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Einleitung 4

1 Einleitung

Aromatische Ketone sind wichtige Intermediate in der chemischen Industrie und
werden hadufig zur Synthese von z. B. Pharmaka (Paracetamol), Parfimen

(Moschus-Duft) und Acetophenon-Harzen bendtigt [1].

Eine grofltechnisch realisierte Moglichkeit zur Synthese von aromatischen
Ketonen stellt die in der Regel durch starke Lewissduren (z. B. Aluminium-
chlorid) homogen katalysierte FriessUmlagerung dar (Abbildung 1-1). Ein ent-
scheidender Nachteil dieses Herstellungsverfahrens liegt jedoch im verwendeten,
homogenen , Katalysator“. Dieser mul3 zum einen in stochiometrischen Mengen
eingesetzt werden, zum anderen bilden sich grof3e Mengen an Nebenprodukten.
Aullerdem wird bei der Aufarbeitung korrosiver Chlorwasserstoff freigesetzt (s.
Abbildung 2.1). Daher ist das Auffinden von Alternativen zum homogenen

» Katalysator von Interesse.

OH OH
CO—R
AlCl,
_—» +

CO—R

O0—CO—R

Phenylester p-Acylphenol 0-Acylphenol

Abbildung 1-1: Homogen katalysierte Fries-Umlagerung.

Eine Alternative konnte die heterogen katalysierte FriessUmlagerung von
Arylestern an Zeolithen darstellen. Diese Festkorpersduren bieten neben dem
Vorteil einer leichten Abtrennbarkeit von der Reaktionsldsung auch die Méglich-
keit zur Regenerierung. Des welteren lassen sich bestimmte Eigenschaften von
Zeolithen modifizieren (z.B. die Saurestdrke), wodurch sie sehr flexibel
einsetzbar sind. Aul3erdem verfligen sie aufgrund ihrer mikroporésen Struktur
Uber formsel ektive Eigenschaften.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde sich mit der Fries-Umlagerung von Phenylacetat
an zeolithischen Katalysatoren beschéftigt (s. Abbildung 1-2). Ziel war die Unter-
suchung des Einflusses verschiedener Reaktionsparameter auf Umsatz und
Selektivitaten der Friess=Umlagerung, bevorzugtes Produkt war das al's Intermediat
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héufig bendtigte p-Hydroxyacetophenon (z. B. Paracetamol: para-Acetylamino-
phenoal).

Die FriesUmlagerung wurde in einem ersten Versuch an unterschiedlichen
Zeolithen durchgefiihrt, wobel sich der Zeolith H-Beta als aktivster Katalysator
erwies. In weiteren Versuchsreihen erfolgte die FriessUmlagerung unter anderem
an modifizierten H-Beta Zeolithen (z. B. Metall-ausgetauscht und silaniert), an
Trifluormethansulfonsdure-modifiziertem Kieselgel, sowie in unterschiedlichen
L 6sungsmitteln. Des weiteren wurden Versuche zur Regenerierung des Kataly-
sators und zur Kinetik des Systems durchgefiihrt.

OH OH
CO—CH,
Zeolith
—_— +

O—CO—CH,

CO—CH,
Phenylacetat p-Hydroxy- 0-Hydroxy-
acetophenon acetophenon

Abbildung 1-2: Heterogen katalysierte Fries-Umlagerung von Phenylacetat;
p-Hydroxyacetophenon ist bevorzugtes Produkt.
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2 Literaturubersicht

2.1 Homogen katalysierte FriessUmlagerung

Bei dieser nach ihrem Entdecker K. Fries (1875-1962, entdeckt 1908) benannten
Reaktion werden Phenylester homogen katalytisch mit mindestens equimolaren
Mengen an ,Katalysator®, in ortho- und para-Acylphenole umgelagert. Die
homogene Katalyse definiert sich dadurch, dal3 sowohl Katalysator as auch
Reaktionssystem in derselben Phase vorliegen. Als Katalysatoren werden im
allgemeinen Lewissduren eingesetzt, in der chemischen Industrie findet bevorzugt
Aluminiumchlorid Verwendung [2,3].

Der Mechanismus der FriessUmlagerung ist noch nicht in allen Einzelheiten
geklart. Es wird jedoch vermutet, dal3 wahrend der Reaktion sowohl ein intra- als
auch ein intermolekularer Reaktionsschritt zum ortho- beziehungsweise para-
Produkt durchlaufen werden kann. Welches der bevorzugte Reaktionsschritt ist,
héngt von diversen Parametern wie der Struktur des Phenylesters, der Art und
Menge der Lewissdure, der Reaktionstemperatur sowie der Polaritdt und

Konzentration des Ldsungsmittels ab [4].

Durch geeignete Wahl der Versuchsparameter |&3t sich die Selektivitét zum
gewlnschten Isomer innerhalb gewisser Grenzen verschieben. So ist bei
Temperaturen oberhalb 373 K das ortho-Acylphenol bevorzugtes Produkt,
unterhalb 373 K das para-1somer. Weiterhin 183t sich die para-Selektivitét durch
Zugabe eines polaren Losungsmittels wie Nitrobenzol [3] oder mit zunehmender

L ewissdure-K onzentration erhohen [5].

Untersuchungen zum Mechanismus der Friess-Umlagerung fuhrten unter anderem
Ogata et al. [5] durch. Phenylacetat wurde homogen katalytisch mit Aluminium-
chlorid in Gegenwart von **C-markiertem Essigsaureanhydrid umgesetzt und die
Mengen an gebildetem radioaktivem ortho- und para-Hydroxyacetophenon
miteinander verglichen. Sollte es einen simultan ablaufenden Mechanismus
geben, so mifte nach Meinung der Autoren das intermolekular gebildete para-
Produkt eine relativ zum ortho-Produkt hohere Radioaktivitét besitzen. Da dies
jedoch nicht der Fall war, wurde eine gleichzeitige inter- und intramolekulare

Wanderung der Acetyl-Gruppe als unwahrscheinlich angesehen.
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Der Mechanismus der FriesUmlagerung &hnelt dem der Friedel-Crafts
Acylierung und ist in Abbildung 2-1 dargestellt.

© ® Te) ©
|0| CILAI— (I?l o ” AICI
CLAI 6/ cl Al\ /
@ @ @ [3— c©
S) S
AICI AlCI,
|
H O
] !
-3 HCl
- Al(OH),
© S)
AICI AlC
I 3
OH
+3H,0
-3 HCl
- Al(OH),
C
/ N 7\
o) R” Mo

Abbildung 2-1: Mechanismus der homogen katalysierten Fries-Umlagerung [4].

Der anfangs gebildete Lewissdurekomplex (1) ist in der Lage, ein Acyliumion
abzuspalten. Daraufhin bildet sich ein p-Komplex (2), der anschlief?end in einer
elektrophilen Substitution in ortho- (3) oder para-Stellung (4) weiterreagiert.
Durch die im letzten Reaktionsschritt erfolgende Hydrolyse wird der acylierte
Produkt-L ewisséaurekomplex in das entsprechende Acylphenol tberfihrt. Hierbei
fallt neben Aluminiumhydroxid auch Chlorwasserstoff als Nebenprodukt an. Aus
dem Mechanismus geht hervor, dal3 die Lewissaure wahrend der ganzen Reaktion
am aromatischen Keton koordiniert bleibt und daher stéchiometrische Mengen an

» Katalysator verwendet werden missen.
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2.2 Zeolithe als heter ogene K atalysatoren

Im Gegensatz zur homogenen Katalyse, bel der Katalysator und Reaktionssystem
der gleichen Phase angehtren, liegen diese in einem heterogen katalysierten
System in unterschiedlichen Phasen vor. Der Katalysator ist im algemeinen ein
mikro- oder mesoporéser Feststoff von grof3er Oberflache, es gibt jedoch auch
Katalysatoren mit geringer Oberfléche, wahrend die Reaktanden sowohl in der

flussigen als auch in der Gasphase vorliegen konnen [2].

In dieser Arbeit wurden ausschliefdlich heterogen katalysierte Fries-Umlagerungen

in flissiger Phase an Zeolithen untersucht.

2.2.1 Allgemeiner Aufbau und Struktur von Zeolithen

Zeolithe sind kristalline Alumosilikate natiirlichen oder synthetischen Ursprungs.
Ihre Struktur besteht aus einem dreidimensionalen Netzwerk, aufgebaut aus
[SIO4]- und [AlOQ4] -Tetraedern. Diese sind Uber gemeinsame Sauerstoffatome zu
einem regelmaldigen dreidimensionalen Netzwerk eckenverknipft. Die negative
UberschuRladung der [AlO4]-Tetraeder wird in natirlich vorkommenden
Zeolithen in der Regel durch eingelagerte Alkali- oder Erdakaliionen
kompensiert. In synthetisierten oder modifizierten Zeolithen 8% sich ene
Vielzahl anderer Kationen, unter anderem Protonen, Seltenerd- oder auch

Ubergangsmetallkationen einbauen. Die allgemeine Strukturformel lautet:
MG [(AIO}),(SI0,),]" zH,O  (n=1-3)

Die durch Eckenverknipfung der TO,-Tetraeder (T = Al oder Si) gebildeten
Struktureinheiten werden als sekundére Baueinheiten (SBU = secondary building
unit) bezeichnet. Je nachdem, welche SBUs bevorzugt in einem Zeolith
vorkommen, lassen sich diese in verschiedene strukturelle Klassen einteilen. Des
weiteren konnen die SBUs zu Polyedern, den tertidren Baueinheiten (TBU =
tertiary building unit) verknupft werden, von denen sich wiederum bestimmte
Zeolith-Strukturen ableiten lassen. Ein Beispiel ist der 3-K&fig als TBU in den
Zeolithen A und Y (s. Abbildung 2-2).

Die Klassifizierung der Zeolithe erfolgt primér nach der charakteristischen
Geometrie der Hohlrdume und Kandle. Ein anderes Klassifizierungskriterium ist

der Durchmesser der Porentffnungen. Man unterscheidet zwischen weitporigen
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(12-Ring, z. B. Zeolith Y; 7,4 A Porenéffnung), mittelporigen (10-Ring, z. B.:
ZSM 5; 5,6 x 54 A Porensffnung) und engporigen Zeolithen (8-Ring, z. B.
Zeolith A; 4,1 A Porentffnung) [6,7].

12-Ring

07

Abbildung 2-2: Zeolith Y (rechts) mit [-K&fig als TBU (mitte) und 12-Ring
Porentffnung (links) [7,8].

Da im Rahmen dieser Diplomarbeit fast ausschliefdlich mit einem Zeolith des
Typs Beta (nach IUPAC Zeolith Nomenklatur: BEA; [9]) gearbeitet wurde, soll
dessen Struktur (s. Abbildung 2-3) im Folgenden genauer betrachtet werden.
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Abbildung 2-3: Geruststruktur des Zeolith Beta; parallel zur x-Achse betrachtet [10].

Dieser dreidimensionale 12-Ring Zeolith der Formel Na,[AlnSigs-n O128] Mitn< 7,
besitzt eine aus zwel sehr &nlichen polymorphen Formen zusammengewachsene
Struktur. Die beiden Polytypen unterscheiden sich lediglich in der Stapel-

reithenfolge der 12-Ring Poren und lassen sich nicht in ihrer reinen Form isolieren
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[10]. Aus dieser ineinander gewachsenen Struktur resultiert eine hohe Dichte von
Stapelfehlern und Defektstellen [11]. Der Zeolith Beta besitzt ein drei-
dimensionales, sich kreuzendes Kanasystem. Zwe senkrecht zueinander
stehende, gerade Kandle mit einem Durchmesser von jeweils 7,6x 6,4 A
verlaufen in Richtung der x- und y-Achsen, ein gewundener Kanal von
55x 5,5 A Durchmesser verlauft parallel zur z-Achse (s. Abbildung 2-4). Die
Porengrofen selbst werden durch die in diesem Zeolith herrschende strukturelle
Unordnung jedoch nicht beeinfluf [11,12].

Abbildung 2-4: 12-Ring Porendffnungen des Zeolith Beta entlang der z-Achse
(links) und der x-Achse (rechts) betrachtet. Grolenangaben in
A; die groReren Kugeln reprasentieren Sauerstoff [13].

2.2.2 Synthesevon Zeolithen

Zur Herstellung von Zeolithen werden waél¥rig-alkalische Losungen reaktions-
fahiger Silicium- und Aluminium-Verbindungen verwendet. Um die gezielte
Kristallisation zu einem bestimmten Zeolith-Typ zu erreichen, muissen
Reaktionsparameter wie Temperatur, Druck, Konzentrationsbereich und
Stochiometrie der  Ausgangskomponenten sowie Rihrbedingungen  auf
charakteristische Werte eingestellt und kontrolliert werden. Bel der Gelsynthese
erfolgt nach Zusammengeben der flUssigen Phasen die Ausbildung eines
reaktionsféhigen Gels. Im weiteren Reaktionsverlauf geht dieses dann in die
wél¥rige Phase Uber, wobei die amorphen Teilchen in die kristallinen Produkte
umgewandelt werden [8].

Zahlreiche neue Zeolith-Strukturen und insbesondere die siliciumreichen

Pentasile (z. B. ZSM-5; Struktur s. Anhang) werden in Gegenwart organischer
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Kationen, sogenannten , Templaten® (engl. fur Schablone), synthetisiert. Sehr
haufig kommen tertizre Ammonium-Salze der Form NR;OH  mit
unterschiedlichen organischen Resten zum Einsatz [7]. Der Zeolith H-Beta im
Speziellen kann in Gegenwart von  Tetrapropylammoniumhydroxid,

N*(C3H-)4OH", unter Gewinnung sehr kleiner Kristallite synthetisiert werden.

2.2.3 Formselektive Eigenschaften von Zeolithen

Neben den katalytisch aktiven Zentren verfiigen Zeolithe auch tber formsel ektive
Eigenschaften, da sie mikroporése Materialien mit Hohlraum- und Kanal-
durchmessern im molekularen Bereich darstellen. Nach Weitkamp und Ernst [14]
umfaldt die formselektive Katalyse ale Effekte, bel denen die Selektivitét einer
Reaktion eindeutig von der Porengrof3e oder der Porenarchitektur des
mikropordsen Feststoffes abhangt. Obwohl das Phénomen der Formselektivitét
komplex ist, lassen sich grundsétzlich drei Arten unterscheiden [15].

Bel der Reaktand-Selektivitat ist das Verhéltnis von Molekildurchmesser der
Edukte zum Durchmesser der Porentffnung entscheidend. Nur Molekile, deren
kinetische Durchmesser kleiner, gleich oder geringfligig grof3er sind as die der
Porendffnungen, konnen in das Innere des Zeoliths diffundieren und an die
katalytisch aktiven Zentren gelangen. Da sowohl Molekile als auch Zeolithgitter
keine starren Gebilde sondern schwingende Systeme sind, ist es haufig auch
Molekulen mit Durchmessern im Bereich des Porendurchmessers moglich, in das
Feststoffinnere (wenn auch mit geringerer Geschwindigkeit) zu diffundieren [16].
Zunutze wird sich die Reaktand-Selektivitat beim formselektiven Reformieren zur
Gewinnung von Benzin mit hoher Octanzahl gemacht. Dabei werden
unverzweigte und monomethylverzweigte Alkane selektiv aus dem Substanz-
gemisch herausgespalten und in stérker verzweigte sowie cyclische Isomere
umgewandelt [8].

Hat sich in der Pore des Zeoliths ein Produktgemisch gebildet, und nur den
kleineren Molekulen ist es mdglich aus den Poren zu diffundieren so wird dieses
Phanomen als Produkt-Selektivitat bezeichnet. Diese formselektive Eigenschaft
ist besonders bei Zeolithen ausgepragt, deren Strukturen grofRere Ké&fige
aufweisen (z. B. Zeolith Y; Struktur s. Tabelle 4-1) [7]. Aber auch nur Uber

Kandle verfigende Zeolithe wie z. B. H-ZSM-5 weisen diese Eigenschaft an
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Kanalkreuzungspunkten auf. Ein Anwendungsbeispiel ist die selektive Toluol-
Disproportionierung von Mobil Oil (STDP-Prozef3) zu Benzol und Xylolen. Wird
diese Reaktion homogen katalysiert, so beobachtet man ein Gemisch aus allen
drei Xylol-lsomeren. Wird jedoch ein Zeolith als Katalysator eingesetzt, so
entsteht primér das para-Xylol. Zwar bilden sich auch die sterisch
anspruchsvolleren ortho- und meta-Xylole in den Poren, jedoch besitzen diese
eine deutlich geringere Diffusionsgeschwindigkeit und koénnen zum sterisch

weniger anspruchsvollen para-Xylol isomerisieren [8, 16].

Chemische Reaktionen durchlaufen in der Regel Ubergangszustdnde. Die
Ubergangs-Formselektivitét tritt dann auf, wenn aus geometrischen Griinden die
Bildung bestimmter Ubergangszustande gehemmt ist. Eine Unterscheidung
zwischen Ubergangsform- und Produktselektivitét ist haufig schwierig, da oft
nicht eindeutig geklart werden kann, ob sich ein bestimmtes Produktspektrum
aufgrund eines Stofftransport-Phdnomens oder einer in den Zeolithporen statt-
findenden chemischen Reaktion einstellt [7].

2.2.4 Katalytisch aktive Zentren in Zeolithen

Ein deutlicher Vortell von Zeolithen gegeniiber anderen Katalysatoren ist seine
Modifizierbarkeit in weiten Bereichen, wodurch eine Vielzahl unterschiedlicher
katalytisch aktiver Zentren erzeugt werden konnen. Beschrankt man sich lediglich
auf eine Betrachtung der heterogen katalytisch relevanten sauren und basischen
Zentren, so mufd bereits hier zwischen dem Bronsted-Typ (Protonen oder
Hydroxyanionen abgebende Zentren) und dem Lewis-Typ (Elektronenpaar
aufnehmende oder abgebende Zentren) Unterschieden werden. Fur einen Groliteil
der industriell praktizierten Anwendungen werden jedoch Zeolithe mit
Bronstedsaurezentren (Bronsted acid sites, BAS) benttigt.

Die wichtigsten Moglichkeiten zur Synthese protonenausgetauschter Zeolithe sind
in Gleichung 2-1 dargestellt:

1. lonenaustausch der Zeolithe mit Protonen in flissigem bronstedsaurem
Medium:

M*(0Z), +xH" ® xH- O0Z+M*" Gleichung 2-1a
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2. lonenaustausch mit Ammoniumionen und anschlief3ender Calcinierung unter

Abspaltung von Ammoniak:

M**(OZ), +xNH; ® M** +NH,;0Z" ® H- OZ+NH, -
Gleichung 2-1b

3. Cacinierung templatsynthetisierter Zeolite an Luft unter thermischer Zer-

setzung des Templats:

NR,OZ" ® H - OZ + Oxidationsprodukte Gleichung 2-1c

Jede der hier aufgeftihrten Reaktionen fuhrt zu der Bildung einer verbrickten
Hydroxy-Gruppe (s. Abbildung 2-5), dargestellt als H-OZ. Diese Gruppen sind
die eigentlichen brondstedsauren und katalytisch aktiven Zentren in einem
protonenausgetauschten Zeolith [17].
H
o O o)
N Nl

Si
/N /N
OO0 O

Abbildung 2-5: Verbrickte Hydroxy-Gruppen in Zeolithen bilden katalytisch
aktive, Bronstedsiurezentren [17].

Theoretisch kann fur jedes Gerlst-Aluminiumatom eine verbrickte Hydroxy-
Gruppe generiert werden. Demnach nimmt mit abnehmendem Modul (definiert
as das Verhdltnis SIO,/Al,03) beziehungsweise zunehmendem Aluminiumanteil
die Anzahl katalytisch aktiver Zentren zu, gleichzeitig nimmt die Saurestérke der
katalytisch aktiven Zentren jedoch ab [17]. Weitere Auswirkungen einer Modul-
variation auf die Zeolitheigenschaften sind in Tabelle 2-1 aufgefuhrt.

Das S/Al-Verhdltnis kann nicht kleiner als Eins werden, da es nach der
Lowenstein Regel [18] keine direkte Verbindung zwischen Aluminiumtetraedern
geben darf. Jeder [AIO4]-Tetraeder hat demnach in seiner nachsten
K oordinationssphére nur [ SiOy4]-Tetraeder als Nachbarn.
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Tabelle2-1: Trendsin den Eigenschaften der Zeolithe in Abhéngigkeit vom
Si/Al-Verhdtnis[8,16].

Eigenschaften des Zeolithtyp (Verhaltnis Si/Al)

Zeoliths Zeolith Y (2,5) Mordenit (5) ZSM-5 (10)

Anzahl brénsted-
saurer Zentren IQ
Stérke der bronsted- g
sauren Zentren
Stabilitét gegentber g
Sauren
Stabilitat gegentiber
Basen [L
thermische
Stabilitat 4
Character
hydrophober
Charakter 4
Affinitéat zu polaren
Molekilen IQ
polaren Molekilen

Durch Dealuminierung von Zeolithen |&3 sich das Si/Al-Verhditnis weiter
erhohen [16].

In der ndheren Umgebung eines katalytisch aktiven Bronstedsdurezentrums
befinden sich Sauerstoffatome welche Uber freie Elektronenpaare mit lewis-
basischen Eigenschaften verfiigen. Zwischen diesem bronstedsauren und den
lewisbasischen Zentren (LBS) existiert ein synergetischer Effekt, so dal3 das
katalytisch aktive Zentrum tatsachlich von bifunktionaler Natur ist und sich Uber
einen grof3eren Bereich (z. B. ein K&fig) erstreckt. Ein innerhalb der Zeolithpore
adsorbiertes Molekdl wird demnach in einem ersten Schritt vom aciden
Wasserstoff der verbriickten Hydroxy-Gruppe protoniert. Anschlief3end tritt dieses
kationische Intermediat in  Wechselwirkung mit einem benachbarten
lewisbasischen Sauerstoffatom und wird so an das Zeolithgeriist gebunden.
Aufgrund der geometrischen Verhaltnisse zwischen Zeolithk&fig oder -kanal und
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dem protonierten Molekil hangt die Stabilisierung der Spezies durch lewisbasiche

Zentren nicht unerheblich von der Topologie des Zeolithsab [17].

