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1. Einleitung

Aromatische Ketone sind haufig benttigte End- und Zwischenprodukte in der
chemischen Industrie. Sie werden fir die Herstellung von Pharmaka (z. B.
Analgetika wie Ibuprofen oder Paracetamol), Kosmetika, Parfimen (Moschus-

Riechstoffe) und Acetophenon—Harzen verwendet [1].

Die Herstellung erfolgt dabel durch Friedel-Crafts-Acylierung oder Fries-
Umlagerung in einer homogenen Reaktion. Aus dem im néchsten Kapitel
beschriebenen Reaktionsmechanismus geht hervor, dal3 die katalysierende
Lewissaure (z. B. AlCl3) mindestens in stéchiometrischen Mengen verwendet
werden muf3. Daher fallen hohe Deponiekosten durch die hohe Salzfracht an.
Ferner wird bei der Reaktion Chlorwasserstoff frei, der zu Korrosionsproblemen
fahrt und daher einen hohen Aufwand im Anlagenbau erfordert. Aus diesen
Grunden wird daran gearbeitet eine Methode zu entwickeln, die die oben
angefuhrten Probleme vermeidet. Salzarme Synthesen werden z. B. redisiert
durch die Verwendung von Acetanhydrid mit Phophorsaure oder Fluorwasserstoff
[2]. Ein weiterer Ansatz besteht in der heterogenen Katalyse unter Verwendung
von Festkorpersduren als Katalysatoren. Dazu gehoren feste Superséuren wie
sulfatierte Zirkoniumoxide. Ebenso wurden lonentauscherharze, z. B. Nafion-H
oder Amberlyst [3] eingesetzt. Die heterogene Katalyse bietet den Vorteil einer
guten Abtrennbarkeit und die Méglichkeit der Regeneration.

Neben den obengenannten Festkérpersauren finden auch Zeolithe in der Katalyse
Verwendung. Sie sind in bestimmten Formen starke Festkorpersauren und bieten

aufgrund ihrer Porenstruktur eine hervorrangende Formselektivitét [4].

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Verhalten von Zeolithen bel
Acylierungsreaktionen untersucht. Dabei gat es unter Variation von Zeolith-
Typen, Losungsmitteln und Katalysatormengen die Umsdtze bei  hoher
Selektivitat zu steigern. Ferner galt es durch die Optimierung des Reaktors die
Desaktivierung des Katalysators zu minimieren. Dabel kam ein Reaktor zum
Einsatz, der dem eines Rieselbettreaktors &hnelt. Aulerdem wurden

Untersuchungen zur Kinetik und dem Reaktionsmechanismus gemacht.



Fir diese Arbeit kamen zwei Reaktionen zur Anwendung. Zum einen die Friedel-
Crafts-Acylierung. Dazu wurde Anisol mit Acetanhydrid am Zeolithen zu
Methoxyacetophenonen umgesetzt. Das Anisol bot sich durch die as
Elektronendonator wirkende Methoxy-Gruppe as aktivierter Aromat fur diese
Reaktion an.

//O . (||)
H,C_ H,C—C_ (Zealith) H.C_ C—cH
@) + /O —_— O 3
H3C—C\\ - CH,COOCH
Anisol Acetanhydrid M ethoxyacetophenon (MAP)

Abbildung 1.1: Friedel-Crafts-Acylierung

Desweiteren wurde die FriessUmlagerung von Phenylacetat zu Hydroxyaceto-
phenonen untersucht. Auch hier wurden Zeolithe als Katal ysatoren verwendet. Bel
dieser Reaktion wurde unter anderem auch der Rieselbettreaktor eingesetzt.

i
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Phenyl acetat Hydroxyacetophenon (HAP)

Abbildung 1.2: FriessUmlagerung

Besonderes Interesse bestand am p-Hydroxyacetophenon, da es fur die Synthese

von z. B. p-Hydroxystyrol verwendet werden kann.



2. Literaturiibersicht

2.1 Homogene Katalyse

Die Acylierung von Aromaten erfolgt durch elektrophile Substitution. Bel der
dabel Ublichen Synthese nach Friedel-Crafts setzt man ein Acylierungsmittel, z. B.
ein Séaurechlorid in Gegenwart eines Metallhalogenids wie AICI3 mit dem
Aromaten in einer homogenen Katalyse um. Bel dieser Art der Katalyse liegen der
Katalysator und die Substrate in einer Phase vor. Aus dem Saurechlorid und der
Lewissaure (AICl3) resultiert ein Gleichgewicht zwischen einem Komplex und
dem Acylium-lon. Diese Spezies lagern sich nach einem elektrophilen Angriff am
Aromatenkern unter Bildung eines Carbenium-lons an. Unter Protonenabgabe
bildet sich der c—Komplex in das aromatische System zurlick. Da das AlCl3 bis
zur Hydrolyse des Komplexes am Keton gebunden ist, benttigt man mehr als
dguimolare Mengen des Katalysators. Ferner werden bel der Hydrolyse
Chlorwasserstoff und Salze in grofen Mengen frei. Durch die den Aromaten

desaktivierende CO-Gruppe ist eine Zweitsubstitution nicht zu erwarten [5; 6].
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Abbildung 2.1: Reaktionsschema der Friedel-Crafts-Acylierung; [7]

Unter Verwendung eines polaren Ldsungsmittels wie z. B. 1,2-Dichlorethan erhat
man durch Umsetzung von Anisol mit Acetylchlorid und AICl; p-
M ethoxyacetophenon in einer Ausbeute von 60 % [8].

Eine weitere Methode fir die Herstellung von aromatischen Ketonen stellt die
FriesUmlagerung dar. Auch sie wird mit Hilfe von mindestens aguimolen

Mengen an Metallhalogeniden in einer homogenen Katayse an Phenylestern
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durchgefihrt. Dabei entsteht ein Gemisch aus o- und p-Acylphenolen. Man geht
davon aus, dal3 die Verschiebung in die ortho-Stellung intramolekular, die in
para-Stellung intermolekular verlduft. Durch niedrige (< 373 K) Temperaturen
und die Wahl eines polaren Losungsmittels wird die Bildung des p-Acylphenols
begunstigt [5; 9].

Untersuchungen zum Mechanismus der Fries-Reaktion bel Phenylacetat wurden
von Ogata et a. [10] in Anwesenheit von AICl; und C* -markiertem
Acetanhydrid gemacht. Aus der Zusammensetzung der radioaktiven Produkte
konnte geschlossen werden, inwieweit ein Austausch der markierten Acylium-
Gruppe an die Aromaten stattfindet. Im Gegensatz zu Henecka [9] wurde eine
simultane inter- und intramolekulare Wanderung as weniger wahrscheinlich
angesehen. Denn sollte die Bildung des para-lsomers intermolekular verlaufen,
mufte die Radioaktivitat hier hdher sein als beim ortho-1somer, was aber nicht
beobachtet wurde. Ferner beschreiben Ogata et a. [10] die FriessUmlagerung as
eine bimolekulare Reaktion, die Uber das Acetoxyacetophenon zum

Hydroxyacetophenon fiihrt.

Kobayashi et a. [11] haben gezeigt, da3 bel der Verwendung von Hafnium-
Trifluoromethansulfonat keine Uberstochiometrischen Mengen an Katalysator bei
der FriesUmlagerung nétig sind, da das Hf(OTf); nicht durch die
Carbonylverbindungen komplex gebunden wird. Beim Einsatz von 10 mol % des
Hf(OTf)4 ergab sich eine Ausbeute von 5 % fir o-Hydroxyacetophenon und 52 %
fur p-Hydroxyacetophenon. Noch héhere Ausbeuten von bis zu 97 % wurden bei

der direkten Acylierung von Phenolen und Naphtholen erzielt.

2.2 Heterogene Katalyse
Bel dieser Form der Katalyse liegen Substrate und Katalysator in verschiedenen
Phasen vor. Zur Durchfihrung von heterogen katalysierten Acylierungen in

flUssiger Phase wurden fur diese Arbeit Zeolithe verwendet.



