a 8,6 - - - 12,23 31,18 47,56
Mittelwert 8,6 13,38 35,72 44,73 11,88 30,42 48,55
Standardabweichung 8,6 0,77 1,06 2,20 0,25 0,58 0,76
Doppelmantelgefafs 23,6 13,44 36,15 44,14 13,05 33,78 43,13
Doppelmantelgefafd 38,6 13,60 36,30 43,43 13,10 33,87 43,06

Tabelle 12: Kennzahlen aus den Versuchen EA 111 und EA 112
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Abbildung 85: Reproduzierbarkeit der Methylierungsreaktion bei 4 ml/min DAR-L6sung und WT 2b

Die Abweichungen der gemittelten DAMR GC-Flachenprozente zwischen den Versuchen
betragen lediglich 2,2 % nach dem Mikroreaktor und 5,3 % nach dem Warmetauscher
(siehe Tabelle 13). Der Verlauf von den Versuchen EA 135 und EA 142 ist in Abbildung
85 dargestellt.
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Zeit EA 135 HNP | EA 135 DAMR | EA 135 DAR | EA 142 HNP | EA 142 DAMR | EA 142 DAR
[min] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%]
nach MR 0,9 2,34 11,61 80,18 2,66 9,14 84,26
nach MR 0,9 2,25 10,85 81,16 3,13 11,49 81,37
nach MR 0,9 2,49 11,02 79,69 2,49 8,76 84,23
nach MR 0,9 2,63 11,75 79,17 2,91 10,43 82,19
Mittelwert 0,9 2,43 11,31 80,05 2,66 9,14 84,26
Standardabweichung 0,9 0,17 0,44 0,85 0,28 1,25 1,46
nach WT 2b 16,8 14,11 47,04 27,50 19,99 46,41 27,96
nach WT 2b 16,8 16,94 53,58 18,62 19,49 45,90 29,24
nach WT 2b 16,8 16,09 51,23 21,11 19,74 46,40 27,82
nach WT 2b 16,8 13,23 44,93 29,23 19,34 45,50 28,96
Mittelwert 16,8 15,10 49,19 24,12 19,99 46,41 27,96
Standardabweichung 16,8 1,71 3,92 5,06 0,29 0,44 0,71
Doppelmantelgefals 31,8 17,21 55,24 15,72 21,44 50,42 21,96
Doppelmantelgefaly 46,8 16,94 54,56 15,83 21,38 50,23 21,57
Doppelmantelgefaly 76,8 17,01 54,74 15,73 21,48 50,51 21,55

Tabelle 13: Kennzahlen aus den Versuchen EA 135 und EA 142

In Abbildung 86 wurden die Graphen der Versuche EA 148 und EA 153 aufgetragen. Wie

in den obigen Diagrammen konnte die Reproduzierbarkeit bestdtigt werden. Die

Abweichung der gemittelten DAMR GC-Flachenprozente betragen zwischen den

Versuchen nach dem Mikroreaktor und nach dem Warmtauscher WT 2c maximal 2,1 %

(siehe Tabelle 14).
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Abbildung 86: Reproduzierbarkeit der Methylierungsreaktion bei 4 ml/min DAR-L6sung und WT 2c
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Zeit EA 148 HNP | EA 148 DAMR | EA 148 DAR | EA 153 HNP | EA 153 DAMR | EA 153 DAR
[min] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%]
nach MR 0,9 2,47 8,80 84,76 3,12 8,25 84,40
nach MR 0,9 3,04 10,90 81,79 2,59 9,26 84,45
nach MR 0,9 3,43 12,50 80,05 2,76 10,17 83,98
nach MR 0,9 2,56 9,15 84,69 2,85 9,97 84,57
Mittelwert 0,9 2,87 10,34 82,82 2,83 9,41 84,35
Standardabweichung 0,9 0,45 1,71 2,31 0,22 0,87 0,25
nach WT2c 27,6 19,89 46,35 27,37 20,36 48,42 24,98
nach WT2c 27,6 20,45 46,10 25,82 20,52 48,32 26,69
nach WT2c 27,6 19,95 46,13 26,95 19,98 48,08 25,64
nach WT2c 27,6 20,07 46,63 27,07 20,61 48,77 23,77
Mittelwert 27,6 20,09 46,30 26,80 20,37 48,40 25,27
Standardabweichung 27,6 0,25 0,24 0,68 0,28 0,29 1,22
Doppelmantelgefals 42,6 23,51 51,08 16,47 21,44 50,67 20,46
Doppelmantelgefals 57,6 24,33 51,88 14,27 21,38 50,60 20,39
Tabelle 14: Kennzahlen aus den Versuchen EA 148 und EA 153
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Abbildung 87: Reproduzierbarkeit der Methylierungsreaktion bei 6 ml/min DAR-L6sung mit dem

Heatric-Mikroreaktor

Zuletzt sollte die Reproduzierbarkeit der Versuchsdaten mit dem Heatric-Mikroreaktor

Uberprift werden. Wie in Abbildung 87 zu sehen ist, konnten die Ergebnisse aus den

Versuchen EA 197 und EA 200 reproduziert werden. Zwischen den Versuchen betragen

die Abweichung der gemittelten DAMR GC-Flachenprozent lediglich 5,6 % nach dem

Mikroreaktor, 3,2 % nach dem ersten WT 2c und 1,3 % nach dem zweiten WT 2c (siehe
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Tabelle 15). Die Reproduzierbarkeit konnte anhand der dargestellten Diagramme und
Kennzahlen aus den jeweiligen Tabellen gezeigt werden. Um eine ubersichtliche
Darstellung der Kurven zu gewahrleisten, wird im weiteren Verlauf der Diskussion auf die

Abbildung der Fehlerbalken verzichtet.

Zeit EA 197 HNP | EA 197 DAMR | EA 197 DAR | EA 200 HNP | EA 200 DAMR | EA 200 DAR
[min] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%] GC-FL.[%]

nach MR 10,6 13,10 46,34 37,10 14,96 50,16 29,32

nach MR 10,6 13,32 45,22 36,19 13,26 45,94 35,30

nach MR 10,6 13,11 45,78 36,00 13,87 47,81 33,38

nach MR 10,6 9,25 35,63 50,88 15,39 51,51 27,54
Mittelwert 10,6 12,20 43,24 40,04 14,37 48,86 31,38
Standardabweichung 10,6 1,97 5,10 7,24 0,98 2,47 3,58
nach WT2c 29,3 14,99 52,74 26,96 17,29 57,62 19,06
nach WT2c 29,3 15,63 53,76 25,21 17,22 57,03 19,62
nach WT2c 29,3 16,73 55,07 22,30 17,47 57,24 19,24
nach WT2c 29,3 15,66 54,58 24,70 17,26 56,88 19,77
Mittelwert 29,3 15,75 54,04 24,80 17,31 57,19 19,42
Standardabweichung 29,3 0,72 1,02 1,92 0,11 0,32 0,33
nach WT2c 47,0 17,51 57,67 19,01 18,03 59,11 16,38
nach WT2c 47,0 16,35 56,52 22,06 17,99 58,75 16,84
nach WT2c 47,0 16,44 55,58 21,01 18,06 58,87 17,21
nach WT2c 47,0 18,04 59,83 16,68 18,01 58,22 16,98
Mittelwert 47,0 17,09 57,40 19,69 13,22 58,74 14,49
Standardabweichung 47,0 0,82 1,83 2,37 0,04 0,38 0,47
Doppelmantelgefaly 62,0 17,48 57,90 17,89 18,28 58,98 15,27
Doppelmantelgefals 77,0 17,48 58,11 18,02 18,36 59,08 15,18

Tabelle 15: Kennzahlen aus den Versuchen EA 197 und EA 200

4.3.4.5.2. Einfluss der Temperatur

Zur Festlegung der Betriebstemperatur wurde ein Temperaturprofil erstellt. Die
Versuchsanlage durfte nicht unter 45 °C betrieben werden, da sonst das Kaliumsalz des
DARs in der Versuchsanlage ausfiele und eine Verblockung verursachen wiirde. Die
Temperatur T2 wurde direkt nach dem Mikroreaktor gemessen (siehe Abbildung 106).
Die Temperaturabhdngigkeit wurde in den Versuchen EA 104 bei T2 = 56 °C und
EA 105 bei T2 = 70 °C untersucht (siehe Abbildung 88).
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Abbildung 88: Temperaturabhéangigkeit der Methylierungsreaktion (Versuche EA 104 und EA 105)

Methylbromid wird bei héherer Temperatur abgebaut, wodurch weniger DAMR und

HNP entstand. Somit wird bei hoheren Temperaturen mehr Methylbromid aus der

Versuchsanlage in die Methylbromid-Vernichteranlage geférdert.
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Auf Grund der Ergebnisse aus den Versuchen EA 104 und EA 105 wurde eine
Versuchsreihe in verschiedenen Temperaturbereichen gestartet. In Abbildung 89 sind die
Verlaufe von den Versuchen EA 153 und EA 155 zu sehen. Versuch EA 153 wurde bei
einer Temperatur von 70°C des Thermostaten (Badtemperatur) durchgefiihrt. Die
jeweilige Temperatur des Thermostaten wird als Badtemperatur bezeichnet. Die
Temperaturmessung T2 direkt nach dem Mikroreaktor ergab 54 °C. Fir die Versuchsreihe
EA 155 wurde der Warmetauscher WT 2c von der Thermostatisierung des Mikroreaktors
entkoppelt und mit einem separaten Thermostat versorgt. Die Badtemperatur fiir den
Warmetauscher WT 2c und das Doppelmantelgefdl® betrug 60 °C.

Fir DAMR, HNP und DAR wurden fir beide Versuche direkt nach dem Mikroreaktor auf
Grund der gleichen Temperatur im Mikroreaktor gleiche GC-Flachenprozente gemessen.
Bei einer Temperaturdifferenz des Thermostaten des WTs von 10 °C zwischen den
Versuchen EA 153 und EA 155 wird die Produktbildung begiinstigt. Daher wurden die
nachfolgenden vier Versuche zur Untersuchung der Temperaturabhdngigkeit in 5 °C
Intervallen durchgefiihrt. Die tiefste Temperatur war bei 45°C, da eine weitere

Temperaturerniedrigung ein Ausflocken des DARs in der Versuchanlage begtinstigt hatte.
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Abbildung 90: Temperaturabhangigkeit bei der Bildung von DAMR im WT 2 bei 4 ml/min DAR-Lésung
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In Abbildung 90 zeigt sich, dass bei geringer Badtemperatur des Warmetauschers die GC-
Flachenprozente des DAMRs hoher sind. Alle DAMR Werte liegen zwischen 50 bis 60
GC-Flachenprozente. In Abbildung 91 wurde der Ausschnitt vergrofRert.

Bei hoheren Badtemperaturen fir die Warmtauscher nach dem Mikroreaktor entsteht
mehr HNP als bei niedrigeren Badtemperaturen. So liegen die GC-Flachenprozente fir
HNP bei einer Badtemperatur von 60 °C bei 22 GC-Flichenprozenten und bei einer
Badtemperatur von 45 °C bei 17 GC-Flachenprozenten (sieche Abbildung 92). Dies ldsst
den Schluss zu, dass bei hoherer Temperatur die Selektivitdt schlechter wird. Je geringer
die Badtemperatur, desto mehr DAR GC-Flachenprozente sind noch im
Reaktionsgemisch messbar (Abbildung 93). Die Rickgewinnung von DAR koénnte bei
Bedarf und Machbarkeit die Herstellungskosten flir DAMR gering halten.
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Abbildung 91: Ausschnitt aus Temperaturabhdngigkeit bei der Bildung von DAMR im WT 2 bei
4 ml/min DAR-L6sung
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Abbildung 92: Temperaturabhingigkeit bei der Entstehung von HNP im WT 2 bei 4 ml/min DAR-
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Abbildung 94: Ausschnitt aus der Temperaturabhéngigkeit des Verbrauchs von DAR-L6sung im WT 2
bei 4 ml/min DAR-Losung

In Abbildung 94 wurde zur besseren Darstellung der Abschnitt zwischen WT 2¢ und
Doppelmantelgefald aus Abbildung 93 separat abgebildet.

Zusatzlich wurde der Einfluss des Volumenstroms von DAR-L6sung in Abhangigkeit der
Badtemperatur untersucht. Diese Versuche wurden bei einem Volumenstrom von
6 ml/min und verschiedenen Badtemperaturen der Warmetauscher WT 2 (45 °C bis
60 °C) durchgefiihrt. Die Verlaufe von den Versuchen EA 160, EA 165, EA 167 und
EA 170 sind in Abbildung 95 zu sehen. Proben aus dem Doppelmantelgefals wurden
nicht entnommen. Die Temperaturabhdngigkeit der Methylierung verhdlt sich bei
hoherem Volumenstrom der DAR-Losung tendenziell gleich. Die visuelle Darstellung
wurde in Abbildung 96 durch einen Ausschnitt aus Abbildung 95 verbessert. Bisher wurde
ausschlieBlich der IMVT-Mikroreaktor mit einem Volumen von 0,5 ml bei der Diskussion
betrachtet. Das geringe Volumen des Mikroreaktors machte eine Absenkung der
Temperatur des Thermostaten zu einem Risikofaktor fiir eine Verblockung. Durch den
Einbau des Heatric-Mikroreaktors wurde das Volumen des Mikroreaktorsystems 120-fach

vergrollert und gleichzeitig die Verstopfungsgefahr verringert.
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Abbildung 95: Temperaturabhingigkeit des Verbrauchs von DAR-L6sung im WT 2 bei 6 ml/min DAR-
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Abbildung 96: Ausschnitt aus der Temperaturabhangigkeit des Verbrauchs von DAR-L6sung im WT 2
bei 6 ml/min DAR-L6sung

Bei den nachfolgenden Versuchen (sieche Abbildung 97) wurde die Badtemperatur des

Mikroreaktors in einem Intervall von 8 °C je Versuch bis zu einer Temperatur von 45 °C
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gesenkt. Die Durchfiihrung der Versuche gestaltete sich unproblematisch. Ein Verstopfen

der Versuchsanlage konnte durch sofortiges Férdern von Methylbromid verhindert

werden.
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Abbildung 97: Temperaturabhingigkeit bei der Bildung von DAMR im Heatric-Mikroreaktor bei

7 ml/min DAR-L6sung
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Abbildung 98: Temperaturabhéngigkeit bei der Bildung von DAMR und HNP im Heatric-Mikroreaktor
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Hier zeigte sich, wie zuvor bei den Versuchen mit dem IMVT-Mikroreaktor, dass sich die
Temperaturerniedrigung glinstig auf die gemessenen GC-Flichenprozente auswirkte. So
entstand bei geringer Temperatur mehr DAMR und weniger HNP (siehe Abbildung 98).
Bei der Methylierungsreaktion wurde bei hoherer Temperatur mehr DAR verbraucht.
Somit beglinstigt eine niedrigere Temperatur des Mikroreaktors das Verhiltnis DAMR zu

HNP; die Menge an DAR ist somit im Reaktionsgemisch hoher (siehe Abbildung 99).
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Abbildung 99: Temperaturabhangigkeit des Verbrauchs von DAR-Lésung im Heatric-Mikroreaktor

Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Selektivitit der Methylierungsreaktion
stark von der Temperatur abhéngig ist. Hierbei ist sowohl die Badtemperatur des
Warmetauscher WT 2 als auch die des Mikroreaktors wichtig. Das Verhaltnis von DAMR
zu HNP wird bei niedrigen Temperaturen besser. Zudem wird weniger DAR verbraucht.
Erniedrigt sich die Temperatur, so dndert sich die Geschwindigkeitskonstante k gemal3 der
Arrhenius-Gleichung bei jeder Reaktion. Im vorliegenden Fall verandert dies auch die
Selektivitdt zum Vorteil des gewiinschten Produkts (siehe Kapitel Theorie). Zudem wird
bei hoheren Temperaturen Methylbromid abgebaut bzw. aus der Anlage in die

Methylbromid-Vernichteranlage geférdert, was sich ebenfalls auf die Kinetik auswirkt.
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4.3.4.5.3. Einfluss der Verweilzeit

Der verwendete IMVT-Mikroreaktor mit dem Y-Mischer besal’ ein Volumen von 0,5 ml.
Bei gleich bleibender Férderung von Methylbromid und unterschiedlichen Férdermengen
von DAR-L6sung konnten unterschiedliche Verweilzeiten im IMVT-Mikroreaktor realisiert
werden.

Die Ergebnisse mit der Versuchsanlage in Abbildung 80 zeigten, dass das
Reaktionsgemisch im Doppelmantelgefds nach dem IMVT-Mikroreaktor weiter reagierte
(siehe Abbildung 100). Bei Versuch EA 104 verringerte sich das Edukt (DAR) von ca. 84
bis auf 27 GC-Flachenprozente und das gewiinschte Produkt (DAMR) stieg von 11 auf

48 GC-Flachenprozente an.
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Abbildung 100: Verweilzeitabhidngigkeit bei Versuch EA 104 (ohne Wirmetauscher nach dem
Mikroreaktor)

Diese Erkenntnis wurde zum Anlass genommen, direkt nach dem Mikroreaktor einen
Wadrmetauscher einzubauen, um die Verweilzeiten zu verldngern (sieche Abbildung 101).

Zundchst wurde ein Wadrmetauscher mit einem Volumen von 23 ml (WT 2a) verwendet.
Die Auswertung der Ergebnisse ergab, dass das Reaktionsgemisch trotz verldngerter

Verweilzeit im Doppelmantelgefdld weiter reagierte.
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Abbildung 101: Fliessschema C der Methylierungsanlage mit einem Warmetauscher WT 2 nach dem

Mikroreaktor

Der Einbau eines grolleren Warmetauschers war nétig. Hierfiir wurde ein Warmetauscher
mit einem Volumen von 56 ml (WT 2b) verwendet (sieche Abbildung 102). Wie aus dem
Verlauf von Versuch EA 135 zu sehen ist, war nach dem Warmetauscher WT 2b im
Doppelmantelgefals immer noch eine Reaktion zu beobachten.

Nach der Auswertung der Ergebnisse wurde die Installation eines noch grofReren
Warmtauscher unabdingbar. Dieser Warmetauscher hatte ein Volumen von 98 ml und
wurde als WT 2c bezeichnet (siehe Abbildung 103). Die Probenentnahmestellen
befanden sich zuerst direkt nach dem Mikroreaktor (MR) am Ventil V 12 und nach den
eingebauten Warmetauschern (WT 2a, WT 2b und WT 2c) am Ventil V 6. Weiterhin
wurden im Doppelmantelgefdll nach unterschiedlichen Reaktionszeiten Proben
entnommen (siehe Abbildung 101). Der Einbau eines lingeren Warmetauscher WT 2c
mit einem Volumen von 98 ml zeigte, wie bei WT2a und WT 2b, dass das

Reaktionsgemisch im Doppelmantelgefals weiter reagierte (Abbildung 103).
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Abbildung 102: Verweilzeitabhéngigkeit bei den Versuchen EA 111 und EA 112
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Abbildung 103: DAMR Entstehung bei unterschiedlichen Warmetauschergroflen (WT 2a-WT 2¢) und

ohne Wiarmetauscher

Wahrend des Versuchs EA 148 mit WT 2c waren Gasblasen zu sehen. Der Einbau eines

weiteren Warmetauschers sollte das Ausgasen verhindern (siehe Abbildung 104).
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Abbildung 104: Fliessschema E der Methylierungsanlage mit WT 2c und WT 2b
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Eine Verlingerung der Verweilzeit konnte mit dem Einbau eines weiteren
Warmetauschers (WT 2b) realisiert werden. Auf Grund der Ergebnisse aus dem Diagramm
in Abbildung 105 wurde beschlossen, das Volumen des zweiten Warmetauschers
ebenfalls zu vergrofSern. Der Warmetauscher WT 2b mit einem Volumen von 56 ml
wurde gegen einen Waidrmetauscher WT 2c  ausgetauscht. Somit betrug das
Gesamtvolumen der Warmetauscher 196 ml.

Bedingt durch den Einbau eines zweiten Warmetauschers nach dem Mikroreaktor kam zu
den schon vorhandenen  Probenentnahmenstellen V12, V6 und dem
Doppelmantelgefal noch eine Probenentnahmestelle V 13 hinzu (siehe Abbildung 104).
Wie in Abbildung 105 zu sehen ist, konnte durch den Einbau eines zweiten
Warmetauschers WT 2c die Reaktionszeit nach dem Mikroreaktor im Doppelmantelgefafd
verkirzt und zugleich der Umsatz, wie anhand der DAMR GC-Flachenprozente qualitativ
ersichtlich, gesteigert werden.

Der Einbau von Spiralwdrmetauschern in die mikroverfahrenstechnische Versuchsanlage
verldngert die Verweilzeit. Die Ergebnisse nach dem Mikroreaktor und nach den
Wadrmetauschern lassen den Schluss zu, dass die Methylierungsreaktion nicht nur im
Mikroreaktor stattfindet sondern ebenso in den Warmetauschern. Die Reaktionszeit bis
nach dem Mikroreaktor ist nicht ausreichend, da im Reaktionsgemisch noch nicht
umgesetztes DAR vorhanden war. Aus dem Geschwindigkeitsgesetz ldsst sich die
Zeitabhangigkeit der Konzentration des Produkts erkennen. Dies wiederum bedeutet,
dass erst nach einer bestimmten reaktionsspezifischen Zeit die Reaktion abgeschlossen ist.
Durch den Einbau von Spiralwarmetauschern konnte die Reaktionszeit verlangert werden.
Gleichzeitig bewirken die Spiralwdrmetauscher eine gute Durchmischung des
Reaktionsgemischs aus gasférmigen Methylbromid und flissigem DAR. Zusatzlich
begtinstigt der gewundene Reaktionskanal in mdanderdhnlicher Form die Rezirkulation
und verhindert das Entweichen von Methylbromid. Eine ausfiihrlichere Erkldarung hierfir

[39

findet sich im Kapitel Theorie ®. Fiir die Konstruktion des Spiralwarmetauschers sei auf

das Kapitel Anlagenteil verwiesen.
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4.3.4.5.4. Einfluss des Drucks

Die Installation eines weiteren Warmetauschers nach dem Mikroreaktor fithrte nicht zum

gewiinschten Erfolg. Die Reaktion benétigte zusdtzlich eine Reaktionszeit im
Doppelmantelgefals (siehe Abbildung 103).

Die Ergebnisse glichen denen der in Abbildung 103 gezeigten Versuche. Alle Ergebnisse
aus den unterschiedlichen Warmetauschergréflen werden in Abbildung 105 gezeigt. Der
Verlauf von EA 183 lasst darauf schlieffen, dass ein Gesamtvolumen von 196 ml nicht
ausreichend war. Um Auszuschlieen, dass Methylbromid als Dampf aus der Anlage
entweicht ohne zu reagieren, wurde ein Nadelventil V 14 vor dem Doppelmantelgefal$

eingebaut (siehe Abbildung 106). Mit der Drosselung sollte Methylbromid als Dampf in

der Flussigphase gelost werden, um dort mit DAR zu DAMR zu reagieren.
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In Abbildung 107 wurden die Versuche EA 173, EA 175 und EA 178 in einem Diagramm
dargestellt. Bei dem Versuch EA 173 war das Nadelventil (V 14) zur Drosselung der
Methylierungsanlage halb geschlossen. Wahrend das Nadelventil (V 14) bei Versuch

EA 175 dreiviertel geschlossen war, wurde bei dem Versuch EA 178 das Nadelventil

komplett geoffnet.
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nach MR nach WT2c nach WT2b Doppelmantelgefall

Abbildung 107: Druckabhéngigkeit der Methylierungsreaktion bei 4 ml/min DAR-L6sung

Hierbei stellte sich heraus, dass der Versuch EA 178 ohne Drosselung dhnliche GC-
Flachenprozente fir das DAMR, niedrigere GC-Flachenprozente fir das HNP (siehe
Abbildung 107) und héhere GC-Flachenprozente fiir das DAR erreicht.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden zwei Ausschnitte der Abbildung 107
vergrolert. Zundchst ist der Ausschnitt fiir den Verbrauch von DAR wahrend der
Methylierung ab dem ersten WT 2c bis zum Doppelmantelgefals gezeigt. Wie hier zu
sehen ist, sind die DAR GC-Flachenprozente fiir den Versuch EA 178 ohne Drosselung
des Stroms hoher. Dies bedeutet, dass weniger DAR GC-Flachenprozente wahrend der

Methylierungsreaktion verbraucht wurde (siehe Abbildung 108).
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Abbildung 108: Druckabhangigkeit des Verbrauchs von DAR Lésung bei 4 ml/min DAR-Lésung

In der Abbildung 109 ist der Verlauf nach dem Mikroreaktor bis zum Doppelmantelgefal$

dargestellt. Hierbei ist deutlich festzustellen, dass bei drucklosem Verfahren weniger HNP

entsteht.
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Abbildung 109: Druckabhangigkeit bei der Entstehung von HNP bei 4 ml/min DAR-Lésung
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In weiteren Versuchen wurde ausschlieflich der Volumenstrom der DAR-L6sung
verandert (siehe Abbildung 110). Der Volumenstrom betrug 6 ml/min. Bei dem Versuch
EA 170 handelt es sich um ein druckloses Verfahren, dabei wurde das Nadelventil V 14
offen gelassen. Bei dem Versuch EA 174 wurde das Nadelventil V 14 halb geschlossen

und bei Versuch EA 176 wurde das Nadelventil zu dreiviertel geschlossen.
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Abbildung 110: Druckabhéngigkeit der Methylierungsreaktion bei 6 ml/min DAR-L6sung
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Abbildung 111: Druckabhangigkeit bei der Entstehung von HNP bei 6 ml/min DAR-Lésung
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Der Verlauf fir die Bildung von DAMR zeigt, dass beim drucklosen Verfahren mehr
DAMR GC-Flachenprozente entstehen. In Abbildung 111 wurde ein Ausschnitt zur
Entstehung von HNP nach dem Mikroreaktor bis zum zweiten Warmetauscher dargestellt.
Je geringer die Drosselung durch das Nadelventil V 14, desto weniger HNP GC-
Flachenprozente wurde gebildet. Die Drosselung durch das Nadelventil brachte somit
nicht den gewtiinschten Erfolg.

Nach den Untersuchungen des Einflusses auf die GC-Flichenprozente der
mikroverfahrenstechnischen Versuchsanlage mit einem IMVT-Mikroreaktor soll in der
nachfolgenden Abbildung 112 die Anlage mit einem Heatric-Mikroreaktor verglichen
werden. Bei den Versuchen EA 197 und EA 198 wurde DAR-LO6sung mit einem
Volumenstrom von 6 ml/min geférdert. Versuch EA 197 wurde ohne Drosselung und
EA 198 mit einer Drosselung von dreiviertel geschlossenem Nadelventil V 14
durchgefiihrt. Bei dem Versuch EA 197 ohne Drosselung wurden wdhrend der
Versuchsreihe durchgehend weniger DAMR GC-Flachenprozente gemessen. Die
Drosselung beglinstigte somit die Bildung von DAMR und HNP. Das groflere Volumen
des Heatric-Mikroreaktors, im Vergleich zum IMVT-Mikroreaktor, verhindert das
Entweichen des Methylbromids aus der Versuchsanlage. Durch die Installation des WT 2

konnte dieses Phanomen beim IMVT-Mikroreaktor nicht vollstindig nachgeahmt werden.
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Abbildung 112: Druckabhangigkeit beim Heatric-Mikroreaktor bei 6 ml/min DAR-Losung
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4.3.4.5.5. Einfluss des Phasentransferkatalysators

Phasentransfer-Katalyse (PTC) ist ein effizientes System zur Erzeugung und Reaktion von
Carbanionen mit einer Vielzahl elektrophiler Partner. Eine der wichtigsten Reaktionen
dieses Typs ist die Reaktion von Carbanionen mit Halogenalkanen zum Aufbau neuer C-
C-Bindungen aufzubauen. Je nach Aciditdt und anderen Eigenschaften der verwendeten
CH-aciden Verbindung missen verschiedene Varianten der PTC benutzt werden.
Betrachtet man die Alkylierung von Phenylacetonitril und Derivaten, so wird die
Alkylierung fiir gewdhnlich in NaNH, in Toluol oder flissigem Ammoniak durchgefiihrt.
Hier  sind  PTC-Bedingungen  wie = 50%  wadssrige  Natronlauge  und
Tetraalkylammoniumsalze praktischer in der Anwendung, liefern héhere Ausbeuten und

sind selektiver in der Monoalkylierung '

. Wenngleich die C-Alkylierung von DAR eine
andere Reaktion darstellt, so war jedoch auch hier aufgrund der Reaktionsbedingungen
(basisch, 2-Phasen) die Zugabe von Phasentransferkatalysatoren nahe liegend. Durch
deren Verwendung sollte der Ubergang von Methylbromid, welches sich in Heptan l6ste,
in die DAR-Loésung erleichtert werden. Es wurden hierflir zwei verschiedene

Phasentransferkatalysatoren getestet.

N AR

Tetrabutylammoniumbromid Methyltrioctylammoniumhydrogensulfat
(PTC-1) (PTC-2)

Abbildung 113: verwendete Phasentransferkatalysatoren

Dabei  handelte es sich um  Tetrabutylammoniumbromid  (PTC-1)  und
Methyltrioctylammoniumhydrogensulfat (PTC-2) (siehe Abbildung 113). Unabhéngig von
den eingesetzten Phasentransferkatalysatoren sollte die HNP-Bildung verstarkt werden.
Ursache hierfiir ist die Bevorzugung der O-Alkylierung. Eine Erkldrung wird am Beispiel
des Phenols gegeben: Phenol liegt als starke Saure (Phenolat) vor und kann daher leicht

aus einem unpolaren Losungsmittel in wassrige Natronlauge extrahiert werden. Von dort
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wird das Phenolat direkt durch das lipohile Kation des Phasentransferkatalysators
zurlickextrahiert, wobei es als lonenpaar PhO'Q™ tbergeht und mit dem Alkylhalogenid
in einer O-Alkylierung reagiert. Der gesamte Vorgang ist in Abbildung 114 schematisch

dargestellt ",

PhOH,,, + Na*OH-,,  — —  PhONa‘,, +H,0
PhONa*,, + QX = = PhO-Q",,+Na'X,,
PhO"Q*,,, + R-Xog > PhOR,, + Q"X

Abbildung 114: Phaseniibergange bei der O-Alkylierung von Phenol

Bei ambidenten Phenolen konnen Alkylierungen sowohl an C- als auch an O-Zentren
erfolgen. In der Literatur ist die Bevorzugung der O-Alkylierung bei Einsatz von
Tetraalkylammoniumsalzen bekannt " Selbige Prozesse sollten bei der vorliegenden
Alkylierung  von DAR  fir  die HNP-Bildung  verantwortlich  sein.
Phasentransferkatalysatoren wie Tetrabutylammoniumbromid sind als Initiatoren oder
Cokatalysatoren zur Herstellung von Polymeren bekannt 7?7 Hier dirfte unter dem
Einfluss von Phasentransferkatalysator der nukleophile Angriff vorliegender phenolischer
Anionen auf HNP eine Rolle spielen. Gemafs Abbildung 115 sollten sodann polymere

Verbindungen entstehen. Dies soll in den nachfolgenden Versuchen untersucht werden.

(o
"o (Cl)\/\o é HO O?/S\O (|)
iﬁﬁ + jﬁﬁ 7& * jﬁﬁ == Folymere

Abbildung 115: Reaktionssequenz zur Polymerbildung

In Abbildung 116 wurden die Versuchsergebnisse aus dem Versuch EA 131 mit
Phasentransferkatalysator PTC-1 und die Ergebnisse aus dem Versuch EA 135 ohne

Phasentransferkatalysator aufgetragen. Der Vergleich zeigte, dass durch Einsatz von
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Phasentransferkatalysatoren die Nebenproduktbildung begtinstigt wird (Abbildung 116).
Das Cleichgewicht wurde in Richtung Hauptnebenprodukt (HNP) verschoben.
Zur besseren Ubersicht wurde ein Ausschnitt aus Abbildung 116 angefertigt und

Abbildung 117 dargestellt.
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Abbildung 116: Einfluss des Phasentransferkatalysators (PTC-1)
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Abbildung 117: Einfluss des Phasentransferkatalysators (PTC-1) auf die Bildung von DAMR und HNP
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Im ndchsten Schritt wurde PTC-2 getestet (siehe Abbildung 118). Ein Vergleich mit dem
Versuch EA 135 (ohne PTC) zeigte, dass die Ergebnisse mit denen des PTC-1 tendenziell
vergleichbar sind. Hier wurde, wie im Versuch EA 131, weniger DAMR GC-

Flachenprozente und mehr HNP GC-Flachenprozente im Reaktionsgemisch festgestellt.
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Abbildung 118: Einfluss des Phasentransferkatalysators (PTC-2)

In Abbildung 119 wurden wegen der Ubersicht der Verlauf des DAR-Verbrauchs bei der
Methylierung weggelassen. Wie in Abbildung 120 zu sehen ist die Bildung von DAMR mit
PTC-1 geringer als mit PTC-2. Wahrend die Entstehung von HNP mit PTC-1 begtinstigt ist.
Bei den Versuchen mit Phasentransferkatalysatoren konnte die Bildung einer viskosen
roten Substanz beobachtet werden. Dies ldsst die Schlussfolgerung zu, dass die
Polymerbildung unabdingbar ist. Die Ergebnisse aus den Versuchen bestitigen die
theoretischen Erwartungen. Sowohl die Polymerbildung als auch die O-Alkylierung (HNP)

traten im untersuchten System unter Einfluss der Phasentransferkatalysatoren auf.
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Abbildung 119: Einfluss des Phasentransferkatalysators (PTC-2) auf die Bildung von DAMR und HNP
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Abbildung 120: Vergleich der Phasentransferkatalysatoren (PTC-1 und PTC-2) bei 4 ml/min DAR-

Losung
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4.3.4.5.6. Einfluss des Volumenstroms

Durch Anderung des Volumenstroms der DAR-Lésung konnte bei gleich bleibendem
Volumenstrom an Methylbromid die Stochiometrie von DAR zu Methylbromid beeinflusst
werden. Bei hoheren Volumenstromen von DAR-Losung wurde die Verweilzeit in der
Versuchsanlage verringert und das stochiometrische Verhaltnis von DAR zu Methylbromid
in Vergleich zum Batch-Verfahren verbessert. In diesem Zusammenhang ist eine
Beeinflussung der Reaktionsordnung erkennbar (Abbildung 121). Bei geringen
Volumenstréomen an DAR-Lésung kann die Reaktion auf Grund des Uberschusses an
Methylbromid einer Reaktion 1. Ordnung zugeordnet werden (Versuch EA 114). Die
Analysen mittels Gas-Chromatographie zeigen eine schnellere Umsetzung des DARs zu
DAMR und HNP, wahrend bei grolleren Volumenstromen eine geringere
Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet wurde. Bei groeren Volumenstromen ist somit
eine Reaktion 2. Ordnung wahrscheinlicher, was im Einklang mit der Theorie steht (siehe
Kapitel Theorie). Ein geringer Volumenstrom von DAR-Losung bedeutet eine langere
Verweilzeit im Reaktor. Dadurch kam es aber zu einem hoheren Verbrauch an

Methylbromid.
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Abbildung 121: Unterschiedliche Volumenstrome von DAR-L6sung mit WT 2a
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Durch den Einbau von groeren Wdrmetauschern konnte der Faktor Volumenstrom

vernachldssigt werden, da die Verldngerung der Verweilzeit zu einem vergleichbaren

Umsatz fiihrte (siehe Abbildung 122).
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Abbildung 122: Unterschiedliche Volumenstrome von DAR-Losung mit zwei Warmetauschern WT 2
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Abbildung 123: Einfluss unterschiedliche Volumenstrome von DAR-L6sung bei der Entstehung von
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In Abbildung 123 (HNP-Werte) und Abbildung 124 (DAR-Werte) wurde ein Ausschnitt
aus der Abbildung 122 dargestellt. Die jeweiligen Versuche hatten unterschiedliche
Volumenstrome von DAR-L6sung. Die Versuche EA 183 mit 4 ml/min, EA 185 mit
6 ml/min und EA 187 mit 7 ml/min DAR Volumenstrémen wurden wie folgt dargestellt.