Auch katalytisch aktive Lewissurezentren konnen in einem Zeolith generiert
werden, jedoch wird zwischen zwel Typen, den Lewissaurezentren (Lewis acid
site, LAS) und den in der englischen Sprache als ,true Lewis sites® (TLS)
bezeichneten Zentren, unterschieden [19]. Erstere Form |&3t sich durch
Einbringen von Kationen (z. B. Zn?*- oder Ga'-lonen) in den Zeolith syntheti-
sieren. Hierzu stehen mehrere praparative M oglichkeiten wie Flissigphasen- oder
Festkorperionenaustausch zur Verfiigung. Die letztere Methode stellt einen relativ
einfachen Weg zur Synthese eines metallausgetauschten Zeoliths dar. Voraus-
setzung ist jedoch zum einen, dal? der Zeolith in der protonierten Form vorliegt,
zum anderen mussen Zeolithpulver und jeweiliges Oxid oder Halogenid des
gewtnschten Metalls sehr gut durchmischt sein. Das Gemisch wird anschlief3end
im Vakuum oder Inertgasstrom erhitzt, um flichtige Reaktionsprodukte wie
Wasser oder im Falle eines verwendeten Metallchlorides Chlorwasserstoff

auszutreiben [20].

ZnO+2H- OZ ® 2Zn(0z), +H,O Gleichung 2-2

Soll Gallium durch Festkérperionenaustausch in den Zeolith eingebracht werden,
so wird das Zeolith-Gallium(lll)oxid-Gemisch in einem ersten Schritt im
Wasserstoffstrom reduziert, anschliefiend erfolgt der Austausch eines Protons
gegen ein Gallium(l)-Kation [21]. Gallium kann nicht in der Oxidationsstufe (I11)
gegen Protonen ausgetauscht werden, dain diesem Fall drei Bronstedsaurezentren
in direkter Nachbarschaft zueinander liegen mifdten. Dies ist im Falle eines
Zeoliths mit hohem Si/Al-Verhéltnis jedoch sehr unwahrscheinlich.

Ga,0,+2H, ® Ga,0+2H,0 Gleichung 2-3a

Ga,0+2H- 0Z ® 2Ga- OZ + H,0O Gleichung 2-3b

Erhitzt man die Protonenform eines Zeoliths auf hohere Temperaturen, so erfolgt
eine Dehydroxylierung unter Bildung von ,true Lewis sites’. Einer der ersten
Mechanismen fir diese Reaktion wurde von Uytterhoeven, Christner und Hall
[22] vorgeschlagen. Nach ihnen soll sich ein trigonal koordiniertes Aluminium-

atom mit lewissauren Eigenschaften bilden (s. Abbildung 2-6).
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Abbildung 2-6: Mechanismus der TLS-Bildung nach Uytterhoven, Christner und
Hall [22].

Kuhl [23] fuhrte spater Rontgenfluoreszenz-Untersuchungen an dehydroxylierten
H-Y Zeolithen durch. Dabei gelang es ihm jedoch nicht, trigonal koordiniertes
Aluminium nachzuweisen. Statt dessen konnte er anhand weiterfihrender
Untersuchungen feststellen, dal3 bel der Dehydroxylierung der protonierten
Zeolithe eine Dealuminierung des Zeolithgerists erfolgte (s. Abbildung 2-7). Die
dabei frel werdenden Aluminiumspezies stellen die TLS dar.

H H
| | [AlO]*

\ O _/O\,'\/ AT \/\/\/

A /'\ NA mem A A A

Abbildung 2-7: Mechanismus der TLS-Bildung nach Kihl [23].

Bronsted- und Lewissaurezentren (auch TLS) lassen sich relativ problemlos durch
IR-spektroskopische Untersuchungen voneinander unterscheiden, wenn der
Zeolith mit der Lewisbase Pyridin behandelt wird. Die BAS protonieren das
Pyridin unter Bildung eines Pyridiniumions, welches eine IR-Bande bei ca
1540 cm™ aufweist. Lagert sich Pyridin koordinativ an ein LAS an, so &% sichim
| R-Spektrum eine Absorptionsbande bei 1450 cm™ erkennen [17].

In Zeolithen treten bronstedbasische Zentren (BBS), z. B. in Form von basischen
Gertst-OH™ Gruppen, nicht auf. Basische Hydroxy-Gruppen kénnen jedoch as
Liganden von gerustladungsausgleichenden, mehrwertigen Kationen auftreten
(z. B. Erdalaklimetallkationen), wenn der Zeolith hydrolysiert wurde [17] (s.
Gleichung 2-4).

M™(H,0),(Z") ® M™(OH")(H,0),,(Z"")+H" - Z  Gleichung 2-4
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Auch Zeolithe mit ausgepragten lewisbasischen Eigenschaften [17] existieren und
koénnen demnach als basische Katalysatoren fir bestimmte Reaktionen, wie z. B.
die Seitenkettenalkylierung von Toluol mit Methanol, eingesetzt werden. Sie
besitzen jedoch im Gegensatz zu sauren Zeolithen noch nicht die grofdtechnische
Relevanz. Lewisbasische Zentren (Lewis basic sites, LBS) finden sich
hauptsachlich in mit Alkalimetallkationen ausgetauschten Zeolithen. Die gerist-
ladungsausgleichenden Alkalimetallkationen sind selbst lewissauer, wahrend die
Gerlstsauerstoffatome  der [AlO4] -Tetraeder lewisbasische Eigenschaften
aufweisen. Entscheidend ist, dai3 die negative Gerlstladung durch Kationen mit
nur geringer Elektronegativitdt ausgeglichen wird, demnach steigt die Lewis
basizitét dieser Zeolithe von Natrium zu Casium an.

2.3 Heterogen katalysierte FriessUmlagerung

Uber die heterogen katalysierte Acylierungen von Aromaten ist bereits haufig in
der Fachliteratur referiert worden. Die jeweiligen Autoren widmeten sich jedoch
bevorzugt der Friedel-Crafts Acylierung wahrend Veroffentlichungen zur Fries-

Umlagerung von z. B. Phenylacetat deutlich weniger anzutreffen sind.

2.3.1 FriesUmlagerungin der Gasphase

Frihe Untersuchungen zur FriesUmlagerung von Phenylacetat (PA) an
zeolithischen Katalysatoren erfolgten von Pouilloux et al. [24]. Die Autoren
fihrten die Reaktion kontinuierlich bei 673 K in der Gasphase bei
Atmosphérendruck durch und setzten unterschiedliche Zeolithe (H-ZSM-5, H-Y)
sowie fluoriertes Aluminiumoxid als Katalysatoren ein. Proben wurden nach acht
Stunden entnommen. Die Resktion verlief kaum selektiv, als Hauptprodukt
bildete sich Phenol, die gewinschten o- und p-Hydroxyacetophenone (o- bzw.
p-HAP) waren lediglich in geringer Menge vorliegende Nebenprodukte. In einer
spateren Verdffentlichung berichtete dieselbe Gruppe [25] abermals Uber die
FriessUmlagerung von Phenylacetat, wobel sowohl equimolare Mischungen aus
Phenylacetat und Wasser al's auch von Phenol und Essigsdure untersucht wurden.
Die Versuchsparameter entsprachen ansonsten denen im zuvor publizierten
Artikel [24]. Unabhéngig vom Katalysator kam es zu geringflgig besseren
Umsédtzen und Hydroxyacetophenon-Selektivitdten, die Gesamt-HAP-Konzent-
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ration ist nach vortgeschrittener Reaktion mit hochstens 4 mol% jedoch immer
noch sehr gering. Das Hauptprodukt war auch hier in jedem Fall Phenol.
Entscheidendes Problem war, wie schon bei den zuvor durchgefihrten Versuchen,
eine sehr schnelle Katalysatordesaktivierung durch Verkokung. Die Bildung des
Koks wurde auf Keten, beziehungsweise dessen Folgereaktionsprodukte zurlick-

gefuhrt, welche bei der Zersetzung von Phenylacetat entstehen sollen.

Neuere Experimente zur FriessUmlagerung von Phenylacetat in der Gasphase
wurden von Vogt et al. [26] durchgefiihrt. Die Autoren arbeiteten kontinuierlich
bei 693 K unter Atmosphérendruck und verwendeten ein breites Spektrum an
Zeolithen. Die erzielten Ergebnisse entsprachen denen von Pouilloux et al. [25].
Phenol war in jedem Fall das Hauptprodukt und der anfangs hohe Umsatz von bis
zu 80 Gew.% am Zeolith H-Beta nach enstiindiger Reaktionszeit sank bereits
nach kurzer Zeit aufgrund schneller Katalysatordesaktivierung drastisch ab. Die
p-/0-HAP und p-Acetoxyacetophenon (p-AAP) Selektivitéten waren in jedem Fall
sehr gering und das p-/0-HAP Verhdtnis war stets kleiner Eins.

2.3.2 FriesUmlagerungin der FlUssigphase

Cundy et al. [27] beschaftigten sich ebenfalls mit der heterogen katalysierten
FriessUmlagerung von Phenylacetat. Sie arbeiteten in der Fllssigphase bel 443 K
im Batch-Reaktor unter Verwendung zeolithischer Katalysatoren und erhielten
das in Abbildung 2-8 dargestellte Produktspektrum.

@]
O— C CH, Il o— C CH,
C
3 3
Phenylacetat Phenol 0-HAP p-HAP p-AAP

Abbildung 2-8: Produktspektrum der heterogen katalysierten Fries-Umlagerung
von Phenylacetat in der Fliissigphase.

Mit 1,5 g H-Nu-2 a's verwendetem Katalysator und 7,5 g Phenylacetat setzte sich
die Reaktionsldsung nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden aus 14 Gew.%
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p-HAP, 4 Gew.% o-HAP und 5Gew.% p-AAP zusammen. Des weiteren
enthalten waren 20 Gew.% Phenol sowie 30 Gew.% an nicht abreagiertem
Phenylacetat; die Angaben beziehen sich auf zurtickgewonnenes Produkt.
Unabhéngig vom Katalysator war Phenol stets das Hauptprodukt, und im
Gegensatz zur homogen katalysierten Fries-Reaktion bei gleicher Temperatur lag
das p-/0-HAP Verhdtnisin Abhangigkeit vom Katalysator zwischen 2:1 und 6:1.

Wahrend die in Abbildung 2-8 aufgefihrten Verbindungen bel der Fries
Umlagerung in der Gasphase mit Ausnahme des Phenolsin eher geringen Mengen
gebildet wurden, traten bei der in flissiger Phase durchgefiihrten Fries-
Umlagerung die Produkte in etwa gleichen Grolenordnungen auf. Auch hier war
Phenol in fast allen Féllen das Hauptprodukt.

2.3.3 FriessUmlagerung an unter schiedlichen Zeolithen

Der Einsatz verschiedenster Zeolithe stand héufig im Mittelpunkt von
Untersuchungen der FriesUmlagerung. Cundy et al. [27] verglichen die
katalytische Aktivitédt unterschiedlicher Zeolithe im Batch-Reaktor nach einer
Reaktionszeit von 24 Stunden bel 443 K. Eingesetzt wurden 1,5 g Katalysator und
7,5 g Edukt. Der Zeolith H-Nu-2 zeigte dabel mit 69 Gew.% den hochsten
PA-Umsatz, p- und o-HAP bildeten sich zu jeweils 13,8 und 4,3 Gew.%, das
p-/o-HAP Verhdtnis betrug 3,2:1, Phenol war mit 20,5 Gew.% das Hauptprodukt.
Zeolith H-ZSM-5, ein mittelporiger Zeolith mit MFI-Struktur, lieferte mit
22 Gew.% deutlich geringere PA-Umsétze, das p-/o-HAP Verhdltnis betrug hier
jedoch 3:1. Die schlechtesten Ergebnisse erzielte der Zeolith H-Nu-10. Dieser
verfugt tiber eindimensionale Kanédle von 5,5 * 4,5 A Durchmesser, und damit im
Vergleich zum H-ZSM-5 deutlich kleineren Porendffnungen. Auch nach
verlangerter Reaktionszeit wurden nur 12 Gew.% an Edukt umgesetzt, das
p-/0-HAP Verhdltnis lag bei 1:1. Die Autoren erklarten dieses Phanomen damit,
dal? aufgrund der Grole des Phenylacetats dieses nur sehr langsam in die kleinen
Kandle des Zeoliths diffundieren kann, und innerhalb der Pore nicht genug Platz
zum Ablauf der eigentlichen Reaktion ist. Demnach fand die Reaktion vermutlich
an der nicht formsel ektiven &uferen Katalysatoroberflache statt.

Auch van Bekkum et al. [28] untersuchten die katalytischen Eigenschaften
diverser Zeolithe. Die Reaktionen wurden bel 453 K im Batch-Reaktor
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durchgefthrt und die Ergebnisse nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden
verglichen. Phenol war stets das Hauptprodukt. Entsprechend dem Ergebnis von
Cundy et al. [27] erhielt auch diese Arbeitsgruppe mit Zeolith H-Nu-10 die
geringsten Umsédtze und mit 0,5:1 auch das niedrigste p-/o-HAP Verhdtnis.
Widerspriichlich sind die Ergebnisse beim mittelporigen Zeolith H-ZSM-5. Zwar
liefert auch dieser bei den verglichenen Zeolithen mit 1,5:1 das hoéchste p-/o-HAP
Verhdtnis, gleichzeitig ist der PA-Umsatz mit 69 Gew.% am grofdten. Umséize
von 58 Gew.% erzielte der grof3porige Zeolith H-Beta, das p-/o-HAP Verhdtnis
lag bei 0.9:1. Als weiterer grof3poriger Zeolith wurde H-USY eingesetzt. Der
Umsatz von 30 Gew.% und ein p-/0o-HAP Verhdtnis von 0,7:1 sind vergleichs-
weise niedrig. Aus den Ergebnissen schlossen die Autoren, dal3 eine Zunahme des

Porendurchmessers zu einer Verminderung des p-/o-HAP Verhdltnisses flhrt.

Heidekum et al. [29] fuhrten Fries-Umlagerungen in Cumol als L ésungsmittel bel
423 K im Batch-Reaktor durch. Eingesetzt wurden 20 Gew.% Phenylacetat,
2 Gew.% Katalysator und 78 Gew.% Cumol, die Reaktionszeit betrug 18 Stunden.
Die hochsten Umsétze erzielten die Zeolithe H-Beta und H-Y mit jeweils ca. 18%,
die Zeolithe H-USY und H-ZSM-5 lagen um etwa 8% darunter. Die grofdten
HAP-Selektivitdten wiesen H-USY mit 56% (p-/o-HAP Verhdtnis 1,3:1) und
H-Beta mit 50% (p-/o-HAP Verhdtnis 1,3:1) auf, Uberraschend war die eher
geringe HAP-Selektivitét des H-ZSM-5 von nur 20% (p-/o-HAP Verhdltnis 2:1).
Dieser Wert entsprach in etwa auch der Selektivitdt des H-Y (p-/o-HAP
Verhdltnis 1,6:1).

Auch Heinrich [30] erhielt beim Einsatz von H-ZSM-5 als Katalysator zu den von
Cundy [27] und van Bekkum [28] gewonnen Resultaten widerspriichliche
Ergebnisse. Er fuhrte FriessUmlagerungen von Phenylacetat im Batch-Verfahren
bei 469 K durch und erzielte mit dem Zeolith H-ZSM-5 lediglich einen Umsatz
von unter 2%, dahingegen lieferte der Zeolith H-Beta einen Umsatz von Uber
25%.

Den siliziumreichen grof3porigen Zeolith NCI-1 setzten Sasidharan et al. [31] als
Katalysator ein. Die Reaktion wurde im Batch-Verfahren bei 413 und 453 K mit
59 Phenylacetat und 1 g Katalysator durchgefuhrt. Nach 24 Stunden hat sich
55 Gew.%, bei hoherer Temperatur 7,9 Gew.% an Edukt umgesetzt, das



Literaturlibersicht 21

p-/o-HAP Verhdlitnis betrug in beiden Fallen 0,4:1. Die Hauptprodukte waren

jeweils o-HAP und Phenol, in etwa gleichen Mengen.

Harvey et al. [32] untersuchten H-Beta Zeolithe mit Si/Al-Verhaltnissen von 25
und 45. Die Batch-Reaktionen wurden mit 55 mmol Edukt und 1,5 g Katalysator
bei 453 K durchgefihrt. Nach einer Reaktionszeit von 24 Stunden waren die
Umsdtze bel beiden Zeolithen nahezu identisch, die Selektivitét (bezogen auf
p-/0-HAP und p-AAP) des siliziumreicheren H-Beta hingegen lag mehr als 20%
Uber der des siliziumérmeren. Auch Vogt et al. [26] stellten beim Zeolith H-Beta
eine Unabhéangigkeit des Umsatzes vom Si/Al-Verhdtnis fest und schlossen auf
einen stark diffusionskontrollierten Reaktionsverlauf. Im Gegensatz zu den
H-Beta Zeolithen zeigte sich bei Zeolithen des Typs H-ZSM-5 eine deutlich
erhohte Aktivitét mit zunehmendem Aluminiumgehalt. Diese Ergebnisse wurden
von Subba Rao et al. [33] bestétigt. Sie fuhrten FriesUmlagerungen an
Phenylacetat in der Gasphase bei 523 K durch und stellten ebenfalls bei
Verwendung des H-ZSM-5 einen deutlich geringeren Umsatz mit zunehmendem
Si/Al-Verhdltnis fest. Zurtickgefihrt wurde dies auf die geringere Anzahl von

Bronstedsaurezentren.

2.3.4 Desaktivierung des Zeoliths

Ein grof3es Problem beim Einsatz von Zeolithen in der FriessUmlagerung stellt die
schnell eintretende Desaktivierung des Katalysators dar. Dieses Phdnomen tritt
sowohl bel der Gasphasen- a's auch der Flissigphasenreaktion auf. Heidekum et
al. [29] machen fir die Desaktivierung in erster Linie Keten verantwortlich,
welches sich bel der Zersetzung von Phenylacetat oder durch Deacetylierung der
Reaktionsprodukte bilden soll. Bel beiden Reaktionen wirde sich neben Keten
auch Phenol bilden, was erkl&ren wirde, warum Phenol bel der Fries-Umlagerung
im allgemeinen als Hauptprodukt auftritt. Keten reagiert anschlief3end in nicht
selektiven Folgereaktionen zu diversen hochmolekularen Nebenprodukten (s.
Abbildung 2-9), welche den Katalysator ,verkoken* und damit desaktivieren.
Vogt et al. [26] und Pouilloux et al. [25] beschreiben in ihren Verdffentlichungen
einen identischen Mechanismus.
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(CHy), (CHs)n‘@(j
m/e = 108, 122, 136,150 m/e = 146, 160, 174, 188, 202, 216, 230
CnHZn_GO, CnHZn_gozy CnHZn—loos CnHZn-1001 CnHZn-lzoZ’ CnHZn-1403

Abbildung 2-9: Organische Komponenten einer desaktivierten, aufgel 6sten H-Y
Probe; allgemeine Formeln und mogliche Strukturbeispiele.

Pouilloux et al. [34] widmeten sich in einer frihen Vertffentlichung einer
genaueren Untersuchung der Katalysatorrtickstande. Die Fries-Reaktion wurde bei
673 K kontinuierlich in der Gasphase durchgeftihrt, als Katalysatoren kamen die
Zeolithe H-Y (Si/Al=20) und H-ZSM-5 (Si/Al=40) zum Einsatz. Nach einer
Reaktionszeit von sechs Stunden wurde der Zeolith H-Y nach der Methode von
Magnoux et al. [35] aufgel6st und mit Dichlormethan extrahiert, dabei 16sten sich
jedoch nur 15-20% der Gesamtkoksmenge. Diese Komponenten wurden im GC-
MS identifiziert. Neben Phenol wurden diverse hochmolekulare aromatische

Verbindungen mit m/e-Werten zwischen 108 und 230 gefunden.

Auch Rohan et al. [36] beschéftigten sich eingehender mit dem Problem der
raschen Katalysatordesaktivierung. Untersucht wurde ein desaktivierter H-Beta
Zeolith (Si/AI=10). Dieser wurde als Katalysator bei der Umsetzung eines Phenol-
Phenylacetat Gemisches eingesetzt, die Reaktion erfolgte zwei Stunden im Batch-
Verfahren bei 433 K in Sulfolan oder Dodekan as Lodsungsmittel. Die
Desaktivierung von Zeolithen wurde im allgemeinen schwereren, innerhalb der
Zeolithporen oder auRerhalb auf der Katalysatoroberflache befindlichen
Sekundérprodukten zugeschrieben. Diese blockieren die Zeolithporen, so dal3
Reaktanden nicht mehr an die katalytisch aktiven, sauren Zentren gelangen
konnen. Zur genaueren Untersuchung dieser These wurde der desaktivierte
Katalysator zundchst von der Reaktionslsung abfiltriert, dann acht Stunden im
Soxhlet-Extraktor mit Dichlormethan extrahiert und das Extrakt im GC-MS
analysiert. Bel diesem Verfahren wurden ca. 90% des insgesamt am Katalysator
befindlichen organischen Materials zurlickgewonnen. Das Extrakt setzte sich
prima aus den beiden Edukten in einem ungefdhren Verhdtnis von 1:1
zusammen, wurde Sulfolan als Ldsungsmittel eingesetzt, so konnten auch davon
grofRere Mengen nachgewiesen werden. Der Anteil an schweren Produkten lag
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unabhangig vom Ldsungsmittel unter 0,5 Gew.%. Ein Groldeil der katalytischen
Aktivitét des Zeoliths konnte nach der Extraktion wieder hergestellt werden. Die
noch ausstehenden 10% an organischem Material konnten durch Auflésung der
Zeolithe in FluRsdure und anschlieffender Extraktion der Ldésung mit
Dichlormethan erhalten werden. Unabhangig vom Lésungsmittel war Phenol die
Hauptkomponente, Phenylacetat war nur in Spuren vorhanden, und der Anteil an
schweren Produkten betrug 1,6 Gew.% bei Sulfolan bzw. 2,1 Gew.% bei
Dodekan. Wiederum konnten bei Verwendung von Sulfolan als Losungsmittel
signifikante Mengen von diesem nachgewiesen werden. Aus diesen Ergebnissen
schlof3 die Arbeitsgruppe, dal? die schnelle Katalysatordesaktivierung nicht etwa
auf die Bildung schwerer Reaktionsprodukte, sondern hauptsachlich auf das sehr
polare Phenol zuriickzufuhren ist. Dieses blockiert die Zeolithporen und
verhindert somit den Transport des Phenylacetats an die katalytisch aktiven

Zentren.