2.2.1 Der Zeolith

Unter Zeolithen verstent man Alkali- bzw. Erdalkali-Alumosilikate, die sowohl in
der Natur vorkommen, als auch synthetisch hergestellt werden. Sie finden
vielfadltig Verwendung as lonentauscher, Adsorptions- und Trocknungsmittel

sowiein der Katalyse.

2.2.2 Struktur der Zeolithe

Die elementaren Struktureinheiten sind TO,-Tetraeder, wobel T entweder ein
Si**- oder Al**-Kation sein kann. Um den Ladungsausgleich am AlO4-Tetraeder
herbeizufihren, befinden sich an der Oberflache und in den Hohlr&umen
Kationen. Dies kdnnen Ammonium-, Alkali- bzw. Erdalkali-Kationen oder auch
Protonen sein. Durch Verknlpfung der Tetraeder Uber die Sauerstoffatome erhalt
man die sekundéren Baueinheiten (SBU). Aus diesen SBU lassen sich nun
Polyeder aufbauen. Daraus folgen Strukturen, die Uber Hohlrdume und Kanédle
verfligen. Je nach den bevorzugten SBU und dem weliteren Strukturprinzip lassen
sich die Zeolithe in strukturelle Klassen wie z. B. Zeolith A oder Faujasit (Y)
eintellen [12; 13].

Zur Herstellung setzt man waldrig-alkalische Lésungen von reaktionsfahigen
Silicium- und Aluminiumverbindungen ein. Die Reaktionsbedingungen, wie z. B.
Temperatur, Ruhrgeschwindigkeit und vor allem die molare Zusammensetzung
der Edukte, bestimmen den dabei entstehenden Zeolith-Typ. Bel der sogenannten
Gelsynthese entsteht zuerst ein Alumosilicat-Gel. Im noch amorphen Zustand des
Gels finden Umlagerungen statt. Das Reaktionsgemisch ist jetzt sehr empfindlich
gegentber Bewegungen. Nach diesem Reifeprozefd findet dann die eigentliche
Kristallisation aus den Keimen bei ca. 333 K bis 573 K statt. Eine Variante stellt
die Gelsynthese in Gegenwart von organischen Kationen dar. Das sogenannte
Templat sorgt hier fir eine zielgerichtete Kristallisation. Um den Zeolith nutzen
zu kobnnen, muf3 das Templat, das in erster Linie aus Alkylammonium-Kationen
besteht, abgebrannt werden [14].

In dieser Arbeit kam in erster Linie der Beta-Zeolith zum Einsatz. Er hat die
Formel Na[AlSigsnO128] Mit n < 7. Die Struktur des Beta-Zeolith verfligt Uber
ein tetragonales Kristallgitter mit zwei verschiedenen 12-Ring-Poren, deren
Radien 5,5 x 5,5 A und 7,6 x 6,4 A betragen. Er gehort damit zu den weitporigen
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Zeolithen. Seine dreidimensionale Netzstruktur besteht aus sich durchdringenden
Kandlen, die sowohl gewunden als auch gerade sind. Siehe dazu die Abbildungen
22 und 23. Die Charakterisierung erfolgt unter anderem durch
Adsorptionsmessungen, Rontgendiffraktometrie, hochaufl6sende
Elektronenmikroskopie, FT-IR-Spektroskopie oder mittels Festkdrper-MAS-
NMR [13; 15].

Abbildung 2.3: Beta-Zeolith, 12-Ring-Poren; A: Pore zu geraden Kanden in
[001], B: Pore zu gewundenen Kanden in [100], Angaben in A; [13]

2.2.3 Eigenschaften der Zeolithe

Csicsery [4] berichtet von den Besonderheiten, die die Zeolithe fur die heterogene
Katalyse interessant machen. Sie haben austauschbare Kationen und verfiigen
uber kleine, gleichartige Poren mit bestimmten Durchmessern von weniger als 10
A, die zu einer hohen Formselektivitét fiihren. Diese Eigenschaft begriindet sich
darin, dal3 die meisten aktiven Zentren sich innerhalb des Zeolithen befinden.
Csicsery unterscheidet dabei zwischen der Reaktant- und der Produkt-Sel ektivitét.
Im ersten Fall kénnen nur die Edukte an die reaktiven Zentren gelangen, die tber

einen ausreichend kleinen Durchmesser verfiigen um die Poren zu passieren. Im

10



zweiten Fall sind es die im Zeolith entstandenen Produkte, die nicht nur in die
Hohlrdume passen miissen, sondern sie auch nur bel einer bestimmten Grof3e
wieder verlassen kénnen. Daher eignet sich z. B. ein weitporiger Beta-Zeolith mit
12-Ring-Poren besser fur die Synthese grofer aromatischer Molekile als ein
mittelporiger (10-Ring) ZSM-5 oder engporiger (8-Ring) Zeolith A. Durch die
Variation des Kations kann der Porendurchmesser des Zeolith A verandert
werden. Das zweiwertige Ca®* besetzt nur jede zweite Kationenposition, so daf3
im Vergleich zu Na™ nun gréRere Molekiile die Pore passieren konnen. Ferner
kommt es zu Transportlimitierungen durch Film- und Porendiffusion, die einen
grof3en Einflufd auf die Reaktivitét und Selektivitéat haben.

Die hohe katalytische Aktivitéat ist auf das elektrostatische Feld im Innern des
Zeolithen zurtickzufihren, das durch Lewis- und Bronsted-Saurezentren gebildet
wird. Die Aciditét ist steuerbar durch den Aluminiumgehalt und durch
lonenaustausch. Verwendet man Protonen zum Kationenaustausch, so erhdlt man
eine sehr starke Festkorpersdure mit einer grof3en Anzahl von Bronstedsdure-
Zentren. Durch eine Dealuminierung mit Wasserdampf bei verschiedenen
Partialdricken und Temperaturen wird das Si/Al-Verhdltnis erhoht. Dadurch
verringert sich die Anzahl der Bronstedsaure-Zentren und die der Lewissdure-
Zentren nimmt zu. Die Aciditét ist aber in erster Linie von der Dichte, Natur und
der Starke der Saurezentren abhangig. Im Folgenden [16; 17; 18] zeigt sich, dal3
die Aktivitat in Bezug auf die Acylierung aber von Reaktion zu Reaktion

verschieden ist, so dal? keine eindeutige Zuordnung maoglich ist.

Jansen et al. [19] fuhren aus, dal3 die Saureeigenschaften des Beta-Zeolithen zum
Teil auf Defektstrukturen zurlckzufiihren sind. Um 90° gedrehte tertiare
Baueinheiten (TBU) sind nicht mehr richtig mit benachbarten Schichten
verbunden. Durch die nicht mehr korrekte Koordination der T-Atome zum
Kristallgitter bilden sich starke Lewissdure-Zentren. Die Bronsted- und
Lewissaure-Zentren befinden sich sowohl in den Kandlen as auch an der
Oberflache des Zeolithen.
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2.2.4 Aktivierung des Acylierungsagenzes

Fur eine Acylierungsreaktion ist die Aktivierung des Agenzes notig. Dadurch
bildet sich ein Elektrophil, das am Aromatenkern angreifen kann. Die Aktivierung
kann an multivalenten lonen (Lewissaure) oder an Protonenzentren
(Bronstedsdure) erfolgen. An Protonenzentren sind z. B. fur Essigsdure zwel
symmetrische Ubergangszustande maoglich, die durch ein- oder zweizahnige
Wechselwirkungen entstehen. In Abbildung 2.4 sind zwei Beispiele fur solche
Adsorptionen beschrieben [20; 21]:

OH R
B . |
_C
N 0" 0
HooHo
Zeolith Acylierungsagens (l)\ .O_ .0__.0O

S AT S
/ \ / \ / \
TTTTTY

zweizéhniger

aktivierter Zustand

Abbildung 2.4: Aktivierung von Carbonsduren an Bronstedsaure-Zentren; [20]