Fur beide Abbildungen gilt, dass sich bis nach dem zweiten WT 2 ein dhnlicher Verlauf
zeigt. Die GC-Flachenprozente unterscheiden sich nicht gravierend voneinander, obwohl
ein 1,75-facher Unterschied von grofSten bis zum geringsten Volumenstrom der DAR-

Losung existiert.
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Abbildung 124: Einfluss unterschiedlicher Volumenstrome von DAR-L6sung auf den Verbrauch von

DAR

In Anschluss daran wurden die Versuche mit dem Heatric-Mikroreaktor unter denselbigen
Versuchsbedingungen durchgefiihrt. Dabei wurden die Versuche EA 196 mit 4 ml/min,
EA 200 mit 6 ml/min und EA 195 mit 7 ml/min DAR-L6sung Volumenstrome untersucht.
Ein Gesamtiberblick Gber die Methylierungsreaktion der Versuche EA 195, EA 200 und
EA 195 soll Abbildung 125 zeigen und die nachfolgenden Abbildung 126, Abbildung 127
und Abbildung 128 sind Ausschnitte zur besseren Darstellung.

Der Verlauf der Versuche EA 195, EA 196 und EA 200 bei der Entstehung von HNP ist in
Abbildung 126 zu sehen. Zwischen den Versuchen EA 195 (7 ml/min) und EA 196

(4 ml/min) existieren im Reaktionsgemisch (Doppelmantelgefal8) kaum Unterschiede bei
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den Werten fiir die GC-Flachenprozente. Ahnliche Ergebnisse sind bei der Abnahme der

DAR GC-Flachenprozente zu sehen (siehe Abbildung 127).
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Abbildung 125: Unterschiedliche Volumenstrome von DAR-L6sung beim Heatric-Mikroreaktor
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Abbildung 126: Einfluss unterschiedliche Volumenstrome von DAR-Lésung bei der Entstehung von

HNP
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Abbildung 127: Einfluss des Volumenstrome von DAR-L6sung auf den Verbrauch von DAR wahrend
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Abbildung 128: Einfluss unterschiedliche Volumenstrome von DAR-L6sung bei der Bildung von DAMR
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Die  Abbildung 128 zeigt die Bildung von DAMR im Laufe des
mikroverfahrenstechnischen Prozesses. Wie in den Abbildungen zuvor ist der Unterschied
zwischen den Versuchen EA 195 und EA 196 vernachldssigbar. Dies bedeutet, dass ein
grollerer Volumenstrom von DAR-Losung bei gleich bleibendem Volumenstrom von
Methylbromid keinen Einfluss auf die Hohe der DAMR GC-Flachenprozente hat.

Durch den Einbau von groeren Wdarmetauschern konnte der Faktor Volumenstrom
vernachldssigt werden, da die Verlangerung der Verweilzeit zu einem vergleichbaren
Umsatz fihrte (siehe Abbildung 122). Dagegen wurde durch den héheren Volumenstrom
ein 6konomisch gilinstigeres Verhdltnis zwischen DAR und Methylbromid ermoglicht
(Abbildung 128).

Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt allgemein von den Konzentrationen der reagierenden
Edukte ab. Bei den durchgefiihrten Experimenten wurde ausschlieflich der
Volumenstrom der DAR-L&sung verdndert, was einer Anderung der DAR-Konzentration
und der Reaktionsgeschwindigkeit entspricht. Durch einen héheren Volumenstrom an
DAR-Losung wird das Stoffmengen-Verhiltnis von Methylbromid zu DAR geringer
wodurch die Reaktionskinetik in Richtung einer Reaktion 2. Ordnung verschoben wird
und ldngere Verweilzeiten (durch langere Warmetauscher) nétig werden.

Das Produktbild im Reaktionsgemisch war unabhdngig von den DAR-Volumenstrémen,
was bezogen auf DAR eine gleichbleibende Selektivitdt bedeutet. Betrachtet man jedoch
die Selektivitit bezogen auf Methylbromid, so wird diese mit steigenden DAR-
Volumenstromen verbessert (siehe Kapitel Theorie). Aufgrund der hoheren DAR-
Volumenstrome wurde ein groferer Stoffumsatz pro Zeiteinheit erzielt und gleichzeitig
ein geringerer Methylbromid-Verbrauch erreicht. Da Methylbromid sowohl aus
6konomischer als auch aus 6kologischer Sicht von Bedeutung ist, konnte diesbeziglich

eine deutliche Verbesserung gegeniiber dem bisherigen Prozess erreicht werden.

4.3.4.5.7. Einfluss der Mikroreaktoren

Der IMVT-Mikroreaktor in Abbildung 78 wurde durch einen Heatric-Mikroreaktor
H1290A (R7 Single Reactor) (siehe Abbildung 130) ersetzt. Im Fliessschema Abbildung

129 ist die Versuchsanlage dargestellt.
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Der Vergleich der beiden Mikroreaktoren in den Versuchen EA 183 und EA 195 zeigte,
dass die Unterschiede nach 60 Minuten Laufzeit nach der ersten Probenentnahme (nach
MR) sehr gering waren (sieche Abbildung 131). Der Volumenstrom betrug 4 ml/min bei
den Versuchen EA 183 und EA 196 und 7 ml/min bei den Versuchen EA 187 und
EA 195. Ein Unterschied ist erst bei einem Volumenstrom von 7 ml/min DAR-L6sung zu
sehen. Hier entsteht beim Versuch EA 195 mit dem Heatric-Mikroreaktor deutlich mehr
DAMR und HNP als beim IMVT-Mikroreaktor (sieche Abbildung 132). Der hohere
Volumenstrom von DAR-Losung wirkt sich auf die Durchmischung im Heatric-

Mikroreaktor giinstiger als im IMVT-Mikroreaktor aus.
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Abbildung 131: Vergleich der Mikroreaktoren (IMVT-Mikroreaktor und Heatric-Mikroreaktor) bei

4 ml/min DAR-L6sung

Der Hauptunterschied zwischen den beiden Versuchen liegt bei den Ergebnissen nach
dem Mikroreaktor. Die Methylierungsreaktion erreicht bei den Versuchen mit dem
Heatric-Mikroreaktor schneller héhere GC-Flachenprozent fiir DAMR und HNP. Die
Mikrostruktur verhindert im Heatric-Mikroreaktor das Entweichen von Methylbromid und
sorgt fiir die bessere Durchmischung als die Warmetauscher WT 2. Der Einfluss der
Warmetauscher WT 2 bei der Versuchsanlage mit dem IMVT-Mikroreaktor ist wesentlich
groler, da ein Volumen von 0,5 ml keinen grofSen Einfluss auf die Methylierungsreaktion

haben wird. Eine weitere Begriindung kénnte die gute Durchmischung und Rezirkulation
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der Reaktionspartner durch die Zickzack-Struktur im Heatric-Mikroreaktor sein, was bei

einer Verldngerung der Spiralwendel in den WT 2 der IMVT-Mikroreaktor Versuchsanlage

[23], [24], [36], [39] (

weniger der Fall sein dirfte siehe Kapitel Theorie).
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Abbildung 132: Vergleich der Mikroreaktoren (IMVT-Mikroreaktor und Heatric-Mikroreaktor) bei
7 ml/min DAR-Lésung

4.3.4.5.8. Vergleich der Ergebnisse zwischen Batch- und Mikroreaktor-Verfahren

In diesem Abschnitt soll ein Vergleich zwischen dem Batch- und Mikroreaktor-Verfahren
stattfinden. Die Daten flr das Batch-Verfahren stammen aus dem Referenzansatz
BUR 2369-4 (DSM-Interne Protokollnummer). Fir das Mikroreaktor-Verfahren wurde der
Versuch EA 195 mit dem Heatric-Mikroreaktor mit einem Volumenstrom von 7 ml/min
DAR-L6sung herangezogen. Die Daten des Versuchs EA 195 stammen aus dem
Doppelmantelgefall  (EA 195-5) nach 15 Minuten Rihrzeit. Die entsprechenden
Kennzahlen sind in Tabelle 16 aufgelistet. Die grau unterlegten Werte mussten berechnet
werden, da eine Ausbeutebestimmung wahrend des Mikroreaktor-Verfahrens nicht

durchgefiihrt wurde. Der Verbrauch an Moldquivalenten Methylbromid im Mikroreaktor-
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Verfahren ist deutlich geringer. Dieser Wert liegt bei 1,07 wdhrend im Batch-Verfahren
bei 1,71. Nach der Methylierungsreaktion befindet sich beim Mikroreaktor-Verfahren

deutlich mehr DAR im Reaktionsgemisch als nach dem Batch-Verfahren.
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Batch 360 0,82 145,00 4,3:1 1,71 64,39 14,92 5,42 134,20 10,20
MR 55 0,28 47,93 3,1:1 1,07 58,00 18,67 16,27 120,87 30,62

Tabelle 16: Vergleich der Kennzahlen zwischen Batch und Mikroreaktor

Die Daten aus der Tabelle 16 werden fiir die folgende Tabelle 17 weiter verwendet. Die
Produktivitit im Mikroreaktor-Verfahren ist 2,0 -fach und die Raum-Zeit-Ausbeute
5,9 -fach besser als im Batch-Verfahren. Die chemische Ausbeute ist mit dem
Mikroreaktor-Verfahren bezogen auf Methylbromid besser als im Batch-Verfahren und
bezogen auf DAR schlechter. Die grau unterlegten Werte in Tabelle 17 zeigen den

ginstigeren Wert beim Vergleich der jeweiligen Verfahren mit einander.
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[g/min] [g/l min] [mol] [mol] [mol]

BUR 2369-4 0,31 0,37 0,90 1,53 0,41 27,16 46,32
EA 195-5 0,61 2,18 0,48 0,51 0,18 34,72 37,03

Tabelle 17: Wichtige Kennzahlen

Es konnte gezeigt werden, dass die Methylierungsreaktion von einem diskontiniuierlichen
Prozess (Batch-Verfahren) in einen kontinuierlichen Prozess (MR-Verfahren) unter
Verwendung von Mikroreaktoren Gberfiihrt werden kann.

Die verkleinerten Abmessungen fithren zu einer Beschleunigung von Stoff- und

Warmetransportvorgangen. Die geringen Fluidschichtdicken verringern die Mischzeiten
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und die Verweilzeiten im Reaktor oder Spiralwdrmetauscher. Somit ist das Oberfldchen-
zu-Volumen-Verhdltnis im Vergleich zu konventionellen Anlagen besser. Die
Vergrollerung der spezifischen Oberfliche in einphasigen und in zweiphasigen
Fluidsystemen fuhrt aufgrund geringer Fluidschichtdicken zu einer Verbesserung des Stoff-
und Warmetransports. Diese Faktoren nehmen sodann einen Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit der Methylierungsreaktion. Dabei konnte der Verbrauch an
Methylbromid gesenkt, die Produktivitit gesteigert und die Raum-Zeit-Ausbeute

verbessert werden.
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4.3.5. Zusammenfassung und Ausblick

Aus einem diskontinuierlichen Prozess sollte ein kontinuierlicher Prozess unter
Verwendung von Mikroreaktoren entwickelt werden. Die Vorteile von Mikroreaktoren,
wie bessere Durchmischung und hohere Produktivitit gegeniiber konventionellen
Reaktoren ist ein Hauptanliegen bei der Methylierung von DAR. Als
Methylierungsreagenz  wurde Methylbromid verwendet. Zundchst wurde eine
mikroverfahrenstechnische Versuchsanlage konstruiert und in Betrieb genommen. Die
Parameter Temperatur, Volumen und Volumenstrome wurden optimiert und die
Versuchsanlage an die Erfordernisse der Methylierungsreaktion angepasst. Zudem wurde
der Einfluss von Phasentransferkatalysatoren und verschiedener Mikroreaktoren getestet.

Zundchst wurde ein Temperaturprofil erstellt und ein optimaler Temperaturbereich fiir
die Versuchsanlage definiert. Niedrigere Reaktionstemperaturen begtinstigen hierbei die
Produktbildung. AnschlieBend wurde auf Grund der langen Reaktionszeit des
Reaktionsgemischs ein Einbau von verschieden groffen Warmetauschern vorgenommen.
Zundchst wurde nach dem Mikroreaktor ein Warmetauscher mit einem Volumen von
98 ml eingebaut. Die Auswertungen der Ergebnisse ergaben, dass ein zweiter
Warmetauscher in der Versuchsanlage benétigt wurde. Cleichzeitig wurden neben den
Verweilzeiten durch die Verlangerung der Reaktionsstrecke auch die Einflisse der
Volumenstrome von DAR-Losung untersucht. Je hoher der Volumenstrom von DAR-
Losung ist, umso geringer wird der Methylbromid-Verbrauch bei gleich bleibendem
Volumenstrom von Methylbromid. Der Einbau von langeren Warmetauschern wirkte sich
somit  positiv.  auf  die  Produktbildung aus. Die  Verwendung  von
Phasentransferkatalysatoren ergab, dass diese fiir die Methylierungsreaktion ungeeignet
waren, da diese das Gleichgewicht in Richtung HNP verschieben. Zuletzt wurde der
eingebaute IMVT-Mikroreaktor gegen einen Heatric-Mikroreaktor ausgetauscht. Auf
Grund der Zick-Zack-Struktur des Heatric-Mikroreaktors konnten die Ergebnisse
nochmals verbessert werden. Die bessere Durchmischung im Heatric-Mikroreaktor sorgte
dafiir, dass die Messwerte der DAMR GC-Fldchenprozente nach kiirzerer Zeit héhere
Werte erreichten als beim IMVT-Mikroreaktor. Eventuell kdnnte ein Einbau eines zweiten

Heatric-Mikroreaktors oder eines Heatric-Mikroreaktors mit hoherem Volumen das
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Entweichen des Methylbromids aus der Versuchsanlage verzogern und sich aufgrund der
intensiveren Durchmischung positiv auf die Bildung des gewtinschten DAMR auswirken.
Im Zuge dieser Arbeit war es moglich einen diskontinuierlichen Prozess in einen
kontinuierlichen Prozess umzuwandeln. Gleichzeitig konnte der Verbrauch des teuren
Methylbromids gesenkt werden, was sowohl aus 6konomischer als auch o6kologischer
Hinsicht sehr von Vorteil ist. Die Produktivitdt konnte im Vergleich zum Batch-Verfahren

um das Doppelte erhoht werden.
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4.3.6. Experimenteller Teil

4.3.6.1. Herstellung von 4,6-Diamylresorcinol

Alle Arbeitsschritte wurden unter Stickstoff-Atmosphdre durchgefiihrt. Die Apparatur
bestehend aus einem 2 L-Doppelmantelgefd® und Thermostaten ist detailliert in

Abbildung 133 dargestellt.

Rihrer

Rickflusskihler

Tropftrichter
mit Tauchrohr

Thermometer

Heizmedium:
Wasser

Reaktionsgefal}

Abbildung 133: Aufbau der 4,6-Diamylresorcinol Anlage

Resorcinol wurde mit katalytischen Mengen Methansulfonsdure in n-Heptan suspendiert.
Isoamylen wurde auf Grund seines niedrigen Siedebereichs von 35-38 °C mittels Teflon-
Tauchrohr direkt in die Suspension getropft (sieche Abbildung 134 links). Die Zugabe
erfolgte unter Kihlung auf 30-35°C. Nach der Zugabe von lIsoamylen wurde die
Reaktionslésung erwdrmt. Das Losen des Resorcinols dauerte bis zu vier Stunden. Um
den Losevorgang zu beschleunigen, wurden grofle Schuppen im Mérser zerkleinert. Nach
Bildung einer orange-roten Losung wurde der Rihrer ausgeschaltet und destilliertes

Wasser zugefligt, wobei DAR ausfiel (siehe Abbildung 134 rechts).
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Abbildung 134: DAR-Herstellung: Wahrend der Zugabe von destilliertem Wasser (links) und nach

Beendigung der Zugabe von destilliertem Wasser (rechts)

Das DoppelmantelgefaS wurde mittels Thermostat auf 50 °C erwdrmt und eine
45 Gew. %ige Kaliumhydroxid-Lésung tiber das Tauchrohr hinzugegeben, wobei nach
einem Zeitraum von drei Stunden aus einer Suspension ein Gemisch aus wassriger und
organischer Phase entstand.

Vor der Entnahme der hergestellten DAR-L6sung wurde das Reaktionsgemisch gut gerihrt
um die Phasentrennung zu verhindern (siehe Abbildung 135).

Die nachfolgende Tabelle 18 zeigt die eingesetzten Chemikalien zur Herstellung des

DARs nach dem Batch-Verfahren.



4.3. Methylierung

146

Abbildung 135: Endphase der DAR-Herstellung mit Phasentrennung

: - - - 5 5 2
% E g l;‘ é. “_«% g i %‘J § :z
2E 5 E ko g3 %2 = <
gz g g : g 3 - g =
b ) = 8
gl gl gl [g] [g] gl GC-FL.[%]
EA 93 262,52 398,40 166,95 2,40 541,16 496,06 97,48
EA 97 262,80 399,50 167,02 2,40 544,00 497,08 99,40
EA 102 262,51 401,10 170,03 2,50 541,16 496,02 97,69
EA 110 262,75 402,10 168,00 2,40 541,42 496,69 99,46
EA 119 206,56 315,75 133,90 1,88 425,25 390,12 99,14
EA 125 262,30 404,00 170,20 2,40 540,44 496,69 95,73
EA 134 262,69 404,66 173,15 2,40 537,77 497,41 96,81
EA 141 262,84 400,63 169,82 2,40 541,35 502,68 97,61
EA 146 262,64 401,80 170,83 2,40 540,71 502,93 98,11
EA 150 262,88 403,10 171,50 2,48 541,11 499,16 98,66
EA 156 262,42 403,05 171,09 2,50 540,86 499,56 97,69
EA 161 262,51 402,02 172,80 2,40 540,31 499,60 99,00
EA 168 262,72 411,20 173,09 2,40 540,31 499,66 100,00
EA 171 262,82 403,50 172,28 2,44 540,13 499,70 99,14
EA 177 236,67 363,35 155,14 2,20 486,40 449 98 99,03
EA 182 262,82 401,25 173,24 2,50 540,35 499,78 98,07
EA 186 262,82 403,22 172,50 2,41 540,48 499,76 96,84
EA 190 262,95 401,31 173,15 2,43 541,11 499,55 99,14
EA 194 262,62 401,11 170,13 2,55 540,49 501,00 99,20
EA 199 262,52 400,11 170,62 2,50 541,67 500,03 98,74

Tabelle 18: eingesetzten Chemikalien und deren Mengenangaben
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4.3.6.2. Herstellung von 4,6-Diamyl-2-methylresorcinol

Nachfolgend soll der chronologische Ablauf der Versuche in Form von Fliessschemata der
Methylierungsanlage und deren Probenentnahmestellen in gesonderten Fliessschemata
gezeigt werden. Zundchst werden die Fliessschemata kurz beschrieben und mit einem

Buchstaben alphabetisch durchnummeriert. Diese Kennzeichnungen sollen in der

nachfolgenden Tabelle 19 verwendet werden.
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Abbildung 136: Fliessschema A der Methylierungsanlage
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[°C] | [ml/min] | [%] | [ml/min] | [mmol] | [mmol] [%] [%] [%] [ml] | [ml] [ [min]

EA 95 A I [40,80 5,00 99,48 0,577 315,421 186,69 | 1,69] 16,43 | 46,70 | 24,27 | 2,84 | 3,455 | 3,455 45,69
EA95-1 | A | | |40,80| 500 |99,48| 0,577 | 31542 (186,69 1,69 22,11 | 53,82 | 13,05 | 2,43 | 3,455 | 3,455 | 1605,69

EA96-1 | A | | |40,00| 500 [99,82]| 0,577 |31542 187,33 [1,68| 0,29 | 1,24 | 95,99 | 4,35 | 3,455 |3,455| 0,69

EA96-2 | A I |40,00 5,00 99,82 0,577 315,421 187,33 11,68 | 0,00 0,00 | 96,78 - 3,455 | 3,455 0,69

EA96-3 | A I |40,00 5,00 99,82 1,000 546,66 | 187,33 12,92 | 2,24 | 10,76 | 83,43 | 4,80 | 3,455 | 3,455 0,69

EA96-4 | A I [40,00 5,00 99,82 0,577 315,421 187,33 11,68 0,19 0,63 | 95,85 (3,263,455 3,455 0,69
EA96-5 | A 1 |40,00 5,00 99,82 0,577 315,42 |1 187,33 11,68 5,03 | 21,10 | 69,00 | 4,20 | 3,455 | 3,455 30,69
EA96-6 | A | | |40,00| 500 [99,82| 0577 |31542 187,33 [1,68| 521 |21,31] 68,43 [4,09|3,455]3,455| 60,69

EA 98-1 A I 142,60 5,00 99,82 1,000 546,66 | 187,33 12,92 | 2,01 9,14 | 85,04 [ 4,553,455 | 3,455 0,69

EA98-2 | A I 42,60 5,00 99,82 1,000 546,66 | 187,33 12,92 | 2,19 9,74 | 84,74 | 4,45 | 3,455 | 3,455 0,69
EA98-3 | A I 142,60 5,00 99,82 1,000 546,66 | 187,33 12,92 7,94 | 28,64 | 56,06 | 3,61 | 3,455| 3,455 30,69
EA98-4 | A I (42,60 5,00 99,82 1,000 546,66 | 187,33 12,92 | 8,36 | 29,15 | 54,22 | 3,49 | 3,455 | 3,455 60,69
EA98-5 | A | | |42,60] 500 [99,82| 1,000 |54666 | 187,33 2,92| 8,79 | 30,06 | 55,80 |3,423,455]3,455| 120,69
EA98-6 | A I 142,60 5,00 99,82 1,000 546,66 | 187,33 12,92 8,58 | 31,06 | 57,32 | 3,62 | 3,455 | 3,455 | 180,69
EA98-7 | A I 42,60 5,00 99,82 1,000 546,66 | 187,33 12,92 | 8,28 | 30,20 | 54,21 | 3,65 | 3,455 | 3,455 | 1080,69

EA99-1 | A | I |3990| 4,00 [99,22| 0,577 |10514| 49,57 [2,12| 0,00 | 0,00 | 97,89 | - |3,455|3,455| 0,86

EA 100-1 | A I |48,60 4,00 97,98 0,577 315,42 | 146,84 | 2,15 | 0,00 0,00 | 97,24 - 3,455 | 3,455 0,86

EA100-2 | A I |48,60 4,00 97,98 0,577 315,42 | 146,84 | 2,15 | 0,00 0,00 | 96,56 - 3,455 | 3,455 0,86

EA 100-3 | A I 48,60 4,00 97,98 0,577 315,42 | 146,84 | 2,15 | 0,00 0,00 | 97,43 - 3,455 | 3,455 0,86

EA 100-4 | A I |48,60 4,00 97,98 0,577 315,42 | 146,84 | 2,15 | 0,00 0,00 | 96,70 - 3,455 | 3,455 0,86
EA100-5| A | | [48,60]| 4,00 [97,98| 0577 |315,42| 146,84 |2,15| 0,09 | 0,00 | 96,65 |0,00| 3,455 | 3,455 | 30,86
EA 100-6 [ A I 48,60 4,00 97,98 0,577 315,42 | 146,84 | 2,15 | 0,09 0,00 | 96,34 (0,00 | 3,455 | 3,455 | 60,86

EA101-1| A I 52,00 4,00 99,06 0,577 157,71 74,23 (2,12 1,86 6,45 | 84,60 | 3,48 | 3,455 | 3,455 0,86

EA101-2| A I 52,00 4,00 99,06 0,577 157,71 | 74,23 |2,12] 1,73 6,30 | 88,86 | 3,653,455 ]| 3,455 0,86

EA101-3| A | 1 |5200| 400 |9906| 0577 | 157,71 | 74,23 [2,12| 1,98 | 7,13 | 86,76 | 3,59 | 3,455 | 3,455 | 0,86
EA101-4| A | 1 [5200]| 4,00 [9906]| 0577 |157,71| 74,23 [2,12| 2,14 | 7,64 | 85,84 | 3,563,455 [ 3,455 | 30,86
EA101-5| A I [52,00 4,00 99,06 0,577 157,71 | 74,23 |2,12] 2,15 7,94 | 87,74 13,693,455 (3,455 | 60,86
EA101-6 [ A I 52,00 4,00 99,06 0,577 157,71 74,23 (2,12 | 2,06 7,65 | 86,96 | 3,71 | 3,455 | 3,455 | 120,86
EA101-7| A | I [5200]| 4,00 |9906| 0577 |157,71 | 74,23 |2,12| 2,06 | 7,75 | 87,34 | 3,77 | 3,455 | 3,455 | 1200,86

EA103-1| A | 1 |52,40| 400 |9884| 0577 | 52,57 | 24,69 [2,13| 2,76 | 10,38 | 83,54 | 3,77 | 3,455 | 3,455 | 0,86

EA103-2 | A I 52,40 4,00 98,84 0,577 52,57 24,69 2,13 2,77 9,87 | 84,23 | 3,56 | 3,455 | 3,455 0,86
EA103-3| A I 152,40 4,00 98,84 0,577 52,57 24,69 |2,13| 8,69 | 29,06 |57,15|3,34|3,455|3,455| 30,86
EA103-4 | A I 52,40 4,00 98,84 0,577 52,57 24,69 2,13 8,59 | 28,68 | 57,10 |3,34|3,455(3,455| 60,86
EA103-5| A | | [52,40| 4,00 |9884| 0577 | 52,57 | 24,69 |2,13| 8,68 | 28,85 | 56,93 | 3,323,455 | 3,455 | 120,86
EA103-6 | A I 152,40 4,00 98,84 0,577 52,57 24,68 2,13 | 8,31 | 28,34 | 58,63 | 3,41 | 3,455 3,455 | 1200,86

Tabelle 19: Zusammenfassung der Daten zu den Versuchen EA 95 bis EA 103

Die ersten Versuche zur Herstellung von DAMR wurden mit der in Abbildung 136
gezeigten Apparatur gemacht. Das zugehdrige Fliessschema wurde mit A bezeichnet. Die
Methylbromid-Druckflasche wurde iber Kopf gestellt und mit einer Klammer befestigt.
Die Forderung von Methylbromid als Flussigkeit erfolgte durch eine Encynova Pumpe
(siehe Anlagenteil).

Die Probenentnahmestellen befanden sich nach dem Mikroreaktor und im

Doppelmantelgefdll  (siehe Abbildung 137). Die Proben wurden durchgehend
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nummeriert. Alle Proben mit einer Reaktionszeit grofler einer Minute wurden aus dem
Doppelmantelgefdls entnommen (siehe letzte Spalte in Tabelle 19).

Auf Grund der Forderproblematik von fliissigem Methylbromid wurde die in Abbildung
136 gezeigte Anlage umgebaut und Methylbromid als Dampf gefordert. Zur
Mengenmessung wurde ein Rotameter verwendet und zum Spilen der Anlage eine

Stickstoffleitung installiert (sieche Abbildung 138).
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Abbildung 138: Fliessschema B der Methylierungsanlage

In Abbildung 139 sind die einzelnen Probenentnahmestellen zu sehen. Eine mehrfache

Beprobung wurde durch einen Buchstaben nach der Zahl gekennzeichnet.
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Abbildung 139: Fliessschema fiir Probenentnahmestellen I
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IMYT-Reaktor 2-Methylresorcinol

Fampe:d {¥-Mischer)
— 28 Juli 2003 Pumpe
Lasung und
dest Wasser Wwe
als

Spilitisung IE::: Reaktor
Warmetauscher
Druckiahler

T|T3 o
RInrer - Rihrer Thermometer

Ruckflusskihler T5 Ruckflusskihler
[P " [ i

TE L]
T [2eee
@Sohmizo 2 ’_-.M

Nadelventil

Ventil

leere

Ruckschlagventil
Splifaschy

<

[ -]

]

[~

™~

Dgﬂ Dreiwegshahn
X

ST

Schmizo

Thermostat Uberdruckyentil
Edukt p2 [ o — o]
SpiMasche i Ablass r Angetriebenss
C> - Ventil
v
5 T Kalanne Wahlbare Pumpe

i t Ethanol
Ny \/2 - mit Ethanolamin

V10
B Mk C> Rotameler

Ve Eingang
M e
Ve, Heptan 5 Wasserbad
umpe 2 -

Spulldsung

Abbildung 140: Fliessschema C der Methylierungsanlage

Zunachst wurde, wie in Abbildung 140 gezeigt, ein Warmetauscher mit einem Volumen
von 23 ml (WT 2a) installiert. Das Volumen dieses Wadrmetauschers wurde anschlielSend
auf 56 ml (WT 2b) sowie 98 ml (WT 2c) erhoht. Durch den Ein- und Ausbau der
Warmetauscher mussten die Verbindungen zwischen den Anlageteilen verdndert oder
angepasst werden. Diese Verbindungsstiicke konnten von unterschiedlicher Lange sein
und verdnderten somit die Volumina. In Abbildung 139, Abbildung 141, Abbildung 142,
Abbildung 143, Abbildung 146, Abbildung 148, Abbildung 150 und Abbildung 152 sind

die Unterschiede zu sehen.
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Abbildung 141: Fliessschema fiir Probenentnahmestellen Il

(WT2a mit V=23 mi)
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Abbildung 142: Fliessschema fiir Probenentnahmestellen IiI
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Abbildung 143: Fliessschema fiir Probenentnahmestellen IV
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Abbildung 144: Fliessschema D der Methylierungsanlage

Durch den Verbrauch an Methylbromid und die damit verbundene Abkiihlung des
Dampfs wurde Methylbromid bis zum Rotameter als Flissigkeit geférdert. Um dies zu
vermeiden war der Einbau eines weiteren Warmetauschers (WT 3) mit einem Volumen
von sechs ml nach der Methylbromid-Druckflasche notwendig (siehe Abbildung 144). Die
Probenentnahmestellen wurden unverdndert beibehalten (siehe Abbildung 143).

Bei der Folgeversion der Versuchsanlage in Abbildung 144 war ein Warmetauscher
WT 2c mit einem Volumen von 98 ml eingebaut. In die Versuchsanlage wurde auf Grund
der Nachreaktionszeiten im Doppelmantelgefdl8 ein zusatzlicher Warmetauscher WT 2b
mit einem Volumen von 56 ml eingebaut. Die erweiterte Versuchsanlage wird in

Fliessschema E in Abbildung 145 gezeigt.
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Abbildung 145: Fliessschema E der Methylierungsanlage
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Abbildung 146: Fliessschema fiir Probenentnahmestellen V

Auf Grund der Erweiterung wurde eine neue Probenentnahmestelle angebracht. Die

Proben wurden, wie in Abbildung 146 angegeben benannt. Jeder Zyklus erhielt die

gleiche Zahl nach der Versuchsnummer.
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Abbildung 147: Fliessschema F der Methylierungsanlage

Die Versuchanlage in Abbildung 145 wurde durch den Einbau eines Nadelventils V 14
nach dem zweiten WT 2b verandert. Die Anlage ist in Abbildung 147 abgebildet.

Vi2 V13 V14 V&
18 cm (1/4") 16 cm (1/4") m 38 cm (1/4") 24 cm (1/4") Doppelmantel-
T gefan
v 28 cm (1/4")

Probennr
(EA Versuchsnummer + Zahl)

s

. T 2¢ WT 2b
IMVT-Mikroreaktor Probennr. Probennr. Probennr.
(EA Versuchsnummer + Zahl) (EA Versuchsnummer + Zahl + a) (EA Versuchsnummer + Zahl + b)

Wéarmetauscher
(WT2b mit V=56 ml)
(WT2¢ mit V=98 ml)

Abbildung 148: Fliessschema fiir Probenentnahmestellen VI

Auf Grund des Einbaus eines Nadelventils verlangerte sich das Verbindungsstiick nach

dem WT 2b um 8 cm, damit verdndert sich das Volumen bis zum Ventil V6 der

Probenentnahmestelle (siehe Abbildung 148).
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Abbildung 149: Fliessschema G der Methylierungsanlage

Die Endversion der Anlage fiir Versuche mit dem IMVT-Mikroreaktor ist Abbildung 149
dargestellt. Dabei wurde das Volumen des zweiten Warmetauschers WT 2b ebenfalls auf
98 ml (WT 2c) erhoht. Das eingebaute Nadelventil V 14 wurde ab Versuch EA 183 stets

offen gehalten. Die Probenentnahmestellen sind in Abbildung 150 zu sehen.
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18 cm (1/4") 16 cm (1/4") 38 cm (1/4") 24 cm (1/4") Doppelmantel-
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Warmetauscher
(WT2¢ mit V=98 ml)

Abbildung 150: Fliessschema fiir Probenentnahmestellen VII
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Der IMVT-Mikroreaktor wurde durch einen Heatric-Mikroreaktor H1290A (R7 Single
Reactor) (siehe Abbildung 151) ersetzt. In Abbildung 152 sind die Probenentnahmestellen

zu sehen.
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Abbildung 151: Fliessschema H der Methylierungsanlage mit Heatric-Mikroreaktor
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Abbildung 152: Fliessschema fiir Probenentnahmestellen VIII

In der nachfolgenden  Tabelle 20 sind die wichtigsten Daten  der
mikroverfahrenstechnischen Versuchsanlage zusammengefasst. Die Spalte Fliessschema

gibt die verwendete mikroverfahrenstechnische Versuchsanlage an und anhand der
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Fliessschemata der Probenentnahmenstelle kann der Ort der Probenentnahme
identifiziert werden. Die Temperatur nach dem Mikroreaktor wurde aus dem
Prozessleitsystem abgelesen. Die Temperatur der Warmetauscher stammt aus den
Angaben der Thermostaten. Der Volumenstrom der DAR-Losung wurde vor jedem
Versuch kontrolliert und entsprechend den geforderten Bedingungen eingestellt. Der
Volumenstrom fiir Methylbromid konnte am Rotameter abgelesen und eingestellt werden.
Der Verbrauch von Methylbromid und DAR-Lésung wurde (ber den gesamten
Versuchsverlauf summiert und daraus das molare Verhaltnis Methylbromid zu DAR
berechnet. Die GC-Flichenprozente von Hauptnebenprodukt (HNP), 4,6-Diamyl-2-
methylrescorinol (DAMR) und Diamylrescorcinol (DAR) wurden ebenso in der Tabelle 20
eingetragen. Eine zusétzliche Spalte in der Tabelle gibt Aufschluss tiber das Verhéltnis von

DAMR und HNP. Die Volumina setzen sich wie folgt zusammen:

Volumen bis zur Probenentnahmestelle nach dem Mikroreaktor:

e Volumina vom Mikroreaktor: 0,5 ml beim IMVT-Mikroreaktor und 60 ml beim
Heatric-Mikroreaktor

e Die Volumina vom Mikroreaktor bis zur ersten Probenentnahme wurden
ausgemessen und berechnet. Die genauen Abmessungen sind in den
Fliessschemata zur jeweiligen Probenentnahmestellen (siehe entsprechende Spalte)

dargestellt.

Volumen nach dem Mikroreaktor bis nach dem ersten Warmetauscher:

e Von der ersten bis zur zweiten Probenentnahmestelle wurde das Volumen wie

oben beschrieben berechnet.

Volumen nach dem ersten Warmetauscher bis nach dem zweiten Warmetauscher:

e Hier wurde nach der zweiten Probenentnahmestelle bis zur nachsten wieder

ausgemessen und die Volumina berechnet (siehe oben).
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In der Spalte ,Reaktionszeit inklusive Doppelmantelgefa3“ wurden die aus den

Volumina und Volumenstromen berechneten Verweilzeiten zur Verweilzeit im

Doppelmantelgefd8 addiert.