Derouane et al. [37] untersuchten die Katalysatordesaktivierung von Zeolith
H-Beta bel der Acetylierung von Anisol mit Essigsaureanhydrid im Batch-
Verfahren bel 363 K. Die Bildungsgeschwindigkeit des Hauptprodukts,
p-Methoxyacetophenon (p-MAP), war zu Reaktionsbeginn sehr hoch, nahm
jedoch nach 50 min (Ausbeute von 60 mol% p-MAP) drastisch ab. Diesen
Umstand fthrten auch diese Autoren eher auf eine Produktinhibierung als auf eine
Verkokung des Katalysators durch hochmolekulare Nebenprodukte zurtick. Zur
Bestétigung dieser Aussage wurde in einer Versuchsreihe bereits vor
Reaktionsbeginn p-MAP in die Reaktionddsung gegeben und mit den Ergeb-
nissen zuvor durchgefiihrter Reaktionen verglichen. Sowohl die anfanglichen
Bildungsgeschwindigkeiten des p-MAP als auch der Umsatz nach langerer
Reaktionszeit lagen deutlich unter denen der urspriinglichen Reaktion. Eine
kinetische Analyse mit Hilfe des Langmuir-Hinshelwood Ansatzes zeigte, dal3
p-MAP im Vergleich zu alen tbrigen Reaktanden eine um den Faktor 6 grofere
Adsorptionsgleichgewichtskonstante besitzt, des weiteren steigt die daraus
resultierende Blockade der intrakristallinen Hohlrdaume des Zeoliths mit
fortschreitender Reaktion rasch an. Die Folge ist eine beschranktere Zugangs-
maoglichkeit der Edukte zu den katal ytisch aktiven Zentren.
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In mehreren Artikeln, unter anderem auch bel Heidekum et al. [29] wird erwéhnt,
daf3 desaktivierte Zeolithe durch oxidative Behandlung bei hheren Temperaturen
vollstandig regeneriert werden konnen.

2.35 Katalytische Aktivitat der auf3eren Zeolithoberflache

Harvey et al. [11] untersuchten die katalytische Relevanz der duf3eren Oberflache
an unterschiedlichen H-Beta Zeolithen mit sehr geringem Verhaltnis von interner
zu externer Oberflache (30:1 bis 2:1). Unter solchen Umstdnden konnen die
Bronstedsdurezentren nahe der auferen Oberflache zur gesamtkatalytischen
Aktivitét des Zeoliths beitragen und die Formselektivitét der Reaktion nachteilig
beeinflussen. Die Acylierung von 2-Methoxynaphthalin mit Essigsaureanhydrid
bei 373 K in Sulfolan as Lésungsmittel wurde as katalytische Testreaktion
durchgefihrt. Das lineare 2-Acetyl-6-methoxynaphthalin (2-AC) kann durch die
12-Ringkandle diffundieren, 1-Acetyl-2-methoxynaphthalin (1-AC) hingegen
nicht. Bildet sich dieses innerhab des Zeoliths, so kann es die Kandle nicht
verlassen und wird in Gegenwart der sauren Zentren wieder zu den Edukten
deacyliert. Somit kann 1-AC nur an den auf3eren katalytisch aktiven Zentren
gebildet werden. Nach einer Reaktionszeit von drei Stunden lag das Verhdltnis
von 1-AC zu 2-AC in Abhéngigkeit des verwendeten H-Beta bei 2,4:1 bis 8:1.
Des weiteren ergaben die Experimente, dal3 Zeolithe mit kleinerer auf3erer
Oberflache geringere Umsdtze erzielten, und dal3 das 1-AC/2-AC Verhdtnis mit
der auleren Katalysatoroberflache zwar nicht linear zunimmt, aber dennoch
korreliert. Die Arbeitsgruppe schlof3 aus diesen Ergebnissen, dal3 die &ul3ere
Katalysatoroberflache in nicht zu vernachl&ssigendem Mal3e katalytisch aktiv ist.

Auch Vogt et al. [26] befassten sich néher mit dem Einflul3 aktiver Zentren an der
aulleren Katalysatoroberflache. Sie vermuteten, dald sich wahrend der Reaktion
polymere Spezies bilden und so den Zugang in das Katalysatorinnere blockieren
konnten. Zur Uberprifung der Aussage desaktivierten sie die duReren sauren
Zentren der Zeolithe H-ZSM-5, und H-Beta mit Triphenylchlorsilan und
katalysierten mit diesen ene im Batch-Verfahren durchgefiihrte Fries-
Umlagerung von Phenylacetat bel 453 K. Die Ergebnisse wurden mit denen der
nicht modifizierten Katalysatoren verglichen, wobe der passivierte Zeolith
H-ZSM-5 sowohl einen groReren Umsatz as auch ein erhodhtes p-/o-HAP
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Verhdtnis erbrachte. Dieses Resultat wurde dahingehend interpretiert, dafl3 PA an
der nicht modifizierten Katalysatoroberfldche unter anderem auch zu polymeren
Spezies umgesetzt werden kann, welche ihrerseits wiederum die Porendffnungen
blockieren konnen. Durch die Passivierung fiele diese Blockierung der
PorenmUnder weg, auch nach langerer Reaktionszeit kann PA noch in den Zeolith
diffundieren und an den katalytisch aktiven Zentren umgesetzt werden. Das
erhohte p-/o-HAP Verhdtnis erkléarten die Autoren damit, dal3 PA an der externen
Katalysatoroberflache scheinbar auch zu o-HAP umgesetzt wirde, diese
Moglichkeit nach der Passivierung jedoch nicht mehr zur Verfiigung stiinde. Beim
passivierten H-Beta lag dagegen der Umsatz niedriger as beim nicht
modifizierten Zeolith, das p-/o-HAP Verhdtnis blieb nahezu unverandert. Diese
allgemein geringere katalytische Aktivitét des passivierten H-Beta wird auf eine
tellweise Blockierung der Zeolithporen durch die Reaktion mit Triphenyl-
chlorsilan, zurtickgefuhrt. Daraus resultiert sowohl ein Verlust an Oberflache as
auch an Porenvolumen.

2.3.6 Acylierung von Aromaten an Kationen-haltigen Zeolithen

Wahrend die homogen katalysierte Friess-Umlagerung bevorzugt an lewissauren
Katalysatoren durchgefiihrt wird, werden in der Literatur zur heterogen
katalysierten Friess=Umlagerung fast ausschliefdlich die Verwendung protonierter
Zeolithe mit bronstedsauren Eigenschaften beschrieben. Der Einsatz Metall-
ausgetauschter Zeolithe als Katalysatoren fir die FriessUmlagerung war bisher

selten Bestandtell von Untersuchungen.

Subba Rao et al. [33] fuhrten Friess-Umlagerungen von Phenylacetat bei 523 K in
der Gasphase durch. Als Katalysatoren kamen H-ZSM-5 (Si/Al=30) sowie
Gallium-, Nickel-, Palladium-, Platin-, Samarium- und Wolfram-ausgetauschte
ZSM-5 Zeolithe zum Einsatz, die Oxidationsstufen der Metalle wurden von den
Autoren nicht angegeben. Proben wurden nach einstiindiger Reaktion genommen.
Uberraschend war die sehr groRRe o-HAP Selektivitét, wahrend p-HAP und p-AAP
lediglich in Spuren gebildet wurden. Der Umsatz betrug am H-ZSM-5 50 Gew.%,
die Ausbeute an Phenol 37 Gew.% und an o-HAP 13 Gew.%, damit betrug das
molare o-HAP/Phenol Verhdtnis 0,35:1. Die Umsétze am Gallium-, Palladium-,
Platin- und Samarium-ausgetauschten ZSM-5 lagen mit 70-90 Gew.% deutlich
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Uber dem des nicht modifizierten Zeoliths, die molaren o-HAP/Phenol
Verhdtnisse lagen mit 0,27:1 bis 0,44:1 in der Grof3enordnung des H-ZSM-5. Als
unerwartet hoch stellte sich das molare o-HAP/Phenol Verhdtnis beim GaZSM-5
mit 1,55:1 heraus.

Gaare et al. [38] verglichen die Eigenschaften von nicht modifizierten und
Lanthan-ausgetauschten H-Y Zeolithen gleichen Si/Al-Verhdltnisses bei der
Friedel-Crafts Acylierung von Anisol mit Acetylchlorid. Die Reaktion erfolgte bei
343 K im Batch-Verfahren. Nach einer Reaktionszeit von sechs Stunden betrug
die Ausbeute an para-Produkt am nicht modifizierten H-Y Zeolith 4 mol%, der
63% Lanthan-ausgetauschte Y Zeolith (Prozent Lanthan-Austausch bezogen auf
die theoretisch mdgliche lonenaustausch-Kapazitét) hingegen erzielte eine
Ausbeute von 28 mol%. Mit zunehmendem Lanthan-Gehalt erhdhte sich die
Ausbeute an para-Produkt und erreichte beim 93% L anthan-ausgetauschten Y
Zeolith Uber 40 mol%. Nach den Autoren ist der Lanthan-Austausch mit der
Bildung eines neuen Bronstedsdurezentrums verbunden, welches auf die Bildung
eines La(OH)**-Kations zuriickzufiihren ist (s. Gleichung 2-5). Dieses neue
Bronstedsdurezentrum verfigt im Vergleich zum nicht modifizierten H-Y Zeolith
Uber eine erhdhte Saurestérke.
Kalzinierung

- (x-1) H,0 "

La>'(H,0),(0-2), La**(OH)( 0-2), + HO-Z

Gleichung 2-5

Kobayashi et al. [39] untersuchten homogen katalysierte Fries-Umlagerungen
unterschiedlicher Phenyl- und Naphthylester an lewissauren Scandium-, Titan-,
Zirconium- und Hafnium-Triflaten (Sc(OTf)s, TiClI(OTf)s, Zr(OTf),, Hf(OTT),).
Die Reaktionen erfolgten in 12 mol/l LiClIO;-MeNO, bea 323 K unter
Verwendung katalytischer Mengen an Ubergangsmetalltriflaten. Die Probenahme
erfolgte nach sechsstiindiger Resktionszeit. Wurde Phenylacetat als Edukt
eingesetzt, so konnten an Sc(OTf)4 p-HAP Ausbeuten von 16 mol% und 57 mol%
HAP an Hf(OTf),, mit enem p-/o-HAP Verhdltnis von 10,4:1, erreicht werden.
Andere Phenylester ergaben regioselektiv nur o-HAP, da der aromatische Ring in
metha-Position substituiert und eine Acylierung in para-Position aus sterischen
Grunden unguinstig war. Auch hier erzielte Hafnium-Triflat o-HAP Ausbeuten
von Uber 60 mol%, beim Einsatz von Naphthylestern hingegen erbrachte
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Scandium-Triflat mit o-HAP Ausbeuten von teillweise bis zu 90 mol% stets die

besten Ergebnisse.

Es ware wiinschenswert die hohe katalytische Aktivitat der Ubergangsmetall-
triflate auf ein heterogenes System Ubertragen zu kdnnen. Clerici et al. [40]
beschreiben in ihrem Patent mehrere Methoden zur Verankerung von unter
anderem auch Trifluormethansulfonsdure an Kieselgel. Nach den Autoren erfolgt
dabel eine Esterbildung zwischen der Trifluoralkylsulfonsdure und den an der
Oberflache des Kieselgels befindlichen Silanolgruppen (s. Abbildung 2-10).

HO CF,

OH OH \S/

I I -H.,O Z1IN

2 Si + 0=s=0 —=—» 0 00
7N | | |
CF, Si Si

/IN /|

Abbildung 2-10: Reaktionsgleichung zur Bildung von triflatmodifiziertem
Kieselgel nach [40].

2.3.7 Einflul3 von L ésungsmitteln

Van Bekkum et al. [28] beschéftigten sich mit dem Einflu® des Ldsungsmittels
bei der heterogen katalysierten FriessUmlagerung von Phenylacetat am Zeolith
H-Beta. Die Versuche wurden bei 453 K fir eine Stunde im Batch-Verfahren
durchgefthrt, als Lésungsmittel kamen n-Dekan, Nitrobenzol und Sulfolan zum
Einsatz. Den niedrigsten Umsatz mit nur 2% und das geringste p-/o-HAP
Verhdtnis von 0,4:1 erzielte das unpolare n-Dekan. Sowohl Nitrobenzol as auch
Sulfolan, beides stark polare Verbindungen, zeigten deutlich hthere Umsétze von
34,8% beziehungsweise 43,3%. Wahrend das p-/o-HAP Verhdtnis be
Nitrobenzol mit 0,8:1 bereits Gber dem des n-Dekan lag, war es bei Sulfolan mit
4,9:1 unerwartet hoch. Erhohter Umsatz und para-Selektivitét mit zunehmender
L dsungsmittelpolaritét wurde von der Arbeitsgruppe als Hinweis auf ionische
Reaktionen gewertet, welche unter diesen Bedingungen bevorzugt ablaufen.

Auch Jayat et al. [41] widmeten sich in ihren Studien dem Ldsungsmitteleinflul3.
Als Beispielreaktion diente die FriessUmlagerung von Phenylacetat in Gegenwart
einer equimolaren Menge Phenol bel 433 K im Batch-Verfahren. Als Katalysator
kam der Zeolith H-Beta zum Einsatz, Dodekan und Sulfolan waren die
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verwendeten Losungsmittel. Entsprechend den Ergebnissen von van Bekkum et
al. [28] hatten die jeweiligen Losungsmittel unterschiedlichen Einfluld auf die
o- bzw. p-HAP Bildung. Wahrend in Dodekan das o-HAP gegentuiber dem p-HAP
das eindeutig bevorzugte Produkt war, lag das p-/o-HAP Verhdtnis in Sulfolan
unabhangig vom PA-Umsatz immer weit Uber Eins. Nach Ansicht der
Arbeitsgruppe geht dieses Ergebnis einher mit VVorschlégen, dal3 die jeweiligen
Produkte der heterogen katalysierten Fries-Umlagerung nach unterschiedlichen
Mechanismen gebildet werden. Demnach entstent o-HAP in einer
intramolekuaren Umlagerung des Phenylacetats, wadhrend die Synthese des
p-HAP in einer intermolekularen Reaktion erfolgt. Dabei wird in einem ersten
Schritt ein Acyliumion vom Phenylacetat abgespalten, welches sich dann in para-
Stellung an Phenol anlagern kann (genaue Erlauterung des Reaktions
mechanismus siehe Kapitel 2.3.8). Ein polares Losungsmittel wie Sulfolan wirde
das Acyliumion stabilisieren, damit die Dissoziationstendenz von Phenylacetat
erhdhen und die bimolekulare Folgeresktion zum p-HAP begunstigen. Ein
negativer Effekt des Sulfolans ist, dal3 es aufgrund seiner hohen Polaritét mit den
Edukten um Adsorption an den katalytisch aktiven Zentren konkurriert (vgl.
Kapitel 2.3.4). Wahrend dieser Effekt fur die Bildung beider Hydroxyaceto-
phenone von Nachteil ist, wirkt sich der stérker ausgeprégte positive Stabili-
sierungseffekt des Acyliumions nur auf die Bildung des p-HAPs aus. Auch dies
wird als weiterer Grund fur das sehr hohe p-/o-HAP Verhdltnis bel Sulfolan as
L 6sungsmittel angegeben.

2.3.8 Mechanismusder heterogen katalysierten Fries-Umlagerung

Einen Vorschlag zum Reaktionsmechanismus der heterogen katalysierten Fries-
Umlagerung von Phenylacetet machten Freese et al. [1] (s. Abbildung 2-11).
Danach soll sich das o-Hydroxyacetophenon in einer intramolekularen
Umlagerungsreaktion an einem Bronstedsdurezentrum des Zeoliths bilden.
Desweiteren kénnen die sauren Hydroxy-Gruppen den Ester unter Bildung eines
am Zeolith adsorbierten Acyliumions und Phenol spalten. Das Acyliumion
reagiert in einer intermolekularen Reaktion mit Phenol oder Phenylacetat zu
Hydroxyacetophenon beziehungsweise zu Acetoxyacetophenon unter Ruick-
bildung des Bronstedsdurezentrums. Das jeweilige p-/o-HAP Verhdltnis ist
abhangig von den réaumlichen Ausmalien der intrakristallinen Zeolithstruktur,
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wobel diese in der Regel zu klein fur die Bildung des 0-AAP zu sein scheint.
p-AAP selbst kann ebenfalls an einem katalytisch aktiven Zentrum zu p-HAP und
einem Acyliumion umgesetzt werden. Letztendlich kann das adsorbierte Acylium-
ion unter Regenerierung des katalytisch aktiven Zentrums zu Keten zerfallen,
welches von der Arbeitsgruppe jedoch nur in Spuren nachgewiesen werden
konnte. Freese et al. schluf¥folgerten, dal3 Keten unter diesen im Vergleich zur
FriessUmlagerung in der Gasphase milden Reaktionsbedingungen ausschliefdich
als adsorbierte Spezies vorliegt. Dies steht im Widerspruch zu Aussagen von
Heidekum et al. [29]. Auch sie flhrten FriessUmlagerungen in der Fllssigphase
durch und gingen davon aus, dal3 sich hochreaktives Keten (siehe auch [42]) in
irreversiblen Nebenreaktionen zu schweren, den Katalysator verkokenden

Nebenprodukten umsetzt.
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Abbildung 2-11. Moglicher Reaktionsmechanismus fir die Fries-Umlagerung
von Phenylacetat am Zeolith H-Beta.
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3 Experimenteller Teil

3.1 Bezugdliste verwendeter Chemikalien und Katalysatoren

Tabelle 3-1: Bezugsquellen der Referenzsubstanzen und des Edukts.

Phenylacetat, 99% Aldrich
Phenol, 99+% Aldrich
o-Hydroxyacetophenon, 99% Aldrich
m-Hydroxyacetophenon, 99% Aldrich
p-Hydroxyacetophenon, 99% Aldrich
p-Acetoxyacetophenon, 99% Lancaster
Essigsaure, 99,8% Aldrich

Tabelle 3-2: Bezugsguellen der verwendeten Katalysatoren.

Valfor CP 811 BL-25 (H-Beta Si/Al=25) The PQ Corporation
H-BEA-25 powder (H-Beta Si/Al=25) Sid-Chemie AG
H-Beta dealuminiert Pulver (Si/A1=90) Sid-Chemie AG
H-BEA-150 powder (H-Beta Si/A1=150) Sid-Chemie AG
Zeolith H-Pentasil Pulver (H-ZSM-5 Si/Al=k. A.) | Std-Chemie AG
Al/Si Penta SM27 (H-ZSM-5 Si/Al=27) VAW aluminium AG
Zeolith H-Y Pulver (Si/Al=k. A.) Sud-Chemie AG

Silanierte Zeolithe (H-Beta Si/Al1=90)

Dr. E. Klemm, Universitéat
Erlangen

Tabelle 3-3: Bezugsguellen der als Helzmedium verwendeten Substanzen und

deren Siedepunkte.
Anisol, zur Analyse Riedel-de Haén 424 K
Furfurylalkohol, zur Synthese Merck-Schuchardt 430 K
Cyclohexanal, zur Synthese Merck-Schuchardt 433 K
Ethanolamin, >98% Fluka 443 K
1,2-Dichlorbenzol, zur Synthese | Merck-Schuchardt 452 K
Dimethylsulfoxid, zur Synthese | Dr. H. M. Rombrecht 462 K
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Tabelle 3-4: Bezugsquellen der Losungsmittel.

Dekalin (cis/trans-Gemisch), 99%

Riedel-de Haén

1,2,4-Trichlorbenzol, reinst

Dr. Theodor Schuchardt

1,2-Dichlorbenzol, zur Synthese

M erck-Schuchardt

Benzophenon, 97% J. T. Baker
Nitrobenzol, technisch Chemikalienbdrse, GBI
Sulfolan, 99% Aldrich
Dimethylsulfon, 98% Aldrich
Diphenylsulfon, 97% Aldrich

Dimethylsulfoxid, zur Synthese

Dr. H. M. Rombrecht

N-Methyl-2-pyrrolidon, 99%

Aldrich

Tabelle 3-5: Bezugsguellen der Elutionsmittel und des Papierfilters.

Aceton, p. a Merck
Dichlormethan, p. a. Merck
2-Propanol, min. 99,8% Riedel-de Haén
Anisol, zur Analyse Riedel-de Haén
Methyl-tert. Butylether, rein BUFA

Papierfilter, Blauband, 5,5 cm @

Schleicher & Schuell

Tabelle 3-6: Bezugsquellen der Metallsal ze.

Natriumchlorid, p. a.

Merck

Zinkoxid, p. A.

Riedel-de Haén

Gallium(I11)oxid, 99,99+%

Acros Organics

Tabelle 3-7: Bezugsquellen weiterer verwendeter Chemikalien.

Toluol, analytical grade

Scharlau

Trifluormethansulfonsaure, 99%

Acros Organics

fumed Silica (Kieselgel), 99,8%
Oberflache=380 m?/g

Aldrich
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3.2 Analyseund Auswertung

3.2.1 Probenahme

Die Probenahme von nur wenigen Tropfen erfolgte mit Hilfe einer Pasteurpipette
direkt aus dem Reaktionsgefal?. Eine Abtrennung von Katalysatorpartikeln war
unbedingt erforderlich, da diese sich ansonsten im Injektor des Gaschromato-
graphen ablagern und dort zu nicht reproduzierbaren Zersetzungen des Analyten
fuhren konnen. Zu diesem Zweck wurde die Reaktionsldsung filtriert (s. Kapitel
3.5.3).