2.2.5 Acylierung von aromatischen Kohlenwasserstoffen (Arene)
Acylierungsreaktionen von Arenen mit Sdurechloriden und Carbonséuren an
weitporigen Zeolithen sind vielfach beschrieben. Zeolithe, bei denen die Kationen
gegen Seltene Erden ausgetauscht wurden, zeigten in Verbindung mit
Carbonsauren hohe Resaktivitét bei hoher para-Selektivitét.
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Die Umsetzung von Arenen mit geradkettigen Carbonsguren haben Chiche et al.
[22] ausfuhrlich beschrieben. Zum einen setzten sie p-Xylol und Toluol an CeNa-
Y-Zeolithen in fllssiger Phase bei 423 K um. Dabei zeigte sich eine mit der
Kettenlange von C; his Cy fast linear ansteigende Ausbeute bel einer Selektivitét
von 94 % fur das para-1somer. Ab einer Kettenlange von mehr als Cy sank die
Ausbeute wieder. Die Autoren schlossen daraus, daf3 die Fettsauren offensichtlich
zu grof3 seien, um die Porendffnungen zu passieren. Doch mul3 hier angemerkt
werden, dald3 der Durchmesser der Carbonsduren ab C; in etwa den gleichen
Durchmesser haben. Nur die Kettenlénge differiert. Daher ist eher anzunehmen,
dai3 Effekte der Diffusion und Adsorption die Reaktionen limitieren. Desweiteren
setzte die Gruppe um Chiche [23] Benzol, Xylol und Toluol an
kationengetauschtem Montmorillonit und Carbonsduren (Cs bis Ci5) um. Auch
hier hing der Umsatz vom Kation in den Schichten ab. Dieses Schichtsilikat zeigte
mit AI* und H* die groRte Aktivitst. Mit Ni%, Ce*, Cu** oder La**
ausgetauschtem Montmorillinit zeigten sich deutlich geringere bis gar keine
Ausbeuten. Der Montmorillonit ergab eine von der Kettenléange unabhéngige,
schlechtere Selektivitét als seine Pendants des Y -Zeolithen.

Acylierungen von Toluol mit Saurechloriden an ausgetauschten Zeolithen sind
von Akporiaye et a. [24] gemacht worden. Bel 374 K in der flUssigen Phase stieg
die Aktivitdt der Acylierungsagenzien in folgender Weise: Benzoyl- < Acetyl- <
Propionyl-Chlorid unabhangig von der Katalysatormodifikation. Der verwendete
Y-Zeolith wurde mit Lanthan ausgetauscht. Die Aktivité stieg mit dem
Austauschgrad. Auch erhielt man hohe Umsétze von Uber 60 % bei hoher para-
Selektivitat.

Einen anderen Weg beschritten Singh et al. [16] mit der Acylierung von Benzol
mit Essigsdure in der Gasphase. Zum Einsatz kamen hier H-ZSM-5, H-Mordenit,
H-Y und Selten Erden ausgetauschter Y-Zeolith. Der Y-Zeolith katalysierte in
keiner hier verwendeten Modifikation die Reaktion. Im Gegensatz hierzu erreichte
der H-ZSM-5 einen Umsatz von 42,6 % bezogen auf Essigsdure. Die Selektivitét
betrug dabel 91,1 % fir das Acetophenon. Der H-Mordenit lieferte mit einem
Umsatz von 7,2 % und einer Selektivitdt von 31,4 % schon deutlich schlechtere
Werte. Untersuchungen mit einer temperaturprogrammierten Desorption (NHs-
TPD) von Ammoniak zeigten, dal3 fur diese Resktion starke Bronstedsdure-
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Zentren n6tig sind. Sie sind wichtig fur die Polarisation der Essigsaure zu einem
Elektrophil (CH3CQO"), das am Benzolring angreift. Die Variation des SiO,/Al,Oz-
Verhdlnisses fuhrte zu keiner Verdnderung der Produktverteilung. Dafir
verringerte sich mit steigendem Modul von 41 zu 160 der Umsatz von 42,6 % auf

14,1 %, was auf eine Abnahme der Bronstedsaure-Zentren zurtickgefihrt wurde.

2.2.6 Acylierung von Anisol
Die Methoxygruppe wirkt am aromatischen Ring als Elektronendonator. Durch

diese Aktivierung lauft die Acylierung besonders gut ab.

Cormacet a. [17] untersuchten die Acylierung von Anisol mit Phenylacetyl- bzw.
Phenylpropanoylchlorid und deren Séure-Analogen in flUssiger Phase bel 323 K
bis 388 K. Es wurden H-Beta-, H-Y - und H-ZSM-5 Zeolithe verwendet. In jedem
Fall ergab sich fur die beiden 12-Ring-Zeolithe eine hohe para-Selektivitéat. Der
H-ZSM-5 hingegen zeigte keine Aktivitdt. Es wurden nur geringe Mengen an
nicht identifizierten Produkten gebildet. Selbst die entsprechenden ortho-lsomere
finden sich nur in Spuren. Fur den Y-Zeolith wurde durch Dealuminierung das
Si/Al-Verhdltnis von 9 bis 24 variiert. Die Aktivitdt nahm zu, was auf die

zunehmende Hydrophobie des Zeolithen zuriickgeftihrt wurde.

Ohne Losungsmittel setzten Harvey et a. [18] Anisol mit Acetanhydrid bzw.
Phenylacetylchlorid in flissiger Phase bei 363 K bzw. 393 K um. Die Reaktionen
verliefen mit einer Selektivitdt von bis zu 99 % fir das para-l1somer unabhangig
vom verwendeten Zeolith. Unterschiede gab es aber bei den Umsédtzen. So
erreichte der Beta-Zeolith mit Werten von 83 % bis 97 % bessere Werte als der
USY-Zeolith mit 59 % bzw. 64 %. Der ZSM-5 zeigte bei der Verwendung von
Phenylacetylchlorid keine Reaktion und bei der Umsetzung mit Acetanhydrid nur
einen Umsatz von 35 %. Dies ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dal3 er im
Vergleich zu den beiden anderen Zeolithen nur Uber kleinere 10-Ring-Poren
verfugt. Eine Variation des Si/Al-Verhdtnisses beim Beta-Zeolith zeigte keine
wesentlichen Auswirkungen auf die Aktivitdt. Somit eignet sich dieser Parameter
nicht um die Zusammenhange der Reaktion zu erkldren. Andere Bedingungen wie
z. B. die Verteilung des Aluminiums im Gitter und die Stérke der Saurezentren
mussen ebenfalls bedacht werden.
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Auch Wang et al. [25] fuhrten wie Chiche et al. [22; 23] Acylierungsreaktionen
mit Carbonsduren unterschiedlicher Lange (C; bis Cig) durch. In der flissigen
Phase bei 423 K wurden sie mit Anisol am H-ZSM-5-Zeolith umgesetzt. Als
Reaktionsprodukte wurden Acylanisole und Phenylester erhalten. Die Selektivitét
fur die para-Acylanisole lag zwischen 60 % und 84 %. Die Umsétze fielen mit
steigender Kettenlange von 92 % fur die Propansaure auf 0 % fir die Benzoeséure
bzw. Stearinsdure. Die Autoren sehen darin den Einflul? der geringen Porenweite
des Zeolithen auf die Aktivitét. Die Bildung von grof3en Molekilen wird dadurch
behindert. Doch wie bereits bel Chiche et a. [22; 23] angefihrt, werden auch die
erschwerte Diffusion und Adsorption der in der Kettenlange wachsenden
Reaktanden einen bedeutenden Einflul3 haben.