Alle Daten aus den Versuchen EA 104 bis EA 200 befinden sich im Anhang. Die Tabelle

20 soll einen Auszug aus dem Anhang darstellen:
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EA 198-1 H | VII|452|450|6,0| 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 15,42 | 51,11 | 28,07 | 3,31 | 63,61 0,00 0,00 63,61 | 10,60
EA198-1a | H | VIl | 45,2 [450(6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 16,84 | 56,36 | 21,16 | 3,35 | 63,61 | 112,12 | 0,00 | 175,73 | 29,29
EA198-1b | H | Vil | 45,2 | 450 | 6,0 | 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 18,25 | 59,08 | 16,36 | 3,24 | 63,61 | 112,12 | 106,54 | 282,27 | 47,04
EA198-2 | H | Vil | 45,2 | 45,0 | 6,0 | 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 14,67 | 50,07 | 30,29 | 3,41 | 63,61 | 0,00 | 0,00 | 63,61 | 10,60
EA198-2a | H | VIl | 452|450 |6,0| 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 16,48 | 56,54 | 21,52 | 3,43 | 63,61 | 112,12 | 0,00 | 175,73 | 29,29
EA198-2b | H | VIl | 452|450 | 6,0 | 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 17,71 | 60,02 | 17,45 | 3,39 | 63,61 | 112,12 | 106,54 | 282,27 | 47,04
EA 198-3 H | VII|452|450|6,0| 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 9,76 | 35,37 | 48,76 | 3,62 | 63,61 0,00 0,00 63,61 | 10,60
EA198-3a | H | VIl | 45,2 | 45,0 | 6,0 | 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 14,46 | 50,58 | 29,29 | 3,50 | 63,61 | 112,12 | 0,00 | 175,73 | 29,29
EA198-3b | H | VIl | 452|450 |6,0| 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 16,53 | 57,98 | 22,01 | 3,51 | 63,61 | 112,12 | 106,54 | 282,27 | 47,04
EA 200-1 H [ VII| 453 |450(6,0 (9921 (0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 14,96 | 50,16 | 29,32 | 3,35 | 63,61 0,00 0,00 63,61 | 10,60
EA200-1a | H | VIl | 453 [ 450 |6,0 | 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,29 | 57,62 | 19,06 | 3,33 | 63,61 | 112,12 | 0,00 | 175,73 | 29,29
EA 200-1b | H | VIIl | 45,3 | 45,0 | 6,0 | 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 18,03 | 59,11 | 16,38 | 3,28 | 63,61 | 112,12 | 106,54 | 282,27 | 47,04
EA200-2 | H | Vil | 45,3 [ 45,0 6,0 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 13,26 | 45,94 | 35,30 | 3,46 | 63,61 | 0,00 | 0,00 | 63,61 | 10,60
EA 200-2a | H | VIl | 453|450 6,0 (99,21 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,22 | 57,03 | 19,62 | 3,31 | 63,61 | 112,12 | 0,00 | 175,73 | 29,29
EA 200-2b | H | VIl | 45,3 | 45,0 | 6,0 | 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,99 | 58,75 | 16,84 | 3,27 | 63,61 | 112,12 | 106,54 | 282,27 | 47,04
EA 200-3 H [ VII| 453 |450(6,0 (9921 (0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 13,87 | 47,81 | 33,38 | 3,45 | 63,61 0,00 0,00 63,61 | 10,60
EA 200-3a | H | VIIl | 45,3 | 45,0 | 6,0 | 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,47 | 57,24 | 19,24 | 3,28 | 63,61 | 112,12 | 0,00 | 175,73 | 29,29
EA200-3b | H | Vil | 45,3 | 45,0 | 6,0 | 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 18,06 | 58,87 | 17,21 | 3,26 | 63,61 | 112,12 | 106,54 | 282,27 | 47,04
EA200-4 | H | Vil | 45,3 [ 45060 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 15,39 | 51,51 | 27,54 | 3,35 | 63,61 | 0,00 | 0,00 | 63,61 | 10,60
EA200-4a | H | VIl | 453 [ 450 |6,0| 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,26 | 56,88 | 19,77 | 3,30 | 63,61 | 112,12 | 0,00 | 175,73 | 29,29
EA 200-4b | H | VIIl | 45,3 | 45,0 | 6,0 | 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,97 | 58,22 | 17,46 | 3,24 | 63,61 | 112,12 | 106,54 | 282,27 | 47,04
EA 200-5 H [ VII| 453 |450(6,0| 9921 |0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 18,28 | 58,98 | 15,27 | 3,23 | 63,61 | 112,12 | 106,54 | 282,27 | 62,04
EA200-6 | H | Vil | 45,3 | 45,0 | 6,0 | 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 18,36 | 59,08 | 15,18 | 3,22 | 63,61 | 112,12 | 106,54 | 282,27 | 77,04

Tabelle 20: Auszug aus dem Anhang: Versuche EA 198 bis EA 200
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Einige Versuche wurden nicht zur Auswertung herangezogen. In Tabelle 21 sind diese
Versuche mit einer kurzen Beschreibung der Versuchsbedingungen aufgelistet. In der
Spalte Bemerkung wurde das Problem beschrieben und die durchgefiihrte

Gegenmalinahme in der darauf folgenden Spalte erldutert.

Versuchs- Bemerkung GegenmafBinahme
nummer
EA 109 DAR-L6sung fiel aus WT isoliert
EA 147 MeBr als FIUSSngel‘E b].s zum Rotameter, bei WT 3 fiir Methylbromid wurde eingebaut
Gas-Flussig-Anlage
Methylbromid-Druckflasche wurde, sofort
EA 172 Kaliumsalz des DARs fiel aus nach Austritt der DAR-L6sung aus dem MR,
geoffnet

Tabelle 21: Nicht ausgewertete Versuche

4.3.6.3. Betrieb der Versuchsanlage

Zunachst wird die allgemeine Betriebsweise der Anlage fir eine Methylierungsreaktion
beschrieben. Im Anschluss daran wird auf die wichtigsten Besonderheiten der

verschiedenen Ausbaustufen einer Versuchsanlage eingegangen.

4.3.6.3.1. Sicherheitsvorkehrungen

Ein Photoionisationsdetektor (PID) Modell MiniRAE 3000 (Firma RAESystems) wurde zur
Detektion von Methylbromid eingesetzt 7. Dieses kabellose PID-Gerdt wurde vor jedem
Versuch im Reaktionsabzug kalibriert. Zusatzlich wurden Dréagerrohrchen zur Bestimmung

von Methylbromid verwendet .

Wihrend des Betriebs der Anlage wurde eine
Gasmaske mit einem AX-Filter getragen. Zur Sicherheit sollte bei einer Methylbromid-
Kontamination ein Mundspray mit dem Inhaltstoff Fluticasonpropionat, einem
entziindungshemmendes Kortikosteroid im Erste-Hilfe-Koffer sein. Die Verwendung der
stark basischen Eduktlosung veranlasst die Bereitstellung einer Spiillésung im Erste-Hilfe-

Koffer um die Folgen einer Verdtzungen gering zu halten. Hierbei handelt es sich um das

Medikament Previn®, welches als chelatbildendes und amphoteres Molekiil wirkt 7%,
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Wahrend des Versuchs war eine speziell geschulte Person anwesend, damit diese im
Notfall jederzeit eingreifen und helfen konnte. Zur Vernichtung von (berschissigem
Methylbromid aus der Versuchsanlage wurden alle Leitungen zur Ableitung
zusammengefasst und in  die  Methylbromid-Vernichteranlage  geftihrt. ~ Als
Vernichterl6sung wurde Ethanolamin im Gegenstrom in einer Kolonne verwendet. Die
Reaktionsl6sungen mit Methylbromid und kontaminierte Schutzhandschuhe wurden in
einem mit Natronlauge versetzten Abfallbehdlter aufbewahrt. Die kontaminierten
Apparate wurden zundchst mit Natronlauge gespilt und anschlieBend mit Aceton
gereinigt. Ein mobiler Brandmelder wurde im Reaktionsabzug und ein weiterer auf der

Arbeitsflache gegeniiber dem Reaktionsabzug bereitgestellt.

4.3.6.3.2. Anfahren, stationarer Betrieb und Abfahren

In diesem Abschnitt soll die Betriebsweise der Versuchsanlage zur Methylierungsreaktion
beschrieben werden. Da sich der Betrieb als Flissig-Fliissig-Anlage nicht bewdhrt hat,
wird hier ausschliefSlich der Betrieb der Gas-Flissig-Anlage dargestellt (sieche Abbildung
153).
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4.3.6.3.2.1. Anfahren der Anlage

e Einschalten der Thermostate und des Prozessleitsystems.

e Apparatur zur Vernichtung von Methylbromid in Betrieb nehmen.

e Visuelle Kontrolle auf undichte Verbindungsstticke.

e Versuchsanlage mit fiinf bar Stickstoffdruck anlegen und anschlieBend mit
Leckagespray undichte Stellen aufspiiren und beheben.

e Spilen der Flissigseite der Anlage mit destilliertem Wasser um Verstopfungen zu
vermeiden, welche durch eventuell riickstandige Partikel oder Kristallisationskeime
aus Kaliumhydroxid in der Anlage aus dem vorherigen Versuch zuriick geblieben

sein kdonnte.
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Vorbereitung einer Kaliumhydroxid-Lésung (5 Gew. %) in einem 1 L-
Vorratsbehdlter, damit bei einem Abbruch der Versuchsdurchfiihrung sofort die
DAR-L8sung Leitung gesplilt werden kdnnen.

Wasserbad fiir Methylbromid auf 40 °C einstellen.

Wasserbad fiir Produkt-Doppelmantelgefa® auf 45 °C einstellen.

Ventil V 2 und Ventil V 10 wird in Richtung Methylbromid gedreht.

Nadelventil V 11 wird zur Dosierung von Methylbromid verwendet.

Nadelventil V 7 nach dem Mikroreaktor sollte offen sein und V 6 in Richtung
Auffangbehdlter  gestellt sein, damit ausschlieBlich  Reaktionslosung im
Doppelmantelgefalt gesammelt werden kann.

Pumpe 1 wird eingeschaltet (DAR-Losung) und V 4 Richtung Mikroreaktor
gedreht.

Ventil V 8 direkt an der Methylbromid-Druckflasche wird gedffnet

Rotameter wird auf gewlinschte Gasmenge eingestellt

Beginn der Reaktion im Mikroreaktor. Nach 15 Minuten wird Ventil V 6 in
Richtung Doppelmantelgefals gedffnet.

Reaktionslésung wird im Doppelmantelgefal gesammelt.

4.3.6.3.2.2. Stationdrer Betrieb

Standige Kontrolle der Temperatur und der Driicke.

Kontrolle der Pumpentétigkeit oder Volumenstréme im Intervall von 15 Minuten.
Ein Zyklus beinhaltet eine Probenentnahme nach dem Mikroreaktor und dem
Warmetauscher. Es wird im Abstand von 10 oder 15 Minuten ein Zyklus
begonnen. Nach einer Dauer von 30 Minuten Reaktionszeit wird das im
Doppelmantelgefdly gesammelte Reaktionsgemisch aus allen Zyklen nach 15, 30

sowie bei Bedarf nach 60 Minuten untersucht.
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4.3.6.3.2.3. Abfahren der Anlage

Ventil V 6 wird in Richtung Auffangbehdlter gedreht.

Ventil V 8 wird geschlossen.

Nadelventil V 11 wird geschlossen.

Druck zwischen P 4 und P 2 wird kontrolliert. Der Druck P 4 wird hoéher als P 2
eingestellt um Rickstromen in die Stickstoff-Leitung zu vermeiden.

Ventil V 2 wird in Richtung Stickstoff-Leitung gedreht und Ventil V 1 geoffnet.
Umschalten der Pumpe 1 auf Kaliumhydroxid-Losung (5 Gew.%) aus dem 1 L-
Vorratsbehdlter. Im Anschluss wird mit knapp zwei Liter destilliertem Wasser die
Anlage gespllt. Bevor der Spilvorgang beendet wird, wird der pH-Wert mit
Lackmuspapier kontrolliert. Erst bei einem pH-Wert von 7 wird der Spilvorgang
beendet.

Ventil V 1 wird geschlossen.

Apparatur zur Vernichtung von Methylbromid wird abgestellt, wenn kein
Methylbromid in der Apparatur vorhanden ist. Nachweis erfolgt mit
Dragerrohrchen.

Ausschalten des Thermostaten fiir den Mikroreaktor.

Speichern der Daten und abschalten des Prozessleitsystem.

Entsorgung der Reinigungslésung im Auffangbehalter.

Entsorgung der Reaktionslésung nach Beendigung der Versuchsreihe.

Ausschalten aller Thermostaten und Pumpen.

4.3.6.3.3. Spezialfall

Methylbromid wird wéahrend der Versuchsreihe komplett verbraucht:

Erkennbar durch den Druckabfall direkt an der Methylbromid-Druckflasche.
Druckanzeige P 1 zeigt einen Uberdruck von 0,1 bar an.

Ventil V 8 wird geschlossen und anschliefend wird Nadelventil V 11 geschlossen.
Ventil an der Methylbromid-Druckflasche wird sofort zugedreht.

Spuilvorgang mit Stickstoff fortsetzen.
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Anschliefend Pumpe 1 zur Férderung der Eduktldsung (DAR-Losung) ausschalten.
Apparatur zur Vernichtung von Methylbromid abstellen, wenn kein Methylbromid
in der Apparatur vorhanden ist. Nachweis erfolgt mit entsprechenden

Dragerrohrchen.

4.3.6.3.4. Anlagestorungen und deren Behebungen

Die nachfolgenden Szenarien sind im Laufe der Methylierungsreaktion aufgetreten:

Ausfall des Thermostaten:

Die Rohrleitungen, der Mikroreaktor und die Warmetauscher kihlten ab und das
Kaliumsalz des DARs fiel aus und verursachte eine Verblockung.

DAR-Pumpe funktionierte wahrend des Versuchs nicht:

Hier fiel ebenso das Kaliumsalz des DARs aus, da die DAR-Losung in der
Versuchsanlage nicht weiter floss und eine hoher temperierte DAR-L6sung aus
dem Edukt-Doppelmantelgefal$ wurde nicht nachgefordert.

Leckage an DAR-Pumpe:

Grolere Leckagen verursachten einen geringeren Volumenstrom der DAR-LOsung
und fiihrten ebenso zu einem Ausfall des Kaliumsalzes von DAR und damit zu
einer Verblockung der Versuchsanlage.

Fehlende oder nicht ausreichende Isolierung der Anlage:

Dieses Problem trat in der Anfangsphase ein und wurde durch geeignete
Isolierungen behoben (siehe Anlagenteil). Hier kihlte die DAR-Losung trotz
temperiertem  Edukt-Doppelmantelgefd® aus. Die Rohrleitungen und die
Warmetauscher mussten besonders sorgfdltig isoliert werden.

Dichtungen im Rotameter:

Die Viton-Dichtungen I6sten sich trotz geeignetem Material (siehe Abbildung 154
rechts) und verstopften die Anlage. Sichtbar waren diese Partikel in den PVA-
Schlauchen oder im Rotameter selbst (siehe Abbildung 154 links). Zundchst wurde
das Rotameter aus der Anlage ausgebaut und anschliefend mit Ethanol und
destilliertem Wasser gereinigt. Danach wurde das Rotameter komplett demontiert

und mechanisch gesdubert. Bei Bedarf wurden die Riickstinde im Rotameter mit
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Aceton gereinigt, da Aceton die Partikel der Viton-Dichtungen und eventuell
chemische Verunreinigungen 16st. Der Einbau erfolgte erst nachdem das
Rotameter iber Nacht mit Stickstoff getrocknet wurde und die Rotameterkugel frei
beweglich war. Die verunreinigten Verbindungsstiicke wurden aus der Anlage
ausgebaut und mit Aceton gereinigt.

Phasentransferkatalysatoren verharzt:

Bei den Versuchen mit den Phasentransferkatalysatoren in der DAR-L&sung gab es
Probleme durch Verharzen des Reaktionsgemisches. Mit fortschreitender
Versuchsdauer stieg der Druck in der Versuchsanlage und die Folge war
Verblockung.

Behebung einer Verblockung:

Erste Anzeichen waren der Druckanstieg in der mikroverfahrenstechnischen
Anlage. Erkennbar tber das Prozessleitsystem durch den Anstieg des Drucks an
den verschiedenen Druckmessstellen der Versuchsanlage. Ein sofortiges Stoppen
der Reaktion und Abfahren der Anlage war notwendig. Zundchst wurde die Anlage
mit einer Spulldsung aus fiinf gewichtsprozentiger Kaliumhydroxid-Losung gespiilt.
Bei Misserfolg war eine Demontage der jeweiligen Verblockungsstellen nétig. Eine

chemische oder mechanische Reinigung der demontierten Anlageteile war

erforderlich.

Abbildung 154: Partikel im Rotameter (links) und defekte Viton-Dichtung am Rotameter (rechts)
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4.3.6.4. Analytik

4.3.6.4.1. Analytik fiir 4,6-Diamylresorcinol

Herstellung einer 5 Gew.%-Bicarbonat-Losung:

In einen 200 ml Erlenmeyerkolben mit Schliff wurden 10 g Natriumhydrogencarbonat
eingewogen und mit 190 g destilliertes Wasser versetzt.

Anschlielfend wurde jede DAR-Probe wie folgt bearbeitet:

In einer 20 ml Clasflasche wurden 2 ml der Bicarbonat Loésung vorgelegt und dann 1 ml
der Reaktionslosung (DAR-Losung) zudosiert. Nach Zugabe von 10 ml Toluol wurde die
Glasflasche verschlossen und 30 Sekunden kréftig geschiittelt. Sobald sich die Phasen
getrennt hatten, wurde ein Aliquot von 0,7 ml der oberen Phase in ein GC-Vial abgefiillt

und die GC injiziert.

Methode: C:\HPCHEM\T\METHODS\2-MR.M
Sdule: DB-624 30 m x 0,32 mm x 1,8 um// 60°/2 min mit 45°/min -> 260° split 10:1
Programm: Const flow 2 ml/”// FID 300°

Injektionsvolumen: 1 ul

Im Anhang ist ein GC-Eluationsdiagramm exemplarisch angefiihrt. Daftir wurde Versuch

EA 194a zur DAR-Synthese ausgewdbhlt.

4.3.6.4.2. Analytik fiir 4,6-Diamyl-2-methylresorcinol

Probenvorbereitung:

In einer 20 ml Clasflasche wurden 1 ml konzentrierte Salzsdure vorgelegt und
anschlieBend 1 ml der Reaktionslésung zudosiert. Nach Zugabe von 10 ml Toluol wurde
die Glasflasche verschlossen und 30 Sekunden kréftig geschittelt. Sobald sich die Phasen
getrennt hatten, wurde ein Aliquot von 0,7 ml der oberen Phase in ein GC-Vial abgefiillt

und in die GC injiziert.
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Methode: C:\HPCHEM\T\METHODS\2-MR.M
Sdule: DB-624 30 m x 0,32 mm x 1,8 um// 60°/2 min mit 45°/min -> 260° split 10:1
Programm: Const flow 2 ml/”// FID 300°

Injektionsvolumen: 1 ul

Im Anhang ist ein GC-Eluationsdiagramm exemplarisch angefiihrt. Dafiir wurde Versuch

EA 195-5 zur DAMR-Synthese ausgewdhlt.
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5. Anlagenteil

Die einzelnen Versuchsanlagen fir Gas-Flussig-Reaktionen werden gesondert in den
jeweiligen Kapiteln dargestellt. Zundchst sollen die wesentlichen Bestandteile einer
mikroverfahrenstechnischen Versuchsanlage wie Mikroreaktoren, Pumpen,

Warmetauscher und Messtechnik beschrieben werden.

5.1. Mikroreaktoren

Das Herzstlick einer mikroverfahrenstechnischen Versuchsanlage ist der Mikroreaktor
selbst. Aus einer Vielzahl von unterschiedlichen Reaktor-Typen wurde eine Auswahl
getroffen und fiir die Durchfiihrungen der Versuche verwendet. Im folgenden Abschnitt

sollen die in dieser Arbeit verwendeten Mikroreaktoren naher beschrieben werden.

5.1.1. IMM-Fallfilm-Mikroreaktor

Bei dem IMM-Fallfilm-Mikroreaktor handelt es sich um einen Mikrofallfilmabsorber **.

Dieser Mikroreaktor kommt bei Gas-Flussig-Reaktionen zum Einsatz. Hierbei bildet sich
ein dinner Flussigkeitsfilm am Reaktionsblech aus und das Gas stromt im Gleichstrom
oder im Gegenstrom-Prinzip dartiber. Der IMM-Fallfilm-Mikroreaktor erzeugt einen um
dicken, aufgrund der Schwerkraft nach unten fliefenden oder fallenden Flussigkeitsfilm.
Die Reaktion findet an der Grenzfliche zwischen Gas und Flussigkeit statt. Das
Reaktionsblech besteht aus 32 senkrechten Kandlen auf denen sich der Fallfilm ausbildet.
Die Flussigkeit wird kontinuierlich Gber einen waagrechten Schlitz oberhalb des
Reaktionsblechs gefoérdert. Somit wird eine gleichméalige Verteilung der Flissigkeit Gber
die gesamte Breite des Reaktionsblechs ermdglicht. Nach der Reaktion wird das
Reaktionsgemisch tber einen waagerechten Schlitz unterhalb des Reaktionsblechs zum

Ablauf gefiihrt.
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Zur Thermostatisierung des Fallfilms wird an seiner Rickseite ein Kithmedium entlang
geflihrt. An der Vorderseite befindet sich ein Sichtfenster aus Clas. Dies ermdglicht die
visuelle Kontrolle tiber den Zu- und Ablauf der Reaktionslosung. Zusatzlich befinden sich

an der Vorderseite des Deckels die beiden Gasanschliisse (Abbildung 155).

Abbildung 155: Beispiel zum Aufbau eines Mikrofallfilmabsorbers (IMM) 1%

Es wurde verschiedene mikrostrukturierte Reaktionsbleche von DSM Nutritional Products
AG in der Schweiz angefertigt 7.

Hierbei handelte es sich um drei verschiedene Lasergravuren:

45° schrage Linien mit ca. drei mm Abstand zueinander, dhnlich einem Rauten-Muster
waagerechte Linien mit ca. drei mm Abstand wurden als Querrillen-Muster bezeichnet
und waagerechte Zick-Zack-Linien mit ca. drei mm Abstand, dhnlich einem Fischgraten-
Muster.

Zusétzlich wurden zwei Reaktionsbleche von Hand geschliffen und mit Schleifmittel der
Kornungsgrofie 40 und 60 bearbeitet.

Durch die Verwendung verschieden hoher und breiter Fallfilmabsorber wurden

Durchsatz und Verweilzeit variiert.
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5.1.2. IMM-Rohrreaktor

Zur Durchfiihrung der Ozonolyse wurde von DSM Fine Chemicals Austria ein innen
benetztes Fallfilmrohr in Auftrag gegeben. Der Bau und die Konstruktion eines Prototyps
wurden vom Institut fir Mikrotechnik Mainz (IMM) durchgefthrt 7®. Hierbei handelt es
sich um einen Gas-Flissig-Reaktor. Es wurden drei Reaktoren von unterschiedlicher
Grole gebaut. Der Unterschied liegt zundchst in der Gasrohrldnge, wie dem Fallrohr_200
mit einer Gasrohrlange von 200 mm fiir den Innenraum. Die Zahl nach dem Fallrohr gibt
somit die Gasrohrldnge an. Je langer das Gasrohr desto ldnger die Verweilzeit und desto

groller das Innenvolumen des Rohrreaktors (Tabelle 22).

Reaktor Variante Innenvolumen [ml]
Fallrohr 200 119
Fallrohr 400 217
Fallrohr_600 315

Tabelle 22: Reaktor Varianten des Rohrreaktors

Die Anschlisse fiir die Zu— und Abldufe der Flissigkeit und der beiden Gasanschlisse
sind in Abbildung 156 zu sehen.

Die wichtigsten Bauteile des Rohrreaktors sind der Verteiler fir die Flussigkeit, das
Gasrohr und die Flammensperre. Eine gleichmaRige Verteilung der Flussigkeit auf der
Innenseite des Fallfilmrohres war eine der wichtigsten Anforderung an den Rohrreaktor.
Das Gasrohr ist eine Einrichtung zur Abgrenzung der gasseitigen Reaktion. Die Lange des
Gasrohrs ist abhangig vom Fallrohr (Tabelle 22). Ein Gasrohr besteht aus drei Teilen:
Gasrohr-Basis und Gasrohr, sowie einem O-Ring. Es gibt drei verschiedene Grofen der

Gasrohr-Basis und drei verschiedene Gasrohrldngen (siehe Tabelle 23).
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Abbildung 156: Anschliisse des Rohrreaktors 7%

Unterschiedliche Gasvolumina sind somit  durch die verschiedene
Kombinationsmoglichkeiten zu realisieren. Somit kénnen unterschiedliche Gasvolumina
durch die einzelnen Kombinationsmoglichkeiten realisiert werden (siehe Tabelle 23). Pro
X in der Tabelle ist eine Kombination moglich, d.h. eine Zeile mit einer Spalte ergibt eine
Kombination, wie z.B. Fallrohr 200, Gasrohrldnge 200 [mm] mit Gasrohr-Basis 5 [mm].

Zu jeder Reaktor Variante existiert ein Gasrohr in entsprechender Rohrlange und je drei
Gasrohr-Basis mit Durchmessern der Grofle 5 mm, 10 mm und 15 mm. Somit kénnen

neun Kombinationsmdglichkeiten realisiert werden.

Reaktor Variante

Gasrohrlinge

Gasrohr-Basis

Gasrohr-Basis

Gasrohr Basis

5 [mm] 10 [mm] 15 [mm]
Fallrohr 200 200 X X X
Fallrohr 400 400 X X X
Fallrohr 600 600 X X X

Tabelle 23: Kombinationsmaglichkeiten von Rohrreaktoren und Gasrohre
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Die Flammensperren unterscheiden sich in der Spalth6he (Abbildung 157). Die Spalthohe
wird durch die eingeschweifSte Metallfolie mit unterschiedlicher Schichtdicke bestimmt.
Diese soll ein Durchschlagen der Flammen in Richtung Gaszufuhr und Gasabfuhr
verhindern, daher befand sich je eine Flammensperre an der Kopfplatte und an der
Bodenplatte. Zusétzlich befanden sich an jeder Flammensperre zwei O-Ringe, oberhalb

und unterhalb der Flammensperre, zur Abdichtung.

10umM][S0uM][100um][200um

Abbildung 157: verschiedene Varianten von Flammensperren

In Abbildung 158 ist der Aufbau einer Bodenplatte zu sehen wahrend Abbildung 159 den
Aufbau einer Kopfplatte mit Gasrohr zeigt.
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INDIVIDUAL ELEMENT: VARIANT WITH GAS TUBE INSERT AS GAS INLET AND
QUTLET - DETAIL OF BASE

Abbildung 158: Aufbau der Bodenplatte (inkl. Gasrohr mit Basis und Flammensperre) 7®

INDIVIDUAL ELEMEMNT: W MT WWITH GAS TUBE INSERT S IMLET AMD
CUTLET - DETAIL OF TO

Abbildung 159: Kopfplatte mit Verteiler und Gasrohr "
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5.1.3. IMVT-Mikroreaktor

Am Institut fir Mikroverfahrenstechnik des Forschungszentrums Karlsruhe wurden zwei
Mikroreaktoren 1183-X-19.0 und 1184-X-19.0 angefertigt und fir die Herstellung von

671148 " Dijese Mikroreaktoren bestehen aus austauschbaren

Diacetonacrylamid verwendet
Mischern wie Einfachzyklonmischer, Zweifachzyklonmischer, Fiinffachzyklonmischer,
Schichtmischer und Y-Mischer. Im Anschluss an den Mischer erfolgt die Aufspaltung des
Reaktionsgemisch auf die Kandle des Mikrowdrmetauschers oder der Strukturfolien,
welche aus Hastelloy bestehen (Abbildung 160).

Das Reaktionsgemisch wird an der Austrittsstelle gesammelt und tiber die Auslassoffnung
geleitet.

In dieser Arbeit wurde fir die Gas-Flissig-Reaktionen ausschlieflich der Y-Mischer

(Abbildung 161) und die Strukturfolien 1/3 (Abbildung 162) verwendet. Im Einzelnen sind

die technischen Daten aufgelistet (siehe Tabelle 24):

Anzahl der Kanale [-1 3
Kanallinge [mm] 250,0
Kanalbreite [mm] 1,0
Kanaltiefe [mm] 0,5
Stegbreite [mm] 0,5

Volumen [ml] 0,5

Tabelle 24: Technische Daten des IMVT-Mikroreaktors

Der einzige Unterschied zur bisherigen Nutzung des IMVT-Mikroreaktors ist die
Anwendung fiir Gas-Flissig-Reaktionen anstelle von Flissig-Fliissig-Reaktionen.
Ein Flussigeingang wurde mit dem benétigten Gas und der andere mit Flissigkeit

beschickt.
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Abbildung 160: Aufbau eines Labormikroreaktors mit Fliessschema eines Y-Mischers

Abbildung 161: Einzelne Elemente des Y-Mischers

Abbildung 162: Strukturfolie
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5.1.4. Heatric-Mikroreaktor

Die Mikroreaktoren H1290D (R2 Multi Reactor) (Abbildung 164) und H1290A (R7 Single
Reactor) (Abbildung 165) wurden von der Firma Heatric in England " nach den
Vorgaben von DSM Fine Chemicals Austria angefertigt. Die Begriffe Single und Multi bei
den Heatric-Mikroreaktoren beziehen sich auf Anzahl der Mischer. Fir den R7 Single
Reactor wurde ein Mischer angebracht, d.h. es existieren zwei Eingdnge fir die Edukte.
Der Reaktor R2 Multi Reactor wurde mit vier Mischern ausgestattet somit gibt es insgesamt
funf Eingdnge fir die Edukte. Beide Reaktoren bestehen aus einem verschweifsten Stapel
von drei Reaktionsplatten und vier Warmetauscherplatten mit paralleler Ausrichtung
zueinander. Die Wadrmetauscherplatten befinden sich abwechselnd zwischen den
Reaktionsplatten, sodass im Reaktor Reaktionsgemisch und Warmetrdger in
alternierenden Schichten gefiihrt werden. Jeder Reaktor besitzt nur einen durchgdngigen
Reaktionskanal in Zickzack-Form (Abbildung 163). Die Tiefe des Reaktionskanals betragt
1,17 mm und die Breite 2 mm. Der R7 Single Reactor hat ein Volumen von 60 ml und der
R2 Multi Reactor 15 ml. Die 42 Warmetauscherkanile besitzen eine Tiefe von 1,1 mm

und eine Breite von 2 mm.

HEATRIC
Mikroreaktor

o Ausgang:
Reaktionsgemisch
Warmetauscher — 1
Reaktionskanal
Eingang: _|
Edukt

Abbildung 163: Schematische Darstellung des Heatric-Mikroreaktors (Draufsicht)
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Die CGroflenangaben der Heatric-Mikroreaktoren befinden sich in der nachfolgenden

Tabelle 25:

H1290A bzw. R1 Single

330

200

H1290D bzw. R2 Multi

200

155

Tabelle 25: GroBenangabe der jeweiligen Heatric-Mikroreaktoren

In Tabelle 26 sind die technischen Daten zusammengefasst:

H1290A bzw. R1 Single 60 1 0 9800 206
. 0,
H1290D bzw. R2 Multi 15 4 25, 50, 75 2000 53

Tabelle 26: Technische Daten der Heatric-Mikroreaktoren

Abbildung 164: Heatric-Mikroreaktor H1290D (R2 Multi Reactor)
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Abbildung 165: Heatric-Mikroreaktor H1290A (R7 Single Reactor)

Der in Abbildung 165 gezeigte Heatric-Mikroreaktor H1290A wurde in einer

mikroverfahrenstechnischen Versuchsanlage getestet.

5.2. Pumpen

Zum Betreiben einer Anlage fiir einen kontinuierlichen Prozess sind Dosierpumpen
unerldsslich. Zu den Dosierpumpen bzw. Verdrangerpumpen zdhlen folgende Pumpen:
Zahnradpumpen, Hubkolbenpumpen, Schlauchpumpen und Membranpumpen.

Bei der Auswahl geeigneter Dosierpumpen sind folgende Parameter zu beachten:
pulsationsfreie  Dosierbarkeiten, druckunabhangige Foérderung und Bestandigkeit
gegeniiber den eingesetzten Chemikalien.

Fur den Einsatz kamen folgende Pumpen: Vier-Kolben-Verdrangerpumpen der Firma Car-
May und Kolbenpumpen der Firma Ismatec sowie eine HPLC-Pumpe des Typs JASCO
880-PU.
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5.2.1. Encynova-Pumpe

Bei den Vier-Kolben-Verdrangerpumpen handelt es sich um Encynova-Pumpen der
Modelle 2-4 Nova ,Base Station”. Durch eine Phasenverschiebung der Kolben wird eine
geringe Pulsation erreicht. Unterstiitzt wird diese in der Nova Technologie durch zwei
zusatzliche Software Algorithmen.

In Abbildung 166 sind die Encynova ,Base Station” und deren Funktionsweise
dargestellt. Alle medienempfindlichen Teile wie die Elektronik zur Ansteuerung der
Pumpe und der Pumpenmotor befinden sich in einem Metallgehduse, wéhrend die
medienberiihrten Teile aus inerten Materialien hergestellt sind. Aufgrund des
Keramikbauteils im medienberiihrten Teil ist eine Einschrankung beziglich starken Basen
zu machen. Ein weiterer Nachteil ist die Druckstabilitit der Encynova-Pumpen. Diese
liegt bei einer Grenze von acht bar und kann leicht durch Verstopfungen in der
Versuchsanlage tberschritten werden. Dabei gelangt durch erhéhte Gegendriicke das
korrosive Medium in den Pumpeninnenraum und verursacht Schdden an den
medienempfindlichen Teilen. Zur Vermeidung solcher Schiaden missen Uberdruckventile

nach der Pumpe eingebaut werden.

Cross-section of a 4-cylindar pump

Pisten is pushing fluid owt
af cylinder through outlet

H-Jrlr:“] Inlet

Empty cylinder inle -
is traveling from_
outlet to inlet. !

outiet Full eylinder is
nlat ltraveliﬂg fram
inlet fo autlet
I
GDI'II'IECI]I'IQ'I l—l “
rod Ll
sliding port plate -l -
stationary port plate Ll .

'|Ic‘lj outlet

Piston is pulling fluid
into cylinder through inlet

Abbildung 166: 2-4 Nova Base Station (links) und Funktionsweise einer Vier-Kolben-Verdrangerpumpe

(rechts) 8%
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5.2.2. Ismatec-Pumpe

Bei der Ismatec-Pumpe handelt es sich um eine ventillose Kolbenpumpe (sieche Abbildung
167). Der austauschbare Pumpenkopf ist fiir verschiedene Volumenstrome (Tabelle 27)

und Kolbenmaterialien erhiltlich.

Pumpenképfe Hubvolumen Volumenstrom Kolbenmaterial
[pl] [ml/min]
RHOO 2,5-25 0,1-45 Keramik, Edelstahl
RHO 5,0-50 0,2-90 Keramik
RH1 10,0 - 100 0,4-180 Keramik

Tabelle 27: verschiedene Pumpenkéopfe

Der Kolben dreht sich einmal um die eigene Achse pro Hub. Die Einstellung des
Hubvolumens wird durch die Anderung des Pumpenkopfwinkels erreicht und bestimmt
gleichzeitig mit der Drehzahl den Volumenstrom des zu férdernden Mediums. Die
Ismatec-Pumpe bietet durch den Austausch des Pumpenkopfs Variationsmoglichkeiten.
So ist es moglich mit einem Pumpenantrieb und mehreren Pumpenképfen die Pumpe
rasch an die geforderten Bedingungen der Versuchsanlage anzupassen. Ein weiterer
Vorteil der Ismatec-Pumpe liegt darin, dass durch den Edelstahlkolben eine Forderung

von starken Basen maoglich ist.

SUCTION == CROSSOVER £=> DISCHARGE == CROSSOVER &=
STROKE  {{} POINT {4+ STROKE  {}{} POINT

Abbildung 167: REGLO CPF Digital RHOO Pumpenkopf (links) und Funktionsweise einer

Taumelkolbenpumpe (rechts) "
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5.2.3. HPLC-Pumpe

Die HPLC-Pumpe des Typs JASCO 880-PU " ist gegeniiber Driicken tiber acht bar
unempfindlich und kann zur Forderung von Laugen herangezogen werden. Das
Vorhandensein zweier Pumpenkoépfen ermdglicht der Pumpe eine pulsationsfreie
Forderung. Der Einsatz korrosiver Medien ist zu vermeiden, da die Pumpenkopfe aus
Edelstahl bestehen. Zur Vermeidung von Kavitationsschdden an der Pumpe muss eine

luftblasenfreie Forderung gewahrleistet sein.