3.2.2 Analyseim Gaschromatographen

Zu Beginn der Arbeit erfolgte eine Analyse der Reaktionsldsung in einem Gas-
chromatographen des Typs Hewlett-Packard 6890 mit HP-Chemstation unter
Windows NT und Quadrupol MSD 5973 Massenspektrometer. Nach |dentifi-
zierung der relevanten Substanzen wurden alle weiteren Anaysen in einem
Hewlett Packard 5890 Series Il Gaschromatographen mit HP-Chemstation unter
Windows 3.1 durchgefihrt. Die Zuordnung der Peaks fand im HP 5890 Series |1
durch Vergleich der Retentionszeiten mit denen der as Referenzsubstanzen
verwendeten Reinstoffe statt. Die Gerdtespezifikationen beider GCs sind in
Tabelle 3-8, die Retentionszeiten der Produkte in Tabelle 3-9 aufgefihrt. Die
Probenaufgabe erfolgte mittels einer Mikroliterspritze, dabei wurden stets 1,0 pL
Probe mit 2,0 uL Luftpolster in den GC injiziert.
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Tabelle 3-8: Gerétespezifikationen und Trennbedingungen.

HP 5890 Series|| GC

HP 6890 GC-M S

Tragergas H> He

Durchfluf3 1,2mL/min 1,0 mL/min

Detektor ko (D) |peromesr

Detektortemperatur 573K 573K

Brenngase Ho/L uft -

Vordruck H; 120 kPa -

Durchfluf3 H, 35 mL/min -

Vordruck Luft 220 kPa -

Durchfluf3 Luft 245 mL/min -

Make-up Gas N> -

I njektor Split/Splitless Split/Splitless

I njektortemperatur 563 K 523 K

Split 1:60 1:20

Saule HP-5MS HP-Pona

Saulenlange 30m 50m

Saulendurchmesser 250 pm 200 um

Stationére Phase 5% Phenylmethylsiloxan | Methylsiloxan

Filmdicke 0,25 um 0,5um

Saulenvordruck 55 kPa 174 kPa

Standard- Start: 353 K Start: 353 K

temperaturprofil mit 5 K/min auf 443 K mit 10 K/min auf 443 K
443 K fur 1 min halten 443 K fur 15 min halten

Hochtemperaturprofil | Start: 353 K

(ab 533 K begann sich
die stationare Phase
der Saule zu zersetzen)

mit 10 K/min auf 443 K
443 K fur 1 min halten

mit 10 K/min auf 533 K
533 K fur 40 min halten
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Tabelle 3-9: Retentionszeiten von Edukt und Produkten im HP 5890 Series || GC
beim Standardtemperaturprofil.

Substanz Retentionszeiten (min)
Essigsaure 1,53
Phenol 3,07
Phenylacetat 4,02
o-Hydroxyacetophenon 5,27
m-Hydroxyacetophenon 7,99
m/z = 180 8,07
m/z = 176 8,12
p-Hydroxyacetophenon 8,85
p-Acetoxyacetophenon 9,15

Die vom Flammenionisationsdetektor gelieferten Signale sind abhangig von Art
und Masse der eluierten Substanzen. Anhand der Peakfl&che kann demnach nur
eine korrekte Aussage Uber die in der Reaktionsldsung vorhandene Menge einer
Substanz getroffen werden, wenn zuvor der fur jede Verbindung charakteristische
Korrekturfaktor (Responsefaktoren, RF) bestimmt wurde.

Zur Bestimmung der Responsefaktoren wurde eine Stammldsung mit allen fir die
zukinftige Auswertung relevanten Referenzsubstanzen angefertigt und eine aus
funf Losungen bestehende Verdinnungsreihe erstellt. Von dieser wurden jeweils
drei Proben in den GC injiziert und der Mittelwert aus den erhaltenen Peakfl&chen
gebildet. Die Mittelwerte wurden in einem Diagramm gegen die entsprechende
molare Konzentration der jeweiligen Substanzen aufgetragen, die Steigung der
resultierenden Gerade stellt den Responsefaktor dar. Abschliefiend erfolgte die
Normierung der RFs, indem der Wert fir die Schliisselkomponente (Phenylacetat)
gleich Eins gesetzt und alle anderen Werte darauf bezogen wurden. Tabelle 3-10
faldt die ermittelten Responsefaktoren zusammen.
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Tabelle 3-10: Responsefaktoren von Edukt und Produkten beim HP 5890 Series

Il GC.
Substanz Responsefaktor
Phenylacetat (Edukt) 1,00
Phenol 1,27
o-Hydroxyacetophenon 1,00
p-Hydroxyacetophenon 1,12
p-Acetoxyacetophenon 0,92

Anhand der mit den Responsefaktoren korrigierten Peakflachen lassen sich
Umsatz (Xs), Ausbeuten (Yp) und Selektivitéten (Sp) berechnen (s. Gleichungen
3-1):

Xgs=1- OASA %00 Gleichung 3-1a
a AK ><I?K
v, =R 00 Gleichung 3-1b
a AK ><I?K
Y, .
p = X X100 Gleichung 3-1c

mit: As = Peakflache der Schllisselkomponente
Rs = Responsefaktor der Schllisselkomponente

Ak = Peakflache der Komponente K (alle relevanten Produkte und
Schllisselkomponente)

Rk = Responsefaktor der Komponente K (alle relevanten Produkte und
Schltisselkomponente)

Ap = Peakflache desjeweiligen Produkts

Rp = Responsefaktor desjeweiligen Produkts
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3.23 Analyseim Flussigkeitschromatographen

Der Shimadzu HPLC mit gekoppeltem UV/Vis-Spektrometer kam lediglich bel
dem zuletzt durchgefiihrten Versuch (s. Kapitel 4.9) zum Einsatz. Der Vortell
eines HPLC gegenuber dem GC liegt unter anderem in der Mdglichkeit, auch
digenigen hochmolekularen organischen Substanzen zu eluieren, welche vom GC

nicht mehr eluiert werden kénnen.

Die Probenaufgabe erfolgte mittels einer Probenschleife, somit wurde immer eine
konstante Menge an Flissigkeit in die Saule Uberfihrt. Gerétespezifikationen und
Trennbedingungen sind in Tabelle 3-11 aufgefihrt, die Identifizierung der aus der
GC-Analyse bekannten Produkte erfolgte durch Vergleich der Retentionszeiten (s.
Tabelle 3-12) mit Referenzsubstanzen.

Tabelle 3-11: Gerétespezifikationen und Trennbedingungen.

Shimadzu HPL C mit Photodioden Array Detektor

Detektor UV/Vis-Spektrometer
Mefl3bereich 190-800 nm

Saule EC 250/4 Nucleosil 100-5 C18
Saulenlange 250 mm

Saulendurchmesser 4 mm

Stationére Phase

reverse polarity

Durchflufd

1,5mL/min

Zusammensetzung des Elutionsmittels
Start:

nach 10 min:
Gesamtmel3dauer:

24% Acetonitril (ACN), 75% Wasser,
1% Puffer (pH4)

99% ACN, 1%Puffer (pH4)
12 min
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Tabelle 3-12: Retentionszeiten von Edukt und Produkten im Shimadzu HPLC mit
Photodioden Array Detektor.

Substanz Retentionszeiten (min)
Essigsaure 1,05
p-Hydroxyacetophenon 3,15

Phenol 4,74
p-Acetoxyacetophenon 6,06
Phenylacetat 6,78
o-Hydroxyacetophenon 7,04

Diverse nicht ndher identifizierte Substanzen mit

tellweise im sichtbaren Wellenlangenbereich des Lichts 7,32-10,91
liegenden Absoptionsbanden.

Eine néhere Auswertung der Chromatogramme erfolgte nicht. Die Proben sollten
lediglich auf weitere, im GC nicht detektierbare hochmolekulare Verbindungen
untersucht werden und eine grobe Abschdtzung Uber deren Anteil in der
Reaktionsldsung liefern.

3.3 Vesuchsaufbau

Im Rahmen dieser Arbeit kamen zwei Reaktionsgefdlle zum Einsatz. Entweder
ein mit Ruckflulkidhler, Thermometer und Magnetrihrer bestlickter 250 mL
Dreihalskolben (s. Abbildung 3-1, Versuchsaufbau 1), beheizt Gber einen Heizpilz
(Stufe 2), oder ein speziell angefertigtes doppelwandiges Reaktionsgefald (s.
Abbildung 3-2, Versuchsaufbau 2). Sowohl der aul3ere Mantel als auch das innere
Gefdl? sind mit Thermometer, Ruckfluf3kihler und Magnetrihrer ausgestattet; das
Volumen des inneren Gefdlles betragt ca 200 mL. Der Vortell dieser
Konstruktion gegentiber einem normalen Kolben liegt in der Moglichkeit, die
Temperatur im inneren Reaktionsgefald auf einen gewtinschten Wert einzustellen.
Ermdglicht wird dies durch den &@ul3eren Mantel, in den ein Heizmedium mit
definierter Siedetemperatur eingebracht wird. Die Temperatur im inneren
Reaktionsgefal3 entspricht somit exakt der Siedetemperatur des Heizmediums und

unterliegt keinen nennenswerten Schwankungen.
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Abbildung 3-1: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus; links: 250 mL
Dreihalskolben (Versuchsaufbau 1), rechts: ummanteltes
Reaktionsgefal? (Versuchsaufbau 2).

Abbildung 3-2:  Photo eines typischen Versuchsaufbaus mit ummanteltem Re-
aktionsgefal’ (rechts vergrof3ert dargestellt); bréunliche
Reaktionsl6sung im inneren Gefél3, Heizmedium im dul3eren
Mantel.
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3.4 Aktivierung desKatalysators

Zeolithe kdnnen in hohem Mal3e Wasser adsorbieren. Dieses wirde bel der Fries-
Umlagerung ebenfalls reagieren (s. Kapitel 4.1) und die Mel3ergebnisse
verfalschen. Daher erfolgte standardméidig eine Aktivierung aler Zeolithe unter
folgenden Bedingungen: Der Katalysator wurde im Aktivierungsrohr bel 623 K
im Stickstoffstrom kalziniert (Aufheizrate 14 K/min auf 623 K, 2 h gehalten),
ohne definiertes Temperaturprogramm auf 473 K abgekdhlt und zigig in die
Reaktiond6sung Uberfiihrt. Dabel wurde der Zeolith kurzfristig der Raumluft
ausgesetzt. Abweichungen von den Standardkal zinierungsbedingungen werden im
Abschnitt zu den jeweiligen Versuchen erwahnt.

3.5 Versuchsdurchfihrung

3.5.1 Standardreaktionsbedingungen

Fur alle Reaktionen wurden 0,35 mol Phenylacetat vorgelegt und 2 g frisch
kalzinierter Katalysator hinzugefugt. Wahrend der ersten Stunde nach
Reaktionsbeginn erfolgte die Probenahme viertelstiindlich, anschlief?end in
halbstiindigen Absténden. Die erste Probe wurde 15 Minuten nach Zugabe des
Katalysators genommen. Die Reaktionsdauer betrug 240 min, ale Reaktionen
wurden in Stickstoffatmosphdre durchgefihrt. Erfolgte die Reaktion im
Versuchsaufbau 1, so wurde die Losung erst nach Hinzufligen des Katalysators
mit einem Heizpilz (Stufe 2) unter Ruckfluf3 erhitzt. Im Versuchsaufbau 2 hatte
die Reaktionslosung bereits bei Zugabe des Katalysators die durch das
Heizmedium bedingte Reaktionstemperatur. Die Siedetemperaturen der im
Versuchsaufbau 1 erhitzten Reaktionslésungen kdnnen voneinander abweichen,

daihre Zusammensetzung je nach verwendetem Katalysator variiert.

Abweichungen von den Standardbedingungen werden in den jeweiligen Abschnit-

ten zu den einzelnen Versuchen aufgefihrt.

3.5.2 Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Um einen Eindruck Uber die Reproduzierbarkeit der Versuchsergebnisse zu
erhalten, wurden zwei Vergleichsversuche unter denselben Reaktionssbedin-

gungen durchgefihrt und ausgewertet. Die Reaktionsdurchfiihrung erfolgte im
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Versuchsaufbau 1 und entsprach den Standardbedingungen. Als Katalysator
wurde ein nach Standardbedingungen kalzinierter H-Beta Zeolith (Si/Al=90)
eingesetzt, die Reaktionstemperatur lag bel 469 K. Als Elutionsmittel fur die mit
Kieselgel gefillten Filterpipetten (s. Kapitel 3.5.3) wurde Isopropanol verwendet.

Die in Abbildung 3-3 dargestellten Umsatz-Zeit Kurven verlaufen nahezu
identisch, kleinere Abweichungen liegen innerhalb der durch die gaschromato-
graphische Analyse und die Probenahme bedingten Fehlertoleranz. Eine gute

Reproduzierbarkeit der Ergebnisse scheint damit gewéhrleistet zu sein.
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Abbildung 3-3: Umsatz in Abhangigkeit von der Reaktionszeit beim ersten ()
und zweiten (0) Vergleichsversuch.

3.5.3 Ermittlung des optimalen Elutionsmittels

Wiein Kapitel 3.2.1 beschrieben, mussen die der Reaktionsldsung entnommenen
Proben zur Abtrennung von Katalysatorpartikeln gefiltert werden. Die dazu
verwendeten Filterpipetten enthielten Kieselgel, ein gutes Adsorbens, an dem die
in der Reaktionsl6ésung enthalten Substanzen adsorbiert werden kénnen. Daher
muf3te nach Probenaufgabe mit einem Ldsungsmittel gespilt werden, welches alle
in der Reaktionslésung enthaltenen Substanzen mdglichst gut eluiert. Zweck
dieser Versuchsreihe war die Ermittlung des am besten geeigneten
Elutionsmittels.
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Die Reaktionsdurchfuhrung entsprach der im Kapitel 3.5.2 beschriebenen,
alerdings erfolgte wahrend der Reaktion keine Probenahme. Nach beendeter
Reaktion und Abkuhlung der Reaktionslésung wurden, weiterhin in Stickstoff-
atmosphére, insgesamt 10 Proben genommen und mit je 1 bzw. 2 mL der in
Tabelle 3-5 angegebenen Elutionsmittel durch die Filterpipette gespult. Zusétzlich
wurde eine Probe Uber einen normalen Rundfilter ohne Zugabe eines Losungs-
mittels filtriert. Da die Reaktionsprodukte in diesem Fall nicht durch Adsorption
zurtickgehalten werden sollten, dienen diese Ergebnisse als Referenzwerte. Die
Partikelabtrennung konnte nicht generell anhand einer Filtration mit einem
Rundfilter erfolgen, da hierfiir eine zu grof3e Menge an Probensubstanz benétigt

wiurde.
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Abbildung 3-4: Selektivitdten (3 p-HAP;o 0-HAP) und Umsétze () in Ab-
hangigkeit vom Elutionsmittel.

Abbildung 3-4 enthalt einige reprasentative Beispiele, die gesamten Daten sind im
Anhang (Tabelle 7-4) zusammengefal¥. Als am wenigsten geeignetes Elutions-
mittel hat sich Dichlormethan erwiesen. Selbst nach Zugabe von 2 mL blieb ein
betrachtlicher Anteil an p-HAP aber auch an Phenol und p-AAP am Kieselgel
adsorbiert. Anisol eluierte p-HAP ebenfalls nur mallig gut. Bei alen anderen
Substanzen énderten sich Umséize und Selektivitdten bei Zugabe von 2 mL

Losungsmittel in nicht nennenswertem Mal3e; demnach scheint bereits 1 mL
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auszureichen, um die Reaktionsprodukte vollstandig vom Kieselgel zu
desorbieren. Ein Vergleich der Ergebnisse von Aceton, Isopropanol und tert.-
Butylmethylether (MTBE) mit denen der Filtration bestétigen dies.

Sowohl die Eluate als auch das Filtrat waren klare, farblose Flissigkeiten,
lediglich bei Verwendung von Aceton war das Eluat gelblich gefarbt und leicht
trib. Die Farbung konnte auf hochmolekulare, an der aulReren Zeolithoberflache
adsorbierte Nebenprodukte zurtickzufihren sein, welche sich zum Tell in Aceton

|6sen. Die Tribung konnte auf eilne Mischungslticke zurtickgefihrt werden.

Anhand der erzielten Ergebnisse wurde bei den mit Kieselgel geflllten
Filterpipetten standardméldig Isopropanol als Elutionsmittel eingesetzt. Im Verlauf
der Arbeit wurde jedoch eine neue Filtriertechnik angewendet, bei der handels-
Ubliches Kiichenpapier in eine Pasteurpipette gegeben und fest angedrtickt wurde.
Das Durchspllen der Proben erfolgte mit Dichlormethan. In einem Vergleichs-
versuch wurden jeweils einige Tropfen derselben Probe Uber eine mit Kieselgel
und eine mit Kichenpapier geflllite Pipette filtriert. Die nach Analyse im GC
erhaltenen Ergebnisse waren nahezu identisch. Die Art der verwendeten

Filterpipette wird in den jeweiligen V ersuchsbeschreibungen erwahnt.

3.5.4 Reaktionsbeschreibung der Versuchsreihen

zu Kapitel 4.2: Verwendung unter schiedlicher Katalysatoren

Die Reaktionsdurchfihrung erfolgte im Versuchsaufbau 1 und entsprach den
Standardbedingungen. Als Katalysatoren wurden die unter Standardbedingungen
kalzinierten Zeolithe H-Beta (Si/AI=90), Al/Si Penta SM27 (H-ZSM-5;
Si/Al=27), H-Pentasil (H-ZSM-5; Si/Al=k. A.) und H-Y (Si/Al=k. A.) verwendet.
Die Reaktionstemperaturen betrugen je nach verwendetem Katalysator 470 K, 466
K, 466 K und 467 K (Temperaturen sind entsprechend der Katalysatorreihenfolge
angegeben). Die Filtration der Proben erfolgte Gber eine mit Kieselgel gefiillte
Pipette.

zu Kapitel 4.3. H-Beta Zeolithe mit unter schiedlichen Si/Al-Verhaltnissen

Die Reaktion wurde nach Standardbedingungen im Versuchsaufbau 1
durchgefihrt. Verwendete Katalysatoren waren H-Beta (Si/Al=90), H-Beta
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Si/A1=25; The PQ Corporation), H-Beta (Si/Al=150), sowie ein dealuminierter
H-Beta (Si/Al1=90). Dealuminiert wurde bei 813 K fur 2,5 h bei 100 Torr im
Stickstoffstrom. Alle Katalysatoren wurden nach Standardbedingungen kalziniert,
die Reaktionstemperaturen betrugen je nach verwendetem Katalysator 470 K, 471
K, 471 K und 471 K (Temperaturen sind entsprechend der Katalysatorreihenfolge
angegeben). Die Filtration der Proben erfolgte Uber eine mit Kieselgel gefiillte
Pipette.

zu Kapitel 4.4. Durch CVD-Verfahren modifizierte H-Beta Zeolithe

Die Reaktion wurde nach Standardbedingungen im Versuchsaufbau 1 durchge-
fuhrt. Verwendete Katalysatoren waren H-Beta (SI/AI=90) sowie zwel bel
unterschiedlichen Temperaturen (373 K, 573K) slanierte H-Beta Zeolithe
(SI/A1=90). Alle Katalysatoren wurden nach Standardbedingungen kalziniert, die
Reaktionstemperaturen betrugen je nach verwendetem Katalysator 470 K, 470 K
und 469 K (Temperaturen sind entsprechend der Katalysatorreihenfolge
angegeben). Die Filtration der Proben erfolgte Uber eine mit Kieselgel gefillte
Pipette.

zu Kapitel 4.5: Metallkation-ausgetauschte Zeolithe

In dieser Versuchsreihe erfolgte die FriessUmlagerung an Natrium-, Zink- und
Gallium-ausgetauschten Zeolithen. Die Zeolithe wurden wie folgt modifiziert:

Natrium-ausgetauschter Zeolith:

2,5 g H-Beta (Si/A1=90) wurden mit 2 Gew.% (bzw. 6 Gew.%) NaCl gemorsert
und im Aktivierungsrohr 2 h bei 773 K im Stickstoffstrom erhitzt (Aufheizrate 14
K/min). Anschlief?end wurde der Katalysator in Raumluft abgekuhlt, mit 100 mL
destilliertem Wasser gewaschen und fir 1,5 h im Trockenschrank bei ca. 373 K
getrocknet. Fir die Reaktion wurden 2 g des modifizierten Katalysators
eingesetzt.

Zink-ausgetauschter Zeolith:

2 g H-Beta (Si/Al=25; The PQ Corporation) wurden mit 1,5 Gew.% (bzw.
3 Gew.%) ZnO gemorsert, im Aktivierungsrohr 2 h bei 773 K im Stickstoffstrom
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erhitzt (Aufheizrate 14 K/min) und ohne definiertes Temperaturprogramm in
Raumluft abgekihlt.

Galliumrausgetauschter Zeolith:

4 g H-Beta (Si/Al=25; The PQ Corporation) wurden mit 3 Gew.% GaO;3 fein
gemorsert, im Stickstoffstrom mit 20 K/min auf 773 K erhitzt und 4 h bei dieser
Temperatur im Wasserstoffstrom gehalten (Reduktion des Ga0O; zu G&O).
Anschlief3end erfolgte das Abkihlen ohne definiertes Temperaturprogramm auf
Raumtemperatur in Wasserstoffatmosphére. Fur die Reaktion wurden 29 des

modifizierten Katalysators el ngesetzt.