Von Spagnol et al. [26] wurden in flissiger Phase bei 393 K Anisol mit
Acetanhydrid, Benzoesdureanhydrid und verschiedene Acylchloride an bis zu
sechs verschiedenen Katalysatoren umgesetzt. Bei allen Reaktionen lag die
Selektivitét bei 98 % fur das para-lsomer. Deutliche Unterschiede gab es aber bel
den Umsdtzen. Bei der Acylierung mit Acetanhydrid erreichten H-Beta und H-Y
mit 70 % die gleichen Werte. Der H-Mordenit kam auf 29 % und der H-ZSM-5
auf 12 % Umsatz. Bel der Benzoylierung ergaben die vier genannten Zeolithe mit
13 % bis 16 % fast identische Umsédize. Keinen Umsatz erhielt man bei der
Verwendung von H-Beta und Acetylchlorid. Belm Mordenit und H-Y wurden
auch nur 6 % bzw. 7 % Umsatz erreicht. Durch Untersuchungen mit dem NMR
konnten Spagnol et al. zeigen, dal? das A cetanhydrid durch Bronstedsdure-Zentren
aktiviert wird. Wahrend die Acylchloride eine hohere Neigung zu Lewissdure-
Zentren haben. Spagnol et al. beschrieben die Reaktion mit Ubergangszustanden
vom Wheland-Typ und bestimmten deren Groéfe. Im Vergleich der Zeolithe stellte
sich heraus, dal3 das Volumen der Hohlrdaume des H-ZSM-5 nicht ausreichend
grof3 ist und somit die Reaktion an der Oberflache des Katal ysators ablaufen mulf3.
Die durchschnittlichen Volumina der Kandle und Hohlrdume vom Beta- und Y-
Zeolithen sind grof3 genug.

2.2.7 Acylierung von Heterocyclen

Auch Heterocyclen lassen sich mit Hilfe von Acetanhydrid und Y-Zeolithen
acylieren. Richard et a. [27] setzten Benzofuran und 2-Methylbenzofuran im
Festbettreaktor mit Acetanhydrid bei 333 K um. Beide Resktionen gelangen,
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wobel das 2-Methylbenzofuran an der meta-Stellung besonders aktiv war. Das
Hauptprodukt resultierte daraus mit einer Ausbeute von 95 %. Das Benzofuran
war weniger aktiv. Bel beiden Reaktionen kam es zu einer merklichen
Desaktivierung des Katalysators. Beim Benzofuran geschah dies schneller und
drastischer. Im Verlauf von ca. 2 Stunden ging der Umsatz fast auf O % zurtck.
Nach der Reaktion wurde der Zeolith in FluRsaure aufgelost und die
Verkokungsprodukte untersucht. Neben den Edukten fand sich das
Acylierungsprodukt. Im Falle des Benzofurans waren auch gréf3ere Molekile
unter dem nicht desorbierbaren Material, das fur die besonders schnelle

Desaktivierung verantwortlich war.

2.2.8 Acylierung von Phenolen

Neves et al. [28] haben Phenol mit Essigsiure am H-ZSM-5 bei 533 K zu den
Hauptprodukten Phenylacetat und o-Hydroxyacetophenonen umgesetzt. Sie
konnten zeigen, da die Passivierung der &aufleren Saurezentren durch
Dealuminierung das ortho/para-Verhdtnis fur die Hydroxyacetophenone erhoht,
ohne die Aktivitét des Zeolithen zu beeinflussen. Es wurde daraus der Schluf3
gezogen, dald das ortho-lsomer und das para-lsomer auf verschiedene Weise
gebildet werden. Man postulierte, dal’ das ortho-lsomer hauptséchlich in den
Poren gebildet wird. Das para-lsomer dagegen entsteht Uber verschiedene
Zwischenschritte, wobei einer dieser Schritte einen sperrigen Ubergangszustand
darstellt, der an den &uleren Saurezentren ablauft. Dieses unerwartete Ergebnis
steht im Gegensatz zu den bisherigen Erkenntnissen, wonach erst durch die
Formselektvitdt der Kandle und Hohlrdume eine ausgepragte para-Selektivitét
madglich ist.

In weiteren Untersuchungen beschéftigten sich Neves et a. [29; 30] mit der
Kinetik und dem Reaktionsschema der Acylierung von Phenol mit Essigsdure am
H-ZSM-5 in der Gasphase. Unter allen Bedingungen lagen Phenylacetat, o-
Hydroxyacetophenon und Aceton als Hauptprodukte vor. P-Hydroxyacetophenon
wurde nur zu 1 % und p-Acetoxyacetophenon nur in Spuren gebildet. Durch die
um bis zu 20 mal schnellere O-Acylierung (Veresterung) von Phenol durch
Essigsaure erhdt man Phenylacetat, wahrend die langsamere C-Acylierung von
Phenol durch Phenylacetat zum o-Hydroxyacetophenon fuhrt. Die C-Acylierung
des Phenols mit der Essigsaure verlauft noch langsamer. Die hohe Selektivitét fur
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das ortho-1somer folgt aus der besonderen Stabilitat des Ubergangszustandes und
der Formselektivitdt des Zeolithen. P-Acetoxyacetophenon entsteht durch
Autoacylierung des Phenylacetats und hydrolysiert zum p-Hydroxyacetophenon.
Das fir die Hydrolyse benttigte Wasser entsteht durch die Veresterung des
Phenols mit Essigsdure und durch die Decarboxylierung der Essigsaure zu
Aceton. Die Reaktionsordung fur Phenol lag nahe bei null und war negativ
bezogen auf Essigsdure. Die Bildung von o-Hydroxyacetophenon durchlief bei
550 K ein Maximum, wahrend die vom para-l1somer mit der Reaktionstemperatur

anstieg.

Hoefnagel et a. [3] setzten Resorcinol mit Benzoesauren zu Benzophenonen in
der flussigen Phase unter Ruckflul3 um. Als Katalysatoren verwendeten sie u. a.
protonierte lonentauscher-Harze (Amberlyst-15, Nafion-117) und den H-Beta
Zeolithen, die alle eine gute Aktivitét zeigten. Die Acylierungsreaktion steht mit
einer folgenden FriessUmlagerung im Gleichgewicht. Hierzu wurden mit Chlor
oder Alkylgruppen substituierte Benzoesauren und Phenole untersucht.
Elektronendonatoren (+I-Effekt) am Kern der Benzoesduren beschleunigen die
Fries-Reaktion. Elektronenakzeptoren (-1-Effekt) an den Phenolen behindern
sowohl die Veresterung als auch die FriesUmlagerung. Im Vergleich zu den

Harzen zeigte der H-Beta-Zeolith eine ausgeprégte Formsel ektivitét.

2.2.9 Fries-Umlagerung von Phenylacetat

Bel dieser Reaktion kommt man zu vergleichbaren Produkten wie bei der zuvor
beschriebenen Acylierung von Phenolen. Die erwiinschten Hydroxyacetophenone
entstanden im allgemeinen nur in geringen Mengen. Ob die Umlagerung inter-
oder intramolekular ist noch nicht einheitlich geklart. Das Hauptprodukt war
Phenol. Auch das Problem der Desaktivierung durch Verkokung wurde
wiederholt beschrieben.

Schon sehr frih haben Pouilloux et a. [31] die FriessUmlagerung von
Phenylacetat an Zeolithen bei 673 K in der Gasphase durchgefihrt. Verwendet
wurden H-ZSM-5, fluoriertes Aluminiumoxid und H-Y, deren Aktivitét in der
gleichen Reihenfolge anstieg. In alen Fallen bildete sich hauptséchlich Phenol.
Daneben entstand bei dem fluorierten Aluminiumoxid und dem H-Y o- und p-
Hydroxyacetophenon, die analogen Acetoxyacetophenone sowie Diphenylether.
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Die letzten beiden Verbindungen traten bei der Verwendung von H-ZSM-5 nicht
auf. Dafur einige nicht identifizierte Substanzen. Der H-ZSM-5 zeigte ein
zehnfach héheres para/ortho-V erhdtnis als die beiden anderen Katal ysatoren.