5.3. Leitungen

Als Verbindungsstiicke zwischen den einzelnen Anlageelementen wurden Rohrleitungen
der Grollen 1/4“ oder 1/8“ des Werkstoffs DIN 1.4404 und 1.4435 verwendet. Die
Wandstarke fiir 1/4“ Rohre betragt 0,035 Zoll und fiir 1/8“ Rohre 0,028 Zoll. Anhand der
Lange und der Wandstiarken der jeweiligen Rohre ldsst sich das Volumen der
Versuchsanlagen bzw. die Reaktionszeit wichtiger Teilabschnitte errechnen. Des Weiteren

wurden PFA-Schlduche der Firma Swagelok

eingebaut. Die Vorziige liegen in der
schnellen  Anwendung, Sichtbarkeit der Medien im Schlauch sowie die
Korrosionsbestandigkeit der PFA-Schlduche. Als Verschraubungen wurden Swagelok
Klemmringe aus dem Werkstoff EN 1.4401 genutzt. Zur Temperierung von Anlagenteilen,
wie den Mikroreaktor, den Warmetauscher oder das Reaktionsgefdls sind Gewebe-
Schlauchen zum Einsatz gekommen. Wahrend fiir die Temperierung von Rohrleitungen
ausschlielflich Silikon-Schlauche verwendet wurden. Diese schmiegen sich besser an die
Rohrleitungen an, als Vinyl-Schlduche oder Gewebe-Schlauche. Die Fixierung der
flexiblen Schlduche wurde mit einem Klebeband durchgefiihrt. Bei Bedarf wurden
Rohrleitung und Temperierschlduche mit Alufolie umhillt und anschliefend mit

84]

Dammmaterial Kaiflex KK der Firma Kaimann 84 isoliert.
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5.4. Warmetauscher

Ein Wirmetauscher ist zur Ubertragung von thermischer Energie von einem Stoffstrom auf
den anderen unabdingbar. Gleichzeitig bedeutet der Einbau von Spiralwdrmetauschern
mit unterschiedlichen Volumina eine Verlangerung der Verweilzeit. Es wurden zwei

Typen von Warmetauscher von DSM Fine Chemicals Austria angefertigt.

5.4.1. Spiralwdrmetauscher mit austauschbaren Spiralen

Die Spiralwdrmetauscher hatten den gleichen Aufbau. Hierfiir wurden Rohre mit einem
Innendurchmesser von 130 mm verwendet. Der Boden wurde verschweifst und an der
Oberseite vier Gewindeverschraubungen angebracht. An die Dosenform wurden zwei
12 mm starke Rohre fir den Anschluss zu den Thermostaten angeschweifSt. Der Deckel
wurde ebenfalls mit zwei 12 mm starken Rohren und einem Dichtring versehen. Die
Rohre dienten als Durchfiihrung fiir ein 1/4“ Rohr, welches Uber eine Swagelok
Verbindung mit dem 12 mm Rohr verbunden ist. Die Innenseite des Rohres enthielt eine
Swagelok Verschraubung, wodurch ein Austausch der Spiralen gewdhrleistet war. Zum
Einsatz kamen verschiedene Spiralen aus 1/4“ oder 1/8” Rohren, deren Innenvolumina
zwischen 23 ml und 98 ml variierten (Abbildung 168).

Durch die Konstruktion der Spiralwdrmetauscher werden Korrosionsprobleme an den
Schweifindhten vermieden, da die medienberiihrten Teile (iber Verschraubungen

realisiert wurden.
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Dichtring Gewindeverschraubung

10mm

£
£
: I Auslass

225 mm

austauschbare Spirale
(W =23mlbis ¥ = 98 ml)

100 mm

Einlass

Innendurchmesser 130 mm

Abbildung 168: Aufbauschema eines Spiralwarmetauschers

5.4.2. Warmetauscher mit definierten Volumina

Diese Warmetauscher wurden aus 50 mm Rohren und Gummistopfen angefertigt.
Hierbei wurden unterschiedliche Rohrldngen verwendet und die Enden mit einem
Gummistopfen versehen. Die Stopfen wurden zweifach durchbohrt und mit 1/4“ oder
1/8“ Rohren besttickt. Ein Stopfen wurde fiir den Thermostaten Anschluss und der andere
fir das Reaktionsmedium mit einer durchgehenden Spirale verwendet. Diese
Warmetauscher wurden mit zwei Lochblechen an den Enden der Rohre oder
Gummistopfen und tber an den Ecken mit langen Schrauben fixiert, um eine Leckage zu
verhindern. AnschlieBend wurde die Spirale mit Swagelok Verschraubungen versehen.

Die Anschlisse zu den Thermostaten wurden mit Rohrschellen fixiert.
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5.5. Messtechnik

Die Steuerung von Messgerdten, die Messdatenerfassung und die Uberwachung des
laufenden Prozesses erfolgte tiber das Programm LabVision 2.8 der Firma HiTec Zang '*'.
Die Ubermittelung von Daten zwischen PC und Messinstrumenten wurden tber eine

LabBox (Abbildung 169) realisiert.

Abbildung 169: LabBox von HiTec Zang ®**

In Tabelle 28 sind die méglichen Anschliisse einer LabBox dargestellt.

Anschliisse Bereich Verwendung
Pt 100 -200 °C bis 600 °C Temperaturmessung
Analog-Eingiinge 0/4.. 20 mA oder -10..4+10 V Anschluss von analogen Drucksensoren,
Durchflussmessern etc.
Analog-Ausgdnge 0/4.. 20 mA oder -10..+10 V Ansteuern von Geraten mit analogen Eingdngen
wie Rihrer, Thermostat
Digitale Eingdnge Bindr und Frequenz Anschluss bindrer Sensoren wie
8 Bang q Fillstandsmessung, Druckwdchter etc.
Digitale Ausgange 24V, Bindr, PWM und PFM Ansteuern von Gerdten Aktoren wie
Magnetventil, Pumpen etc.
. Anschluss von Waagen, Geraten und
Schnittstellenmodule RS 232 Analysatoren mit serieller Schnittstelle

Tabelle 28: mogliche Anschliisse von Messgeriten an die LabBox

Anhand des Multischreibers ist es moglich ein Analogdiagramm mit bis zu acht Kurven
anzeigen zu lassen. Sowohl Online-Daten zur aktuellen Prozessiiberwachung eines
Versuchs als auch historische Werte kénnen angezeigt werden. Die Skalierung der y-
Achsen ist frei wahlbar und die jeweiligen Kurven koénnen in unterschiedlichen Farben
dargestellt werden. Die x-Achse ist die Zeitachse und die aktuellen Werte sind im rechten

Bildrand zu sehen (Abbildung 170).




5. Anlagenteil 185

MR_01 ., Ausdruck varn 10122008 17:35:03

0= 10— 90— 90— 90— 90— 10
b B 0 B e B e 1 e

g a2 T2 &

14 14esdesdesdesd 7 | I | |
e B o [NTREERS RSN [ ———.
AR | f—’\ | | [
6 6549054 54 54 & |

4 4336 W3k 4
b B i e s e

2o 2] 1aq1e] a8 2 / . ——

-t
e

1200:00 122000 13:00:00 13:30:00 14:00:00 143000

(%  PeEEEER 0
Won 0212 2008 11:50:00 Ablese-Cursor 02122008 12:55.06 & tTrend 0000000 HIST Bis 02122008 1 4.50“8"[
Linie_|Mame ‘Kennung | Kommentar |E\nha|l JAklue\I |Ahlase-[lursnr JTrend syl r;,
S L F_MEBR_1 bar . 13 =
e AR P_FLUSSIG_2 bar 0.4 0E E
oo T_FLUSSIG_ALS T 545 560 =
#———— [ — T Flii5SIE BN T 563 E1.3 =
A — TKUHL AUS C sl B2 Y
s T_KUHL_EIN E 604 E7.1 =4
- ~ P_MEBR_2 bar 02 05 g
(=]

Abbildung 170: Darstellung eines Analogdiagramms

5.6. Konzept einer Versuchsanlage

Zundchst muss ein Konzept der Versuchsanlage ausgearbeitet werden:

Die Positionierung der benétigten Anlageteile wurde festgelegt. Auf Grund der Grélle von
Thermostaten und Kryostaten wurden diese unterhalb des Reaktionsabzugs platziert.
Dieser Reaktionsabzug wurde in mehrere Ebenen geteilt und mit einer Auffangwanne
versehen. Sowohl die Auffangwanne als auch die metallischen Teile der Anlage wurden
geerdet, dadurch wurde die benétigte elektrische Betriebssicherheit gewdhrleistet.

Auf Grund der guten Erfahrungen bei der DSM Fine Chemicals Austria wurden die
Versuchsanlagen ~ mit ~ Swagelok  Bauteilen  bestiickt. ~ Die  verwendeten
Klemmringverschraubungen geben der Versuchsanlage auch nach mehrmaligem Offnen
und VerschlieBen der Verbindungen die benétigte Dichtigkeit.

Die Messtechnik bestand aus Druck- und Temperaturfiihlern, diese lieferten ihre Daten
an die LabBox unterhalb des Abzugs. Alle Messleitungen wurden, falls die rdumliche
Gegebenheit es erlaubte, im Abzug in einem Kabelkanal verlegt.

Vor jedem Versuch wurde die mikroverfahrenstechnische Anlage mit Stickstoff geflutet

und auf Dichtigkeit Gberpruft.
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7. Anhang

7.1. Ozonolyse

UEJ = 5 2 [}
5 |3 P . es |2 Lo |s |Zg| 2|8 2|85 84s2|¢ z
E | Elez| 5 B2 EE(0QI2E 12 | 85| ;| E.s|EEs|Egs |t s <
£ 2| g3 5 [g=2¢ SE |8z |830%w| 53| 8|85 |8 55|83 =
2 | 5| 28| 8§ [S28 3 |33 |<=2|580 0| 25| 2|5 |sgd s |58 55
€ |2 42| & |62%5| 5 | 2+ |£2|9SE| ~E| 22| 8 |2EE|22E| 2282 28
§ 2 e 3 g%’i g% 0z §§ é 2c | 3 “:"Og “C-"Sg ‘555 gﬂ 3
= | 8 T3 °| |8B|ETIPT |5 |59 |% |k &|5is| 8558 :
£ |5 fa g s | o S 52 z
o ¥ ©) a
[°Cl | [g/min] | [h:min] | [%] [g] gl g/ g/ [%] | [gNm’] | [bar] | [gNm’] | [g/Nm’] | [g/Nm’] | [I/min]
EA1-1 | -30 | 40 | 1018 | 80 | 41,5 | 5201 | 66,29 | 14,64 | 77,92 | 1588 |550| 11838 - 19,7 0,65 | mikrostrukturiert
EA1-2 | -30 4,0 10:28 8,0 41,5 | 520,1 | 66,29 | 26,57 | 59,92 158,8 | 4,40 118,8 » 43,4 0,62 | mikrostrukturiert
EA1-3 | -30 | 40 | 10:38 | 80 | 41,5 | 5201 | 66,29 | 24,09 | 63,66 | 157,8 | 540 | 118,38 - 32,2 0,62 | mikrostrukturiert
EA2-1 | 30| 80 | 09:25 | 80 | 59,3 | 741,3 | 6593 | 41,06 | 37,72 | 161,3 | 510 1430 | 113,0 27,4 0,64 | mikrostrukturiert
EA 2-2 | -30 8,0 09:47 8,0 59,3 741,3 | 65,93 | 38,37 | 41,80 160,9 | 5,70 143,0 113,0 25,1 0,66 | mikrostrukturiert
EA2-3 | -30 | 80 | 09:52 | 80 | 59,3 | 741,3 | 6593 | 39,57 | 39,98 | 1609 | 560 | 1430 | 1130 24,9 0,65 | mikrostrukturiert
EA3-1 | 30| 40 | 09:08 | 40 | 288 | 720,6 | 32,54 | 0,65 | 98,00 | 1622 | 540| 1430 | 113,0 72,7 0,65 | mikrostrukturiert
EA3-2 | 30| 40 | 09:26 | 40 | 288 | 7206 | 32,54 | 2,68 | 91,76 | 1622 | 520 1430 | 113,0 71,1 0,62 | mikrostrukturiert
EA3-3 | 30| 40 | 09:49 | 40 | 288 | 720,6 | 32,54 | 2,29 | 92,96 | 162,1 | 500| 1430 | 113,0 72,8 0,62 | mikrostrukturiert
EA4-1 | -30 8,0 13:11 4,0 28,8 | 720,6 | 32,54 | 13,81 | 57,56 | 162,5 | 5,70 143,0 113,0 27,0 0,65 | mikrostrukturiert
EA4-2 | -30 | 80 | 13:26 | 40 | 288 | 7206 | 3254 | 9,73 | 70,70 | 163,0 [ 530 1430 | 1130 35,2 0,65 | mikrostrukturiert
EA4-3 [ 30| 80 | 13:37 | 40 | 288 | 720,6 | 32,54 | 12,51 | 61,56 | 162,9 | 520 1430 | 113,0 35,3 0,64 | mikrostrukturiert
EA5-1 | 30| 40 | 0916 | 2,0 | 17,3 | 8650 | 13,55 | 0,57 | 9579 | 1631 | 541 | 1470 | 1113 91,7 0,65 | mikrostrukturiert
EA5-2 | 30| 40 | 09:32 | 20 | 17,3 | 8650 | 13,55 | 0,22 | 98,38 | 1636 |526| 1470 | 1113 95,7 0,65 | mikrostrukturiert
EA5-3 | -30 4,0 10:07 2,0 17,3 | 865,0 | 13,55 - - 163,4 | 532 147,0 11,3 96,4 0,62 | mikrostrukturiert
EA6-1 | -30 | 80 | 11:06 | 20 | 17,3 | 8650 | 13,55 | 2,44 | 98,15 | 1604 |510| 1470 | 1113 55,1 0,65 | mikrostrukturiert
EA6-2 [ 30| 80 | 11:22 | 20 | 17,3 | 8650 | 13,55 | 1,03 | 98,19 | 160,7 | 542 | 1470 | 111,3 54,8 0,65 | mikrostrukturiert
EA7-1 | 30| 40 | 1542 | 3,5 | 245 | 7000 | 28,92 | 0,20 | 98,19 | 1253 | 565| 113,0 76,0 52,7 0,57 | mikrostrukturiert
EA7-2 | 30| 40 | 16:02 | 3,5 | 24,5 | 7000 | 28,92 | 1,05 | 99,29 | 127,3 | 543 | 113,0 76,0 49,8 0,52 | mikrostrukturiert
EA7-3 | 30| 40 | 16:22 | 3,5 | 245 | 7000 | 28,92 | 0,00 | 99,32 | 127,5 | 547 | 113,0 76,0 48,5 0,52 | mikrostrukturiert
EA81 | -30 | 4,0 | 12:47 | 40 | 309 | 7725 [ 30,14 | 1,94 | 9356 | 97,9 |[552| 951 59,9 36,3 0,65 | mikrostrukturiert
EA8-2 [ 30| 40 | 13:02 | 40 | 309 | 7725 [ 3014 | 3,73 | 8762 | 97,8 |553| 951 59,9 35,6 0,65 | mikrostrukturiert
EA83 [ 30| 40 | 13:17 | 40 | 309 | 7725 | 30,14 | 420 | 86,07 | 97,3 |562| 951 59,9 34,4 0,65 | mikrostrukturiert
EA9-1 | 30 | 40 | 14146 | 40 | 309 | 7725 | 30,94 | 2,97 | 90,15 | 97,1 |543| 935 73,1 33,4 0,65 | mikrostrukturiert
EA9-2 | -30 4,0 15:32 4,0 30,9 | 772,5 | 30,14 | 3,42 | 88,65 98,8 5,47 93,5 73,1 33,2 0,65 | mikrostrukturiert
EA9-3 | -30 4,0 15:51 4,0 30,9 | 772,5 | 30,14 | 3,57 | 88,16 98,4 5,44 93,5 73,1 33,2 0,65 | mikrostrukturiert
EA 10 GHMA-Standard; Probennummer: NMRO7 2413; GMHA betragt 54 %
EA11-1 | 30 | 40 | 13:50 | 40 |[3034| 7585 |33,22| 510 | 84,65 | 99,1 |554| 90,0 46,9 32,1 0,65 Kérnung 60
EA11-2 | 30 | 40 | 14118 | 40 |[3034| 758,55 | 33,22 | 542 | 83,68 | 985 |554| 90,0 46,9 32,7 0,65 Kérnung 60
EA11-3 | -30 4,0 14:55 4,0 30,34 | 758,5 | 33,22 | 13,05 | 60,72 67,9 5,45 - - 18,3 0,65 Kornung 60
EA11-4 | 30 | 40 | 15:10 | 40 |3034] 7585 | 3322|1293 | 61,08 | 67,9 | 5,46 - - 18,4 0,65 Kornung 60
EA 12 GHMA-Standard; Probennummer: NMR07 2422; GMHA betréagt 41,2 %.
EA 14 GHMA-Standard; Probennummer: NMR07 2431; GMHA betrégt 66,7 %; (400 MHz NMR-GCerit)
EA 17 Reindestillieren von GMHA (iber Diinnschichtverdampfer
EA 18 GHMA-Standard; Probennummer: NMR072469; GMHA betragt 73,8 %.; (400 MHz NMR-Gerét)
EA 19 MR ist undicht
EA 29 Untersuchung des FlieBverhaltens im IMM-Rohrreaktor
EA 30 Ozon-Nachweis im Abzug tiber Blaufarbung der Starke

Tabelle 29: Versuche mit DMM und verschiedene Versuche mit der Ozonolyseanlage
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[°C] [g/min] | [h:min] [%] [bar] [%] [%] [g/Nm?] [g/Nm?] [g/Nm?] [I/min]
EA 13-1 -30 4,0 11:07 2,0 5,43 72,4 26,8 98,8 - 28,5 0,65 mikrostrukturiert
EA13-2 -30 4,0 11:19 2,0 5,33 71,0 22,8 98,8 - 239 0,65 mikrostrukturiert
EA 13-3 30 4,0 11:31 2,0 5,42 69,7 23,0 98,2 - 26,2 0,65 mikrostrukturiert
EA a13-1 30 4,0 13:00 2,0 5,59 49,1 27,8 60,5 - 1,7 0,65 mikrostrukturiert
EA a13-2 -30 4,0 13:12 2,0 5,54 46,9 17,1 60,1 - 10,4 0,65 mikrostrukturiert
EA a13-3 -30 4,0 13:24 2,0 5,52 44,8 17,0 59,9 - 10,7 0,65 mikrostrukturiert
EA a13-4 -30 4,0 15:51 2,0 2,96 35,4 13,3 58,3 - 20,3 0,65 mikrostrukturiert
EAal3-5 | -30 4,0 16:03 2,0 2,94 32,6 13,3 58,3 - 21,1 0,65 mikrostrukturiert
EAal3-6 | -30 4,0 16:36 2,0 2,94 31,7 13,0 59,2 - 20,9 0,65 mikrostrukturiert
EA 15-1 -30 4,0 12:15 2,0 3,00 52,5 19,0 60,0 59,2 17,4 0,65 Kornung 40
EA 15-2 -30 4,0 12:30 2,0 3,00 49,7 17,3 60,7 59,2 17,4 0,65 Kornung 40
EA 15-3 30 4,0 12:45 2,0 2,98 47,1 17,1 61,1 59,2 17,1 0,65 Kornung 40
EA 15-4 30 4,0 13:30 2,0 3,02 63,1 27,1 98,1 61,65 33,9 0,65 Kornung 40
EA 15-5 30 4,0 13:45 2,0 2,99 63,9 26,6 98,5 62,46 34,1 0,65 Kornung 40
EA 15-6 -30 4,0 14:00 2,0 2,99 62,5 26,6 98,3 61,01 34,8 0,65 Kornung 40
EA 16-1 -30 4,0 10:01 2,0 5,55 92,4 22,1 94,8 89,8 34,3 0,65 Kornung 40
EA 16-2 30 4,0 10:12 2,0 5,43 88,0 34,6 96,3 89,8 29,8 0,65 Kérnung 40
EA 16-3 30 4,0 10:25 2,0 5,39 88,8 34,4 97,2 89,8 29,2 0,65 Kornung 40
EA 16-4 30 4,0 11:19 2,0 5,40 76,0 27,2 60,0 71,06 10,3 0,65 Kornung 40
EA 16-5 30 4,0 11:31 2,0 5,34 69,9 27,6 59,9 65,28 11,2 0,65 Kornung 40
EA16-6 -30 4,0 11:43 2,0 5,37 67,3 28,2 59,8 62,88 10,6 0,65 Kérnung 40

Tabelle 30: Daten zu den Versuchen EA 13, EA 15 und EA 16
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ra [g/min] [h:min] [%] [bar] [%] [%] [g/Nm?] | [g/Nm?] [l/min] [%] [g/Nm?] [bar]
EA 20-1 -30 4,0 10:37 3,9 2,86 64,6 43,2 103,6 41,8 0,65 Kérnung 60
EA 20-2 -30 4,0 10:50 3,9 3,22 60,4 46,1 96,1 37,3 0,65 63,06 102,2 3,11 Kérnung 60
EA 20-3 -30 4,0 11:00 3,9 3,24 64,2 48,4 106,8 12,4 0,65 Kérnung 60
EA 21-1 -30 4,0 11:25 3,9 3,20 50,6 39,3 81,2 12,2 0,65 Kdrnung 60
EA 21-2 -30 4,0 11:40 3,9 3,15 54,6 37,8 80,2 12,3 0,65 50,58 80,2 3,16 Kérnung 60
EA 21-3 -30 4,0 11:54 3,9 3,14 54,0 39,6 79,1 28,8 0,65 Kdrnung 60
EA 22-1 -30 4,0 12:31 4,0 3,18 44,8 31,6 60,1 18,5 0,65 Kérnung 60
EA 22-2 -30 4,0 12:46 4,0 3,16 45,2 30,0 59,9 19,5 0,65 46,31 60,0 3,16 Kérnung 60
EA 22-3 -30 4,0 13:01 4,0 3,14 49,0 28,7 60,0 19,1 0,65 Kérnung 60
EA 23-1 -30 4,0 13:34 4,0 3,09 40,5 24,0 39,8 12,4 0,65 Kdrnung 60
EA 23-2 -30 4,0 13:48 4,0 3,09 31,0 22,5 40,0 12,2 0,65 37,18 40,0 3,09 Kérnung 60
EA 23-3 -30 4,0 14:02 4,0 3,08 40,1 22,4 40,1 12,3 0,65 Kérnung 60
EA 24-1 -30 4,0 14:20 4,0 3,09 21,9 13,1 20,2 5,7 0,65 Kérnung 60
EA 24-2 -30 4,0 14:35 4,0 3,08 15,2 12,7 20,6 5,8 0,65 18,88 20,6 3,08 Kérnung 60
EA 24-3 -30 4,0 14:47 4,0 3,08 19,5 12,5 21,1 6,1 0,65 Kérnung 60
EA 25-1 -30 4,0 16:13 4,0 4,14 71,3 54,3 100,7 46,2 0,65 Kérnung 60
EA 25-2 -30 4,0 16:28 4,0 4,15 73,5 54,8 102,4 45,3 0,65 73,3 102,07 4,15 Kdrnung 60
EA 25-3 -30 4,0 16:43 4,0 4,17 75,1 54,9 103,1 44,1 0,65 Kérnung 60
EA 25-4 -30 4,0 17:05 4,0 5,04 75,5 - 100,3 37,9 0,65 Kérnung 60
EA 25-5 -30 4,0 17:21 4,0 5,06 78,1 - 100,5 36,8 0,65 76,0 100,1 5,04 Kérnung 60
EA 25-6 -30 4,0, 17:32 4,0 5,02 74,3 - 99,5 36,2 0,65 Kérnung 60
EA 25-7 -30 4,0 11:59 4,0 2,97 63,0 37,3 99,8 37,0 0,65 Kérnung 60
EA 25-8 -30 4,0 12:14 4,0 2,97 66,6 43,4 99,5 38,7 0,65 62,6 99,70 2,98 Kornung 60
EA 25-9 -30 4,0 12:35 4,0 2,99 58,1 43,4 99,8 37,9 0,65 Kérnung 60
EA 25-10 -30 4,0 14:59 4,0 1,94 1,4 49,3 100,9 42,6 0,65 Kérnung 60
EA 25-11 -30 4,0 15:16 4,0 1,94 19,9 48,6 101,0 47,2 0,65 27,8 101,07 1,94 Kérnung 60
EA 25-12 -30 4,0 15:37 4,0 1,94 35,8 44,0 101,3 47,2 0,65 Kérnung 60
EA 25-13 -30 4,0 16:39 4,0 1,26 34,7 34,0 98,1 56,3 0,65 Kérnung 60
EA 25-14 -30 4,0 16:52 4,0 1,25 35,7 32,9 99,0 56,9 0,65 36,6 98,90 1,25 Kérnung 60
EA 25-15 -30 4,0 17:05 4,0 1,25 39,6 34,9 99,6 57,5 0,65 Kérnung 60

Tabelle 31: Daten zu den Versuchen EA 20 bis EA 25
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[°C] [g/min] | [h:min] [%] [bar] [%] [%] [g/Nm3] [g/Nm?] [g/Nm?] [l/min] [%] [%]
EA 26-1 -30 4,0 11:11 2,3 3,00 71,3 32,9 99,0 53,4 32,8 0,65 Kornung 60
FA 26-2 -30 4,0 11:25 2,3 2,92 61,8 48,6 97,6 53,4 33,3 0,65 64,2 44,8 Kérnung 60
EA 26-3 30 4,0 11:37 2,3 3,07 59,5 52,7 97,3 53,4 30,7 0,65 Kérnung 60
EA 26-4 -30 4,0 12:01 2,3 3,02 35,2 38,4 60,3 53,4 15,5 0,65 K6rnung 60
EA 26-5 -30 4,0 12:12 2,3 3,02 32,0 37,5 60,4 53,4 15,2 0,65 33,0 37,3 K6rnung 60
EA 26-6 -30 4,0 12:23 2,3 3,00 31,8 35,9 60,1 53,4 15,5 0,65 Kérnung 60
EA 27-1 30 4,0 12:53 45 3,01 19,4 19,1 60,5 = 8,70 0,65 Kérnung 60
EA 27-2 -30 4,0 13:05 4,5 2,98 3,8 22,0 60,1 = 8,50 0,65 15,6 19,6 Kérnung 60
EA 27-3 -30 4,0 13:17 4,5 2,96 23,7 17,7 60,1 = 9,30 0,65 K6rnung 60
EA 27-4 -30 4,0 13:48 4,5 3,07 15,3 37,6 102,7 = 18,10 0,65 K6rnung 60
EA 27-5 -30 4,0 14:00 4,5 3,03 29,7 31,8 101,5 = 19,00 0,65 29,5 32,3 Kornung 60
EA 27-6 30 4,0 14:12 45 2,96 43,4 27,3 101,2 = 18,40 0,65 Kérnung 60
EA 28-1 30 4,0 11:07 81,2 2,84 88,8 3,1 101,3 49,3 21,3 0,65 Kérnung 60
EA 28-2 -30 4,0 11:19 81,2 2,93 87,3 4,5 96,4 49,3 14,8 0,65 87,6 4,0 Kérnung 60
EA 28-3 -30 4,0 11:31 81,2 3,01 87,6 4,0 98,5 49,3 12,8 0,65 Kornung 60
EA 28-4 -30 4,0 11:50 81,2 3,01 85,5 2,6 61,2 49,3 56 0,65 Kérnung 60
EA 28-5 -30 4,0 12:01 81,2 3,02 85,4 2,5 61,1 49,3 56 0,65 83,6 2,6 Kérnung 60
EA 28-6 30 4,0 12:12 81,2 3,00 83,6 2,6 60,8 49,3 59 0,65 Kérnung 60

Tabelle 32: Daten zu den Versuchen EA 26 bis EA 28
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Data File D:\HPCHEM\1\DATA\EA\025-5.D Sample Name: dmm
polsg. (§ bar u. 100 g/Nm3 Ozon)

- £ & = 3 3 4 8 R B g—bbd—d-a g b b == e—d_J1_t. 5 L 1 bt F. o i d bkl 4ol
Injection Date : Z8.08.07 10:19:36

Zample Wame : dmm Vial 1 1

Acg. Operator 1 Weissenbick

Inj Volume : Manually

Method : D:\HECHEM\1\METHODS\DMM1 .M
Last changed : 14.06.07 13:33:45 by Weissenbbck
DB-1 15m 7.00ml N2
[ HOTH [EAUEFEDF
ELlR i
B00000 - .
g
AL
i)
mmmmi
®| o
4m;
|
200000
1m
] )
[ F 3 ] ] 1 12 14
s I T e s EE S EE S E S S SESEESESEE == =S=====
External Standard Report
’Hurted By : Signal
Calib, Data Modified : 06.06.07 11:22:00
Multiplier : 1.0000
Dilution : 1.0000

Signal 1: FID1 B,

RetTime Type Area Amt /Area Amcunt Grp Hame
[min] counts*s [g/1]

e || e e[| i | m e e e | m e ————— e

3,557 BV X+ 4.16586e6 1.684960e-6 6.87860 DM
Totals : 6.B7860
Results obtained with enhanced integrater!

R EEEEEEEEEE= g =pfgge Bt bbb e e

*** End of Report *+**

AG 25 28.0B.07 10:35:42 Weissenbick Page 1 of 1

Abbildung 171: GC-Eluationsdiagramm von EA 25-5 (GMHA-Synthese)
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\OPA1\EAO2B8-2.D Sample Mame: ER0OZE-1
zuui--m=====llIl.Iml:su:III-I--====--IIIIFII=I==B‘-I-H=======------n====l=l=n
Injection Date : 29.08.07 08:48:45 Seqg. Line : 16
Sample Name ; ERO28-1 vial ¢ 36
Bog. COperater :+ Steinhofer Inj : 1

Inj Volume : 0.5 pl
Sequence File : C:\HPCHEM\1\SEQUENCE\EA026-28.5
Method : C:\HPCHEM1\METHODSYFBE_016.M

Last changed ; 27.08.07 14:48:02 by Steinhofer
DBE-1 30mo0, 32mmxl, Spm: 100%-240°, 109/ -300°, 409/', inj. 250%, eplit

10:1
T RO A, TOFRTERTSELO]
nﬂl.rl.l-] I 11r
18000
oo i {1
el
r{ )
e . |
Hmﬁ1 m §
B000
-
00 \
| 0] : I : /FF-_._._
0 28 [ 1ds 15 175 min

ESTD Percent Report

' EEESCSooooossEEEEESsSo=sooSEESEEETSSEEEEnEEEEREEEESE=== SossooEHEEEESEEESEE

Sorted By : Signal

Calib. Data Meodified : Wednesaday, 28. February 2007 09:53:58
Multiplier : 1.0000

Dilutien £ 10.0000

Sample Amcunt : 1257.00000 [mg/ml]

signal 1: FID1 A,

RetTime Type Area Amt/Area hmount Grp  Name
[min] countsvs ¥
------- e Ll Bt el K
5.973 PB 3.63793e5 5.16767e-5 14.555926 Thiodiethanol
6.514 BB 5.68451a5 1.64025e-5 T.418183 Naphthalin
6.829 BE 1.00116e5 2.69211e-5 2.144172 OFA
7.985 BP 464 .54483 3.71123e-5 0.013715 OFA-DMA
B.322 VB 2.55973e4 3.69307e-5 0.752050 Methyl-Z-formylbenzoat

Instrument 1 29.08.07 09:08:16 Steinhofer Page 1 of 2
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Data File C:\HPCHEM\1\DATA\OPA1l\ERO2E~§.D

RetTime
[min]

9.920

Totals :

Type

FB

5524 .72510

Uncalibrated Peaks

RetTims Type Area Amt [Area Amount
[min] counta*s %
------- P ot b el el Rl L
7.222 PB 252.05554 1.60551le-4 0.032154 ?
T7.77% PB 593.36902 8.34915&-5 0.035412 ?
8.254 PV 785.40253 6.55773e=5 0.043474 7
B.806 PB 300.11801 1.3393097e-4 0.033210 ?
9.018 PV 6.97872e4 2.706768-5 1.502763 7
9.351 VB 890.38757 6.45080e-5 0.0456594 ?
@ 10.310 BV 3596.16162 3.59736e-5 0.102917  ?
10.479 VB 7516.15189 3.10764e-5 0.185B20 ?
Uncalib. totals 1.585484
Results obtained with enhanced integrator!
-.--:un:::::::::::.......-.-ll.zln:l::-Bﬂzﬂ.....l.l--=FI=I=======I=I==--'---‘.--ﬂﬂﬂ'

Abbildung 172: GC-Eluationsdiagramm von EA 28-1 (OPA-Synthese)

Amt /Area Amount

3.065987e-5

uging compound OPA

0.134930

25.418977

*++ End of Report ##w

OPA-Tetraacetal

Bample Name: ERQ28-1
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7.2. Bromierung

Versuchs- Zweck Bemerkung
nummer
EA 31 Ausbildung eines Fallfilms MR flutet
Untersuch}mg von'ver.schledenen MR tberflutet bei 2 und 3 ml/min
EA 32 Volumenstromen mit Dichlormethan . .
. . : 4 ml/min funktioniert ohne Probleme
(2 ml/min; 3 ml/min und 4 ml/min)
Unterschiedliche Driicke
EA 33 (2,7 - 2,5 bar absolute und 1,9 - 1,7 bar MR flutet
absolute) bei 4,5 ml/min Dichlormethan
EA 34 Versuch mit Bromwasserstoff MR flutet; Gasblasen im Siphon zu sehen.
EA 35 Versuch mit Bromwasserstoff Versuchsanlage verblockt; Bromwasserstoff-
Verbrauch unbekannt!
MR flutet; Gasblasen im Siphon zu sehen;
EA 36 Versuch mit Bromwasserstoff Nadelventil V5 komplett gedffnet, damit
wieder alles ablauft!
Messung von Bromwasserstoff
EA 37 Versuch mit Bromwasserstoff problematisch, kein plausibler Wert
vorhanden.