Die Reaktionen erfolgten nach Standardbedingungen im Versuchsaufbau 1, ale
Zeolithe wurden zuvor unter Standardbedingungen kalziniert. Zusétzlich wurde
noch ein bei hoher Temperatur geglihter (3 h im Muffelofen bei 1023 K in
Raumluft) H-Beta (SI/AI=90) verwendet, wobel dieser im Muffelofen auf ca. 473
K abgekihlt und in die Reaktionddsung gegeben wurde. Die Reaktions-
temperaturen betrugen je nach verwendetem Katalysator 469 K (2 Gew.% NaCl),
467 K (6 Gew.% NaCl), 470 K (1,5 Gew.% ZnO), 468 K (1,5 Gew.% ZnO), 469
K (3 Gew.% Ga,03) und 468 K (geglihter Zeolith). Die Filtration der Proben
erfolgte bei den Versuchen am Zink- und Gallium-ausgetauschten Zeolith Uber
eine mit Kieselgel gefillte Pipette, bei den Restlichen Versuchen dieser Reihe

wurde eine mit Kichenpapier gefillte Pipette verwendet.

zu Kapitel 4.6: Regenerierung desaktivierter Katalysatoren

Insgesamt drei Reaktionen wurden am H-Beta (Si/AI=90) im Versuchsaufbau 1
zur Verkokung des Katalysators durchgefuhrt. (Kalzinierung und Reaktion

erfolgten unter Standardbedingungen).

Im ersten Regenerierungsversuch wurde die Reaktionslésung nach beendeter
Reaktion abdekantiert, der desaktivierte Katalysator mit 0,35 mol frischem
Phenylacetat versetzt und die Reaktion abermals unter Standardbedingungen
durchgefthrt.

Im zweiten Regenerierungsversuch wurde der Katalysator abfiltriert, dreimal mit
je 50 mL Toluol gewaschen (die ersten 50 mL Toluol waren gelblich geférbt, die

Farbung nahm bel der zweiten und dritten Fraktion jeweils ab), im



Experimenteller Tell 46

Trockenschrank bei ca. 343 K Uber Nacht getrocknet, auf Raumtemperatur
abgekihlt und dann abermas (ohne Kalzinierung) fur eine unter Standard-
bedingungen durchgefiihrte Reaktion eingesetzt.

Im dritten Regenerierungsversuch wurde der abfiltrierte Katalysator 3 h bel 773 K
im Muffelofen oxidativ behandelt, anschlief3end unter Standardbedingungen
kalziniert und abermals fur eine unter Standardbedingungen durchgefihrte
Reaktion eingesetzt .

Die Filtration der Proben erfolgte jewells Uber eine mit Kichenpapier gefillte
Pipette.

zu Kapitel 4.7: Kinetische Unter suchungen

Die Reaktionsdurchfihrung entsprach den Standardbedingungen und erfolgte im
Versuchsaufbau 2, wobei jewells die in Tabelle 3-4 aufgefiihrten Substanzen als
Heizmedien verwendet wurden. Als Katalysator wurde en unter
Standardbedingungen kalzinierter Zeolith des Typs H-Beta (SI/AlI=25; Sid-
Chemie AG) verwendet. Die Reaktionsdauer betrug jeweils 90 Minuten, die erste
Probenahme erfolgte 10 Minuten nach Zugabe des Katalysators zur Reaktions-
l6sung und dann in 10-mindtigen Intervalen. Die Temperatur der Reaktions-
l6sung entsprach der des Heizmediums. Die geringe Siedetemperatur des
Furfurylalkohols ist auf eine Zersetzung der Substanz wéhrend des Siedens
zuriickzufiihren. Da die Temperatur wahrend der Reaktion fur 70 Minuten jedoch
konstant blieb, wurde der Versuch trotz kirzerer Reaktionszeit mit in die
Auswertung Ubernommen. Die Filtration der Proben erfolgte Uber eine mit

KUchenpapier gefillte Pipette.

zu Kapitel 4.8: Einflufd unter schiedlicher L osungsmittel auf die Fries-
Umlagerung

Die nach Standardbedingungen durchgefiihrte Reaktion erfolgte im Versuchs-

aufbau 2, as Katalysator wurde stets ein nach Standardbedingungen kalzinierter

H-Beta Zeolith (SI/AlI=25; Siud-Chemie AG) verwendet. Zusdtzlich wurden

jeweils 40 mL (im Falle eines Feststoffes 40 g) der in Tabelle 3-3 aufgefihrten

Verbindungen a's Losungsmittel zur Reaktionsldsung gegeben. Als Heizmedium
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wurde o-Dichlorbenzol (Sdp.: 452 K) verwendet. Die Filtration der Proben
erfolgte Uber eine mit Kiichenpapier gefiilite Pipette.

zu Kapitel 4.9: FriessUmlagerung an Triflat-modifiziertem Kieselgel
Modifizierung des Kieselgels:

2 g Kieselgel wurden in einem 100 mL Erlenmeyerkolben mit Schliff fir 24 h bei
673 K in Raumluft im Muffelofen kalziniert (Aufheizrate 14 K/min), auf 423 K
abgektihlt und mit 20 Gew.% Trifluormethansulfonsdure versetzt. Das Gemisch
wurde im geschlossenen Kolben fir 44 h bel 423K im Muffelofen erhitzt
(Kieselgel war grau gefarbt), und anschlieffend direkt in die Reaktionsldsung
gegeben.

Die Reaktionsdurchfihrung entsprach den Standardbedingungen und erfolgte im
Versuchsaufbau 2 (Heizmedium o-Dichlorbenzol, Sdp.: 452 K). Als Katalysator
wurde neben mit Trifluormethansulfonsdure modifiziertem auch nicht
modifiziertes Kieselgel eingesetzt. Das nicht modifizierte Kieselgel wurde im
Muffelofen fir 2 h bel 623 K in Raumluft kalziniert (Aufheizrate 14 K/min) auf
ca. 473K abgekuhlt und in die Reaktionslésung gegeben. Die Filtration der
Proben erfolgte jeweils tiber eine mit Kichenpapier gefillte Pipette.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Produktspektrum

Die in Abbildung 4-1 aufgefihrten Produkte traten bel nahezu alen
durchgefiihrten Versuchen auf. Nach beendeter Reaktion war nicht umgesetztes
Phenylacetat (PA) Hauptbestandteil der ReaktionslGsung, Hauptprodukt war stets
Phenol (P). Daneben bildeten sich grofere Mengen an p-Acetoxyacetophenon
(p-AAP), das Verhdltnis von p-Hydroxyacetophenon (p-HAP) zu o-Hydroxy-
acetophenon (0-HAP) lag in der Regel unter Eins. Nebenprodukte waren
m-Hydroxyacetophenon (m-HAP) und Essigsaure (ES).
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Abbildung 4-1: Umsatz und Selektivitéten bei der Fries-Umlagerung von Phenyl-
acetat am Zeolith H-Beta (Si/AI=90); zweiter Vergleichsversuch.

Die Identifizierung aler Verbindungen erfolgte durch GC-MS-Analyse, wobei die
Reaktionslosung ebenfalls geringe Mengen von zwei nicht naher identifizierten
Substanzen mit m/e-Verhdltnissen von 180 und 176 enthielt. Da ale
Nebenprodukte in vernachldssigbar kleinen Mengen vorlagen (Selektivitéten
insgesamt kleiner 2%), wurden sie nicht mit in die Auswertung einbezogen.
Hochmolekulare schwersiedende Substanzen konnten auch nach Veradnderung des
GC-Temperaturprofils zu hoheren Endtemperaturen hin (s. Kapitel 3.2.2) nicht in
der Reaktionsl 6sung nachgewiesen werden. Esist jedoch sehr wahrscheinlich, dal3
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die maximale Ofentemperatur von 523 K (bel hoherer Temperatur begann sich die
stationére Phase der Sdule zu zersetzen) zur Desorption dieser Verbindungen von
der Saule nicht ausreichend ist.

Der von Freese et al. [1] vorgeschlagene Mechanismus zur heterogenen Fries-
Umlagerung von PA (s. Kapitel 2.3.8) erklart die Bildung der in Abbildung 4-1
dargestellten und oben diskutierten Produkte. Die relativ groRe Menge an
gebildetem o-HAP konnte unter anderem auf nicht formselektiv Bronstedsiure-
zentren an der Katalysatoroberflache des Zeolith H-Beta zurtickgefthrt werden
[12], welche die Reaktion katalysieren.

Essigsdure entsteht vermutlich durch eine sauer katalysierte hydrolytische
Spaltung der Estergruppe am PA oder p-AAP durch Spuren von Wasser, wahrend
sich mHAP wahrscheinlich intermolekular durch die Anlagerung eines
Acyliumions an Phenol bildet. Da die Hydroxy-Gruppe des Phenols eine
Zweitsubstitution am aromatischen Kern lediglich in ortho- und para-Stellung
begunstigt, bildet sich das meta-substituierte HAP nur als Nebenprodukt.

Ebenfalls charakteristisch fur die heterogen katalysierte FriessUmlagerung ist die
in Abbildung 3-3 dargestellte Entwicklung des Umsatzes mit fortschreitender
Reaktionszeit. Wahrend der Umsatz zu Beginn der Reaktion sehr stark ansteigt,
andert sich dieser nach ca. einer Stunde nur noch marginal, so daf? sich innerhalb
der ersten 60 Minuten Uber 85% der insgesamt abreagierenden Menge an
Phenylacetat umsetzen. Verantwortlich fir das Abflachen der Umsatz-Zeit Kurve
ist wahrscheinlich die rasch eintretende, vermutlich durch zwei Effekte bedingte
Desaktivierung des Katalysators:

(8 Es mul3 beriicksichtigt werden, dal3 neben dem Edukt auch die Produkte an
den katalytisch aktiven Zentren des Zeoliths adsorbiert werden konnen,

wodurch PA mit diesen um die Bronstedsaurezentren konkurrieren muf3.

(b) Es konnte aus dem Acyliumion gebildetes, sehr reaktives Keten (s. Abbildung
2-11) durch Reaktion mit sich selbst (s. Abbildung 4-2) oder anderen in der
Losung befindlichen Molekllen, irreversibel zu diversen hochmolekularen
Nebenprodukten reagieren [26, 29]. Des weiteren konnte die Bildung dieser
Produkte auch auf Di- oder Trimerisierungsreaktionen der Arylverbindungen
zuriickgefuhrt werden. Die hochmolekularen Nebenprodukte kdnnen ihrerseits
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die Zeolithporen blockieren und PA davon abhalten, an die katalytisch aktiven
Zentren zu gelangen.

o)
] +0=C=CH, H,C=C-0
z—0"-*C_ ——= Z—OH +0=C=CH, ———%»

Abbildung 4-2: Bildung von Diketen [42].

Ein Hinweis auf derartige Nebenprodukte wéare die stets entretende rasche
braunliche Verfarbung des Katalysators, da insbesondere komplexere aromatische
Substanzen mit zusétzlichen p-Bindungssystemen haufig farbige Verbindungen
darstellen.

4.2 Verwendung unterschiedlicher Katalysatoren

In der Literatur [28, 29, 30] werden haufig voneinander abweichende Ergebnisse
in Bezug auf die katalytische Aktivitét unterschiedlicher Zeolithe bei der Fries-
Umlagerung von Phenylacetat angegeben. Aus diesem Grunde wurde eine eigene
Versuchsreihe unter Verwendung verschiedener Katalysatoren durchgefihrt.
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Abbildung 4-3: Selektivitdten (; p-HAP; 0 o-HAP) und Umsétze (@) an
unterschiedlichen Katalysatoren.
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Den grofdten Umsatz sowie das hochste p-/o-HAP Verhdltnis von 0,56:1 (p-HAP
ist gewuinschtes Produkt) konnte am Zeolith H-Beta erzielt werden, alle anderen
Zeolithe erbrachten deutlich weniger Umsdtze und geringere p-/o-HAP
Verhdtnisse (s. Abbildung 4-3). Sowohl AISI Penta SM27 (Si/Al=27) as auch
H-Pentasil (Si/Al nicht bekannt) sind mittelporige Zeolithe und besitzen beide die
gleiche MFI-Struktur. Sie wurden allerdings von unterschiedlichen Firmen
synthetisierte. Das p-/o-HAP Verhdtnis lag beim H-Pentasil mit 0,19:1 deutlich
unter dem vom Zeolith H-Beta, am AlS Penta SM27 konnte kein p-HAP
nachgewiesen werden. Zeolith H-Y gehért zwar wie auch H-Beta zu den
grof3porigen 12-Ring Zeolithen, allerdings wurde auch hier ein geringerer Umsatz
und ein niedrigeres p-/o-HAP Verhdtnis von 0,23:1 erhalten.

Das im Vergleich zum H-Beta geringer ausfallende p-/o-HAP Verhdltnis am H-Y
lalt sich folgendermal3en erkldren: Obwohl beides 12-Ring Zeolithe sind,
verfligen sie jedoch Uber voneinander abweichende Strukturen. So minden die
Kandle im H-Y in sehr grol3e K&fige. In denen kann die Friess-Umlagerung zwar
ablaufen, allerdings unter nahezu vollstandigem Verlust der Formselektivitat.

Die schlechteren Ergebnisse bei Verwendung der Zeolithe AlISI Penta SM27 und
H-Pentasil kénnten auf den geringen Porendurchmesser zurtickzufihren sein. Ein
Vergleich der Tabellen 4-1 und 4-2 zeigt, dal3 Phenylacetat allein von den
Abmessungen her nur schwerlich imstande sein sollte in die Poren eines
H-ZSM-5 Zeoliths zu diffundieren. Es muf3 alerdings berlicksichtigt werden, dal3
sowohl der Zeolith als auch die Substanzen schwingende Systeme darstellen.
Eine, wenn auch vermutlich mit geringer Geschwindigkeit verlaufende Diffusion
des PA in den Zeolith kann daher nicht ausgeschlossen werden. Die
geometrischen Abmessungen innerhalb des Zeoliths sind jedoch vermutlich zu
gering fur die Ausbildung der sterisch anspruchsvolleren Ubergangszustande. Die
Reaktion wird daher wahrscheinlich nur an der auf3eren, nicht formselektiven
Katalysatoroberflache stattfinden. Dies wirde auch die geringeren Umsdtze
erkldren, da sich an der aufReren Oberflache im Vergleich zur inneren deutlich
weniger Bronstedsdurezentren befinden. Bemerkenswert ist, dal3 die Ergebnisse
beider Zeolithe trotz gleicher Struktur derart stark voneinander abweichen. Dieser
Umstand kénnte auf ein unterschiedliches Si/Al-Verhaltnis zurtickgefhrt werden.
L&ge dies beim AlSi Penta SM27 lber dem des H-Pentasil, wirde sich die Anzahl
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reaktiver Zentren auch an der aul3eren Oberflache verringern so dal3 der Umsatz
abermals abnghme.

Tabelle 4-1: Porendurchmesser [13] und Volumina der Kanalschnittpunkte [43]
unterschiedlicher Zeolithe.

Zeolith Porendurchmesser (A) Volumen im
K analschnittpunkt (A%)
AlSi Penta SM 27 5,3x 5,6 [010] 150
H-Pentasil 5,1x5,5[100]
7,6 x 6,4 [001]
H-Beta 310
5,5x5,5[100]
H-Y 7,4x 7,4[111] 1700 (Ké&fige)

* Millersche Indizes; Indexkombination zur eindeutigen L agebeschreibung von Gitterebenen [2]

Tabelle 4-2: Polaritét, Abmessungen” und Volumina[44] von Edukt und

Produkten.
Substanz Polaritat (D) | Abmessungen (A) | Volumen (A%
Phenylacetat 1,53[45] 94x63x5,1 162,7
Phenol 1,50 [46] 7,3x6,2x34 116,4
0-HAP 3,16 [47] 104% 6,3 3,9 161,3
p-HAP 3,61 [48] 9,0 6,8 4,0 159,1
p-AAP k.A. 11,3x6,2x5,2 207,6

* Lange, Breite und Hohe des kleinsten Kastens, in den dal3 Molekdl pal3t.

Heinrich [30] setzte Phenylacetat an Zeolithen des Typs H-ZSM-5 und H-Beta
um, wobei er in Bezug auf Umsatz und p-/0-HAP Verhdtnis énliche Ergebnisse
erhielt. Er fuhrte seine Ergebnisse jedoch auf das Vorhandensein sogenannter
Linterner*  Silanol-Gruppen [49] zurlick, welche die Reaktion hauptsachlich
katalysieren wirden. Dies sollen nach Auffassung des Autors Hydroxy-Gruppen
mittlerer Sdurestarke innerhalb des Zeoliths sein. Diese sind zwar schwécher als
verbriickte Hydroxy-Gruppen, aber deutlich stérker sauer als endsténdige,
katalytisch inaktive OH-Gruppen an der auf3eren Oberflache des Kristalls (keine
Umsdtze bel FriessUmlagerung an Kieselgel, vgl. Kapitel 4.9). FTIR-Unter-
suchungen zeigten, dal3 H-Beta im Gegensatz zu H-ZSM-5 Uber eine wesentlich

grofRere Anzahl ,interner* Silanol-Gruppen verfigt und demzufolge auch hoéhere
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Umsdtze erzielen musse. Zur Bestétigung dieser These fuhrte er in situ DRIFT
Adsorptionsexperimente mit Essigsdureanhydrid durch. Im Verlauf der Reaktion
nahm die Intensitét genau derjenigen Banden bei 3733 cm™ und 3515 cm™ ab, die

den , internen” Silanol-Gruppen zugeordnet wurden.

Als katalytisch aktivster Zeolith hat sich H-Beta erwiesen. Dieser wurde, tellweise

in modifizierter Form bei allen weiteren Reaktionen verwendet.

4.3 H-Beta Zeolithe mit unterschiedlichen Si/Al-Verhaltnissen

Die katalytischen Eigenschaften von Zeolithen konnen mal3geblich durch das
Verhaltnis von Silizium zu Aluminium beeinfluf3 werden. Ob sich dieses auch auf
die katalytische Aktivitdt von H-Beta Zeolithen bei der Friess-Umlagerung von
Phenylacetat auswirkt, wurde in dieser Versuchsreihe untersucht.

21,7

30 18,9

20 16,9

mol%

10

H-Beta H-Beta H-Beta H-Beta
(Si/Al=25)  (Si/AlI=90) (Si/Al=150)  dealu.
Abbildung 4-4: Selektivitdten (53 p-HAP; 0 o-HAP) und Umsétze ([O) in
Abhangigkeit des Si/Al-Verhaltnisses; dealuminert wurde ein
H-Beta Si/Al=90.

Aus den in Abbildung 4-4 dargestellten Ergebnissen wird kein Trend sichtbar. Es
ist daher wahrscheinlich, dal3 die Reaktion insgesamt diffusionskontrolliert abl&uft
und damit stofftransportlimitiert ist. Kleinere Unterschiede in den Ergebnissen
konnten somit auf unterschiedliche Kristallitgrof3en zuriickgefUhrt werden.

Demnach variieren die Strecken, welche Edukt- und Produkt-Molekille zu den
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katalytisch aktiven Zentren hin beziehungsweise von diesen weg zurlcklegen
muissen. Als Folge davon verringert sich bei kleineren Kristalliten die fir
Diffusionsvorgénge bendtigte Zeit; innerhalb einer gewissen Zeitspanne konnte

demnach z. B. mehr an Edukt umgesetzt werden.

4.4 Durch CVD-Verfahren modifizierte H-Beta Zeolithe

Die chemische Gasphasenabscheidung (CVD = Chemical Vapor Deposition) von
Silan an sauren Zentren (s. Gleichungen 4-1) stellt eine postsynthetische Modifi-
zierung dar, mit der unter anderem bei bestimmten heterogen katalysierten
Reaktionen eine Selektivitatssteigerung erreicht werden kann [50]. Durch ein im
Inneren an den katalytisch aktiven, sauren Zentren des mikroporésen Materials
abgeschiedenes Deposit verengen sich die Porendurchmesser, wodurch formsel ek-
tive Effekte erzwungen bzw. verstérkt werden kénnen. Eine Abscheidung an der
aul3eren Kristallitoberflache blockiert dort vorhandene, nicht formselektive acide
Zentren. Die FriessUmlagerung an zwei silanierten H-Beta Zeolithen (Si/AlI=90;
Silanierungstemperaturen 373 K und 573 K) sollte in einer Verschiebung der
Selektivitét zugunsten des p-HAPs resultieren. Die erhdhte Silanierungs-
temperatur mufdte einen stérkeren Belegungsgrad der katalytisch aktiven Zentren
und damit eine abermals erhdhte p-HAP Selektivitét zur Folge haben.

Primarreaktion:
SiH, + H-OZ — H;S-0Z + H, Gleichung 4-1a

Sekundérreaktion:
H,Si-0Z + (R-1)H-OZ ——» H,:Si(-02); + (R-1) H,
Gleichung 4-1b
Stabilisierung durch Oxidation:
H,:SI(-0Z)r + (&R)N,O — HO, Si(-0Z)r + (4-R)N,
Gleichung 4-1c
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Die nach Stabilisierung durch Okxidation gebildeten Silanol-Gruppen (s.
Gleichung 4-1c) sind nur schwach sauer und durften nahezu keine katalytische
Relevanz besitzen. Ein Vorteil dieser Methode liegt des weiteren in der Moglich-
keit, nur monomolekulare Belegungen zu erzielen. Erst nach Stabilisierung der
verankerten Silane durch Oxidation stehen neue Silanolgruppen fir weitere

Silanierungen zur Verfligung.

307 18.3 18,8
16,2
20 16,6
S
S
£
10+ 10,0
O T T 1
H-Beta H-Beta sil. H-Beta sil.

(Si/lA1=90) 373 K 573 K

Abbildung 4-5: Selektivitéten (; p-HAP; 3 o-HAP) und Umsétze () an nicht
modifiziertem und silaniertem Zeolith H-Beta (Si/Al=90).