Cundy et al. [32] haben die Friess-Umlagerung von Phenylacetat in fllissiger Phase
ohne Losungsmittel bei 443 K bzw. 483 K durchgefuhrt. Als Katalysatoren
wurden 1,5 g siliciumreiche Zeolithe, wie z. B. H-Nu, H-ZSM-5 oder NaY, auf 55
mmol Phenylacetat verwendet. Der H-Nu-2 zeigte eine vergleichsweise hohe
para-Selektivitdt fur Hydroxyacetophenon und Acetoxyacetophenon bel einem
Umsatz von 70 % nach 24 Stunden Reaktionszeit. Dabei entstand 20 % Phenol,
was auf vorhandenes Wasser zurlickgefuihrt wurde. Bei getrocknetem Zeolithen
ging der Umsatz sowie der Anteil des Phenols zuriick. Die hohe para-Selektivitét
fand sich auch beim weniger aktivem H-ZSM-5, der nur einen Umsatz von 22 %
erzielte. Der H-Nu-10 erreichte aufgrund seiner zu kleinen Porendffnungen einen
deutlich geringeren Umsatz und Selektivitdt, da nur die Oberflache des
Katalysators zur Verfligung stand. Bei der Verwendung der Natrium-Form des Y -
Zeolithen kam es zu keiner Umlagerung, sondern in geringen Malden zur

Hydrolyse.

Auch van Bekkum et a. [2] fuhrten die Fries-Umlagerung von Phenylacetat in der
flissigen Phase bei 453 K durch. Es wurden sechs verschiedene Zeolithe
untersucht, von denen jewells 1, 5 g auf 55 mmol Phenylacetat eingesetzt wurden.
Die Reaktionszeit betrug 24 Stunden. Der ZSM-5 erreichte mit 68 % den héchsten
Umsatz gefolgt vom Beta-Zeolith mit 58 %. Der Nu-10-Zeolith erreichte mit 7,6
% den geringsten Umsatz. Das niedrige para/ortho-Verhdltnis weist darauf hin,
dal3 die Reaktion hauptsachlich an der aulReren Oberflache des Zeolithen abl&uft.
Van Bekkum et al. stellten fest, da? mit steigendem Porendurchmesser das
para/ortho-Verhdtnis félt. Die an der auReren Oberflache ablaufenden
Reaktionen fuhrten zu polymeren Spezien, die den Zugang zu den Poren
behinderten. Die aullere Oberflache wurde daher mit Triphenylchlorsilan
passiviert. Durch N,-Adsorption wurde die Oberflache nach BET bestimmt, um so
die Strukturveranderung zu kontrollieren. Beim ZSM-5 und ZSM-12 flhrte dies
zu einer deutlichen Erhdhung des para/ortho-Verhdtnisses. Der Beta-Zeolith
konnte davon nicht profitieren, da offensichtlich auch Porentffnungen verstopft
wurden, wodurch sich das zur Verfiagung stehende Volumen verringerte. Van
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Bekkum et al. fuhren aus, dal3 die Anzahl der Saurezentren einen starken Einfluf3
auf die Aktivitét des Zeolithen habe, die Selektivitét einer Reaktion sei aber davon
unabhéngig. Die Variation des Si/Al-Verhdltnisses von 20 bis 414 bei MFI-
Strukturen zeigte aber keinen Einflud auf die Bildung von o- und p-
Hydroxyacetophenone und das p-Acetoxyacetophenon. Die Verwendung von
polaren Losungsmitteln fuhrte zu einer Erhdhung von Umsatz, para-Selektivitét
und der Bildung von Phenol. Dies deutet auf ein ionisches Reaktionsschema hin.
In kontinuierlicher Flissigphase erhielt man bei htheren Temperaturen deutlich
bessere Umsétze. Die Reaktion lief dabel in erster Linie an der &uf3eren
Oberflache ab, da der Austausch der fllssigen Phase in den Kandlen zu langsam

erfolgte.

Ergénzend zu der Acylierung von Anisol haben Harvey et al. [18] auch die Fries-
Umlagerung von Phenylacetat an Beta-, USY - und ZSM-5-Zeolithen in flussiger
Phase bei 453 K untersucht. Es wurden ebenfalls 1,5 g Katalysator auf 55 mmol
Phenylacetat eingesetzt. Die Reaktionszeit betrug auch hier 24 Stunden. Dabei
zeichneten sich der Beta und der USY-Zeolith durch ein vergleichbares
Reaktionsverhalten aus. Nach einem schnellen Start nahm die Reaktion stark ab.
Im Falle des USY-Zeolithen bereits nach einer Stunde. Die geringe Selektivitét
kam durch die erhohte Bildung von Phenol und Nebenprodukten zustande. Der
ZSM-5 zeichnete sich im Gegensatz zu den 12-Ring-Zeolithen durch eine hohe
Selektivitat von 92,9 % und ein para/ortho-Verhdlitnis von 1,5 aus. Der Umsatz
stieg zwar langsamer dafUr aber kontinuierlicher, da die Diffusion in die kleineren
10-Ring-Poren erschwert ist. Erst bei groferen Molekilen, wie z. B. dem
Phenylbenzoat, stieg die Selektivitét und das para/ortho-Verhdtnis beim Beta-
Zeolith. Der ZSM-5 zeigte hier keine Resktion. In einer kontinuierlichen
Flissigphasenreaktion hatte der Beta-Zeolith die stabilste Aktivitét. Das Si/Al-
Verhdtnis hatte keinen wesentlichen Einflul? auf die Aktivitét des Beta-Zeolithen.
Beim ZSM-5-Zeolith zeigte sich hingegen ene steigende Aktivitét mit
steigendem Aluminiumgehalt.

Vogt et a. [33] haben die FriessUmlagerung von Phenylacetat und verwandten
Estern unter Verwendung von Zeolithen in der H-Form durchgefihrt. Die
Gasphasenreaktion erfolgte bel 693 K. Die Ergebnisse entsprachen denen von
Pouilloux et al. [31; 34], die ebenfalls eine schnelle Desaktivierung des
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Katalysators und Phenol as Hauptprodukt feststellten. Die schnelle
Desaktivierung wurde auf die zu scharfen Reaktionsbedingungen zurtickgefuhrt.
Es bildete sich Koks, der sich auf den stark sauren Zeolithen ablagerte. In der
flUssigen Phase wurde die Fries-Umlagerung bel 453 K gemacht. Der Umsatz und
die Selektivitédt hing hier sehr stark von dem verwendeten Zeolithen ab. Das
para/ortho-Verhdtnis war hier jedenfalls hoher als in der Gasphase, und fiel mit
wachsender Porendffnung. Die besten Ergebnisse lieferte der ZSM-5. Bel einem
Umsatz von 69 % nach 24 Stunden bildete sich am wenigsten Phenol und
Nebenprodukte, was auf seine Formselektivitét zurlickgeht. Die schlechtesten
Werte ergaben sich beim Nu-10 mit einem Umsatz von 8 % bei einer Selektivitét
von 84 % fur Phenol. Der Beta-Zeolith begann mit einer hohen Aktivitét, die
aufgrund von Verkokung schnell wieder nachlief. Untersuchungen zur
Desaktivierung ergaben, dald der Koks sich an der &uf3eren, sauren Oberflache
anlagert und so den Zugang in die Hohlrédume verhindert. Hierzu haben Vogt et al.
ebenso wie van Bekkum et a. [2] die Oberflache passiviert. Die Ergebnisse
entsprachen einander. Mit der Variation der Si/Al-Verhdltnisse beim Beta
Zeolithen konnten die Ergebnisse von Harvey et al. [18] bestétigt werden. Einen
Einflu3 der Deluminierung auf den ZSM-5-Zeolith bel der FriessUmlagerung
konnte im Gegensatz zu Harvey et a. von Vogt et a. und von van Bekkum et al.
nicht festgestellt werden. Weitere Untersuchungen ergaben dann, dal3 die
Reaktion am Beta-Zeolith einer starken Diffusionslimitierung unterlag.