Abrotieren am Rotavapor kleiner als 0,05%,

EA 78 Acetren enthdlt zu viel Wasser unterste Nachweisgrenze von Karl-Fischer-

Titration

Tabelle 33: nicht ausgewertete Versuche
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[g/min] [%] [°Cl | [bar] [bar] | [min] [gl [mmol] [g) [mmol] | [h] FL.[%] | FL.[%] FL.[%] FL.[%] | FL.[%] FL.[%]
EA 31 A - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - Ausbilden von Fallfilm; MR tiberflutet
EA 32 A Verschiedene Volumenstrome (2ml/min; 3ml/min
: B - B B B - - ° - B ° B - - - B - - B - und 4ml/min); MR iiberflutet auer bei 4ml/min
4,5ml/min bei unterschiedlichen Driicken
EA 33 A - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - (2,7-2,5 und 1,9-1,7 bar);MR tberflutet-
Druckschwankungen sind stérend
EA 34 B - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
FA 35 B - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
EA 36 B - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
keine
EA 37/BW50 | B - 10 -15 - - - - - - - - gelb-braun - - - 8,97 | 56,77 Referenz 0,35 0,00 66,09 -
vorhanden
EA 38 B | 489 10 15| 1,24 | 1,11 | 40 | 033 | 408 | 19,56 | 55,55 | *1 | zitronengelb | 12,97 - 734 | 058 | 2,92 0,00 79,26 | 15,63 98,40 -
EA 39 B | 5,40 10 5| 1,97 | 120 | 61 | 078 | 9,64 | 32,94 | 93,54 | *1 | gelb-ocker | 13,30 | 13,16 1031 | 3,74 | 22,33 0,75 59,18 | 12,66 97,91 -
EA 40 C 3,52 10 -15 | 1,89 1,56 48 0,21 2,60 16,896 | 47,98 | *1 hellgelb - 13,49 5,41 3,94 | 18,26 0,00 64,13 13,66 ©19),55) -
EA 41 C 2,28 10 -15 2,54 2,56 60 7,95 98,26 13,68 38,85 *1 ocker - 12,00 252,93 - - - - -
EA 42 Cc | 224 10 5| 1,83 | 1,105 | 60 | 054 | 667 | 13,44 | 3817 | *1 orange - 13,46 17,49 | 12,33 | 59,80 - 14,96 | 5,28 92,37 -
EA 43 C 5,58 5 -15 2,67 2,65 44 48,50 | 599,43 | 12,276 | 34,86 - hellgriin - 0,58 1719,51 - - - - -
EA 44 c | 514 5 5| 2,89 | 2,65 | 34 | 27,40 | 338,65 | 8,738 | 24,81 | - hellgriin B 0,40 | 1364,77 | 10,19 | 38,07 B B . 48,26 -
EA 45 C 2,52 30 -15 2,55 2,51 30 12,23 | 151,16 | 22,68 64,41 - griin-braun | 11,00 12,97 234,70 - - - - Peaks bei 4, 6.5, 7,3, 8,5, 11,6
EA 45B [¢ - - - - - - - - - - - - - - - 1,55 | 28,61 33,16 0,70 | 0,00 30,86 -
EA 46 c | 248 30 30| 2,55 | 253 | 37 | 17,08 | 211,10 | 27,528 | 78,17 | - | hellbraun | 10,94 | 13,00 | 270,04 | 3,62 | 27,61 40,27 0,42 0,00 31,65 Peaks bei 4, 7-9, 11,5-12 min
EA 47 Cc | 244 10 15| 2,67 | 251 | 30 | 581 | 71,81 | 7,32 | 2079 | - | griin-orange | - 13,07 | 34545 | 17,08 | 0,00 48,38 0,00 | 0,00 17,08 -
EA 48 D | 2,60 10 s | 1,82 | 1,21 | 31 | o710 | 1,24 | 806 | 22,89 | - hellgelb B 13,34 540 | 1,74 | 826 B 7416 | 15,18 99,34 Peak bei 9.9 min
EA 49 D 2,56 10 -30 | 2,01 1,24 37 1,08 13,35 9,472 26,90 - gelb-orange - 13,07 49,63 3,54 4,52 88,87 0,00 0,00 8,06 -
EA 498 D | 256 10 30| 201 | 1,24 | 37 | 1,08 | 1335 | 9472 | 2690 | - | gelb-orange | - 13,07 | 49,63 | 10,86 | 50,24 1,50 2822 | 7,9 97,28 Probe EA 49B nach 134 Minuten Rihrzeit im

Doppelmantelgefal

Tabelle 1: Daten zu den Versuchen EA 31 bis EA 49 (IMM-Fallfilm-Mikroreaktor)
*1: direkt nach dem Mikrorektor
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. g S o |_= [BsE . § s | 5| B G| 58.|5_|B8 - T B
E EcSeSE|<BR|58| £ |28|2E| w |22 |c28(58g 22 (2| o | wc| 3| B | B s | F®| 2858 |2¢e| o | 2| 3 s [2E3 &<
[ml/min] | [g/min] [%] [s] [°C] | [bar] | [bar] [g] [g] [g/min] [g] [mmol] [g) [mmol] | FL.[%] | FL.[%] | FL.[%] | FL.[%] | FL.[%] | FL.[%] | FL.[%] [%] [%] [%] [g] [mmol] | [mmol] | [mmol] | [%] [%]
EA 50 8,00 10,21 15 3,75 | -20,0 | 1,40 | 1,30 - - 0,34 10,20 | 126,07 | 0,97 | 45,94 | 130,45 - - - - - 0,00 0,00 - - - - - - - - -
EA 51 8,00 10,21 15 3,75 | -20,0 | 2,80 | 1,30 - - 0,33 9,24 114,20 | 0,94 | 42,87 | 121,75 0,60 2,65 0,11 79,75 | 15,75 | 95,50 | 98,87 - - - - - - - - -
EA 52 8,00 10,21 15 3,75 1-21,8 | 1,70 | 1,30 - - 0,34 10,20 | 126,07 | 0,97 | 45,94 | 130,45 - - - 82,61 | 16,47 | 99,08 | 99,08 - - - - - - - - -
EA 53A 7,00 8,93 15 4,29 | -22,3 | 2,20 | 1,40 - - 0,34 9,52 117,66 | 1,10 | 37,51 106,53 5,04 28,61 0,25 53,65 | 11,75 | 65,40 | 99,30 - - - - - - - - -
EA 53B 7,00 8,93 15 4,29 | -22,3 | 2,20 | 1,40 - - 0,34 9,52 117,66 | 1,10 | 37,51 106,53 4,99 28,96 0,26 52,98 | 11,66 | 64,64 | 98,85 - - - - - - - - -
EA53C 7,00 8,93 15 4,29 | -22,3 | 2,20 | 1,40 - - 0,34 9,52 | 117,66 | 1,10 | 37,51 | 106,53 | 509 | 2897 | 0,25 | 53,22 | 11,80 | 65,02 | 99,33 - - - - - - - - -
EA 53D 7,00 8,93 15 4,29 | -22,3 | 2,20 | 1,40 - - 0,34 9,52 | 117,66 | 1,10 | 37,51 | 106,53 | 4,99 | 28,60 | 0,36 | 53,54 | 11,83 | 65,37 | 99,32 - - - - - - - - -
EA 54A 8,00 10,21 15 3,75 | -22,0 | 2,50 | 2,50 - - 0,50 15,00 | 185,39 | 1,42 | 45,94 | 130,45 | 11,84 | 67,01 0,46 14,57 5,24 19,81 | 99,12 - - - - - - - - -
EA 54B 8,00 10,21 15 3,75 | -22,0 | 2,50 | 2,50 - - 0,50 15,00 | 185,39 | 1,42 | 4594 | 130,45 | 11,66 | 66,33 0,39 15,35 5,38 20,73 | 99,11 - - - - - - - - -
EA-54C 8,00 10,21 15 3,75 | -22,0 | 2,50 | 2,50 - - 0,50 15,00 | 185,39 | 1,42 | 4594 | 130,45 | 11,50 | 66,34 0,41 15,34 5,34 20,68 | 98,93 - - - - - - - - -
EA 54D/BW91 8,00 10,21 15 3,75 | -22,0 | 2,50 | 2,50 | 306,24 | 267,39 0,50 15,00 | 185,39 | 1,42 | 4594 | 130,45 | 11,55 | 66,08 | 0,53 15,51 5,35 | 20,86 | 99,02 - - - 33,53 - - - - -
EA 55 8,00 10,21 15 3,75 | -21,8 | 7,70 | 7,40 - - 0,87 26,97 | 333,33 | 2,47 | 47,47 | 134,79 3,36 12,88 | 80,64 0,00 0,04 0,04 96,92 - - - - - - - - -
EA 55B 8,00 10,21 15 3,75 | -21,8 | 7,70 | 7,40 - - 0,87 26,97 | 333,33 | 2,47 | 47,47 | 134,79 3,50 12,31 | 82,43 0,00 0,00 0,00 98,24 - - - - - - - - -
EA 56 4,00 5,10 15 7,50 | -22,2 | 3,00 | 2,60 - - 0,56 16,80 | 207,64 | 3,18 | 22,97 65,22 3,61 14,56 | 80,45 0,00 0,00 0,00 98,62 - - - - - - - - -
EA 57 4,00 5,10 15 7,50 | -23,4 | 2,50 | 2,40 - - 0,50 15,00 | 185,39 | 2,84 | 22,97 65,22 8,34 47,96 | 42,02 0,09 0,09 0,18 98,50 - - - - - - - - -
EA 58 6,00 7,66 15 5,00 | -22,7 | 2,40 | 2,30 - - 0,42 13,02 | 160,92 | 1,59 | 35,60 | 101,10 | 9,61 51,86 | 36,53 0,08 0,11 0,19 | 98,19 - - - - - - - - -
EA 59 8,00 10,21 15 3,75 | -22,3 | 2,30 | 2,20 - - 0,38 14,06 | 173,77 | 1,08 | 56,65 | 160,88 3,52 18,76 0,00 63,84 | 13,44 | 77,29 | 99,57 - - - - - - - - -
EA 60 10,00 12,76 15 3,00 | -21,6 | 2,20 | 2,20 - - 0,36 10,80 | 133,48 | 0,82 | 57,42 | 163,06 0,82 4,23 0,00 78,22 | 15,77 | 93,99 | 99,04 - - - - - - - - -
EA 61 10,00 12,76 15 3,00 | -15,5 | 2,20 | 1,90 - - 0,36 10,80 | 133,48 | 0,82 | 57,42 | 163,06 0,37 2,11 0,00 79,31 | 15,94 | 95,24 | 97,72 - - - - - - - - -
EA 62/BW86 4,00 5,10 15 7,50 | -14,7 | 2,40 | 2,40 | 153,12 | 137,41 0,44 13,20 | 163,14 | 2,50 | 22,97 65,22 13,54 | 74,08 9,19 0,28 1,61 1,89 98,70 - - - 16,48 - - - - -
EA 63 6,00 7,66 15 5,00 | -14,2 | 2,40 | 2,40 - - 0,43 13,33 | 164,75 | 1,63 | 35,60 | 101,10 ( 9,85 | 53,33 | 0,22 | 28,00 | 7,64 | 3564 | 99,03 - - - - - - - - -
EA 64 8,00 10,21 15 3,75 | -14,3 | 2,40 | 2,40 - - 0,43 12,90 | 159,44 | 1,22 | 45,94 | 130,45 7,07 36,59 0,00 45,42 | 10,39 | 55,81 | 99,48 - - - - - - - - -
EA 65 10,00 12,76 15 3,00 | -14,3 | 2,30 | 2,10 - - 0,37 11,10 | 137,19 | 0,84 | 57,42 | 163,06 1,86 9,88 0,00 71,49 | 14,50 | 85,99 | 97,73 - - - - - - - - -
EA 66/BW89 4,00 5,10 15 7,50 | -149 | 2,40 | 2,40 | 153,12 | 111,14 0,48 14,40 | 177,98 | 2,73 | 22,97 65,22 11,23 | 68,80 | 17,81 0,06 0,04 0,11 97,94 - - - 16,52 - - - - -
EA 67/BW84 4,00 5,10 15 7,50 | -15,1 | 2,40 | 2,40 | 153,12 | 141,87 0,39 11,70 | 144,61 | 2,22 | 22,97 65,22 12,92 | 76,91 6,99 0,07 0,04 0,11 96,94 | 48,97 8,62 2,71 17,44 | 26,00 4,57 1,44 50,59 -

Tabelle 2: Daten zu den Versuchen EA 50 bis EA 67 (IMVT-Mikroreaktor)
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[ml/min] | [g/min] [%] [s] [°C] | [bar] | [bar] lg] [gl [g/min] lg] [mmol] [g] [mmoll | FL.[%] | FL.[%] | FL.[%] | FL.[%] | FL.[%] | FL.[%] | FL.[%] [%] %] [%] lg] [mmoll | [mmol] | [mmol] [%] [%]
EA 68 3,00 3,83 30 | 10,00 | -14,5 | 2,40 | 2,40 - - 0,38 | 11,40 | 140,90 | 1,44 | 34,45 | 97,83 | 5,76 | 27,50 | 65,06 | 0,03 | 0,06 | 0,09 | 9841 - - - - - - - - -
EA 69 4,00 5,10 15 | 7,50 | -39,4 | 2,50 | 2,50 - - 0,55 | 17,05 | 210,73 | 3,13 | 23,73 | 67,40 | 5,28 | 24,86 | 6837 | 0,03 | 0,03 | 0,07 | 9858 - - - - - - - - -
EA 70/BW90 | 6,00 7,66 15 | 5,00 | -39,8 | 2,50 | 2,50 | 229,68 | 211,82 | 0,53 | 1590 | 196,51 | 2,01 | 34,45 | 97,83 | 12,67 | 77,25 | 8,69 | 0,03 | 0,04 | 007 | 98,68 - - - 25,57 - - - - -
EA71/BW81 | 8,00 | 10,21 15 | 3,75 | -39,9 | 2,50 | 2,50 | 306,24 | 292,53 | 0,51 | 1530 | 189,10 | 1,45 | 4594 | 130,45 | 13,38 | 77,04 | 1,45 | 3,95 | 3,05 | 7,00 | 9887 - - - 34,78 - - - - -
EA72/BW87 | 10,00 | 12,76 | 15 | 3,00 |-39,9 | 2,50 | 2,50 | 382,80 | 133,26 | 0,50 | 15,00 | 185,39 | 1,14 | 57,42 | 163,06 | 11,89 | 63,98 | 0,46 | 16,77 | 575 | 22,52 | 98,85 | 26,41 | 4,75 | 0,412 | 16,2 | 12,96 | 2,33 | 006 | 26,94 -
EA 73 4,00 5,10 15 | 7,50 | -39,7 | 2,60 | 2,60 - - 0,55 | 10,45 | 129,16 | 3,13 | 14,55 | 41,31 | 6,22 | 32,08 | 59,66 | 0,04 | 0,06 | 0,10 | 98,06 - - - 8 - - = - -
EA 74 4,00 5,10 15 | 7,50 | -35,0 | 2,40 | 2,40 - - 0,43 | 12,90 | 159,44 | 2,44 | 22,97 | 6522 | 8,62 | 51,92 | 3752 | 0,06 | 0,07 | 0,13 | 98,18 - - - - - - - - -
EA 75/BW83 | 6,00 7,66 15 | 5,00 |-34,8 | 2,40 | 2,40 | 229,68 | 122,84 | 0,43 | 12,90 | 159,44 | 1,63 | 34,45 | 97,83 | 13,02 | 71,91 | 0,88 | 8,76 | 4,56 | 1332 | 99,13 | 35,44 | 6,52 | 040 | 1404 | 1515 | 2,79 | 0,17 | 34,27 -
EA 76 8,00 | 10,21 15 | 3,75 | -35.2 | 2,40 | 2,40 - - 0,43 | 12,90 | 159,44 | 1,22 | 4594 | 130,45 | 10,75 | 57,87 | 0,15 | 21,59 | 6,59 | 28,18 | 96,96 - - - - - - - - -
EA 77 10,00 | 12,76 | 15 | 3,00 |-34,8 | 2,40 | 2,40 - = 0,44 | 13,20 | 163,14 | 1,00 | 57,42 | 163,06 | 7,58 | 38,99 | 0,38 | 40,18 | 9,24 | 49,42 | 96,37 - - - - - - - - -
EA 79/BWS5 | 4,00 5,10 15 | 7,50 | -30,0 | 2,40 | 2,40 | 153,12 | 120,80 | 0,44 | 13,2 | 163,14 | 2,50 | 22,97 | 65,22 | 13,42 | 78,22 | 2,89 | 1,07 | 3,37 | 444 | 98,96 - - - 13,87 - - 0,00 - -
EA 80 6,00 7,66 15 | 5,00 |-29,9 | 2,40 | 2,40 = = 0,44 | 13,2 | 163,14 | 1,67 | 34,45 | 97,83 | 7,04 | 36,97 | 5429 | 0,11 | 0,04 | 0,14 | 98,45 = = - - - = = = -
EA 81 8,00 | 10,21 15 | 3,75 | -30,2 | 2,40 | 2,40 - - 0,44 | 13,2 | 163,14 | 1,25 | 45,94 | 130,45 | 3,97 | 522 | 89,83 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 99,02 - - - - - - - - -
EA 82 10,00 | 12,76 | 15 | 3,00 |-30,3 | 2,40 | 2,40 = = 0,43 | 12,9 | 159,44 | 0,98 | 57,42 | 163,06 | 4,07 | 537 | 89,23 | 0,05 | 0,00 | 0,05 | 98,72 - - - - - - - - -
EA 83 4,00 5,10 15 | 7,50 | -24,9 | 2,40 | 2,40 - - 044 | 132 | 163,14 | 2,50 | 22,97 | 6522 | 527 | 580 | 8649 | 0,21 | 0,09 | 030 | 97,87 - - - - - - - - -
EA 84/BW82 | 6,00 7,66 15 | 5,00 | -252 | 2,40 | 2,40 | 229,68 | 188,15 | 0,43 | 12,9 | 159,44 | 1,63 | 34,45 | 97,83 | 10,18 | 61,00 | 26,70 | 0,10 | 0,35 | 0,45 | 98,33 - - - 29,02 - - 0,00 - -
EA 85 8,00 | 10,21 15 | 3,75 | -250 | 2,40 | 2,40 - - 0,43 | 12,9 | 159,44 | 1,22 | 45,94 | 130,45 | 4,32 | 564 | 87,51 | 0,06 | 0,07 | 0,13 | 97,60 - - - - - - - - -
EA 86 10,00 | 12,76 | 15 | 3,00 |-250 | 2,40 | 2,40 = = 0,43 | 13,76 | 170,07 | 0,98 | 61,25 | 173,93 | 4,24 | 557 | 87,85 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 97,66 - - - - - - - - -
EA 87 8,00 | 10,21 15 | 3,75 | -40,0 | 2,50 | 2,50 | 306,24 - 0,50 15 | 18539 | 1,42 | 4594 | 130,45 | 7,90 | 53,28 | 37,39 | 0,10 | 0,06 | 0,17 | 98,73 | 36,28 | 538 | 2546 | 46,1 | 5092 | 7,55 | 3573 | 44,82 | 72,21
EA 88 8,00 | 10,21 15 | 3,75 | -40,0 | 2,60 | 2,60 | 377,70 = 0,51 | 18,87 | 233,22 | 1,45 | 56,65 | 160,88 | 4,24 | 6,20 | 87,72 | 0,12 | 0,10 | 0,22 | 9838 | 2,66 | 1,82 | 37,63 | 5504 | 445 | 3,04 | 63,05 | 4,66 | 43,85
EA 89 7,00 8,93 15 | 4,29 | -40,0 | 2,50 | 2,50 - - 0,43 | 12,9 | 159,44 | 1,40 | 40,19 | 114,14 | 12,48 | 72,08 | 12,45 | 0,21 | 1,35 | 1,56 | 9857 | 4532 | 7,85 | 7,83 | 40,70 | 56,15 | 9,72 | 9,70 | 57,71 | 66,20
EA 90 7,00 8,93 15 | 4,29 | -40,0 | 2,60 | 2,40 = = 0,40 12 | 148,31 | 1,30 | 40,19 | 114,14 | 13,61 | 76,17 | 587 | 0,52 | 2,51 | 3,02 | 98,67 | 51,90 | 9,28 | 4,00 | 37,42 | 59,12 | 10,57 | 4,556 | 61,05 | 65,04
EA 91 7,00 8,93 15 | 4,29 | -40,0 | 2,50 | 2,60 - - 037 | 17,02 | 21036 | 1,20 | 61,63 | 175,01 | 12,78 | 69,33 | 0,94 | 9,12 | 6,58 | 15,70 | 98,758 | 31,99 | 590 | 3,04 | 57,59 | 56,08 | 1034 | 532 | 37,95 | 40,99
EA 92 7,00 8,93 15 | 4,29 | -40,0 | 2,60 | 2,60 = = 043 | 645 | 79,72 | 1,40 | 20,70 | 57,07 | 8,70 | 49,99 | 0,64 | 29,68 | 9,89 | 39,57 | 98,89 | 15,10 | 263 | 0,19 | 3,11 | 143 | 025 | 002 | 294 | 297

Tabelle 3: Daten zu den Versuchen EA 68 bis EA 92 (IMVT-Mikroreaktor)
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7. Anhang

Dasa Ciale @ Z:\CHEM3I2A\AGOBINDATANPC 11001 001 0BO402%\-> EA S0B
Injecticen Date ¢ 4/10/2008 B153:15 M Seg Line : 12
Sample Hamo : ER 30B Vial Ho. t B2
Aog Operator : Hochreiter Markus Inj. Ho, t 1
Inj. val. ¢ 10 pl
Reg. Method ¢ E:\CHEMI2\RGOB1\DATA\PC 11001 D01 020402\FC 11001 00->
Rnalysis Method : Z:\WCHEMIZ\AGOS1\DATA\PFC_11001 001 OBO3IZTA\EC_11001_00->
Last Chenged : Fri, 2B, Mar., 2008, 0B:36:36 am
T T DADT A, Bige B Folalt, T1 (PG_11007_001_0aos0#Pe_11001_007_080402 2008-04-10 18-03-10082-1
mdld
1000 [
|
m_
800 - g
‘ 5
L] |
* w |
Al
| § |
00 - -]
. Al
|
| 5% E g 3 32 0y g
| : S— — e —
[ 10 15 20 AT i min
GewFl Gawicht und Flichenprozent
Sorted by Signal
Calib, Data Modified Fri, 26. Mar. 2008,08:34:36 am
Sample Amcunt + 0.4820mg,/ml
Dilution 3 1.000000
Sigmal Description : DAD1 A, Sig=215,6 Ref=ocff, TT
ﬁk BT Type Area Area Amt /Area Amount Hams
# [mim] [%] {mAl*=] [%]
= i [ e | e e e e e e e e e
| 11 5.151|BB | 0.068| 16.08818| 0.0000| 0., 0000) |
| 2} &.BIY|BV | 0.038| 9.07229] 0.0000| 0. 0000 |
| 31 &.Z83|¥WW | 0.136] 32.01706] 0.0000| 0.0000 | |
| 4] BE.540|VW | 0.085] 15.37285| 0.0000) 0.0000) |
I 51 6.853)vB | 0.515) 121.33435) 0.0000]| 0. 0000 | HHA |
I & 7.777IVB | 0.112] 2%-.45706) 0.0000f 0.0000] |
| 71 10.10018W | 0.074] 17.43438) a.0000) a.0000] |
| B1 10.70Q01¥B | 2.5061 590.852911 0.0000) 0. 0000 | HOA |
[ 91 12.2981BB | O.1531 36-0583%| 0. 0000| 00,0000 i
| 100 13.669|BY | 0.495] 116.68426] 0. 0000 0. 0000 i
| 11] 14.335|VV | 0.3¢8] BE.T01B7| d.ao000| 0.0000| i
[ 121 14.Ti2|vw | 2.757| 649.52303) 0.ao000) 0.0000| |
| 13 15.070(|ww | 1.766] 421.00131] 0. 0000 0. 0000 |
| 141 15.434|¥B | ©.309%] 72.84121] o.o000) 0.0000] |
| 151 16.848|BV | 13.614|3209.35718| 0. 0000 G.0000ivitaminA cis Acet|
| 161 17.953{VE | 76.166]11.79556e4 | 1.38%31le-5| 51.8977|VvitaminA *txrana Al
1 17) 22.9701BB | O.B37| 197.339085 0. 0000 0. 0000 |
Totals: 100, 000 51.8977

Abbildung 173: HPLC-Eluationsdiagramm von EA 90B (Vitamin A-Acetat-Synthese)
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7.3. Methylierung

o & = S

= = o = B

o0 & = o~ » i . I

S 5 ) = < < S 5 -2 = =
. s | 2| & Z = | = & | S| § g g | 2| « | s S £<
T & = 5 Q < = <) = <) © = I} = c ]
£ « 3 < = o 2 = = a N 5 = 5 = < - % = &
£ £ = 9 ; < = e} c c o c o] c v = L2 a £ =]
5 Qo = c a = > 5] <) o] o < < > g o = =g
2 5 < - s = = > Z 5 = 5 a = ~ S =<
) 2 c 5 <} £ %) ° = < D= = ) = Z = o
< A = = S S =} i (g s S = . = N E
=} a < < = i<} Q = e 3 i} ) D ) T o - S 2 =
= (9] @ < 5 =1 S c g Q g .~ = S I g
g | g| &| 8 Z 2 £ g : s | 9 o 9 5 S £ g |sg
] = || g g g 5 5 S 5 gl = ] ) O I~ = ] £ g 28
> <] o o £ 2 3 ] o 2 o < o~ = S = s s 8