Zusétzlich zu den in Abbildung 4-5 dargestellten Ergebnissen an silanierten
Zeolithen, wurden die Ergebnisse am nicht modifizierten H-Beta als Referenz mit
angegeben. Die nur sehr geringfiigig voneinander abweichenden Werte und insbe-
sondere die fast identischen p-HAP Selektivitdten entsprechen nicht den erwar-

teten Resultaten. Das unerwartete Ergebnis konnte wie folgt erklart werden:

Damit ein erhohter formselektiver Effekt beobachtet werden kann muf3 sich das
katalytisch aktive Zentrum in einer rdumlich starker eingeschrankten Umgebung,
d. h. in direkter N&he zu einer silanierten Hydroxy-Gruppe befinden. Wird jedoch
das sehr hohe Si/Al-Verhdtnis von 90:1 berticksichtigt, so ist sehr unwahr-
scheinlich Uberhaupt zwei verbrickte Hydroxy-Gruppen in direkter Nachbarschaft
anzutreffen. Demnach konnen silanierte Bronstedsdurezentren keinen sterischen
Einflud auf die katalytisch aktiven Zentren austiben, weil sich in ihrer Nahe

vermutlich keine befinden werden.
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4.5 Metallkation-ausgetauschte Zeolithe

In der homogen katalysierten FriessUmlagerung kommen grof3tenteils , Kataly-
satoren” mit lewissauren Eigenschaften, wie zum Beispiel Aluminiumchlorid zum
Einsatz. Bei der heterogenen Katalyse hingegen finden bevorzugt protonierte
Zeolithe Verwendung. Ziel dieser Versuchsreihe war die Ermittlung der Aktivitét
lewissaurer Zeolithe bel der Fries-Umlagerung.

In einer ersten Versuchsreihe wurden Natrium-Kationen mittels Festkorper-
ionenaustausch in den Zeolith eingebracht und gegen Protonen ausgetauscht. Die
Lewisaciditét von Natriumkationen ist gering. Werden diese in einen protonierten
Zeolith eingebracht und gegen Protonen ausgetauscht so verringert sich die
Bronstedaciditét, allerdings ohne dal3 der Zeolith lewissaure Eigenschaften
hinzugewinnt. Demnach sollte der Austausch mit Natriumionen eine insgesamt
verminderte Aktivitét des Zeoliths zur Folge haben. In der né&chsten Versuchsreihe
wurden die Protonen der Bronstedsiurezentren gegen Zn®*- bzw. Ga'-lonen
ausgetauscht, welche im Vergleich zu Natrium-lonen Uber eine hohere
Lewisaciditét verfigen. Der modifizierte Zeolith sollte demnach Uber lewissaure
Eigenschaften verfugen, die Bronstedaciditét nimmt aufgrund des Austausches
abermals ab. Des weiteren wurden die katalytischen Eigenschaften von in der
englischen Sprache as ,true Lewis sites’ bezeichneten Zentren bei der Fries-
Umlagerung untersucht. Sie bilden sich beim Erhitzen eines protonierten Zeoliths
auf hohe Temperaturen durch Umwandlung der verbriickten Hydroxy-Gruppen (s.
Kapitel 2.2.4). Durch diesen Prozef3 geht abermals Bronstedaciditét verloren, des
weiteren konnte es aufgrund der bel diesem Verfahren bendtigten hohen

Temperaturen zu Strukturverlusten des Zeoliths kommen.

Im Gegensatz zu den Zink- und Gallium-ausgetauschten H-Beta Zeolithen mit
Si/AlI=25 wurde der Austausch mit Natrium-lonen und die Kalzinierung am
Zeolith H-Beta Si/AI=90 durchgefihrt. Die erzielten Resultate werden daher
separat betrachtet.

Den in Abbildung 4-6 dargestellten Ergebnissen kann entnommen werden, dal?
mit zunehmendem Natrium-Gehalt im Zeolith der Umsatz sinkt, wéhrend sich die
Selektivitéten nur geringflgig andern. Die Ergebnisse des bei 1023 K kalzinierten
H-Beta Zeoliths weisen neben gesunkenem Umsatz auch eine deutlich geringere
gesamt- HAP Selektivitét auf.
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Abbildung 4-6: Vergleich der Selektivitéten (; p-HAP; o o-HAP) und Umsétze
(@) am Natrium-ausgetauschten und bei 1073 K kalzinierten
Zeolith; Anzahl der vorhandenen Hydroxy-Gruppen (in mmol
OH/g) wurde formal auf Basis von Si/AI=90 berechnet.

Die Ergebnisse am Natrium-ausgetauschten Zeolith kdnnen entsprechend den
zuvor geduflerten Vermutungen als Anzeichen fur eine Vergiftung des Zeoliths
gedeutet werden. Durch Verlust an Bronstedaciditét sinkt der Umsatz, die
Selektivitéten andern sich jedoch kaum, da die Natriumionen offensichtlich nicht
an der Reaktion beteiligt sind. Das Edukt setzt sich auch weiterhin hauptséchlich
an den noch vorhandenen Bronstedsdurezentren um. Wird allerdings das
Verhdtnis von angebotenen Natriumionen zu der Anzahl vorhandener verbrickter
Hydroxy-Gruppen betrachtet (s. Abbildung 4-6), so scheint es bemerkenswert,
daf’ tberhaupt Edukt umgesetzt wurde. Dal3 dem so ist kdnnte auf die experimen-
tellen Bedingungen des lonen-Austauschs zuriickgefuhrt werden, unter denen
moglicherweise nur ein Teill der Protonen gegen angebotene Natriumionen
ausgetauscht werden. Die Ergebnisse kénnten allerdings auch anhand der von
Heinrich [49] postulierten internen Silanol-Gruppen erklart werden (s.
Kapitel 4.2). Demnach wirden zuerst die stérker sauren Protonen der verbriickten
Hydroxy-Gruppen nahezu vollstandig ausgetauscht werden und erst danach die

schwécher sauren Protonen der internen Silanol-Gruppen. Des weiteren wird
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Aufgrund ihrer geringeren Saurestérke vermutlich nur ein gewisser Teil gegen

Natriumionen ausgetausch.

Es ist fraglich, ob die abweichenden Ergebnisse des bei 1023 K kalzinierten
Zeoliths dlein auf eine erhdhte Lewisaciditdt aufgrund der Bildung von ,true
Lewis sites* zurtickzufiihren ist. Dagegen spréche die im Vergleich zu den Zink-
und Gallium-ausgetauschten Zeolithen (vgl. Abbildung 4-7) sehr niedrige o-HAP
Selektivitét. Die Ergebnisse konnten auch auf eine tellweise Zerstérung der

Zeolithstruktur aufgrund der Hochtemperaturbehandlung zurtickgeftihrt werden.

Analog den Ergebnissen der Natrium-ausgetauschten Zeolithe bewirkt das
Einbringen von Zink- bzw. Galliumkationen eine deutliche Umsatzverringerung
(s. Abbildung 4-7). Im Gegensatz zum Natrium-ausgetauschten Zeolith scheinen
Zn**-und Ga'-lonen jedoch direkten EinfluR auf die Reaktion zu nehmen, welches
sich in der sehr geringen p-HAP Selektivitat aufRert. Deutlich wird dies im
direkten Vergleich der in Tabelle 4-3 dargestellten p-/o-HAP Verhatnisse.

Tabelle 4-3: Vergleich der p-/0-HAP Verhaltnisse zwischen nicht modifiziertem
und Metallkati on-ausgetauschtem H-Beta Zeolith.

Zeolith H-Beta Verhdltnis p-/o-HAP
nicht modifiziert (Si/Al=90) 0,57:1
2 Gew.% NaCl (Si/Al=90) 0,51:1
6 Gew.% NaCl (Si/Al=90) 0,46:1
1,5 Gew.% ZnO (Si/Al=25) 0,35:1
3 Gew.% ZnO (Si/Al=25) 0,24:1
3 Gew.% Ga03 (Si/Al=25) 0,30:1

Sieliegen bel den Zink- beziehungswel se Gallium-ausgetauschten Zeolithen deut-
lich niedriger als bei den Natrium-ausgetauschten. Dies ist vermutlich eine direkte
Folge der erhdhten Lewisaciditdt dieser Metallkation-ausgetauschten Zeolithe.
Dafir spréache ebenfalls eine weitere Abnahme des p-/o-HAP Verhdltnisses mit

zunehmender Zink-Konzentration und damit verbundener erhdhter Lewisaciditét.
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Abbildung 4-7: Vergleich der Selektivitéten (O p-HAP; g o-HAP) und Umsétze
(@) an Zink- und Gallium-ausgetauschten Zeolithen; Anzahl der
vorhandenen Hydroxy-Gruppen (in mmol OH/g) wurde formal auf
Basis von Si/Al=25 berechnet.

Zusammenfassend |83t sich feststellen, dal3 protonierte, bronstedsaure Zeolithe im
Gegensatz zu lewissauren die sowohl aktiveren als auch p-HAP-selektiveren
Katalysatoren darstellen. In Natrium-ausgetauschten Zeolithen ist das sehr
schwach lewissaure Kation in vernachldssigbarem Mal3e an der Reaktion betelligt
und wirkt generell desaktivierend. Kationen mit erhohter Lewisaciditdt scheinen
die p-HAP Selektivitét negativ zu beeinflussen.

4.6 Regenerierung desaktivierter Katalysatoren

Ein bereits in Kapitel 4.1 angesprochenes Problem ist die nach kurzer Zeit
eintretende Desaktivierung des Katalysators. In dieser Versuchsserie wurden
unterschiedliche Methoden zur Regenerierung des Zeoliths untersucht und
bewertet. Zu diesen gehdren Extraktion mit Toluol, das oxidative Behandeln bei
hohen Temperaturen und direkte Zugabe von frischem Phenylacetat. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 4-8 wiedergegeben.
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Abbildung 4-8: Selektivitéten (; p-HAP; o o-HAP) und Umsétze (0 ) an
frischem und auf unterschiedliche Weise regeneriertem Zeolith
H-Beta (Si/A1=90).

Keine nennenswerten Umsdtze wurden sowohl nach Zugabe frischen
Phenylacetats als auch nach mehrmaliger Extraktion des desaktivierten
Katalysators mit Toluol erzielt. Eine nahezu vollstdndige Regenerierung des
H-Beta Zeoliths konnte hingegen durch oxidative Behandlung bei hohen Tempe-
raturen (773 K) erreicht werden, die braunliche Verfarbung des Katalysators ver-
schwand dabei ebenfalls. Die etwas geringeren Werte sind vermutlich auf Ver-
luste an Katalysatormaterial bei z. B. Filtrationen zurtickzufhren.

Um das Ausbleiben eines reaktivierenden Effekts durch Extraktion mit Toluol zu
erkldren, mite zuvor die Art der Desaktivierung geklart werden. Es ist zu
diskutieren, daf3:

(&) Produkte gebildet werden, die im Gegensatz zum Edukt wesentlich stérker am
Katalysator adsorbieren und damit katalytisch aktive Zentren blockieren.

(b) Die Bildung hochmolekularer, volumintser Nebenprodukte in den
Zeolithporen wahrscheinlich ist (zu deren Bildung s. Kapitel 4.1), worauf die
schnell eintretende braunliche Verfarbung des Katalysators ebenfalls ein
Hinweis wére. Diese wirden die Kanédle blockieren und somit Phenylacetat

die Moglichkeit nehmen, in das Innere des Zeoliths zu diffundieren.
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Um die Desorption von polaren Produktmolekilen zu erreichen muifdten
vermutlich andere experimentelle Bedingungen geschaffen werden. Einfaches
mehrmaliges Waschen des Katalysators mit Toluol scheint nicht ausreichend zu
sein, bessere Ergebnisse lief3en sich vermutlich durch eine Soxhlet-Extraktion mit
einem polareren Losungsmittel erzielen. In den Poren befindliche, sperrige
Nebenprodukte kdnnen durch Extraktion nicht herausgel st werden, diese lief3en
sich nur durch chemische oder thermische Zersetzung entfernen. Allerdings wies
die erste Toluolfraktion eine deutliche Gelbféarbung auf, welche vermutlich auf
hochmolekulare an der aul3eren Katalysatoroberflache gebildete und adsorbierte
Nebenprodukte, zuriickzufthren ist. Eine GC-Analyse der jeweiligen Eluate wies
jedoch wegen der vermutlich hohen Molmasse der geférbten Produkte erwar-

tungsgemal? keine neuen Peaks auf (s. Kapitel 4.1).

4.7 Kinetische Untersuchungen

In Kapitel 4.3 wurde postuliert, dal3 die FriessUmlagerung von Phenylacetat an
Zeolithen vermutlich durch Stofftransport limitiert wird. Zur Unterstiitzung dieser
These sollte anhand eines Arrhenius-Diagramms die scheinbare Aktivierungs-
energie bestimmt werden, welche wiederum Ruickschlisse auf den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt zul &3.

Zur Ermittlung der dazu bendtigten Geschwindigkeitskonstanten wurde die
Reaktion bel unterschiedlichen Temperaturen durchgefiihrt und die erhaltenen
Umsatz-Zeit Kurven (s. Abbildung 4-9) nach der Integramethode ausgewertet
(Beispielrechnung s. Anhang). Die so errechneten Reaktionsordnungen betrugen
ca. 20, im Falle von DM SO als Heizmedium (Reaktionstemperatur von 462 K) lag
die Reaktionsordnung sogar bel 40. Diese Werte sind physikalisch unsinnig, die
berechneten Geschwindigkeitskonstant sind dementsprechend wenig aussage-
kraftig. Ein mit diesen Werten erstelltes Arrhenius-Diagramm (s. Anhang) lieferte
eine scheinbare Aktivierungsenergie von 107,8 kJ/mol, welche vermutlich weit
Uber der tatsachlichen liegt. Ahnlich unwahrscheinliche Resultate mit Reaktions-
ordnungen zwischen 11 und 20 wurden bei einer Auswertung nach der Differen-

tialmethode erzielt (Beispielrechnung s. Anhang).
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Abbildung 4-9: Verlauf des Umsatzes mit fortschreitender Reaktionszeit bei
unterschiedlichen Reaktionstemperaturen; as Katalysator
wurde ein H-Beta Si/Al=25 verwendet.

Die unrealistischen Ergebnisse sind darauf zurtickzufUhren, dal3 bereits kurz nach
Reaktionsbeginn Katalysatordesaktivierung einsetzte und die resultierenden
Umsatz-Zeit Kurven entsprechend stark abflachten. Gerade die Desaktivierung
wurde in dem zur Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten verwendeten
Exponentialansatz jedoch nicht berticksichtigt. Um die Kinetik dieses Systems
hinreichend genau bestimmen zu kdnnen mafdte ein komplexerer Ansatz wie z. B.
der von Langmuir-Hinshelwood verwendet werden. Dieser beriicksichtigt das
Adsorptions- und Desorptionsverhalten der Substanzen. Des weiteren hétten mehr
Proben zu Beginn der Reaktion genommen werden missen, und auch die Umsétze

waren fur kinetische Untersuchungen zu hoch.

Die Kinetik dieses heterogen katalysierten Systems erweist sich als auf3erst
komplex, da im Vergleich zu homogenen Systemen wesentlich mehr Faktoren
berlicksichtigt werden missen. Hierzu zdhlen in besonderem Mal3e Adsorptions-
bzw. Desorptionseffekte, aber auch Stofftransport-Phénomene und die Desakti-
vierung des Katalysators sind zu beachten.
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4.8 Einflul® unterschiedlicher L 6sungsmittel auf die
FriessUmlagerung

In dem in Abbildung 2-11 dargestellten Reaktionsmechanismus der heterogenen
FriesUmlagerung wird unter anderem ein Acyliumion beschrieben. Dieses wird
als die entscheidende reaktive Spezies zur Bildung der acylierten Produkte (z. B.
p-HAP) angesehen. Polare Ldsungsmittel (LM) sollten einen stabilisierenden
EinfluR auf das lon ausliben, wodurch die Spaltung der Estergruppe sowohl am
Phenylacetat als auch am p-Acetoxyacetophenon beginstigt wirde. Folglich
mufiten Umsatz und para-Selektivitét mit zunehmender Polaritét steigen. Des
weiteren mufd beriicksichtigt werden, dal3 die Reaktion in einem mikropordsen
Zeolith mit stark begrenzten raumlichen Ausmalien stattfindet. Daher ist auch die
GrofRe der Losungsmittelmolekile im Verhdltnis zu den Kandlen des Zeoliths

relevant.

Hauptkriterium fir die Auswahl der verwendeten Ldsungsmittel war zum einen
deren Polaritét, zum anderen mufdten die Siedepunkte Uber der Siedetemperatur
des Heizmediums (o-Dichlorbenzol; Sdp.: 452 K) liegen. Einige Eigenschaften

der verwendeten L 6sungsmittel sind in Tabelle 4-4 zusammengefalt.

Tabelle4-4: Polaritat, Abmessungen” und VVolumina [44] der L&sungsmittel.

Substanz Polaritdt (D) | Abmessungen ()| Volumen (A%
Dekalin 0,00 [51] 7,1x6,7x5,1 190,2
1,2,4-Trichlorbenzol 1,25[52] 89x73x35 160,8
Benzophenon 2,83 [53] 10,8x 6,7 x 6,2 2185
Nitrobenzol 4,22 [54] 7,9x6,2x 3,4 137,0
Sulfolan 4,81 [55] 6,3x 6,2x 5,4 128,0
Dimethylsulfon 4,40 [56] 6,3x5,3x4,9 128,0
Diphenylsulfon 5,14 [57] 104x6,5x 6,1 237,0

* Lange, Breite und Hohe des kleinsten Kastens, in den dal3 Molekiil pal3t.

Die in Abbildung 4-10 dargestellten Ergebnisse zeigen entsprechend den
Erwartungen zunehmende Umsédtze und p-HAP Selektivitdten mit erhohter
L dsungsmittel polaritét, wahrend die o-HAP Selektivitét abnimmit.
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Abbildung 4-10: Einflufd unterschiedlicher L ésungsmittel auf Selektivitéten
@ p-HAP; o 0-HAP) und Umsatz (4 ); als Katalysator wurde
ein H-Beta Si/AI=25 verwendet.

Die mit zunehmender Polaritdt sinkende o-HAP Selektivitét 183t sich anhand des
vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus (s. Abbildung 2-11) erkléren. Danach
bildet sich o-HAP hauptsachlich in einer intramolekular verlaufenden Umlage-
rungsreaktion. Polare Lésungsmittelmolekile wirden Aufgrund von Wechsel-
wirkungen mit der polaren Estergruppe und dem polarisierten aromatischen Ring
einen intermolekul aren Reaktionsmechanismus und damit die Bildung von p-HAP
begunstigen. Selbst wenn sich ein geringer Tell des o-HAP in einem inter-
molekularen Reaktionsmechanismus Uber ein Acyliumion bilden wuirde, hétte
dieses Aufgrund von Dipol-Dipol Wechselwirkungen mit dem Lésungsmittel ein
deutlich groferes Volumen als ein Acyliumion in unpolarem Ldsungsmittel.
Demnach wére ein elektrophiler Angriff in para-Position gegeniber einem

Angriff in ortho-Position aus sterischen Griinden bevorzugt.

Aufféllig sind die Umsétze und Selektivitdten bei Dekalin und Sulfolan. Das sehr
geringe p-/0-HAP Verhdltnis von nur 0,31:1 bel Verwendung des unpolaren
Dekalins konnte wie folgt erklart werden: Wird die Reaktion ohne Ldsungsmittel
durchgeftihrt, so befinden sich in direkter Nachbarschaft zu einem am aktiven

Zentrum adsorbierten PA stets polare Molekile. Diese tben entsprechend ihrer
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Polaritét einen Einflul? auf das adsorbierte Eduktmolekul aus. Findet die Reaktion
jedoch in Dekalin statt, so besteht aufgrund der hohen Konzentration an
Losungsmittel die Moglichkeit, dal3 ein am aktiven Zentrum adsorbiertes
Eduktmolekil hauptsachlich von unpolarem Dekalin umgeben ist. Dadurch ist die
Abspaltung eines Acyliumions vom PA im Gegensatz zur Reaktion ohne
L dsungsmittel weniger begunstigt.

Nach diesem Prinzip lassen sich auch der hohe Umsatz und das p-/o-HAP
Verhdtnis von 5,3:1 bel Sulfolan als Lésungsmittel erklaren. Demnach wirde
adsorbiertes PA nicht nur von weiteren Edukt- oder Produktmolektlen, sondern in
hohem Mal3e auch vom wesentlich polareren Sulfolan umgeben sein. Dieses sollte
die Abspaltung eines Acyliumions deutlich stérker begiinstigen als die weniger

polaren Produkte oder das Edukt.

Die Zusammensetzung der jeweiligen Produktspektren kann jedoch nicht allein
auf die Polaritdt des Losungsmittels zurtickgefihrt werden. Dies zeigt ein
Vergleich der Ergebnisse zwischen Nitrobenzol und Sulfolan. Obwohl beide
Molekile Uber @nlich hohe Polaritdten verfligen (s. Tabelle 4-4), liegt das
p-/o-HAP Verhdtnis bei Nitrobenzol mit 0,68:1 noch unter dem p-/o-HAP Ver-
haltnis der |6sungsmittelfrei durchgefuhrten Reaktion (0,76:1). Wie Tabelle 4-4
zeigt sind die geometrischen Abmessungen beider Molekile dhnlich, demnach
sollte auch Nitrobenzol relativ problemlos in die Zeolithporen diffundieren
konnen. Es darf jedoch nicht aul3er acht gelassen werden, dal? fur die Wechsel-
wirkung eines Losungsmittelmolekils (LM) mit einer polaren Gruppe nicht allein
das Dipolmoment (als Ausdruck fir die Polaritét) entscheidend ist. Das Dipol-
moment beschreibt nur eine Eigenschaft, die sich auf das gesamte Molekdl
bezieht. Fir die Wechselwirkung mit anderen Molekilen ist in hbherem Mal3e die
Moglichkeit der Interaktion zwischen den funktionellen Gruppen der LM und des
PAs entscheidend. Daher sind neben der Polaritdt auch sterische Effekte
(Pal’form) und Polarisierbarkeit von entscheidender Bedeutung.