Neves et a. [35] konnten durch die Zugabe von Wasser die Umsetzung von
Phenylacetat verbessern. Die Reaktion wurde bei 673 K in der Gasphase an H-Y -
und H-ZSM-5-Zeolithen durchgefuhrt. Bel der alleinigen Umsetzung von
Phenylacetat kam es schnell zur Desaktivierung des Katalysators. Durch die
Zugabe von Wasser wurde die Aktivitét erhoht, da wahrscheinlich die Bildung
von Keten und seiner Kondensationsprodukte behindert wurde. Die Bildung von
Phenol nahm deutlich zu. Die Ausbeute der eigentlich erwiinschten
Hydroxyacetophenone oder des p-Acetoxyacetophenons nahm noch weiter ab.

Dieses Verhalten zeigten beide Zeolithe.

Pouillioux et a. [34] haben weitere Versuche zur Untersuchung des Mechanismus
der Fries-Umlagerung von Phenylacetat durchgefihrt. Dabel setzten sie wieder H-
Y und H-ZSM-5 in der Gasphase bel 673 K ein. Sie erhielten wiederum Phenol
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und Keten as Hauptprodukt. Am H-Y entstand aul3erdem o-Hydroxyacetophenon,
wéhrend am H-ZSM-5 o- und p-Hydroxyacetophenon im Verhéltnis eins zu eins
entstanden. Beide Zeolithe bildeten p-Acetoxyacetophenon. Die Zugabe von
Wasser hatte beim H-Y keinen Einflu3. Beim H-ZSM-5 fihrte die Wasserzugabe
zu einer hoheren Katalysatorstabilitdt, so dal? der Umsatz lénger erhalten blieb.
Denn auch Pouilloux et a. berichteten Gber eine schnelle Verkokung, die bereits
wéhrend der ersten zwel Stunden auftrat. Durch Extraktion mit Dichlormethan
nach dem Auflésen des Zeolithen, waren 20 % des Koks zu entfernen. Der Koks
hatte polyaromatischen Charakter. Aus den Produktverteilungen schlossen
Pouilloux auf folgenden Mechanismus. Da Phenol immer als Hauptprodukt
auftrat, kommt eine alleinige Autoacylierung von Phenylacetat nicht in Frage.
Daher ist es wahrscheinlich, dal’ Phenylacetat auch in Phenol und Keten zerlegt
wird. Das o-Hydroxyacetophenon wird durch intramolekulare Wanderung des
Acylium-lons gebildet. Durch intermolekulare Transacylierung von Phenylacetat
auf Phenol erh@lt man p-Hydroxyacetophenon. Eine weitere Reaktion stellt die

Disproportionierung von Phenylacetat zu p-A cetoxyacetophenon und Phenol dar.

Subba Rao et a. [36] setzten mit Ubergangsmetallen modifizierte ZSM-5-Zeolithe
in der Gasphase mit Phenylacetat ein. Der Ga-ZSM-5 erreichte bei einem Umsatz
von 71 % eine hohe Selektivitét von 46 % fir das o-Hydroxyacetophenon, das in
diesem Fall das Hauptprodukt war. Phenol bildete sich nur mit einer Selektivitét
von 20 %. Die ungewdhnlich hohe Ausbeute an o-Hydroxyacetophenon wurde auf
den relativ stabilen Ubergangszustand zuriickgefiihrt. Durch die Zugabe von
Acetanhydrid gelang es die Bildung von Phenol zu mindern. Das Steigern des
Si/Al-Verhdtnisses von 30 auf 280 liefd den Umsatz und die Ausbeute an o-
Hydroxyacetophenon sinken. Den Grund sahen die Autoren in der geringeren
Zahl der Bronstedsdure-Zentren des H-ZSM-5-Zeolithen, was wiederum zu

geringeren Umsétzen fuhrte.

Unter Verwendung des neuen, siliciumreichen und weitporigen NCL-1-Zeolithen
flhrten Sasidharan et a. [37] die FriessUmlagerung von Phenylacetat durch. In
der Gasphase stieg der Umsatz mit der Temperatur und sank bei hoheren
Durchfluf¥raten. Die Steigerung des Si/Al-Verhéltnisses von 83 auf 255 liefd den
Umsatz von 21 % auf 9 % fallen und die Selektivitét der Hydroxyacetophenone
auf bis zu 81 % steigen. Auch dieser neue Zeolith unterlag bel 673 K in der
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Gasphase einer raschen Desaktivierung. In der flissigen Phase ohne
Losungsmittel ergaben sich bei 413 K und 453 K mit 5 % bzw. 8 % geringere
Umsétze a'sin der Gasphase.
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3. Experimentelles

Die Untersuchung des Verhaltens von zeolithischen Katal ysatoren bel der Friedel -
Crafts-Acylierung und der Fries-Umlagerung wurde unter folgenden Bedingungen
durchgefiihrt.

3.1 Friedel-Crafts-Acylierung
Die Reaktion von Anisol mit Acetanhydrid zu Methoxyacetophenon (MAP)

erfolgte durch heterogene Katalyse am Zeolithen im diskontinuierlichen
Ruhrkessel reaktor.

3.1.1 Chemikalien und Katalysatoren
Tabelle 3.1: Substanzen und deren Herkunft

Anisol, p. A. Riedel-de-Haén AG, Seelze
Acetanhydrid, p. A. Riedel-de-Haén AG, Seelze
Toluol, 99,5 % Scharlan, La Jota
Dichlormethan, p. A. Merck, Darmstadt
Ammoniumchlorid Merck, Darmstadt

Tabdlle 3.2: Zeolithe und deren Herkunft

H-Beta, SI/Al = 12, Pulver Sid Chemie AG, Minchen
H-Beta, dealuminiert, Si/Al =90 | Stid Chemie AG, Minchen
H-Pentasil (ZSM-5), Pulver Sud Chemie AG, Miinchen
NH4-Y, Pulver Siid Chemie AG, Minchen
MCM-41, Si/Al = 15, Pulver Anke Hagen

3.1.2 Ionenaustausch am Y-Zeolith
Bis auf den Y-Zeolith wurden alle Katalysatoren unverdndert eingesetzt. Beim Y -
Zeolith wurde ein lonenaustausch durchgefiihrt, um eventuell vorhandenes

Natrium durch Ammonium zu tauschen.

Der Y-Zeolith enthdlt etwa 2 mmol aktiver Zentren pro Gramm. Fir den
lonenaustausch wurden zwanzigmal soviel in Wasser geléste Ammonium-lonen

angeboten wie Natrium-lonen an den aktiven Zentren zu erwarten waren. Dabei

23



sollte ein Feststoff-Flissigkeits-Verhédltnis von Uber 1 zu 100 erreicht werden.
Somit wurden in einem 2-I-Kolben 0,4 mol Ammoniumchlorid in 1,25 |
dedtilliertem Wasser gelost. Dazu kamen 10 g Y-Zeolith. Mit Hilfe eines
Heizrlhrers wurde die Suspension funf Stunden bei ca. 353 K geriihrt. Nach dem
Abkuhlen wurde der Zeolith Gber einer Nutsche abfiltriert und mit destilliertem
Wasser gewaschen. Mit ener Silberchlorid-Losung wurde getestet, ob das
Waschwasser chloridfrei war. Der lonenaustausch wurde ein weiteres Ma
wiederholt. Danach folgte das Calcinieren bei 723 K drel Stunden im Muffelofen.
Durch das Glihen erhdt man aus der Ammonium-Form die saure H-Form des
Zeolithen, der dadurch auch tiber Bronstedsaure-Zentren verfugt.