s || E 2 S g = = z| 2|z | 5|38 Z s &

2| 3 | £ & <1 = | @ 51§

& @ 3 S 3

> >
[°CI | [°CI | [ml/min] | (%] | [/min] | [mmol] | [mmol] [%] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [mll | [min]
EA 104-1 B I | 56,1 - 4,0 97,69 | 0,23 | 276,48 | 146,21 | 1,89 | 2,30 | 8,54 | 86,60 | 3,71 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 104-2 B 1| 56,1 - 4,0 97,69 | 0,23 | 276,48 | 146,21 | 1,89 | 2,88 | 10,75 | 83,51 | 3,73 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 104-3 B 1| 56,1 - 4,0 97,69 | 0,23 | 276,48 | 146,21 | 1,89 | 2,87 | 10,51 | 83,85 | 3,66 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 104-4 B 1| 56,1 - 40 97,69 | 0,23 | 276,48 | 146,21 | 1,89 | 3,34 | 12,82 | 80,70 | 3,83 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 104-5 B | 56,1 - 4,0 97,69 0,23 276,48 | 146,21 | 1,89 | 16,43 | 45,62 | 31,77 | 2,78 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 15,86
EA 104-6 B I | 56,1 - 4,0 97,69 | 0,23 | 276,48 | 146,21 | 1,89 | 17,11 | 46,94 | 29,30 | 2,74 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 30,86
EA 104-7 B 1| 56,1 - 4,0 97,69 | 0,23 | 276,48 | 146,21 | 1,89 | 17,50 | 48,02 | 28,22 | 2,74 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 45,86
EA 104-8 B 1| 56,1 - 4,0 97,69 | 0,23 | 276,48 | 146,21 | 1,89 | 17,53 | 47,87 | 26,67 | 2,73 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 60,86
EA104-8a | B 1| 56,1 - 4,0 97,69 | 0,23 | 276,48 | 146,21 | 1,89 | 17,95 | 47,95 | 26,67 | 2,67 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 60,86
EA 104-8b B | 56,1 - 4,0 97,69 0,23 276,48 | 146,21 | 1,89 | 15,54 | 43,01 | 3596 | 2,77 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 60,86
EA 105-1 B | 69,2 - 4,0 99,03 0,23 276,48 | 148,21 | 1,87 2,47 7,40 87,47 | 2,99 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 0,86
EA 105-2 B I 692 ]| - 4,0 99,03 | 0,23 | 276,48 | 148,21 | 1,87 | 3,17 | 9,13 | 85,06 | 2,88 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 105-3 B I 692 ]| - 4,0 99,03 | 0,23 | 276,48 | 148,21 | 1,87 | 3,19 | 9,25 | 85,15 | 2,90 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 105-4 B | 69,2 - 4,0 99,03 0,23 276,48 | 148,21 | 1,87 3,14 9,10 84,96 | 2,90 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 0,86
EA 105-5 B | 69,2 - 4,0 99,03 0,23 276,48 | 148,21 | 1,87 | 9,33 28,86 | 57,13 | 3,09 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 15,86
EA 105-6 B | 69,2 - 4,0 99,03 0,23 276,48 | 148,21 | 1,87 9,60 29,59 | 56,21 | 3,08 | 3,455 [ 0,000 | 0,000 | 3,455 | 30,86
EA 105-7 B 1 692 - 4,0 99,03 | 0,23 | 276,48 | 148,21 | 1,87 | 10,00 | 30,57 | 54,58 | 3,06 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 45,86
EA 105-8 B I 692 - 4,0 99,03 | 0,23 | 276,48 | 148,21 | 1,87 | 10,03 | 30,41 | 54,62 | 3,03 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 60,86
EA 106-1 B 1692 - 3,2 99,03 | 0,23 | 184,32 | 79,04 | 2,33 | 3,33 | 9,96 | 84,44 | 2,99 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,08
EA 106-2 B | 69,2 - 3,2 99,03 0,23 184,32 79,04 2,33 3,45 10,47 | 83,82 | 3,04 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 1,08
EA 106-3 B | 69,2 - 3,2 99,03 0,23 184,32 79,04 2,33 3,78 11,77 | 82,12 | 3,11 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 1,08
EA 106-4 B 1692 - 3,2 99,03 | 0,23 | 184,32 | 79,04 | 2,33 | 5,58 | 20,39 | 70,44 | 3,65 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 16,08
EA 107-1 B 1 | 542 - 2,5 99,37 | 0,23 | 276,48 | 92,95 | 2,97 | 2,71 | 9,93 | 84,90 | 3,67 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 107-2 B I | 542 - 2,5 99,37 | 0,23 | 276,48 | 92,95 | 2,97 | 316 | 11,37 | 83,70 | 3,59 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 107-3 B | 54,2 - 2,5 99,37 0,23 276,48 92,95 2,97 3,16 11,25 | 82,98 | 3,56 | 3,455 | 0,000 [ 0,000 | 3,455 1,38
EA 107-4 B | | 542 ]| - 2,5 99,37 | 0,23 | 276,48 | 92,95 | 2,97 | 3,08 | 11,07 | 82,81 | 3,60 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 107-5 B | | 542 - 2,5 99,37 | 0,23 | 276,48 | 92,95 | 2,97 | 6,91 | 23,41 | 66,02 | 3,39 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 16,38
EA 107-6 B | | 542 ]| - 2,5 99,37 | 0,23 | 276,48 | 92,95 | 2,97 | 6,92 | 23,48 | 65,36 | 3,40 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 31,38
EA 107-7 B I | 542 - 2,5 99,37 | 0,23 | 276,48 | 92,95 | 2,97 | 6,93 | 23,27 | 66,14 | 3,36 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 46,38
EA 107-8 B | 54,2 - 2,5 99,37 0,23 276,48 92,95 2,97 6,90 23,44 | 66,18 | 3,40 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 61,38
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[°C] [°Cl | [ml/min] | (%] | [/min] [ [mmoll | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 108-1 B | 50,6 - 1,5 99,37 | 0,23 | 184,32 | 37,18 | 4,96 | 4,18 | 15,08 | 78,45 | 3,61 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA 108-2 B | 50,6 - 1,5 99,37 | 0,23 | 184,32 | 37,18 | 4,96 | 4,57 | 16,41 | 76,51 | 3,59 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA 108-3 B | 50,6 - 1,5 99,37 | 0,23 | 184,32 | 37,18 | 4,96 | 4,14 | 14,61 | 78,86 | 3,53 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA 108-4 B | 50,6 - 1,5 99,37 | 0,23 | 184,32 | 37,18 | 4,96 | 7,17 | 28,02 | 60,91 | 3,91 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 17,30
EA 108-5 B | 50,6 - 1,5 99,37 0,23 184,32 37,18 | 4,96 | 8,63 33,08 | 53,36 | 3,83 | 3,455 0,000 | 0,000 | 3,455 | 32,30
EA 111-1 C 1l 55,6 70,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,72 | 1,86 2,77 10,23 | 82,31 | 3,69 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA111-1a C Il 55,6 70,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,72 | 1,86 | 12,83 | 35,04 | 45,78 | 2,73 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 8,58
EA 111-2 C 1l 55,6 | 70,0 4,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 148,72 | 1,86 | 2,73 | 10,44 | 84,12 | 3,83 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 111-2a C 1l 55,6 70,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,72 | 1,86 | 13,05 | 35,18 | 46,21 | 2,70 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA111-3 C 1l 55,6 70,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,72 | 1,86 | 2,80 | 10,74 | 84,16 | 3,84 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 0,86
EA 111-3a1l C 1l 55,6 70,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,72 | 1,86 | 14,77 | 37,96 | 40,07 | 2,57 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 8,58
EA111-3a C Il 55,6 70,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,72 | 1,86 | 14,26 | 36,95 | 42,20 | 2,59 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 8,58
EA 111-4 C 1l 55,6 | 70,0 4,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 148,72 | 1,86 | 13,44 | 36,15 | 44,14 | 2,69 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 23,58
EA 111-5 C 1l 55,6 70,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,72 | 1,86 | 13,60 | 36,30 | 43,43 | 2,67 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 38,58
EA111-6 C 1l 55,6 70,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,72 | 1,86 | 13,52 | 36,42 | 43,12 | 2,69 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 68,58
EA 112-1 C Il 53,6 70,0 4,0 99,30 0,23 276,48 | 148,75 | 1,86 2,42 8,58 81,38 | 3,55 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 112-1a C 1l 53,6 | 70,0 4,0 99,30 | 0,23 | 276,48 | 148,75 | 1,86 | 11,88 | 30,55 | 48,33 | 2,57 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA 112-2 C I 53,6 | 70,0 4,0 99,30 | 0,23 | 276,48 | 148,75 | 1,86 | 2,57 | 9,23 | 80,67 | 3,58 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 112-2a C 1l 53,6 70,0 4,0 99,30 0,23 276,48 | 148,75 | 1,86 | 11,68 | 29,93 | 49,25 | 2,56 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 8,58
EA112-3 C Il 53,6 70,0 4,0 99,30 0,23 276,48 | 148,75 | 1,86 2,52 8,90 81,21 | 3,54 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 112-3a C 1l 53,6 | 70,0 4,0 99,30 | 0,23 | 276,48 | 148,75 | 1,86 | 11,72 | 30,00 | 49,04 | 2,56 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA 112-4 C 1l 53,6 | 70,0 4,0 99,30 | 0,23 | 276,48 | 148,75 | 1,86 | 2,74 | 9,77 | 82,03 | 3,56 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 112-4a C Il 53,6 70,0 4,0 99,30 0,23 276,48 | 148,75 | 1,86 | 12,23 | 31,18 | 47,56 | 2,55 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 8,58
EA112-5 C Il 53,6 70,0 4,0 99,30 0,23 276,48 | 148,75 | 1,86 | 13,05 | 33,78 | 43,13 | 2,59 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 23,58
EA 112-6 C 1l 53,6 | 70,0 4,0 99,30 | 0,23 | 276,48 | 148,75 | 1,86 | 13,10 | 33,87 | 43,06 | 2,59 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 38,58
EA 113-1 C 1l 51,7 | 70,0 2,5 99,30 | 0,23 | 276,48 | 92,97 | 2,97 | 3,37 | 11,97 | 77,75 | 3,55 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 113-1a C 1l 51,7 70,0 2,5 99,30 0,23 276,48 92,97 2,97 | 15,86 | 37,52 | 36,09 | 2,37 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 113-2 C 1l 51,7 | 70,0 2,5 99,30 | 0,23 | 276,48 | 92,97 | 2,97 | 3,27 | 11,53 | 77,86 | 3,53 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 113-2a C Il 51,7 70,0 2,5 99,30 0,23 276,48 92,97 2,97 | 16,20 | 37,91 | 35,51 | 2,34 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 113-3 C 1l 51,7 | 70,0 2,5 99,30 | 0,23 | 276,48 | 92,97 | 2,97 | 3,30 | 11,60 | 78,29 | 3,51 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 113-3a C 1l 51,7 70,0 2,5 99,30 0,23 276,48 92,97 2,97 | 15,92 | 37,44 | 3591 | 2,35 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
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[°C] [°Cl | [ml/min] | %] | [/min] | [mmol] | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 114-1 C 1l 51,2 | 70,0 1,5 99,30 | 0,23 | 276,48 | 55,78 | 496 | 4,17 | 1442 | 73,85 | 3,46 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA 114-1a C 1l 51,2 | 70,0 1,5 99,30 | 0,23 | 276,48 | 55,78 | 4,96 | 19,81 | 42,19 | 25,11 | 2,13 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA 114-2 C 1l 51,2 70,0 1,5 99,30 0,23 276,48 55,78 4,96 | 4,36 15,18 | 73,15 | 3,48 | 3,455 0,000 0,000 3,455 2,30
EA 114-2a C 1l 51,2 70,0 1,5 99,30 0,23 276,48 55,78 4,96 | 20,11 | 42,65 | 24,59 | 2,12 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA 114-3 C Il 51,2 | 70,0 1,5 99,30 | 0,23 | 276,48 | 55,78 | 496 | 436 | 1515 | 73,44 | 3,48 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA 114-3a C 1l 51,2 | 70,0 1,5 99,30 | 0,23 | 276,48 | 55,78 | 4,96 | 19,18 | 41,87 | 26,72 | 2,18 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA 115-1 C 1l 63,3 82,0 4,0 97,96 0,23 276,48 | 146,74 | 1,88 | 2,44 7,42 82,80 | 3,04 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 115-1a C 1l 63,3 82,0 4,0 97,96 0,23 276,48 | 146,74 | 1,88 | 10,19 | 23,57 | 57,47 | 2,31 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 8,58
EA 115-2 C 1l 63,3 | 82,0 4,0 97,96 | 023 | 276,48 | 146,74 | 1,88 | 2,45 | 7,53 | 82,82 | 3,08 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 115-2a C 1l 63,3 | 82,0 4,0 97,96 | 023 | 276,48 | 146,74 | 1,88 | 11,55 | 25,89 | 53,75 | 2,24 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA115-3 C 1l 63,3 82,0 4,0 97,96 0,23 276,48 | 146,74 | 1,88 | 2,57 7,46 | 83,43 | 290 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 0,86
EA 115-3a C 1] 63,3 82,0 4,0 97,96 0,23 276,48 | 146,74 | 1,88 | 11,55 | 26,01 | 53,53 | 2,25 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 8,58
EA 115-4 C 1l 63,3 | 82,0 4,0 97,96 | 023 | 276,48 | 146,74 | 1,88 | 2,42 | 7,58 | 82,77 | 3,13 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 115-4a C 1l 63,3 | 82,0 4,0 97,96 | 023 | 276,48 | 146,74 | 1,88 | 11,86 | 26,29 | 53,06 | 2,22 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA115-5 C 1l 63,3 82,0 4,0 97,96 0,23 276,48 | 146,74 | 1,88 | 11,02 | 24,93 | 54,84 | 2,26 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 23,58
EA 115-6 C 1l 63,3 82,0 4,0 97,96 0,23 276,48 | 146,74 | 1,88 | 11,10 | 24,95 | 54,55 | 2,25 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 38,58
EA 116-1 C Il 63,0 | 82,0 2,5 97,96 | 023 | 276,48 | 91,71 | 3,01 | 3,09 | 961 | 79,94 | 3,11 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 116-Ta C 1l 63,0 | 82,0 2,5 97,96 | 0,23 | 276,48 | 91,71 | 3,01 | 15,77 | 32,06 | 42,15 | 2,03 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 116-2 C 1l 63,0 | 82,0 2,5 97,96 | 0,23 | 276,48 | 91,71 [ 3,01 | 3,10 | 9,49 | 80,13 | 3,06 | 3,455 [ 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 116-2a C 1l 63,0 82,0 2,5 97,96 0,23 276,48 91,71 3,01 | 16,74 | 33,61 | 40,32 | 2,01 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 116-3 C 1l 63,0 | 82,0 2,5 97,96 | 023 | 276,48 | 91,71 | 3,01 | 3,23 | 9,73 | 80,02 | 3,01 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 116-3a C 1l 63,0 | 82,0 2,5 97,96 | 0,23 | 276,48 | 91,71 | 3,01 | 1508 | 31,23 | 44,22 | 2,07 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 117-1 C Il 61,3 | 82,0 1,5 97,96 | 0,23 | 276,48 | 5503 | 502 | 485 | 14,27 | 74,29 | 2,94 | 3,455 [ 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA117-1a C 1l 61,3 82,0 1,5 97,96 0,23 276,48 55,03 5,02 | 20,15 | 37,56 | 30,68 | 1,86 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA117-2 C 1l 61,3 | 82,0 1,5 97,96 | 023 | 276,48 | 5503 | 502 | 4,75 | 13,92 | 73,88 | 2,93 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA 117-2a C 1l 61,3 | 82,0 1,5 97,96 | 023 | 276,48 | 5503 | 502 | 2037 | 37,77 | 29,75 | 1,85 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA117-3 C 1l 61,3 | 82,0 1,5 97,96 | 023 | 276,48 | 5503 | 502 | 514 | 1503 | 72,52 | 2,92 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA 117-3a C 1l 61,3 82,0 1,5 97,96 0,23 276,48 55,03 5,02 | 19,75 | 37,64 | 30,98 | 1,91 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA 118-1 C 1l 68,1 | 90,0 4,0 99,12 | 023 | 46,08 | 24,75 | 1,86 | 2,22 | 6,29 | 84,28 | 2,83 ] 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 118-Ta C 1l 68,1 | 90,0 4,0 99,12 | 0,23 | 46,08 | 24,75 | 1,86 | 6,05 | 13,80 | 72,26 | 2,28 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 5,86
EA 120-1 C 1l 72,0 | 90,0 4,0 99,14 | 023 | 184,32 | 9896 | 1,86 [ 2,55 | 6,91 | 86,44 | 2,71 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 120-1a C 1l 72,0 90,0 4,0 99,14 0,23 184,32 98,96 1,86 | 2,84 8,43 84,53 | 2,96 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA120-1b | C 1l 72,0 | 90,0 4,0 99,14 | 023 | 184,32 | 9896 | 1,86 | 3,82 | 11,18 | 80,23 | 2,93 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
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[°Cl | Q| (ml/min] [ 1% | (/min] | [mmoll | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 121-1 C | 559 | 700 4,0 94,39 | 0,23 | 276,48 | 141,33 [ 1,96 | 3,73 | 9,94 | 80,27 | 2,67 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA121-1a | C | 559 [ 700 4,0 94,39 | 0,23 | 276,48 | 141,33 | 1,96 | 12,34 | 27,07 | 52,69 | 2,19 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA 121-2 C | 559|700 4,0 94,39 | 0,23 | 276,48 | 141,33 | 1,96 | 3,56 | 10,77 | 81,55 | 3,03 | 3,455 [ 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA121-2a | C | 559|700 4,0 94,39 | 0,23 | 276,48 | 141,33 | 1,96 | 16,94 | 32,45 | 42,24 | 1,92 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA 121-3 C | 559 [ 700 4,0 94,39 | 0,23 | 276,48 | 141,33 | 1,96 | 4,24 | 13,18 | 78,66 | 3,11 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA121-3a | C | 559|700 4,0 94,39 | 0,23 | 276,48 | 141,33 | 1,96 | 16,77 | 32,09 | 42,87 | 1,91 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA121-4 C 1l 559 | 70,0 4,0 94,39 0,23 276,48 | 141,33 | 1,96 | 3,94 | 11,90 | 79,72 | 3,02 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 0,86
EA121-4a | C | 559|700 4,0 94,39 | 0,23 | 276,48 | 141,33 [ 1,96 | 16,50 | 31,54 | 43,72 | 1,91 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA 121-5 C | 559 [ 700 4,0 94,39 | 0,23 | 276,48 | 141,33 | 1,96 | 25,57 | 38,47 | 22,20 | 1,50 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 23,58
EA 121-6 C | 559 [ 700 4,0 94,39 | 0,23 | 276,48 | 141,33 | 1,96 | 25,19 | 38,88 | 22,30 | 1,54 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 38,58
EA121-7 C 1l 559 | 70,0 4,0 94,39 0,23 276,48 | 141,33 | 1,96 | 25,88 | 39,25 | 21,17 | 1,52 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 68,58
EA 122-1 C | 520 | 700 2,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 8833 | 3,13 | 522 | 1500 | 7595 | 2,88 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA122-1a | C | 520 | 70,0 2,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 88,33 | 3,13 | 21,56 | 33,62 | 34,55 | 1,56 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 122-2 C | 520 [ 70,0 2,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 88,33 | 3,13 | 4,76 | 13,41 | 76,65 | 2,81 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA122-2a | C | 520 | 700 2,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 88,33 | 3,13 | 21,57 | 32,75 | 34,86 | 1,52 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 122-3 C | 520 | 700 2,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 8833 | 3,13 | 4,99 | 14,22 | 76,13 | 2,85 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA122-3a | C | 520 [ 70,0 2,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 88,33 | 3,13 | 21,98 | 31,91 | 34,70 | 1,45 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 123-1 C | 51,7 [ 700 1,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 53,00 | 522 | 591 | 16,81 | 73,19 | 2,84 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA 123-1a C 1l 51,7 | 70,0 1,5 94,39 0,23 276,48 53,00 | 5,22 | 27,10 | 30,90 | 27,16 | 1,14 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA 123-2 C | 51,7 | 700 1,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 53,00 | 522 | 6,19 | 17,03 | 72,14 | 2,75 | 3,455 [ 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA123-2a | C | 51,7 [ 700 1,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 53,00 | 522 | 26,26 | 31,11 [ 29,06 | 1,18 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA 123-3 C | 51,7 [ 700 1,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 53,00 | 522 | 6,45 | 17,92 | 71,53 | 2,78 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA123-3a | C | 51,7 | 70,0 1,5 94,39 | 0,23 | 276,48 | 53,00 | 522 | 23,48 | 32,01 | 32,08 | 1,36 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA 124-1 C | 636 | 800 4,0 98,80 | 0,23 | 46,08 | 2466 | 1,87 | 3,27 | 853 | 84,56 | 2,61 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 127-1 C | 633 [ 700 4,0 95,73 | 0,23 | 46,08 | 23,83 [ 1,93 | 3,15 | 871 | 82,49 | 2,76 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 128-1 C | 60,1 | 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 | 1,97 | 3,12 | 891 | 81,24 | 2,85 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA128-1a | C | 60,1 [ 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 | 1,97 | 11,70 | 24,30 | 55,48 | 2,08 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA 128-2 C | 60,1 | 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 [ 1,97 | 3,13 | 845 [ 81,61 | 2,70 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA128-2a | C I | 60,1 [ 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 | 1,97 | 12,27 | 24,94 | 54,06 | 2,03 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA 128-3 C | 60,1 | 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 | 1,97 | 3,16 | 8,80 | 81,78 | 2,78 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA128-3a | C | 60,1 | 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 | 1,97 | 12,25 | 24,99 | 53,51 | 2,04 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA 128-4 C | 60,1 | 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 [ 1,97 | 3,10 | 8,76 | 81,69 | 2,83 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA128-4a | C | 60,1 [ 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 | 1,97 | 12,38 | 24,97 | 53,88 | 2,02 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 8,58
EA 128-5 C I | 60,1 [ 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 | 1,97 | 13,17 | 25,96 | 53,01 | 1,97 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 23,58
EA 128-6 C | 60,1 [ 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 | 1,97 | 12,67 | 25,93 | 51,66 | 2,05 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 38,58
EA 128-7 C | 60,1 | 80,0 4,0 93,86 | 0,23 | 276,48 | 140,16 | 1,97 | 13,46 | 27,09 | 50,28 | 2,01 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 68,58
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[°Cl | Q| (ml/min] [ [%] | [/min] | [mmoll [ [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 129-1 C I | 60,6 | 80,0 2,5 93,86 | 0,23 | 276,48 | 87,60 | 3,16 | 4,14 | 1097 | 77,16 | 2,65 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA129-1a | C | 60,6 | 80,0 2,5 93,86 | 0,23 | 276,48 | 87,60 | 3,16 | 17,72 | 30,86 | 41,33 | 1,74 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 129-2 C Il 60,6 | 80,0 2,5 93,86 0,23 276,48 87,60 | 3,16 | 4,37 | 12,18 | 77,38 | 2,79 | 3,455 0,000 | 0,000 | 3,455 1,38
EA 129-2a C Il 60,6 | 80,0 2,5 93,86 0,23 276,48 87,60 3,16 | 18,79 | 31,47 | 41,52 | 1,67 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 129-3 C I | 60,6 | 80,0 2,5 93,86 | 0,23 | 276,48 | 87,60 | 3,16 | 4,25 | 11,57 | 77,38 | 2,72 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA129-3a | C | 60,6 | 80,0 2,5 93,86 | 0,23 | 276,48 | 87,60 | 3,16 | 18,40 | 29,76 | 40,86 | 1,62 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 13,73
EA 130-1 C 1l 57,2 | 80,0 1,5 93,86 0,23 276,48 52,56 | 5,26 | 5,65 15,10 | 72,77 | 2,67 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 2,30
EA 130-1a C 1l 57,2 | 80,0 1,5 93,86 0,23 276,48 52,56 5,26 | 23,17 | 32,00 | 30,74 | 1,38 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA 130-2 C | 572 | 800 1,5 93,86 | 0,23 | 276,48 | 52,56 | 526 | 583 | 14,79 | 72,03 | 2,54 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA130-2a | C | 572 | 800 1,5 93,86 | 0,23 | 276,48 | 52,56 | 526 | 21,32 | 31,27 | 34,00 | 1,47 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA 130-3 C 1l 57,2 | 80,0 1,5 93,86 0,23 276,48 52,56 | 5,26 | 6,03 15,51 | 71,88 | 2,57 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 2,30
EA 130-3a C 1l 57,2 | 80,0 1,5 93,86 0,23 276,48 52,56 5,26 | 21,94 | 32,20 | 33,14 | 1,47 | 3,455 | 30,880 | 0,000 | 34,335 | 22,89
EA 131-1 C m | s4,7 | 70,0 4,0 96,83 | 0,23 | 276,48 | 144,59 | 1,91 | 3,46 | 9,65 | 79,66 | 2,79 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA131-1a | C m | s4,7 | 70,0 4,0 96,83 | 0,23 | 276,48 | 144,59 | 1,91 | 19,31 | 32,58 | 37,39 | 1,69 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 131-2 c m | 54,7 | 700 4,0 96,83 | 0,23 | 276,48 | 144,59 | 1,91 | 3,22 | 9,27 | 78,61 | 2,88 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 131-2a C 11 54,7 | 70,0 4,0 96,83 0,23 276,48 | 144,59 | 1,91 | 19,41 | 32,43 | 36,62 | 1,67 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA131-3 C m | s4,7 | 70,0 4,0 96,83 | 0,23 | 276,48 | 144,59 | 1,91 | 3,06 | 852 | 8033|278 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA1313a | C m | s4,7 | 70,0 4,0 96,83 | 0,23 | 276,48 | 144,59 | 1,91 | 19,84 | 32,59 | 35,90 | 1,64 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 131-4 C m | 547 | 700 4,0 96,83 | 0,23 | 276,48 | 144,59 [ 1,91 | 3,67 | 9,70 | 79,21 | 2,64 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 131-4a C 11 54,7 | 70,0 4,0 96,83 0,23 276,48 | 144,59 | 1,91 | 19,13 | 32,53 | 36,85 | 1,70 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 131-5 C m | s4,7 | 70,0 4,0 96,83 | 0,23 | 276,48 | 144,59 | 1,91 | 25,54 | 34,99 | 23,65 | 1,37 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 31,83
EA131-6 C m | s4,7 | 70,0 4,0 96,83 | 0,23 | 276,48 | 144,59 | 1,91 | 28,96 | 33,29 | 18,91 | 1,15 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 76,83
EA 132-1 C m | s16 | 700 2,5 96,83 | 0,23 | 276,48 | 90,37 | 3,06 | 4,30 | 11,53 | 75,70 | 2,68 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 132-1a C 1l 51,6 | 70,0 2,5 96,83 0,23 276,48 90,37 3,06 | 24,91 | 32,42 | 26,91 | 1,30 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 26,93
EA 132-2 C m | s16 | 700 2,5 96,83 | 0,23 | 276,48 | 90,37 | 3,06 | 419 | 12,25 | 75,29 | 2,92 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA132-2a | C m | s16 | 700 2,5 96,83 | 0,23 | 276,48 | 90,37 | 3,06 | 25,20 | 31,84 | 27,41 | 1,26 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 26,93
EA 132-3 C m | s1,6 | 700 2,5 96,83 | 0,23 | 276,48 | 90,37 | 3,06 | 411 | 11,16 | 76,18 | 2,72 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 132-3a C 1] 51,6 | 70,0 2,5 96,83 0,23 276,48 90,37 3,06 | 25,01 | 32,58 | 29,00 | 1,30 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 26,93
EA 133-1 C m | 488 | 70,0 1,5 96,83 | 0,23 | 276,48 | 54,22 | 510 | 5,45 | 14,94 | 71,39 | 2,74 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA133-1a | C m | 48,8 | 70,0 1,5 96,83 | 0,23 | 276,48 | 54,22 | 510 | 30,82 | 28,34 | 20,48 | 0,92 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 44,89
EA 133-2 C m | 488 | 70,0 1,5 96,83 | 0,23 | 276,48 | 54,22 | 510 5,57 | 1575 | 71,21 | 2,83 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA 133-2a C 1 48,8 | 70,0 1,5 96,83 0,23 276,48 54,22 5,10 | 30,49 | 28,48 | 21,82 | 0,93 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 44,89
EA 133-3 C 1] 48,8 | 70,0 1,5 96,83 0,23 276,48 54,22 5,10 5,64 14,96 | 70,28 | 2,65 | 3,455 0,000 0,000 3,455 2,30
EA1333a | C m | 48,8 | 70,0 1,5 96,83 | 0,23 | 276,48 | 54,22 | 510 | 29,88 | 29,22 | 21,68 | 0,98 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 44,89
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[°Cl | Q1 | (ml/min] | (%] | [/min] | [mmoll | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 135-1 C m | s44 | 700 4,0 96,81 | 0,23 | 276,48 | 144,62 | 1,91 | 2,34 | 11,61 | 80,18 | 4,96 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA135-1a | C m | s44 | 700 4,0 96,81 | 0,23 | 276,48 | 144,62 | 1,91 | 14,11 | 47,04 | 27,50 | 3,33 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 135-2 C 1 54,4 | 70,0 4,0 96,81 0,23 276,48 | 144,62 | 1,91 2,25 10,85 | 81,16 | 4,83 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 135-2a C 1l 54,4 | 70,0 4,0 96,81 0,23 276,48 | 144,62 | 1,91 | 16,94 | 53,58 | 18,62 | 3,16 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 135-3 C m | s44 | 700 4,0 96,81 | 0,23 | 276,48 | 144,62 | 1,91 | 2,49 | 11,02 | 79,69 | 4,43 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA135-3a | C m | s4,4 | 70,0 4,0 96,81 | 0,23 | 276,48 | 144,62 | 1,91 | 16,09 | 51,23 | 21,11 | 3,18 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 135-4 C 11 54,4 | 70,0 4,0 96,81 0,23 276,48 | 144,62 | 1,91 2,63 11,75 | 79,17 | 4,46 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 135-4a C 11 54,4 | 70,0 4,0 96,81 0,23 276,48 | 144,62 | 1,91 | 13,23 | 44,93 | 29,23 | 3,40 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 135-5 C m | s44 | 700 4,0 96,81 | 0,23 | 276,48 | 144,62 | 1,91 | 17,21 | 55,24 | 15,72 | 3,21 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 31,83
EA 135-6 C m | s4,4 | 70,0 4,0 96,81 | 0,23 | 276,48 | 144,62 | 1,91 | 16,94 | 54,56 | 15,83 | 3,22 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 46,83
EA 135-7 C 11 54,4 | 70,0 4,0 96,81 0,23 276,48 | 144,62 | 1,91 | 17,01 | 54,74 | 15,73 | 3,22 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 76,83
EA 136-1 C 1 52,5 | 70,0 2,5 96,81 0,23 276,48 90,39 3,06 3,78 16,58 | 72,74 | 4,39 | 3,455 0,000 0,000 3,455 1,38
EA136-1a | C m | s25 | 700 2,5 96,81 | 0,23 | 276,48 | 90,39 | 3,06 | 18,42 | 55,37 | 13,13 | 3,01 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 26,93
EA 136-2 C m | 52,5 | 70,0 2,5 96,81 | 0,23 | 276,48 | 90,39 | 3,06 | 3,81 | 16,86 | 72,70 | 4,42 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA 136-2a C 1]} 52,5 | 70,0 2,5 96,81 0,23 276,48 | 90,39 | 3,06 | 18,09 | 54,11 | 13,83 | 2,99 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 26,93
EA 136-3 C 1l 52,5 | 70,0 2,5 96,81 0,23 276,48 90,39 3,06 4,36 18,94 | 69,89 | 4,35 | 3,455 0,000 0,000 3,455 1,38
EA136-3a | C m | 52,5 | 70,0 2,5 96,81 | 0,23 | 276,48 | 90,39 | 3,06 | 17,52 | 53,36 | 15,17 | 3,05 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 26,93
EA 137-1 C m | s1,5 | 700 1,5 96,81 | 0,23 | 276,48 | 54,23 | 510 4,61 | 2093 | 67,66 | 4,54 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA137-1a | C m | s1,5 | 70,0 1,5 96,81 | 0,23 | 276,48 | 54,23 | 5,10 | 21,18 | 57,28 | 4,63 | 2,70 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 44,89
EA137-2 C 1 51,5 | 70,0 1,5 96,81 0,23 276,48 54,23 5,10 4,85 21,49 | 66,32 | 4,43 | 3,455 0,000 0,000 3,455 2,30
EA 137-2a C 1l 51,5 | 70,0 1,5 96,81 0,23 276,48 54,23 5,10 | 20,71 | 55,81 5,42 2,70 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 44,89
EA 137-3 C m | s1,5 | 700 1,5 96,81 | 0,23 | 276,48 | 54,23 | 510 513 | 22,67 | 65,80 | 4,42 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 2,30
EA137-3a | C m | s1,5 | 700 1,5 96,81 | 0,23 | 276,48 | 54,23 | 510 | 21,79 | 57,21 | 3,75 | 2,63 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 44,89
EA 138-1 C 1l 54,8 | 70,0 4,0 92,12 0,23 276,48 | 137,61 | 2,01 2,82 12,77 | 77,75 | 4,52 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA138-1a | C m | s48 | 70,0 4,0 92,12 | 0,23 | 276,48 | 137,61 | 2,01 | 15,80 | 43,96 | 23,45 | 2,78 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 138-2 C m | s48 | 70,0 4,0 92,12 | 0,23 | 276,48 | 137,61 | 2,01 | 2,68 | 11,91 | 73,81 | 4,44 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA138-2a | C m | 54,8 | 700 4,0 92,12 | 0,23 | 276,48 | 137,61 | 2,01 | 17,30 | 44,57 | 25,75 | 2,58 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 138-3 C 1 54,8 | 70,0 4,0 92,12 0,23 276,48 | 137,61 | 2,01 2,48 10,70 | 74,50 | 4,31 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA1383a | C m | s48 | 70,0 4,0 92,12 | 0,23 | 276,48 | 137,61 | 2,01 | 16,80 | 43,22 | 26,28 | 2,57 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 138-4 C m | s4,8 | 70,0 4,0 92,12 | 0,23 | 276,48 | 137,61 | 2,01 | 2,89 | 12,68 | 73,12 | 4,38 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA1384a | C m | 54,8 | 700 4,0 92,12 | 0,23 | 276,48 | 137,61 | 2,01 | 16,69 | 42,73 | 26,87 | 2,56 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 138-5 C 1l 54,8 | 70,0 4,0 92,12 0,23 276,48 | 137,61 | 2,01 | 18,49 | 47,81 | 17,66 | 2,59 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 31,83
EA 138-6 C m | s48 | 70,0 4,0 92,12 | 0,23 | 276,48 | 137,61 | 2,01 | 18,55 | 47,13 | 17,72 | 2,54 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 46,83
EA 138-7 C m | s48 | 70,0 4,0 92,12 | 0,23 | 276,48 | 137,61 | 2,01 | 17,43 | 47,06 | 19,87 | 2,70 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 76,83
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[°Cl | C1 | (ml/min] | (%] | [/min] | [mmol] | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 139-1 C m | s49 | 70,0 2,5 92,12 | 0,23 | 276,48 | 86,01 | 3,21 3,26 | 13,72 | 70,99 | 4,21 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA139-1a | C m | s49 | 70,0 2,5 92,12 | 0,23 | 276,48 | 86,01 | 3,21 | 24,24 | 37,24 | 16,76 | 1,54 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 26,93
EA 139-2 C 11 54,9 | 70,0 2,5 92,12 0,23 276,48 86,01 3,21 3,47 14,44 | 71,24 | 4,16 | 3,455 0,000 0,000 3,455 1,38
EA 139-2a C 11 54,9 | 70,0 2,5 92,12 0,23 276,48 86,01 3,21 |1 19,16 | 48,17 | 15,24 | 2,51 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 26,93
EA 139-3 C m | s49 | 70,0 2,5 92,12 | 0,23 | 276,48 | 86,01 | 3,21 | 3,72 | 17,26 | 72,32 | 4,63 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 1,38
EA139-3a | C m | 549 | 70,0 2,5 92,12 | 0,23 | 276,48 | 86,01 | 3,21 | 19,12 | 52,59 | 12,76 | 2,75 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 26,93
EA 140-1 C 1 54,1 70,0 1,5 92,12 0,23 138,24 25,80 5,36 4,76 22,41 | 66,87 | 4,71 | 3,455 0,000 0,000 3,455 2,30
EA 140-1a C 1l 54,1 | 70,0 1,5 92,12 0,23 138,24 | 25,80 | 536 | 23,25 | 53,38 | 4,53 | 2,30 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 44,89
EA 140-2 C 1 54,1 | 70,0 1,5 92,12 0,23 138,24 | 25,80 | 5,36 | 4,64 8,40 | 60,44 | 1,81 | 3,455 | 0,000 [ 0,000 | 3,455 2,30
EA140-2a | C mn | 54,1 | 70,0 1,5 92,12 | 0,23 | 138,24 | 2580 | 536 | 22,73 | 51,87 | 3,13 | 2,28 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 44,89
EA 142-1 C m | s16 | 700 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,58 | 1,87 | 2,66 | 9,14 | 84,26 | 3,44 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA142-1a | C m | s1,6 | 700 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,58 | 1,87 | 19,99 | 46,41 | 27,96 | 2,32 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 142-2 C 11 51,6 | 70,0 4,0 98,82 0,23 276,48 | 147,58 | 1,87 3,13 11,49 | 81,37 | 3,67 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 142-2a C 11 51,6 | 70,0 4,0 98,82 0,23 276,48 | 147,58 | 1,87 | 19,49 | 45,90 | 29,24 | 2,36 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 142-3 C 1 51,6 | 70,0 4,0 98,82 0,23 276,48 | 147,58 | 1,87 2,49 8,76 84,23 | 3,52 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 142-3a C 1l 51,6 | 70,0 4,0 98,82 0,23 276,48 | 147,58 | 1,87 | 19,74 | 46,40 | 27,82 | 2,35 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 142-4 C m | s1,6 | 700 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,58 | 1,87 | 2,91 | 10,43 | 82,19 | 3,58 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA142-4a | C m | s1,6 | 70,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,58 | 1,87 | 19,34 | 45,50 | 28,96 | 2,35 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 16,83
EA 142-5 C 1 51,6 | 70,0 4,0 98,82 0,23 276,48 | 147,58 | 1,87 | 21,44 | 50,42 | 21,96 | 2,35 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 31,83
EA 142-6 C m | s16 | 700 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,58 | 1,87 | 21,38 | 50,23 | 21,57 | 2,35 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 46,83
EA 142-7 C m | s16 | 700 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,58 | 1,87 | 21,48 | 50,51 | 21,55 | 2,35 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 76,83
EA 143-1 C m | 52,4 | 700 6,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 221,38 | 1,25 | 2,20 | 7,94 | 86,27 | 3,61 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA 143-1a C 1l 52,4 | 70,0 6,0 98,82 0,23 276,48 | 221,38 | 1,25 | 16,90 | 41,82 | 35,57 | 2,47 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 11,22
EA 143-2 C 1l 52,4 | 70,0 6,0 98,82 0,23 276,48 | 221,38 | 1,25 1,79 6,50 87,83 | 3,64 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA143-2a | C m | 52,4 | 700 6,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 221,38 | 1,25 | 16,95 | 42,38 | 34,92 | 2,50 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 11,22
EA 143-3 C m | 52,4 | 700 6,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 221,38 | 1,25 | 2,12 | 7,91 | 86,27 | 3,73 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA143-3a | C m | 52,4 | 700 6,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 221,38 | 1,25 | 17,61 | 43,61 | 33,90 | 2,48 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 11,22
EA 144-1 C m | s46 | 70,0 6,0 98,47 | 0,23 | 276,48 | 220,59 | 1,25 | 2,26 | 8,50 | 8569 | 3,76 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA 144-1a C 11 54,6 | 70,0 6,0 98,47 0,23 276,48 | 220,59 | 1,25 | 16,13 | 40,85 | 37,42 | 2,53 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 11,22
EA 144-2 C m | s46 | 70,0 6,0 98,47 | 0,23 | 276,48 | 220,59 | 1,25 | 2,11 | 7,54 | 86,15 | 3,57 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA144-2a | C m | s46 | 70,0 6,0 98,47 | 0,23 | 276,48 | 220,59 | 1,25 | 17,19 | 42,92 | 33,89 | 2,50 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 11,22
EA 144-3 C m | s46 | 70,0 6,0 98,47 | 0,23 | 276,48 | 220,59 | 1,25 | 2,19 | 7,86 | 86,09 | 3,58 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA144-3a | C m | s46 | 70,0 6,0 98,47 | 0,23 | 276,48 | 220,59 | 1,25 | 16,81 | 42,14 | 35,00 | 2,51 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 11,22
EA 144-4 C 1 54,6 | 70,0 6,0 98,47 0,23 276,48 | 220,59 | 1,25 2,28 8,00 85,42 | 3,51 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 144-4a C 1] 54,6 | 70,0 6,0 98,47 0,23 276,48 | 220,59 | 1,25 | 16,75 | 41,63 | 35,94 | 2,49 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 11,22
EA 144-5 C m | s46 | 70,0 6,0 98,47 | 0,23 | 276,48 | 220,59 | 1,25 | 21,75 | 52,85 | 18,12 | 2,43 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 26,22
EA 144-6 C m | s46 | 70,0 6,0 98,47 | 0,23 | 276,48 | 220,59 | 1,25 | 22,46 | 54,22 | 15,60 | 2,41 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 41,22
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EA 145-1 C 1 56,5 | 70,0 8,0 98,47 0,23 276,48 | 294,11 | 0,94 2,10 7,58 86,76 | 3,60 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,43
EA 145-1a C 1l 56,5 | 70,0 8,0 98,47 0,23 276,48 | 294,11 | 0,94 | 14,72 | 37,85 | 41,53 | 2,57 | 3,455 63,880 0,000 67,335 8,42
EA 145-2 C m | se5 | 70,0 8,0 98,47 | 0,23 | 276,48 | 294,11 | 0,94 | 1,94 | 6,65 | 87,74 | 3,43 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,43
EA145-2a | C m | se65 | 70,0 8,0 98,47 | 0,23 | 276,48 | 294,11 | 0,94 | 14,79 | 37,88 | 41,85 | 2,56 | 3,455 | 63,880 | 0,000 | 67,335 | 8,42
EA 145-3 C 1] 56,5 | 70,0 8,0 98,47 0,23 276,48 | 294,11 | 094 | 1,98 6,86 | 87,19 | 3,47 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,43
EA 145-3a C 1 56,5 | 70,0 8,0 98,47 0,23 276,48 | 294,11 | 0,94 | 16,73 | 41,61 | 36,02 | 2,49 | 3,455 63,880 0,000 67,335 8,42
EA 148-1 D v | 53,7 | 70,0 4,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 147,80 | 1,87 | 2,47 | 8,80 | 84,76 | 3,56 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA148-1a | D v | 53,7 | 70,0 4,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 147,80 | 1,87 | 19,89 | 46,35 | 27,37 | 2,33 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 148-2 D v | 53,7 | 70,0 4,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 147,80 | 1,87 | 3,04 | 10,90 | 81,79 | 3,59 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 148-2a D v 53,7 | 70,0 4,0 99,12 0,23 276,48 | 147,80 | 1,87 | 20,45 | 46,10 | 25,82 | 2,25 | 3,455 | 106,865 | 0,000 [ 110,320 | 27,58
EA 148-3 D v | 53,7 | 70,0 4,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 147,80 | 1,87 | 3,43 | 12,50 | 80,05 | 3,65 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA148-3a | D v | 53,7 | 70,0 4,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 147,80 | 1,87 | 19,95 | 46,13 | 26,95 | 2,31 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 148-4 D v | 53,7 | 70,0 4,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 147,80 | 1,87 | 2,56 | 9,15 | 84,69 | 3,57 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA148-4a | D v | 53,7 | 70,0 4,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 147,80 | 1,87 | 20,07 | 46,63 | 27,07 | 2,32 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 148-5 D v 53,7 | 70,0 4,0 99,12 0,23 276,48 | 147,80 | 1,87 | 23,51 | 51,08 | 16,47 | 2,17 | 3,455 | 106,865 | 0,000 [ 110,320 | 42,58
EA 148-6 D v | 53,7 | 70,0 4,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 147,80 | 1,87 | 24,33 | 51,88 | 14,27 | 2,13 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 57,58
EA 149-1 D v | 559 | 70,0 6,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 221,69 | 1,25 | 2,24 | 7,66 | 84,87 | 3,42 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA149-1a | D v | 559 | 70,0 6,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 221,69 | 1,25 | 18,58 | 44,45 | 30,78 | 2,39 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 149-2 D v | 559 | 70,0 6,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 221,69 | 1,25 | 1,87 | 6,54 | 86,87 | 3,49 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA149-2a | D v | 559 | 70,0 6,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 221,69 | 1,25 | 18,67 | 44,26 | 30,33 | 2,37 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 149-3 D v 55,9 | 70,0 6,0 99,12 0,23 276,48 | 221,69 | 1,25 2,10 7,38 86,34 | 3,51 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA149-3a | D v | 559 | 70,0 6,0 99,12 | 0,23 | 276,48 | 221,69 | 1,25 | 18,82 | 44,35 | 29,85 | 2,36 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 151-1 D v | 53,5 | 70,0 4,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 145,50 | 1,90 | 2,91 | 9,52 | 83,39 | 3,27 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 151-1a D v 53,5 | 70,0 4,0 97,44 0,23 276,48 | 145,50 | 1,90 | 24,21 | 48,77 | 19,27 | 2,01 | 3,455 | 106,865 | 0,000 [ 110,320 | 27,58
EA 151-2 D v | 53,5 | 70,0 4,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 145,50 | 1,90 | 2,78 | 9,55 | 84,56 | 3,44 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 151-2a D v 53,5 | 70,0 4,0 97,44 0,23 276,48 | 145,50 | 1,90 | 24,42 | 49,37 | 19,26 | 2,02 | 3,455 | 106,865 | 0,000 [ 110,320 | 27,58
EA 151-3 D v | 53,5 | 70,0 4,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 145,50 | 1,90 | 2,94 | 9,95 | 83,61 | 3,39 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA151-3a | D v | 53,5 | 70,0 4,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 145,50 | 1,90 | 24,21 | 48,86 | 19,29 | 2,02 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 151-4 D v | 53,5 | 70,0 4,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 145,50 | 1,90 | 3,18 | 10,62 | 82,59 | 3,34 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 151-4a D v 53,5 | 70,0 4,0 97,44 0,23 276,48 | 145,50 | 1,90 | 24,03 | 48,76 | 19,64 | 2,03 | 3,455 | 106,865 | 0,000 [ 110,320 | 27,58
EA 151-5 D v 53,5 | 70,0 4,0 97,44 0,23 276,48 | 145,50 | 1,90 | 24,65 | 49,30 | 17,84 | 2,00 | 3,455 | 106,865 | 0,000 [ 110,320 | 42,58
EA 151-6 D v | 53,5 | 70,0 4,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 145,50 | 1,90 | 24,69 | 49,37 | 17,93 | 2,00 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 57,58
EA 152-1 D v | 558 | 70,0 6,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 218,25 | 1,27 | 3,50 | 11,14 | 81,85 | 3,18 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA152-1a | D v | 558 | 70,0 6,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 218,25 | 1,27 | 23,48 | 47,88 | 21,08 | 2,04 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 152-2 D v 55,8 | 70,0 6,0 97,44 0,23 276,48 | 218,25 | 1,27 2,99 9,89 83,78 | 3,31 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA152-2a | D v | 558 | 70,0 6,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 218,25 | 1,27 | 23,43 | 47,59 | 21,14 | 2,03 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 152-3 D v | 558 | 70,0 6,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 218,25 | 1,27 | 2,65 | 9,04 | 8491 | 3,41 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA152-3a | D v | 558 | 70,0 6,0 97,44 | 0,23 | 276,48 | 218,25 | 1,27 | 23,67 | 47,58 | 21,32 | 2,01 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
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[°Cl [°Cl | [ml/min] [ %] | [/min] | [mmoll | [mmoll [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 153-1 D v 54,0 70,0 4,0 98,88 0,23 276,48 | 147,65 | 1,87 3,12 8,25 84,40 | 2,64 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 153-1a D v 54,0 70,0 4,0 98,88 0,23 276,48 | 147,65 | 1,87 | 20,36 | 48,42 | 24,98 | 2,38 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 153-2 D v | 540 | 70,0 4,0 98,88 | 0,23 | 276,48 | 147,65 | 1,87 | 2,59 | 9,26 | 84,45 | 3,57 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 153-2a D \% 54,0 70,0 4,0 98,88 0,23 276,48 | 147,65 | 1,87 | 20,52 | 48,32 | 26,69 | 2,35 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 153-3 D \% 54,0 70,0 4,0 98,88 0,23 276,48 | 147,65 | 1,87 | 2,76 | 10,17 | 83,98 | 3,69 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 153-3a D v 54,0 70,0 4,0 98,88 0,23 276,48 | 147,65 | 1,87 | 19,98 | 48,08 | 25,64 | 2,41 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 153-4 D v 54,0 70,0 4,0 98,88 0,23 276,48 | 147,65 | 1,87 2,85 9,97 84,57 | 3,50 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA153-4a | D v | 540 | 70,0 4,0 98,88 | 0,23 | 276,48 | 147,65 | 1,87 | 20,61 | 48,77 | 23,77 | 2,37 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 153-5 D v 54,0 70,0 4,0 98,88 0,23 276,48 | 147,65 | 1,87 | 21,44 | 50,67 | 20,46 | 2,36 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 42,58
EA 153-6 D v 54,0 70,0 4,0 98,88 0,23 276,48 | 147,65 | 1,87 | 21,38 | 50,60 | 20,39 | 2,37 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 57,58
EA 154-1 D v 53,5 70,0 6,0 98,88 0,23 276,48 | 221,48 | 1,25 2,28 8,29 86,22 | 3,63 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA154-1a | D v | 53,5 | 70,0 6,0 98,88 | 0,23 | 276,48 | 221,48 | 1,25 | 18,03 | 45,14 | 30,98 | 2,50 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 154-2 D v | 53,5 | 700 6,0 98,88 | 0,23 | 276,48 | 221,48 | 1,25 | 1,97 | 6,96 | 87,99 | 3,54 | 3,455 | 0,000 | 0000 | 3,455 | 0,58
EA 154-2a D \% 53,5 70,0 6,0 98,88 0,23 276,48 | 221,48 | 1,25 | 18,10 | 45,44 | 31,21 | 2,51 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA 154-3 D v 53,5 70,0 6,0 98,88 0,23 276,48 | 221,48 | 1,25 2,16 7,95 86,48 | 3,69 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA154-3a | D v | 53,5 | 700 6,0 98,88 | 0,23 | 276,48 | 221,48 | 1,25 | 17,51 | 44,29 | 31,94 | 2,53 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 155-1 D v 54,4 60,0 4,0 99,05 0,23 276,48 | 147,91 | 1,87 2,91 10,89 | 82,95 | 3,75 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA155-1a | D v | 544 | 60,0 4,0 99,05 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 17,60 | 49,26 | 27,70 | 2,80 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 155-2 D IV | 544 | 60,0 4,0 99,05 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 2,60 | 8,86 | 84,33 | 3,41 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 155-2a D v 54,4 60,0 4,0 99,05 0,23 276,48 | 147,91 | 1,87 | 18,20 | 51,04 | 25,20 | 2,80 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 155-3 D v 54,4 60,0 4,0 99,05 0,23 276,48 | 147,91 | 1,87 2,62 9,45 84,42 | 3,61 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA155-3a | D v | 544 | 60,0 4,0 99,05 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 17,61 | 49,77 | 26,32 | 2,83 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 155-4 D v | 544 | 60,0 4,0 99,05 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 2,67 | 9,57 | 84,19 | 3,59 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA155-4a | D v | 544 | 60,0 4,0 99,05 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 17,67 | 49,65 | 26,34 | 2,81 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 155-5 D v 54,4 60,0 4,0 99,05 0,23 276,48 | 147,91 | 1,87 | 18,61 | 51,36 | 22,92 | 2,76 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 42,58
EA 155-6 D v 54,4 60,0 4,0 99,05 0,23 276,48 | 14791 | 1,87 | 18,60 | 51,39 | 22,90 | 2,76 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 57,58
EA 157-1 E v | 52,7 | 60,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,36 | 1,88 | 2,52 | 8,28 | 83,60 | 3,29 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA157-1a | E v | 52,7 | 60,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,36 | 1,88 | 18,28 | 50,73 | 25,54 | 2,78 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA157-1b | E v | 52,7 | 60,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,36 | 1,88 | 20,70 | 54,53 | 17,61 | 2,63 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 157-2 E \% 52,7 60,0 4,0 98,82 0,23 276,48 | 147,36 | 1,88 2,38 9,05 85,15 | 3,80 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA157-2a | E v | 52,7 | 60,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,36 | 1,88 | 18,77 | 51,01 | 24,32 | 2,72 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA157-2b | E v | 52,7 | 60,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,36 | 1,88 | 20,92 | 54,63 | 17,89 | 2,61 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 157-3 E v | 52,7 | 60,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,36 | 1,88 | 2,44 | 9,32 | 8540 | 3,83 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 | 0,86
EA 157-3a E \% 52,7 60,0 4,0 98,82 0,23 276,48 | 147,36 | 1,88 | 18,57 | 50,39 | 24,44 | 2,71 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 157-3b E \% 52,7 60,0 4,0 98,82 0,23 276,48 | 147,36 | 1,88 | 20,83 | 54,54 | 17,71 | 2,62 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 157-4 E v | 52,7 | 60,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,36 | 1,88 | 2,23 | 823 | 86,12 | 3,69 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA157-4a | E v | 52,7 | 60,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,36 | 1,88 | 18,37 | 50,50 | 24,96 | 2,75 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA157-4b | E v | 52,7 | 60,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,36 | 1,88 | 20,85 | 54,68 | 17,76 | 2,62 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 157-5 E \% 52,7 60,0 4,0 98,82 0,23 276,48 | 147,36 | 1,88 | 21,19 | 54,89 | 16,35 | 2,59 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 58,39
EA 157-6 E v | 52,7 | 60,0 4,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 147,36 | 1,88 | 21,10 | 54,71 | 16,35 | 2,59 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 73,39
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[°CI | °C1 | [ml/min] | (%] | [/min] | [mmoll | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 158-1 E \% 54,4 | 60,0 6,0 98,82 0,23 276,48 | 221,04 | 1,25 | 2,00 7,59 | 87,17 | 3,79 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 158-1a E \Y 54,4 60,0 6,0 98,82 0,23 276,48 | 221,04 | 1,25 | 16,40 | 47,31 | 30,24 | 2,88 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA 158-1b E \Y% 54,4 60,0 6,0 98,82 0,23 276,48 | 221,04 | 1,25 | 18,72 | 51,11 | 24,85 | 2,73 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 158-2 E V | 544 | 60,0 6,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 221,04 | 1,25 | 2,15 | 7,84 | 86,26 | 3,64 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA 158-2a E \% 54,4 | 60,0 6,0 98,82 0,23 276,48 | 221,04 | 1,25 | 16,48 | 47,08 | 30,95 | 2,86 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA158-2b | E V | 544 | 60,0 6,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 221,04 | 1,25 | 19,12 | 52,49 | 22,14 | 2,75 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 158-3 E \% 54,4 60,0 6,0 98,82 0,23 276,48 | 221,04 | 1,25 2,16 8,06 85,71 | 3,73 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA1583a | E V | 544 | 60,0 6,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 221,04 | 1,25 | 15,84 | 45,88 | 32,14 | 2,90 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA158-3b | E vV | 544 | 60,0 6,0 98,82 | 0,23 | 276,48 | 221,04 | 1,25 | 18,69 | 51,97 | 23,60 | 2,78 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 159-1 E Vv 53,4 | 55,0 4,0 99,07 0,23 276,48 | 147,73 | 1,87 | 2,49 8,87 | 83,51 | 3,56 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 159-1a E Vv 53,4 55,0 4,0 99,07 0,23 276,48 | 147,73 | 1,87 | 16,64 | 50,17 | 26,87 | 3,02 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA159-1b | E vV | 53,4 | 550 4,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 147,73 | 1,87 | 18,99 | 55,38 | 19,57 | 2,92 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 159-2 E VvV | 53,4 | 550 4,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 147,73 | 1,87 | 2,52 | 9,26 | 84,08 | 3,67 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA159-2a | E vV | 53,4 | 550 4,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 147,73 | 1,87 | 16,91 | 51,74 | 27,54 | 3,06 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 159-2b E vV 53,4 | 55,0 4,0 99,07 0,23 276,48 | 147,73 | 1,87 | 19,01 | 55,39 | 19,14 | 2,91 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 159-3 E A% 53,4 55,0 4,0 99,07 0,23 276,48 | 147,73 | 1,87 2,53 8,84 84,47 | 3,50 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA159-3a | E VvV | 53,4 | 550 4,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 147,73 | 1,87 | 16,24 | 49,45 | 27,92 | 3,05 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA159-3b | E vV | 53,4 | 550 4,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 147,73 | 1,87 | 18,85 | 55,58 | 20,41 | 2,95 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 159-4 E vV | 53,4 | 550 4,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 147,73 | 1,87 | 2,53 | 9,56 | 84,00 | 3,78 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 159-4a E \Y 53,4 | 55,0 4,0 99,07 0,23 276,48 | 147,73 | 1,87 | 16,16 | 49,34 | 28,46 | 3,05 | 3,455 | 106,865 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 159-4b E A% 53,4 55,0 4,0 99,07 0,23 276,48 | 147,73 | 1,87 | 18,79 | 55,40 | 20,19 | 2,95 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 159-5 E vV | 53,4 | 550 4,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 147,73 | 1,87 | 19,08 | 55,21 | 17,83 | 2,89 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 58,39
EA 159-6 E vV | 53,4 | 550 4,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 147,73 | 1,87 | 19,21 | 55,44 | 17,77 | 2,89 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 73,39
EA 160-1 E vV | 542 | 550 6,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 221,60 | 1,25 | 2,28 | 8,25 | 8516 | 3,62 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA160-1a | E VvV | 542 | 550 6,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 221,60 | 1,25 | 14,20 | 44,96 | 35,01 | 3,17 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 160-1b E \% 54,2 55,0 6,0 99,07 0,23 276,48 | 221,60 | 1,25 | 17,39 | 52,55 | 23,74 | 3,02 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 160-2 E VvV | 542 | 550 6,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 221,60 | 1,25 | 2,11 | 7,86 | 86,29 | 3,72 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA160-2a | E vV | 542 | 550 6,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 221,60 | 1,25 | 13,99 | 45,07 | 35,63 | 3,22 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA160-2b | E vV | 542 | 550 6,0 99,07 | 0,23 | 276,48 | 221,60 | 1,25 | 17,07 | 52,51 | 25,38 | 3,08 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 160-3 E \% 54,2 55,0 6,0 99,07 0,23 276,48 | 221,60 | 1,25 2,07 7,45 87,10 | 3,60 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 160-3a E \Y 54,2 55,0 6,0 99,07 0,23 276,48 | 221,60 | 1,25 | 12,44 | 42,14 | 40,05 | 3,39 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA 160-3b E \% 54,2 55,0 6,0 99,07 0,23 276,48 | 221,60 | 1,25 | 17,52 | 49,70 | 25,81 | 2,84 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
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ra [°Cl | Iml/min] | (%] | [/min] | [mmol] | [mmol] [%] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 162-1 E \Y 55,2 50,0 4,0 98,58 0,23 276,48 | 147,04 | 1,88 3,37 9,57 84,03 | 2,84 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 162-1a E \Y 55,2 50,0 4,0 98,58 0,23 276,48 | 147,04 | 1,88 | 19,92 | 49,63 | 23,95 | 2,49 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA162-1b | E vV | 552 | 500 4,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 147,04 | 1,88 | 20,41 | 43,03 | 32,91 | 2,11 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 162-2 E v | 552 | 500 4,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 147,04 | 1,88 | 3,53 | 12,11 | 81,76 | 3,43 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 162-2a E \% 55,2 50,0 4,0 98,58 0,23 276,48 | 147,04 | 1,88 | 20,06 | 5590 | 16,60 | 2,79 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 162-2b E \% 55,2 50,0 4,0 98,58 0,23 276,48 | 147,04 | 1,88 | 21,70 | 49,87 | 22,79 | 2,30 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 162-3 E vV | 552 | 500 4,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 147,04 | 1,88 | 4,01 | 14,06 | 80,04 | 3,51 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA162-3a | E vV | 552 | 500 4,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 147,04 | 1,88 | 20,00 | 56,85 | 14,99 | 2,84 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA162-3b | E v | 552 | 500 4,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 147,04 | 1,88 | 21,56 | 58,18 | 11,85 | 2,70 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 162-4 E \Y 55,2 50,0 4,0 98,58 0,23 276,48 | 147,04 | 1,88 4,24 14,68 | 77,40 | 3,46 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 162-4a E \Y 55,2 50,0 4,0 98,58 0,23 276,48 | 147,04 | 1,88 | 20,11 | 56,19 | 15,35 | 2,79 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA162-4b | E vV | 552 | 500 4,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 147,04 | 1,88 | 21,38 | 58,99 | 10,95 | 2,76 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 162-5 E v | 552 | 500 4,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 147,04 | 1,88 | 21,58 | 53,27 | 16,84 | 2,47 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 58,39
EA 162-6 E v | 552 | 500 4,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 147,04 | 1,88 | 21,83 | 53,39 | 16,65 | 2,45 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 73,39
EA 163-1 E vV 57,5 50,0 6,0 98,58 0,23 276,48 | 220,56 | 1,25 | 3,27 | 10,65 | 82,21 | 3,25 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 163-1a E A% 57,5 50,0 6,0 98,58 0,23 276,48 | 220,56 | 1,25 | 17,95 | 52,88 | 22,21 | 2,95 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA163-1b | E v | 57,5 | 500 6,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 220,56 | 1,25 | 20,23 | 56,87 | 14,91 | 2,81 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 163-2 E v | 57,5 | 500 6,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 220,56 | 1,25 | 3,17 | 10,63 | 82,33 | 3,35 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA 163-2a E vV 57,5 50,0 6,0 98,58 0,23 276,48 | 220,56 | 1,25 | 17,75 | 52,55 | 22,89 | 2,96 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA 163-2b E vV 57,5 50,0 6,0 98,58 0,23 276,48 | 220,56 | 1,25 | 19,84 | 56,46 | 16,31 | 2,85 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 163-3 E A% 57,5 50,0 6,0 98,58 0,23 276,48 | 220,56 | 1,25 3,03 11,01 | 83,02 | 3,64 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA163-3a | E v | 57,5 | 500 6,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 220,56 | 1,25 | 17,34 | 52,13 | 23,57 | 3,01 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA163-3b | E v | 57,5 | 500 6,0 98,58 | 0,23 | 276,48 | 220,56 | 1,25 | 20,01 | 56,63 | 15,83 | 2,83 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 164-1 F v | 532 | 500 4,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 145,77 | 1,90 | 2,68 | 9,52 | 82,63 | 3,54 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 164-1a F \Y 53,2 50,0 4,0 97,73 0,23 276,48 | 145,77 | 1,90 | 15,79 | 50,39 | 27,45 | 3,19 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 164-1b F \Y 53,2 50,0 4,0 97,73 0,23 276,48 | 145,77 | 1,90 | 18,27 | 56,45 | 18,85 | 3,09 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 164-2 F vV | 532 | 500 4,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 145,77 | 1,900 | 2,58 | 9,48 | 83,59 | 3,68 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA164-2a | F v | 532 | 500 4,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 145,77 | 1,90 | 15,54 | 50,81 | 27,35 | 3,27 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA164-2b | F v | 532 | 500 4,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 145,77 | 1,90 | 18,14 | 56,75 | 18,76 | 3,13 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 164-3 F \Y 53,2 50,0 4,0 97,73 0,23 276,48 | 145,77 | 1,90 2,63 9,69 83,84 | 3,68 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA164-3a | F vV | 532 | 500 4,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 145,77 | 1,90 | 15,31 | 50,28 | 27,93 | 3,28 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA164-3b | F vV | 532 | 500 4,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 145,77 | 1,90 | 18,06 | 56,75 | 18,46 | 3,14 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 164-4 F v | 532 | 500 4,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 145,77 | 1,90 | 2,67 | 9,87 | 83,0 | 3,70 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA164-4a | F v | 532 | 500 4,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 145,77 | 1,90 | 15,52 | 50,94 | 27,47 | 3,28 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 164-4b F \Y 53,2 50,0 4,0 97,73 0,23 276,48 | 145,77 | 1,90 | 18,20 | 56,85 | 18,83 | 3,12 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 164-5 F \Y 53,2 50,0 4,0 97,73 0,23 276,48 | 145,77 | 1,90 | 18,76 | 57,43 | 15,83 | 3,06 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 58,39
EA 164-6 F v | 532 | 500 4,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 145,77 | 1,90 | 18,78 | 57,57 | 15,96 | 3,07 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 73,39