Interessant sind auch die bel der Verwendung von Benzophenon erhaltenen
Ergebnisse, welche nahezu identisch mit denen der |6sungsmittelfrei
durchgefiihrten Reaktion sind. Diese Resultate lassen sich vermutlich auf sterische
Effekte zurtickfUhren. Nach den in Tabelle 4-4 angegebenen Abmessungen mifite

Benzophenon zwar in die Kandle des H-Beta Zeoliths diffundieren konnen,
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dlerdings ist das Molekll so volumings, dal3 selbst im Kanalschnittpunkt
(Volumen=310 A® im H-Beta Zeolith [43]) vermutlich kein anderes Molekiil
neben diesem Platz féande. Selbst wenn dies jedoch der Fall sein sollte, dann ist die
Keto-Gruppe durch die beiden Phenyl-Gruppen derart stark abgeschirmt, daf3
diese nur sehr schlecht mit PA in Wechselwirkung treten konnte. Die in Abbil-
dung 4-11 dargestellten Ergebnisse scheinen diese Vermutung zu bestétigen.
Diphenylsulfon besitzt die im Vergleich zu alen anderen verwendeten L6sungs-
mitteln hochste Polaritét, Umsatz und Selektivitéten entsprechen allerdings eben-
falls denen der 16sungsmittelfrel durchgefihrten Reaktion. Bel Beriicksichtigung
der Grol3e des Diphenylsufons (s. Tabelle 4-4) 18/ sich das Ergebnis analog zu
dem des Benzophenons diskutieren.
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Abbildung 4-11: Vergleich der Selektivitdten & p-HAP;o o-HAP) und
Umsétze (0 ) in unterschiedlichen Sulfonen und Benzophenon;
als Katalysator wurde ein H-Beta Si/Al=25 verwendet.

Als weitere Losungsmittel kamen Dimethylsulfoxid (DM SO) und N-Methylpyr-
rolidon zum Einsatz, bei beiden Versuchen wurde jedoch kein Edukt umgesetzt.
Verantwortlich dafir sind wahrscheinlich lewisbasische Eigenschaften, die
sowohl am Schwefel des DM SO als auch am Stickstoff des N-Methylpyrrolidon
vorhanden sind. Entsprechend einer Sdure-Base Reaktion lagert sich das saure
Proton des Bronstedsdurezentrums am basischen Schwefel- bzw. Stickstoffatom
an, und steht somit nicht mehr fir weitere Reaktionen zur Verfligung.
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4.9 FriessUmlagerungan Triflat-modifiziertem Kieselgel

Kobayashi et al. [39] erzielten sehr gute Ergebnisse bel der homogen katalysierten
Friess-Umlagerung von Phenylacetat an Ubergangsmetallsalzen der Trifluorme-
thansulfonsaure. In dieser Versuchsrelhe sollte untersucht werden, ob sich analoge
Ergebnisse auch mit einem heterogenen, bronstedsauren System erzielen lassen.
Zu diesem Zweck wurde Trifluormethansulfonsdure nach einer Versuchsbe-
schreibung von Clerici et al. [40] (vgl. Kapitel 2.3.6) an Kieselgel verankert und
als Katalysator (TK) fur die Friess=Umlagerung von Phenylacetat eingesetzt.
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Abbildung 4-12: Umsatz- und Selektivitatsvergleich zwischen einer Zeolith-
(H-Beta Si/Al=25;7 ) und einer TK-katalysierten (g ) Fries-
Umlagerung von PA.

Im Gegensatz zu den mit Zeolithen katalysierten Reaktionen verfarbte sich die
Reaktionsldsung nach Zugabe des Katalysators spontan tiefbraun, wobel die
Farbung der Reaktionslésung auch nach Filtration der jeweiligen Proben erhalten
blieb. Entsprechend der Zeolith-katalysierten Reaktion scheinen sich auch hier
farbige, hochmolekulare Nebenprodukte zu bilden. Diese kdnnen allerdings beim
TK von den katalytisch aktiven Zentren ungehindert in die Reaktionsldsung
diffundieren, wahrend sie bei den Zeolithen in den Poren eingeschlossen sind. Das
durch gaschromatographische Auswertung der TK-katalysierten Filtrate erhaltene
Produktspektrum entsprach jedoch dem der Zeolith-katalysierten Reaktion und ist
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in Abbildung 4-12 dargestellt. An nicht modifiziertem Kieselgel erfolgte kein
nennenswerter Umsatz von PA.

Die an TK erzielten Umsétze liegen deutlich tber denen der Zeolith-katalysierten
Reaktion, weiterhin aufféllig ist eine héhere o-HAP Selektivitét. Der grolere
Umsatz konnte zum einen auf eine grof3ere Saurestarke, und zum anderen auf eine
wesentlich geringer ausfallende Desaktivierung des Katalysators zuriickgefthrt
werden. Dies wird anhand Abbildung 4-13 deutlich. Wéahrend sowohl beim
Zeolith as auch beim TK direkt nach Katalysator-Zugabe bereits ein grol3er Tell
der insgesamt abreagierenden Menge an Edukt umgesetzt wird, nimmt die
Steigung der Umsatz-Zeit Kurve beim H-Beta in wesentlich gréf3erem Malie ab.
Dies |3t sich auf eine fehlende mikropordse Struktur des TK zurtickfihren, so
dal? eine Desaktivierung durch Blockierung der Poren ausgeschlossen ist. Die
fehlenden geometrischen Restriktionen und damit fehlende formselektive Eigen-
schaften erkléren jedoch auch das geringe Verhdltnis von 0,43:1 (vgl. H-Beta
Si/Al=25 mit p-/o-HAP=0,76:1).
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Abbildung 4-13: Verlauf des Umsatzes in Abhangigkeit von der Reaktionszeit
bei Zeolith- (W) und TK-katalysierter (0) Fries-Umlagerung.

Bei der grol3en Menge an gebildetem Phenol mifdte nach dem in Kapitel 2.3.8
beschriebenen Reaktionsmechanismus eine aquivalente Menge an Acyliumionen,

bzw. daraus ableitbarer Produkte vorhanden sein. Dies trifft jedoch nicht zu (s.
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Abbildung 4-12), so dal? dieser Umstand, zusétzlich zu der tiefbraunen Férbung
des Filtrats als weiterer Hinweis auf die Bildung hochmolekularer Nebenprodukte
gedeutet werden kann. Erwartungsgeméal? konnten diese Verbindungen im Gas-
chromatographen jedoch nicht nachgewiesen werden. Ein Nachwels dieser
Verbindungen gelang jedoch im FlUssigkeitschromatograph mit gekoppeltem
UV/Vis-Spektrometer (High Performance Liquid Chromatography; HPLC).
Neben alen im GC registrierten Verbindungen wurde ebenfalls eine Vielzahl
anderer Substanzen vom UV/Vis-Spektrometer detektiert, wobei viele dieser
Substanzen auch Strahlung aus dem sichtbaren Bereich des Lichts absorbieren.
Anhand der Peakflachen konnte jedoch keine Aussage in Bezug auf die Menge
der jeweiligen Produkte getroffen werden, da die bendtigten Extinktions-
koeffizienten der hochmolekularen Produkte nicht bekannt waren. Selbst eine
Abschétzung wére nicht aussagekraftig, da die Werte der Extinktionskoeffizienten
im Gegensatz zu den Responsefaktoren beim Flammenionisations-Detektor (FID)
des GCs um Grolenordnungen auseinander liegen konnen. Es kann jedoch
festgehalten werden, dal3 die Menge an gebildetem Nebenprodukt durchaus
signifikant ist. Da diese Nebenprodukte jedoch nicht im GC detektiert werden
konnten, geben die in Abbildung 4-12 dargestellten Ergebnisse lediglich
Tendenzen wieder. Der Umsatz wirde bei theoretischer Berticksichtigung der
hochmolekularen Produkte weiter steigen, gleichzeitig ndhmen die Selektivitaten
der aufgefthrten Produkte ab.

Im Gegensatz zu der FriessUmlagerung an Zeolithen bildete sich bei der TK-
katalysierten Reaktion Essigsdure in nicht mehr vernachl&ssigbaren Mengen, die
Selektivitat betrug nach 240-minitiger Reaktionszeit ca. 4 mol%. Da die
Modifizierung des Kieselgels mit Trifluormethansulfonsdure in  einem
geschlossenen Kolben durchgefihrt und TK direkt in die Reaktionsdsung
gegeben wurde, konnte wahrend der Reaktion gebildetes Wasser (s. Abbildung
2-10) nicht abdampfen und wurde so mit in das Reaktionsgefald Uberfuhrt. Die
Essigsdure konnte sich dann durch sauer katalysierte hydrolytische Spaltung des
Esters bilden.
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Mit Trifluormethansulfonsdure modifiziertes Kieselgel ist im Gegensatz zu
Zeolithen aufgrund hoherer Saurestérke zwar aktiver, aber gerade diese hohe
Saurestarke sowie das Fehlen einer mikropordsen Struktur bedingen eine in Bezug
auf das gewtinschte Produkte deutlich geringere Selektivitéat. Des weiteren bilden

sich in wesentlich hoherem Mal3e hochmolekul are Nebenprodukte.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Aufgabe dieser Arbeit war die Untersuchung der FriessUmlagerung von
Phenylacetat an heterogenen Katalysatoren. Dabei wurden unterschiedliche
Reaktionsparameter variiert und deren Einflul? auf den Umsatz und die Selek-
tivitdten der Reaktion ermittelt. Bevorzugtes Produkt war p-Hydroxyaceto-

phenon.

Hauptprodukte waren stets Phenol und p-Acetoxyacetophenon, weitere Produkte
waren p- und o-Hydroxyacetophenon. Das p-/o-HAP Verhdtnis lag in der Regel

unter Eins.

In einem Vergleich unterschiedlicher Zeolithe erwies sich der H-Beta Zeolith mit
Umsdtzen von ca. 20% sowohl als aktivster als auch, in Bezug auf p-HAP,
selektivster Katalysator. Ein Austausch der Protonen gegen Ubergangsmetalle
hatte eilne Verringerung der Umsatze sowie des p-/o-HAP Verhaltnisses zur
Folge. Keine Auswirkungen zeigten sich hingegen bei einer Silanierung des

H-Beta Zeoliths sowie der Variierung des Si/Al-Verhaltnisses.

Ein grundsétzliches Problem dieser Reaktion stellt die schnell eintretende
Desaktivierung des Katalysators dar, aufgrund derer die Umsdtze nach
90-mindtiger Reaktionszeit anndhernd konstant sind. Eine nahezu vollsténdige
Regenerierung der katalytischen Aktivitét ist alerdings durch oxidative Behand-
lung des Zeoliths bei hoherer Temperatur moglich.

Einen grofen Einflul auf die Reaktion hatte die Wahl des Losungsmittels.
Waéhrend im Vergleich zur lésungsmittelfrel  durchgefihrten Reaktion die
Umsdtze und p-/o-HAP Verhétnisse in unpolaren L ésungsmitteln sanken, konnte
bei Verwendung des stark polaren Sulfolans ein deutlich hoherer Umsatz von ca.
30% erzielt werden. Auch das p-/o-HAP Verhdltnis lag mit 5,3:1 weit Uber den
durchschnittlich erreichten Werten. Keine Reaktion fand in Lésungsmitteln mit
lewisbasi chen Eigenschaften wie z. B. DM SO und N-Methylpyrrolidon statt.

Reaktionskinetische Untersuchungen zur Ermittlung des geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritts gestalteten sich aufgrund von Diffusions-, Adsorptions- und
Desorptionseffekten sowie auftretender Katalysatordesaktivierung als problema-

tisch.
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Als nicht-zeolithischer heterogener Katalysator wurde mit Trifluormethan-
sulfonsaure modifiziertes Kieselgel verwendet. Zwar Ubertraf der an diesem
Katalysator erreichte Umsatz mit ca. 40% deutlich den von Zeolithen, allerdings
fiel das p-/o-HAP Verhédtnis mit 0,43:1 aufgrund fehlender formsel ektiver Eigen-
schaften geringer aus. Auch bildete sich eine wesentlich grof3ere Anzahl nicht

identifizierter Nebenprodukte.

Ein groRes Problem der an Zeolithen katalysierten FriessUmlagerung ist die
schnell eintretende Desaktivierung aufgrund Blockierung der katalytisch aktiven
Zentren. In weiteren Forschungsanstrengungen sollte sich daher priméar mit einer
maoglichen Lésung dieses Problem beschéftigt werden. Ein guter Ansatz scheint
der von Freese et al. [1] entwickelte Rieselbettreaktor zu sein, in dem eine
kontinuierliche Extraktion des Katalysator wahrend der Reaktion stattfindet.
Sollte es gelingen, der friihzeitigen Katalysatordesaktivierung entgegenzuwirken,
konnte die heterogen katalysierte Fries-Umlagerung eine Alternative zur homogen
katalysierten Reaktion darstellen.
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7 Anhang

Zusammenstellung der ausgewerteten Mefdergebnisse. Die Balcken-Diagramme
(s. Kapitel 4) wurden anhand von Werten erstellt, die durch anlegen einer
Ausgleichskurve durch die Mef3werte erhalten wurden.

Zeolith-Strukturen

Tabelle 7-1: Strukturtyp [13] und Porendurchmesser [13] einiger in der Arbeit
erwahnter und verwendeter Zeolithe.

Zeolith Strukturtyp Porendur chmesser (A)
5,3x 5,6 [010]*
H-ZSM-5 MFI
5,1x5,5[100]
7,6 X 6,4[001]
H-Beta BEA
5,5x5,5[100]
H-Nu-10 TON 4,4 x5,5[001]
H-Y FAU 7,4x7,4[111]
USH-Y Ultra stable H-Y; ein durch steaming stabilisierter H-Y,
Struktur entspricht der des unbehandelten H-Y .

* Millersche Indizes; Indexkombination zur eindeutigen Lagebeschreibung von Gitterebenen [2].

Zu Kapitel 3.5.2: Produktspektrum

Tabelle 7-2: Umsatze und Selektivitdten am Zeolith H-Beta (Si/A1=90); erster
Vergleichsversuch.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0 0 0 0 0
15 6,0 55,2 9,4 5,0 29,3
30 13,4 48,3 141 8,5 28,3
45 16,1 44,1 15,5 10,5 29,1
60 16,3 45,7 16,1 9,9 27,5
90 16,9 44,0 16,7 10,8 27,8
120 17,0 43,9 17,5 10,6 27,2
150 16,1 47,8 16,9 9,2 253
180 17,6 43,2 17,8 10,7 27,5
210 17,8 42,8 18,4 10,0 28,0
240 17,6 44,0 18,5 9,7 27,0




Anhang

78

Tabelle 7-3: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/A1=90); zweiter
Vergleichsversuch.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0 0 0 0 0
15 3,8 66,0 7,1 3,0 23,0
30 13,6 45,5 14,1 8,6 30,9
45 15,6 45,4 14,7 10,2 28,9
60 16,4 44,3 16,1 10,6 28,2
90 17,9 42,5 15,8 12,1 28,9
120 16,7 46,6 18,0 9,4 25,3
150 17,8 43,5 17,4 10,8 27,5
180 18,1 42,5 17,7 10,4 28,6
210 17,1 43,5 18,9 9,4 27,4
240 18,3 42,9 18,7 10,3 27,3

Zu Kapitel 3.5.3: Ermittlung des optimalen Elutionsmittels

Tabelle 7—4: Umsatz und Selektivitdten am Zeolith H-Beta (Si/Al1=90) nach 240

minutiger Reaktionszeit; Verwendung unterschiedlicher

Elutionsmittel.
Lésungsmittel Umsatz Selektivitat Selektivitat | Selektivitat | Selektivitat
PA (mol%) | Phenol (mol%) |o-HAP (mol%) p-HAP (mol%) |p-AAP (mol%)
Aceton 1ml 18,6 41,0 18,4 104 29,3
Aceton 2ml 17,4 43,2 19,2 9,6 27,2
Dichlormethan 1ml 12,3 40,7 29,9 04 28,2
Dichlormethan 2ml 16,0 44,9 22,5 2,0 29,7
Isopropanol 1ml 18,8 40,8 18,5 10,1 29,7
Isopropanol 2ml 19,0 40,8 18,6 10,7 29,1
Anisol 1ml 18,3 42,0 19,6 6.4 31,2
Anisol 2ml 19,6 39,2 18,0 10,7 31,2
MTBE 1ml 17.9 42,8 19,2 9,5 27,7
MTBE 2ml 17,8 42,7 18,9 9,4 28,2
Papierfilter 19,0 40,7 18.4 10,9 29,1
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Zu Kapitel 4.2: Verwendung unter schiedlicher Katalysatoren
Umsatz und Selektivitdten am Zeolith H-Beta (Si/Al1=90) s. Tabelle 7-3.
Tabelle 7-5: Umsatz und Selektivitéten am Al/Si Penta SM27 (H-ZSM-5
Si/AI=27).
Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 0,9 100,0 0,0 0,0 0,0
30 1,1 100,0 0,0 0,0 0,0
45 1,3 96,0 2,3 0,0 1,6
60 1,3 95,6 2,8 0,0 1,7
90 1,4 94,0 3,4 0,0 2,6
120 15 93,1 3,9 0,0 3,0
150 15 92,0 4,3 0,0 3,7
180 1,6 90,9 4,7 0,0 4.4
210 1,6 90,7 4,9 0,0 4.4
240 1,6 89,9 5,2 0,0 4,9
Tabelle 7-6: Umsatz und Selektivitdten am Zeolith H-Pentasil (H-ZSM-5
Si/Al=k. A)).
Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 1,2 100,0 0,0 0,0 0,0
30 1,9 79,6 7,2 0,0 11,7
45 2,3 72,9 10,3 0,0 15,1
60 2,8 68,2 11,5 0,0 18,3
90 3,6 61,3 13,3 2,2 21,3
120 4,3 57,3 14,6 2,7 23,4
150 49 55,2 15,6 2,9 24,3
180 5,2 55,4 17,0 2,3 23,5
210 6,0 51,8 17,3 3,3 25,8
240 6,5 51,2 18,0 35 25,6
Tabelle 7-7: Umsatz und Selektivitdten am Zeolith H-Y (Si/Al=k. A.).
Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 4.4 72,7 8,5 1,4 17,4
30 6,0 70,2 10,4 1,9 16,6
45 6,8 64,4 11,9 1,7 21,0
60 7,1 64,9 11,5 2,4 20,2
90 7,4 64,7 12,4 1,6 20,4
120 7,4 62,3 12,9 2,1 21,8
150 7,7 62,8 12,0 2,8 21,5
180 8,0 62,2 12,6 2,8 21,6
210 7,9 63,2 11,7 2,9 21,4
240 8,1 64,6 11,6 2,9 20,2
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Zu Kapitel 4.3: H-Beta Zeolithe mit unter schiedlichen Si/Al-Verhaltnissen
Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/AI=90) s. Tabelle 7-3.

Tabelle 7-8: Umsatz und Selektivitédten am Zeolith H-Beta (Si/Al1=25; The PQ

Corporation).
Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0 0 0 0 0
15 6,8 55,4 7,1 4,9 32,0
30 15,0 48,1 13,0 8,5 29,6
45 16,6 50,7 14,6 8,9 25,3
60 18,7 46,0 15,6 10,3 27,5
90 19,5 47,1 17,0 9,6 25,7
120 19,6 48,2 17,2 9,4 24,6
150 20,8 45,8 17,7 9,9 25,9
180 21,4 45,3 18,0 10,5 25,6
210 21,2 45,1 18,6 10,0 25,7
240 22,0 45,5 18,5 10,6 24,8

Tabelle 7-9: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=150).

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 6,6 55,6 6,5 4,2 33,0
30 16,6 47,3 9,8 10,3 32,1
45 17,4 46,8 10,9 10,8 31,0
60 18,0 46,6 11,4 10,8 30,7
90 18,3 45,6 12,9 10,7 30,3
120 18,5 45,9 13,9 10,3 29,3
150 18,7 45,2 14,6 10,6 28,9
180 19,6 43,3 15,5 10,2 30,2
210 20,2 41,7 16,2 11,2 30,2
240 19,9 42,6 16,7 10,7 29,3

Tabelle 7-10: Umsatz und Selektivitdten am bei 813 K fur 2,5 h bei 100 Torr im
Stickstoffstrom dealuminerten Zeolith H-Beta (Si/Al1=90).

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | 0-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 7,7 53,3 7,8 5,8 32,4
30 13,6 48,7 12,0 8,0 30,7
45 15,5 48,8 13,3 8,9 284
60 16,4 48,1 141 8,9 28,3
90 16,8 50,1 15,1 8,2 25,9
120 18,4 45,9 15,8 9,2 28,3
150 18,3 46,8 16,3 8,9 27,4
180 19,5 44,5 16,4 9,9 28,6
210 18,4 47,7 17,3 8,4 26,0
240 19,4 45,7 17,4 8,7 27,6
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Zu Kapitel 4.4: Durch CVD-Verfahren modifizierte H-Beta Zeolithe
Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/AI=90) s. Tabelle 7-3.

Tabelle 7-11; Umsatz und Selektivitdten am bei 373 K silanierten Zeolith H-Beta

(SI/A1=90).
Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) [Phenol (mol%)| o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 9,0 54,6 10,6 6,3 27,8
30 14,6 47,9 13,9 9,4 28,1
45 15,1 50,0 14,0 9,4 259
60 17,1 44,9 14,4 115 28,5
90 16,8 47,4 15,1 10,8 26,0
120 18,2 41,3 15,6 12,2 30,0
150 18,8 41,3 15,9 12,6 29,5
180 18,0 44,7 17,1 10,2 27,3
210 17,8 44,4 17,5 10,4 27,0
240 18,4 42,7 17,4 10,6 28,5

Tabelle 7-12: Umsatz und Selektivitdten am bei 573 K silanierten Zeolith H-Beta

(Si/A1=90).
Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat

zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 5,6 58,2 7,9 5,5 27,5
30 12,0 48,2 12,3 8,2 30,6
45 13,8 47,2 13,4 9,6 29,0
60 14,9 447 13,5 10,6 30,5
90 14,9 47,1 14,1 10,0 28,1
120 14,5 48,5 15,0 8,8 26,9
150 15,5 44,6 16,1 9,8 28,8
180 15,9 44,8 16,4 9,6 28,4
210 16,5 43,1 16,0 10,5 29,6
240 16,2 43,8 17,2 9,2 28,9
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Zu Kapitel 4.5: Metallkation-ausgetauschte Zeoliht
Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/AI=90) s. Tabelle 7-3.