3.1.3 Aktivierung der Zeolithe

Auf eine Aktivierung des Zeolithen zur Entfernung von physisorbiertem Wasser
wurde verzichtet. Durch die Anwesenheit von Acetanhydrid wurde das Wasser in
situ chemisch durch Bildung von Essigsdure entfernt [vgl. Abb. 3.1]. Der
Vergleich mit Reaktionen, die zuvor in der Arbetsgruppe mit aktivierten

Zeolithen gemacht wurden, bestétigte diese Annahme [38].

//o
H,C—C_

,LO0 * H0 —— 2 CH,COOH
H,C—C

\}

O
Acetanhydrid ~ Wasser Essigsaure

Abbildung 3.1: Reaktion von Wasser mit Acetanhydrid

3.1.4 Versuchsaufbau

Alle Reaktionen der Friedel-Crafts-Acylierung fanden in der fllissigen Phase statt.
Die Edukte sowie der Katalysator wurden in einem 250-ml-Dreihalskolben
vorgelegt, der mit einem Kihler, Magnetrihrer und einem Thermometer besttickt
war (vgl. Abb. 3.2 B). Auf dem Ruckflukihler befand sich ein Trockenrohr. Der
Dreihal skolben wurde mittels eines Silicondl-Bades beheizt.

Fur die Versuche zur Kinetik der Friedel-Crafts-Acylierung kam statt des
Dreihalskolbens ein doppelwandiges Gefa? mit zwe  RUckflulkihlern,

Magnetrihrer und Thermometer zum Einsatz (vgl. Abb. 3.2 A). In dem &uf3eren
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Mantel befand sich ein Lésungsmittel oder Lésungsmittelgemisch (Azeotrop), das
durch einen Heizrihrer zum Sieden gebracht wurde. In dem inneren Gefél3, das
durch das siedene Losungsmittel im auferen Mantel auf eine konstante und

definierte Reaktionstemperatur gebracht wurde, fand die Reaktion statt.

Tabelle 3.3: Heizmedien und deren Siedepunkte

Toluol 384K
i-Butanol 379K
Wasser 373K
i-Propanol (88 Mol-%)/Wasser (12 Mol-%) 353K
Aceton 329 K
n-Hexan(37,7 Mol-%)/Methanol (29,5 Mol-%)/Aceton (32,8 Mol-%) | 320K
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= <l!
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D= <

.. < >

Kiihler — '|> <|

§| /The'mometer g:i Thermometer

= R

inneres Gefal mit
Friedel -Crafts-Reaktion

auRerer Mantel
mit Lésungsmittel

Magnetrihrer Friedel-Crafts-Reaktion

Magnetriihrer

A B
Abbildung 3.2: Reaktionsapparaturen fur Friedel-Crafts-Acylierungen;
A: Untersuchungen zur Kinetik; B: Standardaufbau

3.1.5 Reaktionsbedingungen und Durchfiihrung
Unter Standardbedingungen wurden 0,1 mol Anisol, 0,1 mol Acetanhydrid und
15 g zeolithischer Katalysator in das Reaktionsgefa? geflllt. Mit einem
Silicondlbad bzw. einem Heizrihrer wurde dann das Reaktionsgemisch unter
Ruckfluf3 erhitzt. Ein Zirkulus sorgte fur eine intensive Durchmischung. Bel der
Verwendung von 30 ml Toluol als Lésungsmittel lag die Reaktionstemperatur bei
388 K. Ohne Toluol erfolgte die Reaktion bel 393 K. Bel den Reaktionen zur
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Untersuchung der Kinetik war die Temperatur durch die Wahl des Losungsmittels
bestimmt, das in die duRere Ummantelung des Reaktionsgefal3es gefullt wurde.
Die Reaktionstemperaturen lagen dann jeweils zwischen 320 K und 384 K (vgl.
Tab. 3.3). Nach dem Kontakt des Zeolithen mit dem kalten Reaktionsgemisch
verfarbten sich Katalysator und Reaktionsgemisch von weil3 bzw. klar zu beige.
Beim Aufheizen und im Laufe der Reaktion verdunkelte sich das Gemisch zu
dunkelbraun. In regelméaligen Abstanden von zunéchst 15 min und spéter 30 min
wurden Proben mit einer Pasteurpipette aus dem Reaktionsgefald enthommen. Die

gesamte Reaktionszeit betrug jeweils 240 min.

3.2 Fries-Umlagerung

Im diskontinuierlichen Ruhrkesselreaktor
Phenylacetat  (PhAc)
Hydroxyacetophenon (HAP) umgesetzt.

im Rieselbettreaktor wurde
Katalyse am Zeolithen

und

durch  heterogene Zu

3.2.1 Chemikalien und Katalysatoren
Tabelle 3.4: Substanzen und deren Herkunft
Phenylacetat, 99 %

Acetanhydrid, p. A.

Phenol, 99 %

Aldrich, Milwaukee, USA
Riedel-de-Haén AG, Seelze
Sigma-Aldrich, Steinheim
Riedel-de-Haén AG, Seelze

Essigsdure, 99,8 %

Anisol, p. A. Riedel-de-Haén AG, Seelze
Sulfolan, 99 % Sigma-Aldrich, Steinheim
Chlorbenzol Merck, Darmstadt

Decan, > 95 % Fluka, CH-Buchs

Tabdlle 3.5: Zeolithe und deren Herkunft
H-Beta, Si/Al = 12, Pulver
H-Beta, Si/Al = 12, Extrudat (20 % Bindemittel)

Sid Chemie AG, Minchen
Sid Chemie AG, Minchen

H-Beta, dealuminiert, Si/Al = 90, Agglomerate

Sid Chemie AG, Minchen

H-Pentasil (ZSM-5), Pulver

Sid Chemie AG, Minchen

NH2-Y, Pulver

Sid Chemie AG, Minchen

Valfor CBV (ZSM-5), Si/Al = 87, Pulver

The PQ Corporation, USA
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Zum Einsatz im Rieselbettreaktor wurden die Zeolithe, die als Pulver vorlagen,
mit einer hydraulischen Presse mit ca. 100 MPa verprefst. Nach dem Zerkleinern
im Morser wurde der Zeolith mit einem Prufsieb von 315 um Maschenweite
gesiebt. Dieses Verfahren war notwendig, um ein Verstopfen der Fritte im

Glastiegel zu vermeiden.

3.2.2 Aktivierung der Zeolithe

Zur Entfernung von physisorbiertem Wasser wurden die Zeolithe abgewogen und
in einem Porzellantiegel bel 623 K fur zwei Stunden im Muffelofen ohne
Schutzgas aktiviert. Fur die Reaktion wurde der heil3e Zeolith verwendet.

3.2.3 Bestimmung von Wassergehalt und Gliihverlust

Es war nicht bekannt, ob der Valfor CBV noch Templat enthielt. Daher wurde der
Gehalt an physisorbiertem Wasser und der Gluhverlust durch Verwendung zweier
verschiedener Temperaturen festgestellt. Bei der niedrigeren Temperatur wird nur
das leicht gebundene, physisorbierte Wasser entfernt. Bei der htheren Temperatur
desorbiert fester gebundenes Wasser und eventuell vorhandene organische
Bestandteile pyrolysieren. Aus dem jeweiligen Gewichtsverlust 183 sich dann der
Ursprung der desorbierten Stoffe ableiten. Fur eine ausreichende Genauigkeit ist
es wichtig zlgig zu arbeiten und einen Exsikkator zu verwenden, da die
getrockneten Zeolithe auf3erordentlich hydroskopisch sind und schnell
Luftfeuchtigkeit adsorbieren.

Zur Bestimmung des Wassergehaltes wurden genau abgewogene Mengen des
Valfor CBV in Wageschélchen fur vier Stunden bei 423 K in den Trockenschrank
gelegt. Danach kuhlten die Proben im Exsikkator ab und wurden dann erneut
gewogen. Aus der Differenz der Wéagungen vor und nach dem Trocknen ergab
sich ein Gewichtsverlust, der durch desorbiertes Wasser entstand. Aus Messungen
verschiedener Proben wurde im arithmetischen Mittel ein Wasseranteil von 1,6
Gew.-% ermittelt.