7. Anhang 218
I~ o =
S| o« | B | 2 = =
Z = 3 = s | =z 5 £ | = = = .
= [ & a = = o N {7} s <
5 ] = = g s E 3 g = g o ) = < 2 g c 58
£ © 3 4= = o i o > ) N S = 5 = < @ o = &
£ | g 2 = < o 5 = < & g s z 5 | = a z g z &
=] I < c = a gy > o o o] g < [} > S a iS5 &g
c 5 < ~ [ S > > =} 5 o c I~ E ° o= E
3 2| £ = S e 0 T = 5 = & = & z c s 2 g e
S 2 = = - S %) > S = i) o e © 5 [} . = ¥ E
z po 2 @ 2 7 oD = = c g Q g o £ S - < 52
2 T S o < = 15 = = 5 @ ) O Q 5 8 £ 4] = g
3] 2 g 5 9] S o 2 = < O = O =2 < c S (&) = 5
> o (] =8 = 2 2 ] o = o ~ > = = > ol DC>
S £ E & g > = s | z 2 < = 5 c g
2 2 < £ < | T fa = E £
= a 2 ° 2
s &2 s
[°CI | °C1 | [ml/min] | (%] | [/min] | [mmoll | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 165-1 F \Y 53,9 50,0 6,0 97,73 0,23 276,48 | 218,66 | 1,26 2,19 8,26 85,63 | 3,78 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 165-1a F \Y 53,9 50,0 6,0 97,73 0,23 276,48 | 218,66 | 1,26 | 13,84 | 47,03 | 33,36 | 3,40 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA165-1b | F v | 539 | 500 6,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 218,66 | 1,26 | 16,67 | 54,22 | 22,68 | 3,25 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 165-2 F \Y 53,9 50,0 6,0 97,73 0,23 276,48 | 218,66 | 1,26 | 2,15 8,19 | 85,58 | 3,80 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 165-2a F \Y 53,9 50,0 6,0 97,73 0,23 276,48 | 218,66 | 1,26 | 13,79 | 46,78 | 33,61 | 3,39 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA 165-2b F \Y 53,9 50,0 6,0 97,73 0,23 276,48 | 218,66 | 1,26 | 16,79 | 54,33 | 22,92 | 3,24 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 165-3 F vV | 539 | 500 6,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 218,66 | 1,26 | 2,31 | 8,72 | 84,99 | 3,78 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA165-3a | F v | 539 | 500 6,0 97,73 | 0,23 | 276,48 | 218,66 | 1,26 | 13,27 | 45,70 | 35,62 | 3,44 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 165-3b F \Y 53,9 50,0 6,0 97,73 0,23 276,48 | 218,66 | 1,26 | 16,84 | 54,49 | 22,61 | 3,24 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 166-1 F v | 535 | 60,0 4,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 146,43 | 1,89 | 2,34 | 8,77 | 85,02 | 3,74 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA166-1a | F v | 535 | 60,0 4,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 146,43 | 1,89 | 19,42 | 50,15 | 22,58 | 2,58 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA166-1b | F v | 535 | 60,0 4,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 146,43 | 1,89 | 21,72 | 53,94 | 16,68 | 2,48 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 166-2 F v | 535 | 60,0 4,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 146,43 | 1,89 | 2,47 | 9,13 | 84,85 | 3,70 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA 166-2a F vV 53,5 60,0 4,0 98,17 0,23 276,48 | 146,43 | 1,89 | 19,67 | 50,75 | 22,47 | 2,58 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 166-2b F A% 53,5 60,0 4,0 98,17 0,23 276,48 | 146,43 | 1,89 | 21,82 | 54,17 | 16,87 | 2,48 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 166-3 F v | 535 | 60,0 4,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 146,43 | 1,89 | 2,52 | 9,36 | 83,90 | 3,71 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,86
EA166-3a | F v | 535 | 60,0 4,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 146,43 | 1,89 | 19,17 | 49,82 | 23,46 | 2,60 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA166-3b | F v | 535 | 60,0 4,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 146,43 | 1,89 | 21,70 | 53,66 | 16,76 | 2,47 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 166-4 F \Y 53,5 60,0 4,0 98,17 0,23 276,48 | 146,43 | 1,89 | 2,39 8,69 | 84,67 | 3,64 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 166-4a F A% 53,5 60,0 4,0 98,17 0,23 276,48 | 146,43 | 1,89 | 19,24 | 49,95 | 23,41 | 2,60 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA166-4b | F v | 535 | 60,0 4,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 146,43 | 1,89 | 21,64 | 53,62 | 16,77 | 2,48 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 166-5 F v | 535 | 60,0 4,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 146,43 | 1,89 | 21,92 | 53,61 | 15,16 | 2,45 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 58,39
EA 166-6 F A% 53,5 60,0 4,0 98,17 0,23 276,48 | 146,43 | 1,89 | 21,84 | 53,60 | 15,23 | 2,45 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 73,39
EA 167-1 F vV | 544 | 600 6,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 219,65 | 1,26 | 2,17 | 7,89 | 8544 | 3,64 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA167-1a F \Y 54,4 60,0 6,0 98,17 0,23 276,48 | 219,65 | 1,26 | 17,75 | 47,59 | 27,45 | 2,68 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA167-1b F \% 54,4 60,0 6,0 98,17 0,23 276,48 | 219,65 | 1,26 | 20,60 | 52,34 | 19,57 | 2,54 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 167-2 F vV | 544 | 60,0 6,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 219,65 | 1,26 | 2,15 | 7,92 | 86,16 | 3,68 | 3,455 | 0,000 | 0,000 | 3,455 | 0,58
EA167-2a | F vV | 544 | 60,0 6,0 98,17 | 0,23 | 276,48 | 219,65 | 1,26 | 17,67 | 47,51 | 27,22 | 2,69 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 167-2b F \Y 54,4 60,0 6,0 98,17 0,23 276,48 | 219,65 | 1,26 | 20,66 | 52,49 | 19,43 | 2,54 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA167-3 F \Y 54,4 60,0 6,0 98,17 0,23 276,48 | 219,65 | 1,26 2,33 8,32 85,20 | 3,58 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 167-3a F \Y 54,4 60,0 6,0 98,17 0,23 276,48 | 219,65 | 1,26 | 17,14 | 46,79 | 29,32 | 2,73 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA 167-3b F \Y 54,4 60,0 6,0 98,17 0,23 276,48 | 219,65 | 1,26 | 20,19 | 51,68 | 19,97 | 2,56 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
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[°CI | °C1 | [ml/min] | (%] | [/min] | [mmoll | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 169-1 F \% 51,7 | 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 | 2,98 | 10,68 | 81,56 | 3,58 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 169-1a F \Y 51,7 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 | 13,84 | 49,55 | 30,72 | 3,58 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 169-1b F \Y 51,7 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 | 16,79 | 57,15 | 20,25 | 3,40 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 169-2 F v | 51,7 | 450 4,0 99,04 | 0,23 | 276,48 | 147,08 | 1,88 | 2,52 | 9,28 | 83,49 | 3,69 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA 169-2a F \% 51,7 | 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 | 14,18 | 50,01 | 29,99 | 3,53 | 3,455 | 106,865 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 169-2b F \Y 51,7 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 | 16,58 | 56,43 | 21,06 | 3,40 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 169-3 F \Y 51,7 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 2,72 9,81 82,37 | 3,61 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 169-3a F \Y 51,7 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 | 13,62 | 48,53 | 32,02 | 3,56 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA169-3b | F v | 51,7 | 450 4,0 99,04 | 0,23 | 276,48 | 147,08 | 1,88 | 16,66 | 56,85 | 20,41 | 3,41 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 169-4 F \Y 51,7 | 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 | 2,75 9,63 | 84,09 | 3,51 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 169-4a F \Y 51,7 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 | 13,96 | 49,41 | 31,61 | 3,54 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 169-4b F \Y 51,7 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 | 16,51 | 56,44 | 21,02 | 3,42 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 43,39
EA 169-5 F \Y 51,7 45,0 4,0 99,04 0,23 276,48 | 147,08 | 1,88 | 16,88 | 57,10 | 19,77 | 3,38 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 58,39
EA 169-6 F v | 51,7 | 450 4,0 99,04 | 0,23 | 276,48 | 147,08 | 1,88 | 16,22 | 55,37 | 20,80 | 3,41 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 73,39
EA 170-1 F vV 53,2 | 45,0 6,0 99,04 0,23 276,48 | 220,62 | 1,25 | 2,23 7,93 | 85,20 | 3,56 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 170-1a F A% 53,2 45,0 6,0 99,04 0,23 276,48 | 220,62 | 1,25 | 12,10 | 44,77 | 37,69 | 3,70 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA170-1b | F v | 532 | 450 6,0 99,04 | 0,23 | 276,48 | 220,62 | 1,25 | 15,98 | 55,19 | 22,99 | 3,45 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 170-2 F v | 532 | 450 6,0 99,04 | 0,23 | 276,48 | 220,62 | 1,25 | 2,05 | 7,43 | 86,27 | 3,62 | 3,455 | 0,000 0,000 | 3,455 0,58
EA170-2a | F v | 532 | 450 6,0 99,04 | 0,23 | 276,48 | 220,62 | 1,25 | 12,52 | 45,63 | 36,48 | 3,65 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 170-2b F vV 53,2 | 45,0 6,0 99,04 0,23 276,48 | 220,62 | 1,25 | 15,31 | 54,56 | 24,59 | 3,56 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 170-3 F A% 53,2 45,0 6,0 99,04 0,23 276,48 | 220,62 | 1,25 2,28 8,38 85,63 | 3,67 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA170-3a | F Vv | 532 | 450 6,0 99,04 | 0,23 | 276,48 | 220,62 | 1,25 | 11,78 | 43,87 | 39,23 | 3,72 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA170-3b | F v | 532 | 450 6,0 99,04 | 0,23 | 276,48 | 220,62 | 1,25 | 14,85 | 53,37 | 25,97 | 3,59 | 3,455 | 106,865 | 63,223 | 173,543 | 28,92
EA 173-1 F vi | 54,8 | 450 4,0 98,99 | 0,23 | 276,48 | 147,01 | 1,88 | 2,55 | 9,19 | 84,62 | 3,60 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA173-1a | F vi | 54,8 | 450 4,0 98,99 | 0,23 | 276,48 | 147,01 | 1,88 | 15,39 | 48,57 | 29,89 | 3,16 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA173-1b F \ 54,8 45,0 4,0 98,99 0,23 276,48 | 147,01 | 1,88 | 18,09 | 54,61 | 20,81 | 3,02 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 173-2 F vi | 54,8 | 450 4,0 98,99 | 0,23 | 276,48 | 147,01 | 1,88 | 2,36 | 8,39 | 8573 | 3,55 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA173-2a | F vi | 54,8 | 450 4,0 98,99 | 0,23 | 276,48 | 147,01 | 1,88 | 15,39 | 48,93 | 30,79 | 3,18 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA173-2b | F vi | 54,8 | 450 4,0 98,99 | 0,23 | 276,48 | 147,01 | 1,88 | 18,09 | 54,52 | 21,01 | 3,01 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA173-3 F \% 54,8 45,0 4,0 98,99 0,23 276,48 | 147,01 | 1,88 2,63 9,18 84,09 | 3,50 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 173-3a F VI 54,8 45,0 4,0 98,99 0,23 276,48 | 147,01 | 1,88 | 14,99 | 47,56 | 31,34 | 3,17 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 173-3b F \ 54,8 45,0 4,0 98,99 0,23 276,48 | 147,01 | 1,88 | 17,70 | 53,95 | 21,98 | 3,05 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 173-4 F vi | 54,8 | 450 4,0 98,99 | 0,23 | 276,48 | 147,01 | 1,88 | 2,67 | 9,19 | 84,09 | 3,44 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA173-4a | F vi | 54,8 | 450 4,0 98,99 | 0,23 | 276,48 | 147,01 | 1,88 | 14,72 | 47,20 | 32,25 | 3,21 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA173-4b | F VI | 54,8 | 45,0 4,0 98,99 | 0,23 | 276,48 | 147,01 | 1,88 | 17,84 | 54,31 | 21,72 | 3,04 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 173-5 F VI 54,8 45,0 4,0 98,99 0,23 276,48 | 147,01 | 1,88 | 18,43 | 55,08 | 19,84 | 2,99 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 58,71
EA 173-6 F \% 54,8 45,0 4,0 98,99 0,23 276,48 | 147,01 | 1,88 | 18,24 | 55,09 | 19,33 | 3,02 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 73,71
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EA 174-1 F VI 55,0 | 45,0 6,0 98,99 0,23 276,48 | 220,52 | 1,25 | 2,42 8,62 | 85,00 | 3,56 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 174-1a F \Y 55,0 45,0 6,0 98,99 0,23 276,48 | 220,52 | 1,25 | 12,45 | 42,24 | 39,96 | 3,39 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA 174-1b F Vi 55,0 | 45,0 6,0 98,99 0,23 276,48 | 220,52 | 1,25 | 15,75 | 50,57 | 27,87 | 3,21 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
EA 174-2 F vi | 550 | 450 6,0 98,99 | 0,23 | 276,48 | 220,52 | 1,25 | 2,24 | 7,85 | 86,01 | 3,51 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,58
EA 174-2a F VI 55,0 | 45,0 6,0 98,99 0,23 276,48 | 220,52 | 1,25 | 12,36 | 42,09 | 39,88 | 3,41 | 3,455 | 106,865 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 174-2b F VI 55,0 45,0 6,0 98,99 0,23 276,48 | 220,52 | 1,25 | 15,81 | 50,73 | 28,24 | 3,21 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
EA 174-3 F \% 55,0 | 45,0 6,0 98,99 0,23 276,48 | 220,52 | 1,25 2,14 7,61 86,22 | 3,55 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 174-3a F \Y 55,0 | 45,0 6,0 98,99 0,23 276,48 | 220,52 | 1,25 | 12,18 | 41,26 | 41,08 | 3,39 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA174-3b | F vi | 550 | 450 6,0 98,99 | 0,23 | 276,48 | 220,52 | 1,25 | 15,77 | 50,58 | 27,67 | 3,21 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
EA 175-1 F \ 53,3 | 45,0 4,0 98,85 0,23 276,48 | 146,81 | 1,88 | 2,56 9,28 | 84,47 | 3,62 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 175-1a F \ 53,3 45,0 4,0 98,85 0,23 276,48 | 146,81 | 1,88 | 15,39 | 49,48 | 28,72 | 3,22 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA175-1b | F vi | 53,3 | 450 4,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 146,81 | 1,88 | 18,17 | 55,05 | 19,88 | 3,03 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 175-2 F vi | 53,3 | 450 4,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 146,81 | 1,88 | 2,53 | 9,01 | 84,40 | 3,56 | 3,455 | 0,000 0,000 | 3,455 0,86
EA175-2a | F vi | 53,3 | 45,0 4,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 146,81 | 1,88 | 15,22 | 48,54 | 30,30 | 3,19 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 175-2b F Vi 53,3 | 45,0 4,0 98,85 0,23 276,48 | 146,81 | 1,88 | 18,31 | 54,88 | 20,34 | 3,00 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 175-3 F \ 53,3 45,0 4,0 98,85 0,23 276,48 | 146,81 | 1,88 2,67 9,07 83,89 | 3,40 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA175-3a | F vi | 53,3 | 450 4,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 146,81 | 1,88 | 15,11 | 48,16 | 30,39 | 3,19 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA175-3b | F vi | 53,3 | 450 4,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 146,81 | 1,88 | 18,03 | 54,70 | 20,55 | 3,03 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 175-4 F vi | 53,3 | 45,0 4,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 146,81 | 1,88 | 2,54 | 9,05 | 84,22 | 3,56 | 3,455 | 0,000 0,000 | 3,455 0,86
EA 175-4a F \Y| 53,3 | 45,0 4,0 98,85 0,23 276,48 | 146,81 | 1,88 | 15,09 | 48,35 | 30,11 | 3,20 | 3,455 | 106,865 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 175-4b F \ 53,3 45,0 4,0 98,85 0,23 276,48 | 146,81 | 1,88 | 17,98 | 54,98 | 20,71 | 3,06 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 175-5 F vi | 53,3 | 450 4,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 146,81 | 1,88 | 18,63 | 55,64 | 18,63 | 2,99 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 58,71
EA 175-6 F vi | 53,3 | 450 4,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 146,81 | 1,88 | 18,47 | 55,32 | 18,53 | 2,99 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 73,71
EA 176-1 F vi | 563 | 450 6,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 220,21 | 1,26 | 2,49 | 8,70 | 85,32 | 3,50 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,58
EA176-1a | F vi | 563 | 450 6,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 220,21 | 1,26 | 13,41 | 44,92 | 35,36 | 3,35 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA176-1b F \ 56,3 45,0 6,0 98,85 0,23 276,48 | 220,21 | 1,26 | 16,46 | 52,38 | 24,91 | 3,18 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
EA 176-2 F vi | 563 | 450 6,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 220,21 | 1,26 | 2,30 | 8,32 | 8523 | 3,63 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,58
EA 176-2a F VI 56,3 45,0 6,0 98,85 0,23 276,48 | 220,21 | 1,26 | 12,94 | 44,19 | 36,87 | 3,42 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA176-2b | F vi | 563 | 450 6,0 98,85 | 0,23 | 276,48 | 220,21 | 1,26 | 16,18 | 52,15 | 25,59 | 3,22 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
EA 176-3 F \% 56,3 45,0 6,0 98,85 0,23 276,48 | 220,21 | 1,26 2,23 7,82 85,72 | 3,50 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 176-3a F VI 56,3 45,0 6,0 98,85 0,23 276,48 | 220,21 | 1,26 | 12,75 | 42,79 | 38,46 | 3,36 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA 176-3b F \ 56,3 45,0 6,0 98,85 0,23 276,48 | 220,21 | 1,26 | 16,04 | 51,98 | 25,76 | 3,24 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
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[°CI | C1 | [ml/min] | (%] | [/min] | [mmoll | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 178-1 F VI | 539 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 2,23 | 7,97 | 86,22 | 3,57 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA178-1a | F VI | 539 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 13,85 | 47,93 | 33,21 | 3,46 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA178-1b | F VI | 53,9 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 16,72 | 54,25 | 22,70 | 3,25 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 178-2 F Vi | 53,9 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 2,47 | 8,43 | 84,79 | 3,41 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA178-2a | F VI | 539 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 13,81 | 47,36 | 33,45 | 3,43 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA178-2b | F VI | 539 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 16,71 | 54,42 | 23,06 | 3,26 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 178-3 F VI | 53,9 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 2,76 | 9,51 | 83,13 | 3,44 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA178-3a | F VI | 53,9 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 13,62 | 46,43 | 34,66 | 3,41 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA178-3b | F Vi | 53,9 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 17,23 | 54,49 | 22,04 | 3,16 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 178-4 F VI | 539 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 2,50 | 8,46 | 85712 | 3,38 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA178-4a | F VI | 539 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 14,09 | 46,80 | 34,09 | 3,32 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA178-4b | F VI | 53,9 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 17,25 | 54,08 | 21,95 | 3,14 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 178-5 F Vi | 53,9 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 17,60 | 55,57 | 20,50 | 3,16 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 58,71
EA 178-6 F Vi | 53,9 | 450 4,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 147,91 | 1,87 | 17,10 | 54,95 | 22,26 | 3,21 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 73,71
EA 179-1 F \Y| 55,3 | 45,0 6,0 99,11 0,23 276,48 | 221,87 | 1,25 2,67 8,84 | 84,86 | 3,31 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA179-1a | F VI | 553 | 450 6,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 221,87 | 1,25 | 11,86 | 42,40 | 40,51 | 3,58 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA179-1b | F VI | 553 | 450 6,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 221,87 | 1,25 | 14,75 | 51,09 | 29,11 | 3,46 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
EA 179-2 F Vi | 553 | 450 6,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 221,87 | 1,25 | 2,15 | 7,32 | 85,86 | 3,41 | 3,455 | 0,000 0,000 | 3,455 0,58
EA 179-2a F Vi 55,3 | 45,0 6,0 99,11 0,23 276,48 | 221,87 | 1,25 | 10,80 | 39,24 | 44,96 | 3,63 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA179-2b | F VI | 553 | 45,0 6,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 221,87 | 1,25 | 14,77 | 51,33 | 29,13 | 3,48 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
EA 179-3 F VI | 553 | 450 6,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 221,87 | 1,25 | 2,15 | 7,38 | 86,80 | 3,44 | 3,455 | 0,000 0,000 | 3,455 0,58
EA179-3a | F VI | 553 | 450 6,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 221,87 | 1,25 | 10,06 | 37,62 | 47,37 | 3,74 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA179-3b | F Vi | 553 | 45,0 6,0 99,11 | 0,23 | 276,48 | 221,87 | 1,25 | 14,35 | 50,33 | 29,52 | 3,51 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
EA 180-1 F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 2,62 | 8,98 | 83,42 | 3,43 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA180-1a | F VI | 54,0 | 450 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 13,77 | 48,75 | 31,46 | 3,54 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA180-1b | F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 16,49 | 55,73 | 21,73 | 3,38 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 180-2 F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 2,72 | 9,64 | 83,47 | 3,55 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA180-2a | F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 13,85 | 48,92 | 31,24 | 3,53 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA180-2b | F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 16,47 | 55,56 | 21,24 | 3,37 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 180-3 F VI | 54,0 | 450 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 2,58 | 9,18 | 83,84 | 3,56 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA180-3a | F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 13,33 | 47,26 | 33,09 | 3,55 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA180-3b | F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 16,35 | 55,24 | 22,23 | 3,38 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 180-4 F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 2,57 | 9,13 | 84,29 | 3,55 | 3,455 | 0,000 | 0,000 3,455 0,86
EA180-4a | F VI | 54,0 | 450 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 13,60 | 48,40 | 32,77 | 3,56 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA180-4b | F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 16,35 | 55,50 | 21,91 | 3,40 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 43,71
EA 180-5 F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 17,02 | 56,69 | 18,96 | 3,33 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 58,71
EA 180-6 F VI | 54,0 | 45,0 4,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 147,02 | 1,88 | 17,06 | 56,75 | 18,72 | 3,33 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 73,71
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| eC | [ml/min] | (%] | [/min] | [mmol] | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 181-1 F VI 54,3 45,0 6,0 98,51 0,23 276,48 | 220,53 | 1,25 2,14 7,72 86,05 | 3,60 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 181-1a F VI 54,3 45,0 6,0 98,51 0,23 276,48 | 220,53 | 1,25 | 11,61 | 42,49 | 40,10 | 3,66 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA181-1b | F | VI | 543 | 450 6,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 220,53 | 1,25 | 15,26 | 52,75 | 25,78 | 3,46 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
EA 181-2 F | v | 543 | 450 6,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 220,53 | 1,25 | 2,19 | 7,88 | 85,53 | 3,59 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,58
EA 181-2a F VI 54,3 | 45,0 6,0 98,51 0,23 276,48 | 220,53 | 1,25 | 12,19 | 44,05 | 38,10 | 3,61 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA 181-2b F VI 54,3 45,0 6,0 98,51 0,23 276,48 | 220,53 | 1,25 | 15,86 | 53,65 | 23,96 | 3,38 | 3,455 | 106,865 64,537 174,857 | 29,14
EA 181-3 F VI 54,3 45,0 6,0 98,51 0,23 276,48 | 220,53 | 1,25 2,28 8,27 85,37 | 3,63 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA181-3a | F | VI | 543 | 450 6,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 220,53 | 1,25 | 10,99 | 40,95 | 42,77 | 3,73 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA181-3b | F | VI | 543 | 450 6,0 98,51 | 0,23 | 276,48 | 220,53 | 1,25 | 14,94 | 53,64 | 26,05 | 3,59 | 3,455 | 106,865 | 64,537 | 174,857 | 29,14
EA 183-1 G Vil 55,3 | 45,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,37 | 1,86 | 2,77 10,11 | 83,60 | 3,65 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA 183-1a G Vil 55,3 45,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,37 | 1,86 | 14,53 | 50,44 | 28,86 | 3,47 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA183-1b | G | Vil | 553 | 450 40 99,37 | 0,23 | 276,48 | 148,37 | 1,86 | 17,18 | 57,04 | 19,91 | 3,32 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 54,21
EA1832 | G | Vi | 553 | 450 40 99,37 | 0,23 | 276,48 | 148,37 | 1,86 | 2,80 | 10,28 | 83,43 | 3,67 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,86
EA1832a | G | Vil | 553 | 450 4,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 148,37 | 1,86 | 14,53 | 50,45 | 28,86 | 3,47 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA 183-2b G Vil 55,3 45,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,37 | 1,86 | 17,12 | 56,67 | 19,55 | 3,31 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 54,21
EA 183-3 G Vil 55,3 45,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,37 | 1,86 2,78 10,12 | 83,36 | 3,64 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,86
EA1833a | G | Vil | 553 | 450 40 99,37 | 0,23 | 276,48 | 148,37 | 1,86 | 14,15 | 49,44 | 30,75 | 3,49 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 27,58
EA1833b | G | vil | 553 | 450 4,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 148,37 | 1,86 | 17,12 | 57,18 | 20,42 | 3,34 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 54,21
EA1834 | G | v | 553 | 450 4,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 148,37 | 1,86 | 2,58 | 9,73 | 84,61 | 3,77 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,86
EA 183-4a G Vil 55,3 45,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,37 | 1,86 | 14,28 | 49,57 | 30,11 | 3,47 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 27,58
EA 183-4b G Vil 55,3 45,0 4,0 99,37 0,23 276,48 | 148,37 | 1,86 | 16,92 | 56,45 | 20,42 | 3,34 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 54,21
EA1835 | G | Vil | 553 | 450 4,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 148,37 | 1,86 | 17,72 | 58,37 | 17,38 | 3,29 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 69,21
EA1836 | G | Vil | 553 | 450 4,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 148,37 | 1,86 | 17,64 | 57,70 | 16,94 | 3,27 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 84,21
EA 184-1 G | vii | 556 | 450 6,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 222,56 | 1,24 | 2,36 | 8,87 | 85,27 | 3,75 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,58
EA184-1a | G | VIl | 556 | 45,0 6,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 222,56 | 1,24 | 11,92 | 43,42 | 39,27 | 3,64 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA 184-1b G Vil 55,6 45,0 6,0 99,37 0,23 276,48 | 222,56 | 1,24 | 15,95 | 54,41 | 23,67 | 3,41 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 36,14
EA184-2 | G | Vi | 556 | 450 6,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 222,56 | 1,24 | 2,40 | 9,70 | 85,27 | 3,80 | 3,455 | 0,000 0,000 3455 | 058
EA184-2a | G | VIl | 556 | 450 6,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 222,56 | 1,24 | 12,21 | 44,31 | 38,15 | 3,63 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA184-2b | G | Vil | 556 | 450 6,0 99,37 | 0,23 | 276,48 | 222,56 | 1,24 | 16,38 | 55,11 | 21,76 | 3,36 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 36,14
EA 184-3 G Vil 55,6 45,0 6,0 99,37 0,23 276,48 | 222,56 | 1,24 2,40 8,69 85,37 | 3,62 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA 184-3a G VI 55,6 45,0 6,0 99,37 0,23 276,48 | 222,56 | 1,24 | 12,40 | 44,69 | 37,22 | 3,60 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA 184-3b G VI 55,6 45,0 6,0 99,37 0,23 276,48 | 222,56 | 1,24 | 16,39 | 55,08 | 21,91 | 3,36 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 36,14
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| eC | [ml/min] | (%] | [/min] | [mmol] | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 185-1 G Vil 54,5 | 45,0 6,0 99,02 0,23 276,48 | 221,76 | 1,25 1,85 7,19 88,13 | 3,89 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,58
EA185-1a | G | VI | 545 | 450 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 12,63 | 45,10 | 36,50 | 3,57 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA185-1b | G | VI | 545 | 450 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 15,76 | 54,38 | 24,64 | 3,45 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 36,14
EA 185-2 G | vii | 545 | 450 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 2,02 | 7,15 | 87,58 | 3,54 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,58
EA 185-2a G Vil 54,5 | 45,0 6,0 99,02 0,23 276,48 | 221,76 | 1,25 | 11,59 | 43,37 | 39,82 | 3,74 | 3,455 | 106,865 0,000 110,320 | 18,39
EA185-2b | G | VI | 545 | 450 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 15,72 | 55,47 | 23,23 | 3,53 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 36,14
EA 185-3 G | Vil | 545 | 450 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 1,84 | 6,75 | 88,02 | 3,67 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,58
EA185-3a | G | VI | 545 | 450 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 10,76 | 41,46 | 42,59 | 3,85 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA185-3b | G | VI | 545 | 45,0 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 15,65 | 56,00 | 23,22 | 3,58 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 36,14
EA 185-4 G | Vil | 545 | 450 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 2,18 | 8,20 | 86,07 | 3,77 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,58
EA185-4a | G | VI | 545 | 450 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 12,12 | 45,64 | 37,00 | 3,76 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA185-4b | G | VI | 545 | 45,0 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 15,32 | 55,18 | 23,87 | 3,60 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 36,14
EA 185-5 G | Vil | 545 | 450 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 16,79 | 58,00 | 18,72 | 3,45 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 51,14
EA 185-6 G | Vil | 545 | 450 6,0 99,02 | 0,23 | 276,48 | 221,76 | 1,25 | 16,69 | 57,87 | 18,67 | 3,47 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 66,14
EA 187-1 G Vil 55,6 | 45,0 7,0 99,23 0,23 276,48 | 259,28 | 1,07 | 2,05 7,48 | 86,26 | 3,65 | 3,455 0,000 0,000 3,455 0,49
EA187-1a | G | VIl | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 10,74 | 40,89 | 43,36 | 3,81 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 15,76
EA187-1b | G | VIl | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 15,01 | 52,75 | 25,43 | 3,51 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 30,98
EA 187-2 G | Vil | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 1,86 | 6,99 | 87,25 | 3,76 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,49
EA187-2a | G | VIl | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 10,50 | 39,94 | 44,42 | 3,80 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 15,76
EA187-2b | G | VI | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 14,87 | 52,47 | 25,82 | 3,53 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 30,98
EA 187-3 G | Vil | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 1,83 | 6,66 | 87,52 | 3,64 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,49
EA187-3a | G | VIl | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 10,57 | 40,07 | 43,39 | 3,79 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 15,76
EA187-3b | G | VIl | 556 | 45,0 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 14,94 | 52,62 | 25,26 | 3,52 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 30,98
EA 187-4 G | v | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 1,78 | 6,55 | 87,92 | 3,68 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,49
EA187-4a | G | VIl | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 10,51 | 40,04 | 44,05 | 3,81 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 15,76
EA187-4b | G | VI | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 15,05 | 52,82 | 26,11 | 3,51 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 30,98
EA 187-5 G | Vil | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 15,79 | 54,96 | 22,27 | 3,48 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 45,98
EA 187-6 G | Vil | 556 | 450 7,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 259,28 | 1,07 | 15,83 | 54,88 | 21,85 | 3,47 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 60,98
EA 188-1 G | vii | 56,1 | 450 6,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 222,24 | 1,24 | 2,03 | 7,26 | 86,93 | 3,57 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,58
EA188-1a | G | VI | 56,1 | 45,0 6,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 222,24 | 1,24 | 10,93 | 41,20 | 42,04 | 3,77 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA188-1b | G | VI | 56,1 | 45,0 6,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 222,24 | 1,24 | 15,88 | 55,28 | 22,02 | 3,48 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 36,14
EA 188-2 G | Vil | 56,1 | 450 6,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 222,24 | 1,24 | 1,97 | 7,15 | 87,09 | 3,63 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,58
EA188-2a | G | VI | 56,1 | 45,0 6,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 222,24 | 1,24 | 11,88 | 44,07 | 38,79 | 3,71 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA188-2b | G | VI | 56,1 | 45,0 6,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 222,24 | 1,24 | 15,94 | 55,58 | 21,07 | 3,49 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 36,14
EA 188-3 G | Vil | 561 | 450 6,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 222,24 | 1,24 | 2,08 | 7,77 | 86,39 | 3,73 | 3,455 | 0,000 0,000 3,455 | 0,58
EA188-3a | G | VI | 56,1 | 45,0 6,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 222,24 | 1,24 | 11,40 | 42,31 | 40,38 | 3,71 | 3,455 | 106,865 | 0,000 | 110,320 | 18,39
EA188-3b | G | VI | 56,1 | 45,0 6,0 99,23 | 0,23 | 276,48 | 222,24 | 1,24 | 15,20 | 52,77 | 24,04 | 3,47 | 3,455 | 106,865 | 106,537 | 216,857 | 36,14
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| ea | [ml/minl | %] | [/min] | [mmol] | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 189-1 H VI 62,1 45,0 7,0 98,66 0,23 276,48 | 257,80 | 1,07 | 19,05 | 45,95 | 28,57 | 2,41 | 63,612 0,000 0,000 63,612 9,09
EA189-1a | H | vil | 62,1 | 45,0 7,0 98,66 | 0,23 | 276,48 | 257,80 | 1,07 | 19,83 | 49,77 | 24,88 | 2,51 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 25,10
EA 189-1b H VI 62,1 45,0 7,0 98,66 0,23 276,48 | 257,80 | 1,07 | 19,50 | 47,20 | 22,43 | 2,42 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 189-2 H | vt | 62,1 | 45,0 7,0 98,66 | 0,23 | 276,48 | 257,80 | 1,07 | 19,25 | 47,10 | 28,25 | 2,45 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 9,09
EA 189-2a H VI 62,1 45,0 7,0 98,66 0,23 276,48 | 257,80 | 1,07 | 19,63 | 49,07 | 24,80 | 2,50 | 63,612 | 112,118 0,000 175,730 | 25,10
EA189-2b | H | VIl | 62,1 | 450 7,0 98,66 | 0,23 | 276,48 | 257,80 | 1,07 | 21,22 | 52,80 | 19,36 | 2,49 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 189-3 H VI 62,1 45,0 7,0 98,66 0,23 276,48 | 257,80 | 1,07 | 17,68 | 44,71 | 32,50 | 2,53 | 63,612 0,000 0,000 63,612 9,09
EA 189-3a H VI 62,1 45,0 7,0 98,66 0,23 276,48 | 257,80 | 1,07 | 20,19 | 49,36 | 24,40 | 2,44 | 63,612 | 112,118 0,000 175,730 | 25,10
EA 189-3b H VI 62,1 45,0 7,0 98,66 0,23 276,48 | 257,80 | 1,07 | 21,22 | 51,79 | 20,15 | 2,44 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 189-4 H VI 62,1 45,0 7,0 98,66 0,23 276,48 | 257,80 | 1,07 | 17,35 | 43,29 | 33,44 | 2,49 | 63,612 0,000 0,000 63,612 9,09
EA189-4a | H | VIl | 62,1 | 450 7,0 98,66 | 0,23 | 276,48 | 257,80 | 1,07 | 20,73 | 50,21 | 22,76 | 2,42 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 25,10
EA 189-4b H VI 62,1 45,0 7,0 98,66 0,23 276,48 | 257,80 | 1,07 | 21,01 | 51,73 | 20,79 | 2,46 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 189-5 H VI 62,1 45,0 7,0 98,66 0,23 276,48 | 257,80 | 1,07 | 21,61 | 52,97 | 18,73 | 2,45 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 55,32
EA 189-6 H | vt | 62,1 | 45,0 7,0 98,66 | 0,23 | 276,48 | 257,80 | 1,07 | 21,60 | 52,89 | 17,88 | 2,45 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 70,32
EA 191-1 H VI 54,2 | 45,0 7,0 97,53 0,23 276,48 | 254,89 | 1,08 | 18,05 | 48,08 | 27,57 | 2,66 | 63,612 0,000 0,000 63,612 9,09
EA191-1a | H | vii | 54,2 | 450 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 19,16 | 51,85 | 22,08 | 2,71 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 25,10
EA191-1b | H | vin | 54,2 | 450 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 20,13 | 52,94 | 20,34 | 2,63 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 191-2 H | vit | 54,2 | 45,0 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 17,00 | 46,80 | 29,35 | 2,75 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 9,09
EA191-2a | H | vin | 54,2 | 450 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 19,17 | 51,96 | 22,53 | 2,71 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 25,10
EA 191-2b H VI 54,2 45,0 7,0 97,53 0,23 276,48 | 254,89 | 1,08 | 20,34 | 54,26 | 18,45 | 2,67 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 191-3 H | v | 542 | 450 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 17,18 | 47,48 | 29,32 | 2,76 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 9,09
EA191-3a | H | vin | 54,2 | 450 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 18,73 | 51,32 | 22,89 | 2,74 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 25,10
EA191-3b | H | vin | 54,2 | 450 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 20,19 | 54,34 | 18,73 | 2,69 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 191-4 H | v | 542 | 450 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 17,22 | 47,23 | 29,86 | 2,74 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 9,09
EA 191-4a H VI 54,2 45,0 7,0 97,53 0,23 276,48 | 254,89 | 1,08 | 19,29 | 52,16 | 21,31 | 2,70 | 63,612 | 112,118 0,000 175,730 | 25,10
EA191-4b | H | VIl | 542 | 450 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 20,35 | 54,50 | 17,67 | 2,68 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 191-5 H | vii | 542 | 45,0 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 20,55 | 55,26 | 17,11 | 2,69 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 55,32
EA 191-6 H | vit | 542 | 45,0 7,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 254,89 | 1,08 | 20,76 | 55,88 | 16,36 | 2,69 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 70,32
EA 192-1 H | vit | 53,0 | 45,0 4,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 145,65 | 1,90 | 19,80 | 51,03 | 22,39 | 2,58 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 15,90
EA 192-1a H VI 53,0 45,0 4,0 97,53 0,23 276,48 | 145,65 | 1,90 | 20,79 | 53,55 | 18,47 | 2,58 | 63,612 | 112,118 0,000 175,730 | 43,93
EA192-1b | H | VIl | 53,0 | 450 4,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 145,65 | 1,90 | 21,61 | 55,89 | 15,24 | 2,59 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 70,57
EA 192-2 H VI 53,0 45,0 4,0 97,53 0,23 276,48 | 145,65 | 1,90 | 15,63 | 43,50 | 34,55 | 2,78 | 63,612 0,000 0,000 63,612 15,90
EA192-2a | H | Vi | 53,0 | 450 4,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 145,65 | 1,90 | 21,08 | 54,24 | 17,93 | 2,57 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 43,93
EA192-2b | H | vii | 53,0 | 450 4,0 97,53 | 0,23 | 276,48 | 145,65 | 1,90 | 21,68 | 54,68 | 15,61 | 2,52 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 70,57
EA 192-3 H VI 53,0 45,0 4,0 97,53 0,23 276,48 | 145,65 | 1,90 | 19,51 | 51,25 | 22,57 | 2,63 | 63,612 0,000 0,000 63,612 15,90
EA 192-3a H VI 53,0 45,0 4,0 97,53 0,23 276,48 | 145,65 | 1,90 | 20,90 | 52,91 | 18,37 | 2,53 | 63,612 | 112,118 0,000 175,730 | 43,93
EA 192-3b H VI 53,0 45,0 4,0 97,53 0,23 276,48 | 145,65 | 1,90 | 20,20 | 52,95 | 19,82 | 2,62 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 70,57
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| a | [ml/minl | %] | /min] | [mmol] | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 193-1 H | v | 588 | 450 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 17,53 | 48,83 | 27,72 | 2,79 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA193-1a | H | Vil | 588 | 45,0 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 18,99 | 53,40 | 21,37 | 2,81 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA193-1b | H | Vil | 588 | 45,0 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 20,06 | 55,27 | 17,67 | 2,76 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 193-2 H | v | 588 | 450 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 18,22 | 49,93 | 26,50 | 2,74 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA193-2a | H | vil | 588 | 45,0 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 19,11 | 53,44 | 21,16 | 2,80 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA193-2b | H | Vil | 588 | 45,0 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 19,92 | 55,52 | 17,63 | 2,79 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 193-3 H | vt | 588 | 450 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 17,38 | 48,86 | 27,73 | 2,81 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA193-3a | H | VIl | 588 | 45,0 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 19,05 | 53,19 | 21,25 | 2,79 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA193-3b | H | Vil | 588 | 45,0 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 20,89 | 57,07 | 14,93 | 2,73 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 193-4 H | vin | 588 | 450 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 17,73 | 48,30 | 27,86 | 2,72 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA193-4a | H | Vil | 588 | 45,0 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 19,25 | 53,96 | 20,64 | 2,80 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA193-4b | H | Vil | 588 | 45,0 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 20,26 | 55,32 | 17,37 | 2,73 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 193-5 H | v | 588 | 450 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 20,36 | 56,13 | 16,06 | 2,76 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 62,04
EA 193-6 H | v | 588 | 450 6,0 99,17 | 0,23 | 276,48 | 222,15 | 1,24 | 20,26 | 56,03 | 16,02 | 2,77 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 77,04
EA 195-1 H VI 45,7 | 45,0 7,0 99,19 0,23 276,48 | 259,25 | 1,07 | 14,18 | 46,00 | 34,02 | 3,24 | 63,612 0,000 0,000 63,612 9,09
EA195-1a | H | Vil | 45,7 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 17,33 | 54,43 | 21,65 | 3,14 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 25,10
EA195-1b | H | VIl | 457 | 45,0 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 18,15 | 56,95 | 18,41 | 3,14 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 195-2 H | vl | 457 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 14,26 | 46,69 | 33,27 | 3,27 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 9,09
EA195-2a | H | vil | 457 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 16,23 | 52,42 | 24,84 | 3,23 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 25,10
EA195-2b [ H | vil | 457 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 17,91 | 56,47 | 19,13 | 3,15 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 195-3 H | vin | 457 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 13,85 | 46,24 | 34,26 | 3,34 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 9,09
EA195-3a | H | VI | 457 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 16,90 | 53,95 | 23,26 | 3,19 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 25,10
EA195-3b | H | Vil | 457 | 45,0 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 17,94 | 56,56 | 18,96 | 3,15 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 195-4 H | vin | 457 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 13,85 | 46,20 | 34,71 | 3,34 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 9,09
EA195-4a | H | Vil | 457 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 16,50 | 53,14 | 24,15 | 3,22 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 25,10
EA195-4b [ H | Vil | 45,7 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 18,05 | 56,77 | 19,82 | 3,14 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 40,32
EA 195-5 H | vl | 457 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 18,67 | 58,00 | 16,27 | 3,11 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 55,32
EA 195-6 H | vl | 457 | 450 7,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 259,25 | 1,07 | 18,67 | 58,12 | 16,26 | 3,11 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 70,32
EA 196-1 H | vl | 44,7 | 45,0 4,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 148,15 | 1,87 | 15,22 | 49,78 | 30,16 | 3,27 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 15,90
EA196-1a | H | VI | 44,7 | 450 4,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 148,15 | 1,87 | 18,27 | 56,26 | 18,98 | 3,08 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 43,93
EA196-Tb | H | VI | 44,7 | 45,0 4,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 148,15 | 1,87 | 18,83 | 57,84 | 16,88 | 3,07 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 70,57
EA 196-2 H | vt | 44,7 | 450 4,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 148,15 | 1,87 | 14,95 | 48,93 | 30,48 | 3,27 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 15,90
EA196-2a | H | VI | 44,7 | 45,0 4,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 148,15 | 1,87 | 18,01 | 55,81 | 19,72 | 3,10 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 43,93
EA196-2b | H | VIl | 44,7 | 45,0 4,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 148,15 | 1,87 | 18,84 | 58,06 | 16,93 | 3,08 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 70,57
EA 196-3 H | Vi | 44,7 | 450 4,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 148,15 | 1,87 | 17,09 | 53,13 | 23,49 | 3,11 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 1590
EA196-3a | H | VI | 44,7 | 450 4,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 148,15 | 1,87 | 18,31 | 56,57 | 18,67 | 3,09 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 43,93
EA196-3b | H | VI | 44,7 | 45,0 4,0 99,19 | 0,23 | 276,48 | 148,15 | 1,87 | 19,17 | 58,11 | 16,19 | 3,03 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 70,57
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[°C1 | ©°C | [ml/min] | [%] | /min] | [mmol] | [mmol] [ %] [%] [%] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
EA 197-1 Ho| ovin | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 13,10 | 46,34 | 37,70 | 3,54 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA197-1a | H | Vil | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 14,99 | 52,74 | 26,96 | 3,52 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA197-1b | H | vil | 452 | 45,0 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 17,51 | 57,67 | 19,01 | 3,29 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 197-2 H VI 45,2 | 45,0 6,0 99,18 0,23 276,48 | 222,21 | 1,24 | 13,32 | 45,22 | 36,19 | 3,39 | 63,612 0,000 0,000 63,612 | 10,60
EA 197-2a H VI 45,2 45,0 6,0 99,18 0,23 276,48 | 222,21 | 1,24 | 15,63 | 53,76 | 25,21 | 3,44 | 63,612 | 112,118 0,000 175,730 | 29,29
EA 197-2b H VI 45,2 45,0 6,0 99,18 0,23 276,48 | 222,21 1,24 | 16,35 | 56,52 | 22,06 | 3,46 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 197-3 Ho| v | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 13,11 | 45,78 | 36,00 | 3,49 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA197-3a | H | Vil | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 16,73 | 55,07 | 22,30 | 3,29 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA 197-3b H VI 45,2 45,0 6,0 99,18 0,23 276,48 | 222,21 | 1,24 | 16,44 | 55,58 | 21,01 | 3,38 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA197-4 H | vin | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 9,25 | 35,63 | 50,88 | 3,85 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA 197-4a H VI 45,2 45,0 6,0 99,18 0,23 276,48 | 222,21 1,24 | 15,66 | 54,58 | 24,70 | 3,49 | 63,612 | 112,118 0,000 175,730 | 29,29
EA197-4b | H | Vil | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 18,04 | 59,83 | 16,68 | 3,32 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 197-5 H | v | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 17,48 | 57,90 | 17,89 | 3,31 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 62,04
EA 197-6 H VI 45,2 45,0 6,0 99,18 0,23 276,48 | 222,21 | 1,24 | 17,48 | 58,11 | 18,02 | 3,32 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 77,04
EA 198-1 H | vin | 452 | 45,0 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 1542 | 51,11 | 28,07 | 3,31 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA198-1a | H | Vil | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 16,84 | 56,36 | 21,16 | 3,35 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA198-1b | H | vl | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 18,25 | 59,08 | 16,36 | 3,24 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 198-2 H | v | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 14,67 | 50,07 | 30,29 | 3,41 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA1982a | H | vii | 452 | 45,0 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 16,48 | 56,54 | 21,52 | 3,43 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA 198-2b H VI 45,2 45,0 6,0 99,18 0,23 276,48 | 222,21 1,24 | 17,71 60,02 | 17,45 | 3,39 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 198-3 H | vin | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 9,76 | 35,37 | 48,76 | 3,62 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA1983a | H | Vil | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 14,46 | 50,58 | 29,29 | 3,50 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA1983b | H | vin | 452 | 450 6,0 99,18 | 0,23 | 276,48 | 222,21 | 1,24 | 16,53 | 57,98 | 22,01 | 3,51 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 200-1 H | vin | 453 | 450 6,0 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 14,96 | 50,16 | 29,32 | 3,35 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA 200-1a H VI 45,3 45,0 6,0 99,21 0,23 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,29 | 57,62 | 19,06 | 3,33 | 63,612 | 112,118 0,000 175,730 | 29,29
EA200-1b | H | vil | 453 | 450 6,0 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 18,03 | 59,11 | 16,38 | 3,28 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 200-2 Ho| v | 453 | 450 6,0 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 13,26 | 45,94 | 35,30 | 3,46 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA200-2a | H | Vi | 453 | 450 6,0 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,22 | 57,03 | 19,62 | 3,31 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA200-2b | H | vin | 453 | 450 6,0 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,99 | 58,75 | 16,84 | 3,27 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 200-3 H VI 45,3 45,0 6,0 99,21 0,23 276,48 | 222,25 | 1,24 | 13,87 | 47,81 | 33,38 | 3,45 | 63,612 0,000 0,000 63,612 10,60
EA200-3a | H | Vil | 453 | 450 6,0 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,47 | 57,24 | 19,24 | 3,28 | 63,612 | 112,118 | 0,000 | 175,730 | 29,29
EA200-3b | H | vl | 453 | 450 6,0 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 18,06 | 58,87 | 17,21 | 3,26 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA200-4 | H | vil | 453 | 450 6,0 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 15,39 | 51,51 | 27,54 | 3,35 | 63,612 | 0,000 0,000 | 63,612 | 10,60
EA 200-4a H VI 45,3 45,0 6,0 99,21 0,23 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,26 | 56,88 | 19,77 | 3,30 | 63,612 | 112,118 0,000 175,730 | 29,29
EA 200-4b H VI 45,3 45,0 6,0 99,21 0,23 276,48 | 222,25 | 1,24 | 17,97 | 58,22 | 17,46 | 3,24 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 47,04
EA 200-5 H VIl 45,3 45,0 6,0 99,21 0,23 276,48 | 222,25 | 1,24 | 18,28 | 58,98 | 15,27 | 3,23 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 62,04
EA200-6 | H | Vil | 453 | 450 6,0 99,21 | 0,23 | 276,48 | 222,25 | 1,24 | 18,36 | 59,08 | 15,18 | 3,22 | 63,612 | 112,118 | 106,537 | 282,267 | 77,04