Tabelle 7-13: Umsatz und Selektivitéten am mit 2 Gew.% NaCl ausgetauschten
Zeolith H-Beta (Si/Al1=90).

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 25 79,4 4,1 34 13,1
30 10,0 47,9 13,4 7,8 29,9
45 11,3 47,6 14,7 8,4 28,4
60 115 48,9 15,0 8,6 26,6
90 13,0 43,4 15,6 9,8 30,2
120 12,8 45,2 16,5 8,9 28,3
150 13,1 447 16,9 8,7 28,6
180 13,3 44,4 17,1 8,7 28,7
210 135 44,7 17,0 8,9 28,4
240 13,9 44,5 17,3 9,1 28,1

Tabelle 7-14: Umsatz und Selektivitéten am mit 6 Gew.% NaCl ausgetauschten
Zeolith H-Beta (Si/Al1=90).

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0 0 0 0 0
15 3.3 71,0 6,4 2,1 19,5
30 7,5 53,9 12,6 53 27,1
45 9,5 48,5 13,8 7,1 29,4
60 9,9 47,9 14,5 7,5 28,9
90 10,2 48,3 15,0 7,6 27,9
120 10,7 46,7 15,4 7,6 29,1
150 10,5 47,5 16,2 7,3 27,8
180 10,7 47,6 16,1 7,4 27,8
210 10,8 47,0 16,3 7,3 28,2
240 10,7 47,2 16,8 7,3 27,6

Tabelle 7-15: Umsatz und Selektivitdten am bei 1073 K fur 3h kalzinierten
Zeolith H-Beta (Si/Al=90).

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 2,4 76,0 3,4 15 19,1
30 6,3 56,1 7.4 4,6 31,1
45 7,4 55,5 8,6 3,7 31,5
60 7,9 54,8 8,9 4,5 31,0
90 9,0 52,8 9,9 5,0 31,5
120 9,6 51,2 10,3 51 32,6
150 9,9 51,6 10,7 51 31,8
180 10,2 51,1 11,0 4,7 32,4
210 9,8 54,6 11,1 4,9 28,7
240 10,6 51,6 11,6 5,2 30,9
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Umsatz und Selektivitdten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; The PQ Corporation) s.

Tabelle 7-8.

Tabelle 7-16: Umsatz und Selektivitéten am mit 1,5 Gew.% ZnO ausgetauschten
Zeolith H-Beta (SI/AlI=25; The PQ Corporation).

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 3,8 70,3 4,0 2,7 23,0
30 8,2 58,1 11,7 4,1 25,3
45 10,4 52,3 13,2 57 27,9
60 11,7 50,5 13,8 6,1 28,8
90 11,8 52,7 16,0 51 25,4
120 11,6 57,2 15,9 4,3 21,9
150 13,1 51,4 17,2 5,6 25,1
180 13,6 51,6 17,3 5,9 24,4
210 13,8 52,2 17,0 6,2 23,8
240 14,3 49,8 17,4 6,7 25,3

Tabelle 7-17: Umsatz und Selektivitéten am mit 3 Gew.% ZnO ausgetauschten
Zeolith H-Beta (SI/AlI=25; The PQ Corporation).

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 3,3 75,8 3,1 2,1 19,0
30 5,8 62,3 8,5 3,5 24,9
45 6,2 61,6 9,7 2,3 25,4
60 6,8 60,4 11,1 2,7 24,9
90 7,6 57,7 12,1 3,2 26,1
120 7,4 63,9 12,3 2,0 21,0
150 8,3 58,8 12,7 34 24,3
180 8,3 59,1 13,0 3,0 24,2
210 8,4 63,3 12,2 29 20,9
240 8,5 63,6 11,6 34 20,8

Tabelle 7-18: Umsatz und Selektivitéten am mit 3 Gew.% Ga,O3 ausgetauschten
Zeolith H-Beta (Si/Al=25; The PQ Corporation).

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | 0-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 2,4 72,9 4,2 1,7 21,2
30 6,6 53,8 11,3 4,2 29,5
45 8,4 48,7 12,8 51 32,1
60 9,2 47,9 14,0 54 314
90 9,8 49,1 15,1 4,7 29,9
120 10,4 47,1 16,0 51 30,5
150 10,7 46,5 16,4 51 30,7
180 10,6 47,8 17,0 50 28,9
210 11,0 47,1 17,2 51 29,4
240 11,3 46,3 17,2 52 30,1
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Zu Kapitel 4.6: Regenerierung desaktivierter Katalysatoren
Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/AI=90) s. Tabelle 7-3.
Tabelle 7-19: Umsatz und Selektivitéten am mit frischem PA regenerierten
Zeolith H-Beta (SI/AI=90).
Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 1,7 68,1 11,3 2,6 18,1
15 2,0 67,5 11,0 3,6 17,9
30 2,0 68,8 11,7 2,5 17,0
45 2,1 66,6 13,3 2,4 17,8
60 2,1 65,1 14,3 2,6 18,1
90 2,4 61,5 15,7 3,0 18,6
120 25 58,7 17,3 3,8 18,8
150 2,6 58,4 18,5 3,0 18,5
180 2,7 57,9 19,6 3,1 17,7
210 2,7 58,4 20,4 3,2 16,2
240 2,9 55,4 21,8 3,2 17,6
Tabelle 7-20: Umsatz und Selektivitéten am mit Toluol gewaschenen Zeolith
H-Beta (Si/Al=90).
Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,8 100,0 0,0 0,0 0,0
15 1,3 100,0 0,0 0,0 0,0
30 1,4 92,8 54 0,0 1,7
45 1,5 90,8 6,5 0,0 2,7
60 1,5 87,4 8,8 0,0 3,7
90 1,7 84,7 11,2 0,0 4,1
120 1,8 80,2 14,2 0,0 5,6
150 2,0 75,6 15,6 15 6,0
180 2,1 72,0 17,2 2,4 6,9
210 2,1 70,8 18,5 2,0 7,1
240 2,2 68,8 20,3 1,8 7,2
Tabelle 7-21: Umsatz und Selektivitéten am durch Kalzinierung bel 773 K in
Raumluft regenerierten Zeolith H-Beta (Si/Al1=90).
Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 4,5 57,6 8,1 3,1 29,9
30 10,6 47,3 12,7 7,5 31,5
45 11,5 459 13,7 7,5 31,8
60 12,0 46,9 14,1 8,0 30,0
90 13,3 42,8 14,8 9,6 31,8
120 13,0 43,7 15,8 8,3 31,3
150 13,9 419 15,6 9,0 32,4
180 13,7 42,9 16,5 8,5 31,1
210 12,9 46,7 16,4 7,9 28,0
240 14,3 41,4 16,7 9,1 31,7
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Zu Kapitel 4.7: Kinetische Untersuchungen

Tabelle 7-22: Umsatz und Selektivitdten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sid-
Chemie AG), Reaktionstemperatur T=424 K.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)

0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

10 4,6 58,7 4,3 4,3 32,3

20 5,5 62,7 5,7 3,9 27,7

30 7,3 54,1 5,7 6,2 33,7

40 8,4 53,2 6,0 7,3 33,2

50 9,3 52,3 6,3 7.8 33,4

60 9,8 52,4 6,5 8,2 32,7

70 10,3 52,3 6,6 8,5 32,2

80 10,9 51,9 6,9 9,1 31,9

90 115 50,8 7,0 9,5 32,4

Tabelle 7-23: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sud-
Chemie AG, Reaktionstemperatur T=430 K.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)

0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

10 4,9 64,0 5,5 3,2 27,2

20 7,9 53,0 6,0 6,5 34,2

30 9,2 53,1 6,5 75 32,5

40 10,5 50,0 6,8 9,0 33,8

50 11,3 50,5 7,2 8,7 33,3

60 12,1 49,7 7,4 9,4 33,1

70 12,6 50,2 7.6 10,3 31,6

Tabelle 7-24: Umsatz und Selektivitdten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sid-
Chemie AG), Reaktionstemperatur T=433 K.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)

0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

10 57 56,7 5,5 4,7 32,7

20 7,9 53,5 6,4 6,5 33,2

30 8,5 58,2 7,7 5,7 28,1

40 10,6 51,2 7,2 8,5 32,8

50 11,6 50,1 7.5 9,2 32,9

60 12,0 50,4 7.9 9,0 32,8

70 12,9 50,3 8,1 9,2 32,1

80 13,3 49,9 8,3 10,0 31,5

90 13,6 50,4 8,7 9,2 31,4
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Tabelle 7-25: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sud-
Chemie AG), Reaktionstemperatur T=443 K.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)

0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

10 7,9 53,7 6,8 5,8 33,3

20 10,6 51,2 7.6 8,3 32,5

30 12,2 50,5 8,3 9,0 31,8

40 13,6 49,4 8,7 9,7 31,9

50 14,6 48,9 9,0 10,5 31,3

60 14,8 50,2 9,3 10,3 29,8

70 15,8 48,0 9,5 115 30,7

80 145 55,3 10,7 8,4 25,3

90 16,9 47,3 9,7 12,5 30,2

Tabelle 7-26: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sid-
Chemie AG), Reaktionstemperatur T=452 K.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | 0-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)

0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

10 9,7 51,2 8,0 6,4 33,9

20 11,0 57,4 9,9 6,1 26,2

30 13,6 52,2 10,4 7,4 29,6

40 15,5 47,9 10,3 9,5 31,9

50 16,2 48,1 10,6 10,2 30,6

60 17,0 47,2 10,8 10,4 31,2

70 17,8 46,3 10,9 11,6 30,7

80 17,7 48,2 11,4 10,1 29,9

90 16,4 53,4 13,0 8,6 24,7

Tabelle 7-27: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sid-
Chemie AG), Reaktionstemperatur T=462 K.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)

0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

10 12,1 49,4 9,8 8,3 31,9

20 15,1 47,0 10,8 9,0 32,6

30 16,4 46,5 11,6 10,4 31,0

40 16,7 48,5 12,4 8,9 29,7

50 17,6 47,7 12,4 10,4 29,1

60 18,3 46,9 12,9 10,6 29,1

70 17,3 50,9 14,5 8,3 25,9

80 16,8 53,5 15,1 7,7 23,2

90 19,3 46,3 13,5 11,1 28,6
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Zu Kapitel 4.8: Einflul? unterschiedlicher L dsungsmittel auf die Fries-
Umlagerung

Tabelle 7-28: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sid-
Chemie AG) ohne Losungsmittel.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 12,5 48,5 9,3 9,0 32,8
30 14,7 47,3 10,2 10,5 31,5
45 15,3 50,8 11,6 8,1 29,0
60 15,6 52,0 11,9 9,2 26,5
90 16,3 54,2 134 7,8 24,2
120 18,4 48,4 12,6 11,4 27,2
150 19,1 48,0 12,7 11,2 27,6
180 17,9 53,0 14,0 9,6 23,1
210 20,1 46,3 13,5 12,0 27,8
240 18,0 54,2 14,4 9,5 21,5

Tabelle 7-29: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sid-
Chemie AG) in Dekalin.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 2,2 100,0 0,0 0,0 0,0
15 5,9 53,4 15,3 4,3 27,0
30 7,4 54,1 18,6 3,3 24,1
45 9,0 49,5 18,1 54 27,0
60 10,0 48,0 19,5 5,9 26,6
90 11,2 47,5 19,4 6,2 26,5
120 12,2 46,7 20,6 6,5 26,2
150 12,6 47,0 20,8 6,1 26,1
180 13,1 47,0 21,0 6,1 25,9
210 135 46,6 21,8 5,6 26,0
240 14,2 45,5 21,8 7,0 25,7

Tabelle 7-30: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sid-
Chemie AG) in 1,2,4-Trichlorbenzol.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | 0-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,8 100,0 0,0 0,0 0,0
15 9,1 50,7 12,3 50 32,0
30 12,1 48,3 13,4 6,6 31,3
45 13,7 49,3 13,9 7,5 28,9
60 14,9 48,5 14,4 7,9 28,8
90 16,5 45,9 15,2 8,8 29,7
120 17,6 44,8 15,6 10,1 29,1
150 17,1 49,6 16,1 8,6 25,3
180 18,2 47,3 16,2 9,1 27,0
210 17,6 50,1 17,2 8,3 24,0
240 19,1 45,1 17,0 10,1 27,5
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Tabelle 7-31: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sud-
Chemie AG) in Benzophenon.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,8 100,0 0,0 0,0 0,0
15 6,6 57,2 9,7 3,5 29,6
30 10,1 50,2 10,7 6,7 31,7
45 12,5 48,9 11,7 8,1 30,7
60 13,8 47,4 12,1 9,2 30,8
90 16,0 46,6 12,6 10,4 29,9
120 17,1 47,3 13,2 10,5 28,5
150 18,5 46,0 13,5 115 28,6
180 19,2 44,9 13,5 12,1 29,0
210 195 46,3 14,1 115 27,7
240 20,3 45,3 14,3 12,0 28,0

Tabelle 7-32: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sid-
Chemie AG) in Nitrobenzol.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 12,4 49,1 13,0 7,1 30,2
30 15,4 47,5 13,9 8,2 30,0
45 17,1 47,9 14,4 9,4 28,0
60 18,8 46,2 14,7 10,2 28,6
90 20,5 44,4 15,2 114 28,6
120 21,1 454 15,5 11,6 27,1
150 21,4 45,6 16,5 11,1 26,4
180 22,0 44,5 16,6 11,2 27,3
210 22,2 45,6 16,4 11,2 26,4
240 22,8 44,2 16,8 115 27,1

Tabelle 7-33: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sid-
Chemie AG) in Sulfolan.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | 0-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 1,2 100,0 0,0 0,0 0,0
15 9,5 60,2 2,7 7,2 29,9
30 13,8 52,9 3,0 11,3 32,9
45 17,7 50,2 3.1 14,7 31,8
60 17,3 56,2 3.8 12,0 28,0
90 23,0 47,9 34 17,1 31,6
120 22,4 53,0 4,1 15,0 27,9
150 26,5 46,6 3,8 19,7 29,7
180 27,9 45,5 3,8 21,3 29,2
210 28,5 46,0 4,0 21,1 28,7
240 28,8 46,3 4,1 21,4 28,1
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Tabelle 7-34: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/Al=25; Sud-
Chemie AG) in Dimethylsulfon.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) | Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,8 100,0 0,0 0,0 0,0
15 14,3 49,8 3,2 114 35,6
30 19,0 46,1 3,6 15,6 34,5
45 215 45,3 3,8 17,4 33,2
60 20,8 50,9 4,7 14,8 29,5
90 26,4 43,0 4,3 20,0 32,4
120 28,0 42,6 4,6 21,7 30,9
150 30,3 41,0 4,7 22,8 31,2
180 29,6 42,6 5,0 22,5 29,6
210 29,2 44,7 5,4 20,4 29,3
240 25,5 51,3 6,5 17,3 24,6

Tabelle 7-35: Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/A1=25; Sid-
Chemie AG) in Diphenylsulfon.

Reaktions- Umsatz Selektivitat Selektivitat Selektivitat Selektivitat
zeit (min) PA (mol%) |Phenol (mol%) | o-HAP (mol%) | p-HAP (mol%) | p-AAP (mol%)
0 0,8 100,0 0,0 0,0 0,0
15 9,6 53,9 9,4 6,7 29,4
30 12,6 50,5 10,4 8,4 30,0
45 14,2 50,4 11,3 9,0 28,7
60 14,5 52,2 12,3 8,3 26,7
90 16,0 50,5 12,6 9,0 27,5
120 175 47,6 12,6 114 27,9
150 17,9 48,3 13,2 10,6 27,4
180 16,4 54,5 14,8 8,0 22,4
210 19,2 46,3 13,6 11,7 27,8
240 18,1 50,8 14,7 9,3 24,7




Anhang 90
Zu Kapitel 4.9: Friess=Umlagerung an Triflat-modifiziertem Kieselgel
Umsatz und Selektivitéten am Zeolith H-Beta (Si/AlI=25; Slid-Chemie AG) s.
Tabelle 7-28.
Tabelle 7-36: Umsatz und Selektivitéten an mit Trifluormethansulfonséure
modifiziertem Kieselgel.
Reaktions- | Umsatz PA | Selektivitat | Selektivitat | Selektivitat | Selektivitat | Selektivitat
zeit (min) (mol%) Phenol 0-HAP Essigsaure p-HAP p-AAP
(mol%) (mol%) (mol%) (mol%) (mol%)
0 0,0 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0
15 28,3 52,1 23,0 3,6 9,6 11,7
30 29,1 54,9 22,0 8,7 6,9 7,6
45 30,7 55,4 23,6 2,8 8,2 10,0
60 32,4 55,5 22,6 3.9 8,5 9,6
90 35,9 52,9 22,0 3,0 12,1 10,0
120 37,2 56,6 21,7 3,6 10,2 7.9
150 38,2 58,3 22,7 2,7 9,2 7,0
180 39,8 58,8 21,8 3,9 9,0 6,5
210 41,2 60,5 21,8 3,9 8,0 5,8
240 42,3 60,2 21,7 3,6 8,9 5,6

Zu Kapitel 4.7: Kinetische Unter suchungen
Auswertung der Umsatz-Zeit Kurven nach der Integral-Methode

Die Integral-Methode stellt eine Mdglichkeit zur Bestimmung von Geschwindig-
keitskonstanten anhand von Umsatz-Zeit Kurven dar. Die unterschiedlichen
Edukt-K onzentrationen Edukt werden in das integrierte Geschwindigkeitsgesetzt
n-ter Ordnung eingesetzt (s. Gleichung 7-1) und gegen die jeweilige Reaktionszeit
aufgetragen. Anschlief3end wird die Ordnung so lange variiert, bissich eine
lineare Abhangigkeit der Wertepaare ergibt. Die Steigung der Gerade entspricht
der Geschwindigkeitskonstante k.

(W[A])™ - (W[A])™ = (n-1) -k -t Gleichung 7-1
mit n =  Reaktionsordnung (n> 2)

[Al: = Konzentration an Edukt zum Zeitpunkt t

[Alo =  Konzentration an Edukt zum Zeitpunkt t=0

Abbildung 7-1 verdeutlicht die Integra-Methode. Die Werte fir die
Konzentration wurden der Umsatz-Zeit Kurve bei einer Reaktionstemperatur von
433 K entnommen. Die Werte bel einer Reaktionszeit von 80 und 90 min wurden
aufgrund der stark ausgepragten Katalysatordesaktivierung nicht mit in die
Auswertung einbezogen. Die Werte zu Reaktionsbeginn wurden ebenfalls nicht
berlicksichtigt, da die Wertepaare ansonsten erst bei einer Reaktionsordnung weit
Uber 20 auf einer Gerade |agen.
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Integral-Methode
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Abbildung 7-1: Anwendung der Integralmethode; die Reaktionsordnung
betrégt 20.

Nach dem gleichen Prinzip wurden auch die Geschwindigkeitskonstanten (s.
Tabelle 7-37) der bel einer Reaktionstemperatur von 424 K, 430 K, 443 K, 452 K
und 462 K durchgefiihrten Reaktionen bestimmt.

Anhand der Geschwindigkeitskonstanten wurde ein Arrhenius-Diagramm
erstellt(s. Abbildung 7-2), der Wert k bel 462 K wurde als Ausreil3er betrachtet
und nicht mit in den Plot aufgenommen.

Tabelle 7-37: Wertetabelle fur das Arrhenius-Diagramm.

Temperatur (K) Geschw.konst. k 1T (1/K) In k
424,16 6,9E+05 2,358E-03 13,44
429,66 1,3E+06 2,327E-03 14,04
433,16 1,4E+06 2,309E-03 14,14
443,16 2,9E+06 2,257E-03 14,87
451,16 4, 5E+06 2,217E-03 15,32
462,16 3,9E+17 2,164E-03 40,52

Arr ius-Diagramm

15,50 |
y = -12971x + 44,108

.

14,50 @

15,00

In k

14,00

13,50

13,00 \
2,200E-03 2,250E-03 2,300E-03 2,350E-03 2,400E-03

UT (LK)

Abbildung 7-2: Arrhenius-Diagramm

Anhand der Steigung a3t sich die Aktivierungsenergie berechnen, welche betragt
107,84 kJ/mol betrégt.
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Auswertung der Umsatz-Zeit Kurven nach der Differential—Methode

In diese Auswertung gingen aufgrund der schnell eintretenden Katalysatordes-
aktivierung lediglich die Mef3werte bel einer Reaktionszeit von 10 und 20
Minuten ein. Durch diese Mef3punkte wurde mit Hilfe des Computerprogramms
,Origin” [58] eine mit erster Ordnung exponentiell abnehmende Kurve gelegt (s.
Gleichung 7-2).

y = Yo+ Ap- €0 Gleichung 7-2

Die Parameter yp, A1 und t; variierten je nach vorgelegten Wertepaaren; xo = 0.
Die Steigung der Tangente gibt die zum jeweiligen Zeitpunkt herrschende
Reaktionsgeschwindigkeit an. Die in Gleichung 7-3 angegebene Formel stellt die
erste Ableitung der Gleichung 7-2 dar, anhand derer die Reaktionsgeschwindig-
keit berechnet werden kann.

y = Ar - (Uty) - 0 Gleichung 7-3

Werden die natirlich Logarithmen der berechneten Reaktionsgeschwindigkeiten
gegen die natlrlichen Logarithmen der jeweiligen Konzentrationen an Edukt
aufgetragen, so sollte eine Gerade resultieren deren Ordinatenachsenabschnitt dem
natUrlichen Logarithmus der Geschwindigkeitskonstante k (s. Gleichung 7-4;
Werte fir k s. Tabelle 7-38) entspricht.

(d[A]/dt) = k -[A]" Gleichung 7-4a

In (d[A]/dt) = Ink +nIn[A] Gleichung 7-4b

Tabelle 7-38: Logarithmierte Geschwindigkeitskonstanten bei der entspre-
chenden Reaktionstemperatur.

Temperatur (K) In k
424,16 10,753
429,66 2,374
433,16 7,588
443,16 3,958
451,16 1,637
462,16 2,388
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