Tabelle 34: ausgewertete Versuche
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Versuchs- Bemerkung GegenmalBnahme
nummer
EA 94 Ohne Methylbromid keine
EA 99 DAR-Pumpe defekt, Kaliumsalz des DARs | Splen der Versuchsanlage mit 1L-5 Gew.
fiel aus % KOH-Losung und 1L-dest. Wasser
EA 109 DAR-L6sung fiel aus WT isoliert
EA 118 Rotameter funktioniert nicht Ausbau und Reinigung der Anlage
EA 120 Rotameter funktioniert nicht Ausbau und Reinigung der Anlage
EA 124 Methylbromid als Flussigkeit bis zum Rotameterkugel sitzt fest, ausgebaut und
Rotameter, bei Gas-Fliissig-Anlage gereinigt
EA 126 Siehe Versuchsnummer EA 124 Siehe Versuchsnummer EA 124
EA 127 Rotameter funktioniert nicht, sieche oben Rotameter wurde ausgebaut und gereinigt
EA 140 DAR-L6sung fehlt keine
EA 147 Methylbromid a.Is Flu55|gk¢|t bis zum WT 3 fiir Methylbromid wurde eingebaut
Rotameter, bei Gas-Flissig-Anlage
Methylbromid-Druckflasche wurde, sofort
EA 172 Kaliumsalz des DARs fiel aus nach Austritt der DAR-L6sung aus dem MR,

geoffnet

Tabelle 35: nicht ausgewertete Versuche
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Bata File C:\HPFCHEM\1'\DATA'\2-MR\I-MHO156.10 Samplae Hame: BER 19%d4a

Diamylléeung fir Versuche BA 155+146

T"It::::::::::::ll-I.HI.-.I--'-'u-t:::::::::;::n:l-.---'-q--u:u:::::::::u-l
Injection Date : 11.12.0B 10:53:52
Sample Mamse : EA 19%4a Wial ¢ 15
Acg. Operator : Esma Ind 1

Inj volume ;1 ul
Mathod ¢ C:\HPCHEMY I A\METHODSA 2-MR . M
Laat charged e 407,08 06:56:39 by Eams

£-MR:DB-624 J0m x 0.33mm x 1.8um/S 60°9/2min mit 4%5°/mim-> 260% split 310:1
const . Flew 2 ml/'/} FID 300%
[ oK el o o o e —

oA | |
- B
| el ’ |
160 \
| | | | |
20, | |
[ E | Jd j|xe @ |
1'1__ L'_ H'I'_Ilq— = et e s — "'-.—LEH_ e —
| [ ] ERRo. ! TSR Sy | 10 - D
T - Araa Fercankt :Ra;-:;;E ______ S
Eorted By s Signal
Calib. J_:I'-:I-tq. Hodified 03.07.08 09157101
multiplier : 1,000
Oilution £ 1. 0040
Signal 1: FID1 A,
Peak RecTime Type wWidch Ares Ares Hama
£ | [min] | | [min] Iphrs] &
1 T.l38 G anon O.000eg  Q.00000 1;.;:;;;';;1;';; -----------
- B.B95 g.a000 o.00k00 Q.00000 unbak. He+e 24% 7
3 9.113 0. o0aD 0.00000 O, 00000 unbak. H+20E 7
4 9,741 .0000 O.00000 Q.000080 iscom, Methyl-Diamyl-Resorein
5 10,245 o.0oan 0.00000  9.00000 Mabhyl-=Dlamyl-Resorcinsl
6 11.014 BW 0.0542 1.2078led 99, 18642 Amylresorcinol
Totals & 1.207E1ed 951864

Reaules abtained with enhanced integrator!
2 Warnings or Ercors

Warnlng 7 Calibracion warnings {(see calibration table listing)
Warning 1 Calibraked compoundls] not found

S S S S P R R S R e R T

==+ FEnd of Hepore =5

Imatrument 1 IL1.12.08 11:0B:34 Esma Fage 1 of L

Abbildung 174: GC-Eluationsdiagramm von EA 194a (DAR-Synthese)
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Data File Ci\HPCHEM\1\DATALZ-MR\EIG10063.0 Eample Mame: BA -195-5

1% Min. Aikrzeit im Schmizo

I S S E s TR T T TSSOSO NN SR - EFETErEEEETS T
Injection Dake ¢ 11.12.08 16:34:15 Beq. Linm @ 113
Zample Mame r ER -105-5 Wisal : 11
oo, Dparator i Esma Ing : 1

Ind Volums : 1 pl
Fequence File 1 S\ HBECHEM\ 1\ EEQUENCE YW 2-MR049. 8
Matiad 1 CrAHPCHEM 1 WMETHODS Y 2=ME . M
Lagt changed + 04 .07.08 (6:B5:319 by Eema
2-HR:DE-634 30m 3 0, 32mm x 1.8um/d 609/2min mit 459/ min-> 2609 gplit 1091
eonsk . flew 2 mly' )/ FID 34009
FI A, EamEme oy =

¥ ¥ 3
[ D
e O - L, il TN
1
- BT Pyl AT
|
T —

§
£ ¢ 22 rEJl-! !
= il ———— ._.__H-IE - L - F‘ _‘__L I."-_j-"_ e
R e B T AT e i T, T M
___;;;;_E;;;;E_;;;art EEEmEamaETETIOOFS oSSR

Sorred By 3 Fignal

Calib. Dats Hodified - 03.07.08 09:57:01

Mruitiplier : 1.0060

Dilution t 1.0000

Bigunal 1: FI01 R,

Feak AetTime Type Widch Ares Ares MHames
¥ [mir] [min] [oh*e] %

T.13% 0. 00o 0.00000  0.00000 Resercinal
B.3963 VB O.03156° 616.320B0 3. .6E648 unbek., M+ 248 7
Bp 0.0325 DI.T4TRT O.55T770 unbak., H+I0E 7
BV 0.0415 313E.B9941 18.67335 isom. Methyl-Diamyl-Rescrcin
10,221 VA 0.0457 97T4B.79257 57.90537 Mechyl-Diamyl-Resorcingl
Vi f.0d4d6 ZTI5. 00351 1627048 Amylresorcinol
Totals : 1. 6353Zded aT.1631

Resules obbtmined with enhanced integracord
4 Warnings or Errors

Werning : Calibration warnings |sees calibracion table lisring)
warning ¢ Calibrated compound{s) not fourd
wew pad- of Report Tee

Inacrument I 11.12.08 16:48:56 Eama Fage 1 of 1

Abbildung 175: GC-Eluationsdiagramm von EA 195-5 (DAMR-Synthese)



TU

Grazm
2 3 0 Graz University of Technology

Senat

Deutsche Fassung:
Beschluss der Curricula-Kommission fir Bachelor-, Master- und Diplomstudien vom 10.11.2008

Genehmigung des Senates am 1.12.2008

EIDESSTATTLICHE ERKLARUNG

Ich erklare an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig verfasst, andere als die
angegebenen Quellen/Hilfsmittel nicht benutzt, und die den benutzten Quellen wértlich und inhaltlich
entnommene Stellen als solche kenntlich gemacht habe.

Graz, am 29. Oktober 2009
(Unterschrift)

Englische Fassung:

STATUTORY DECLARATION

| declare that | have authored this thesis independently, that | have not used other than the declared
sources / resources, and that | have explicitly marked all material which has been quoted either

literally or by content from the used sources.

Graz, 29. October 2000
(signature)