Der GlUhverlust wurde bestimmt, in dem der Vafor CBV in verschiedene Tiegel

eingewogen und im Muffelofen bei 773 K fir drei Stunden gegluht wurde.
Anschlieflend kamen die Proben zum Abkuhlen in den Exsikkator. Auch hier
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bestimmte die Differenz der Wagungen vor und nach dem Glihen den
Gewichtsverlust. Er betrug im Mittel 2,0 Gew.-%.

Daraus lief3 sich nun folgern, da3 der Vafor CBV ohne Templat vorlag und bei
der hoheren Temperatur zusdtzlich fester gebundenes Wasser desorbiert. Das
Templat, das in der Regel aus Alkylammonium-Kationen besteht, hétte einen

hoheren Gewichtsverlust beim Gl iihen verursachen mussen.

3.2.4 Versuchsaufbau
Bel der FriessUmlagerung wurden zwel verschiedene Konzepte zur Reaktion in

der flussigen Phase umgesetzt.

Der Aufbau des herkdbmmlichen RuUhrkesselreaktors entspricht dem bel der
Friedel-Crafts-Acylierung (vgl. Abb. 3.2 B). Die Edukte und der Katalysator
wurden unter Schutzgasatmosphére in einem mit Ruckfluf3kihler, Magnetrihrer
und Thermometer besttickten 250-ml-Dreihal skolben vorgel egt.

Daneben kam eine Apparatur zum Einsatz, die aus der Uberlegung entstand eine
kontinuierliche Extraktion mit der Reaktion zu kombinieren, um die Aktivitéat des
Zeolithen Uber einen langeren Zeitraum zu erhalten. Das Reaktionsgemisch und
der Katalysator sind dabei raumlich getrennt. Der Rieselbettreaktor (vgl. Abb. 3.3)
besteht aus einem Glasrohr, das am unteren Ende Uber Einkerbungen im Glas
verfigt, auf denen ein herausnehmbarer Glastiegel mit eingeschmolzener
Glasfritte POR 1 steht. Zwischen Reaktorwand und Glastiegel bleibt rundherum
ein Spalt von ca. 1 cm. Der Reaktor ist mit einem Heizdraht umwickelt, der mit
einen Trafo geregelt wurde. Mit einen Normalschliff wurde der Reaktor auf einen
250-ml-Dreihalskolben gesetzt, der Uber einen Magnetrihrer und ein
Thermometer verfugte. Auf dem Reaktor wurde ein Ruckfluf3kihler angebracht.
Die gesamte Anlage stand unter Stickstoffatmosphére.

Da fur diese Reaktion hothere Temperaturen nétig waren, kam fir beide

Apparaturen ein Heizpilz statt des Silicon6l-Bades zum Einsatz.

Der Rieselbettreaktor kam bei der Friedel-Crafts-Acylierung nicht zum Einsatz,
weil zwel Substrate an der Reaktion beteiligt sind. Die Dampfphase hat aufgrund
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der unterschiedlichen Siedepunkte eine andere Zusammensetzung der Edukte als
das benttigte stochiometrische Verhéltnis von eins zu eins [ 38].

Stickstoff =

___——Kdhler

Ubergangsstiick ——__

/ Riesel bettreaktor
Heizdraht /

Glastiegel mit
Katalysator

—— Thermometer

Reaktionsgemisch
Magnetriihrer

Abbildung 3.3: Der Rieselbettreaktor

3.2.5 Reaktionsbedingungen und Durchfiihrung

In den Ruhrkesselreaktor wurden 2 g Katalysator und 0,35 mol Phenylacetat unter
Stickstoffatmosphare ohne Ldsungsmittel in den Dreihalskolben gegeben. Mit
einem Heizpilz wurde das Reaktionsgemisch bel 469 K unter Ruckflul? erhitzt.

Ein Zirkulus sorgte wahrend der 300 min Reaktionszeit fir Durchmischung.

Bel der Verwendung des Rieselbettreaktors wurde 0,35 mol Phenylacetat und je
nach Versuchsvariation weitere Edukte in den Drehaskolben unter

Stickstoffatmosphére gegeben. Der aktivierte, hei3e Zeolith wurde in den
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Glastiegel gefullt mit Quarzwolle bedeckt und mit Hilfe einer Angel in den
Reaktor gelassen. Der Heizpilz brachte das Phenylacetat bel 469 K zum Sieden.
Der aufsteigende Dampf der Edukte stromte an dem elektrisch beheizten
Riesel bettreaktor vorbei um im Ruckflufkihler zu kondensieren. Das Kondensat
tropfte nun in den Glastiegel auf die Quarzwolle, die gewahrleisten sollte, dald die
Katalysatorschittung gleichméfdig durchlaufen wird. Das Reaktionsgemisch trat
durch die Glasfritte POR 1 wieder aus und tropfte zurtick in den Dreihal skolben.
Dieser dstationdrer Zustand stellte sich nach ungeféhr 15 min. ein. Die
Reaktionszeit betrug 300 min.

Im Laufe der Reaktion kam es bei beiden Aufbauten zu einer beigen bis braunen
Verfarbung von Reaktionsgemisch und Katalysator. Mit einer Pasteurpipette
wurde innerhalb der ersten Stunde ale 15 min, danach alle 30 min eine Probe zur
gaschromatographischen Analyse entnommen.

3.3 Analyse und Auswertung
Die Probennahme und die anschlief3ende gaschromatographische Analyse sowie

die Auswertung erfolgte fur beide Modellreaktionen auf dem gleichen Wege.

3.3.1 Probennahme

Die Probennahme von nur wenigen Tropfen erfolgte direkt aus dem
Reaktionsgefald mit Hilfe einer Pasteurpipette. Zur gaschromatographischen
Analyse mufite sichergestellt werden, dal3 sich in der Probe keine Feststoffteilchen
mehr befanden, die die Saule des Gaschromatographen verstopfen konnten. Dazu
wurde die Probe zur Filterung auf eine speziell praparierte Pasteurpipette gegeben.
Diese Pipette war mit Quarzwolle und einer sich darauf befindlichen Schiittung
von ca. 1,5 cm Kieselgel geflllt. Mit ca. 1 ml Dichlormethan wurde dann die
Probe durch die Schittung gesptlt und in einem verschlief3baren Probenglaschen

aufgefangen.

3.3.2 Der Gaschromatograph

Mit Hilfe einer Mikroliterspritze wurde ungefahr 1 pl der zu analysierenden Probe
in die Flussigdosierung des Gaschromatographen eingespritzt. Von dort aus
gelangte die Probe auf die Saule, wo sie temperaturprogrammiert (vgl. Tab. 3.7)
aufgetrennt wurde. Am Ende der Saule wurden die Substanzen mit einem
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Flammenionisationsdetektor bzw. einem Massenspektrometer erfald. Die
Identifikation der Bestandteile der Probe erfolgte durch den Vergleich der

Retentionszeiten von Referenzsubstanzen oder durch die Analyse der

Massenspektren. Die quantitative Analyse ergab sich aus den Integralen der

Peakflachen des Chromatogramms unter Berticksichtigung des Responsefaktors.

Tabelle 3.6: Einstellungen des Gaschromatographen

Hewlett-Packard 6890 Gaschromatograph mit HP-Chemstation, MS Windows

Detektor Flammeni oni sati onsdetektor
M assenspektrometer

Detektortemperatur 573K

Gase Luft: v =400 ml/min
Wasserstoff: v =30 ml/min

Inlettemperatur 523 K

Trégergase Stickstoff: pyor = 74 kPa
Gesamtstrom: v = 200 ml/min
Split 98:1

Trennsdule Kapillarséule HP-5, Lange: 30 m

Stationére Phase

5 % Phenylmethylsiloxan,
Filmdicke: 0,25um

Die Temperaturprogramme (vgl. Tab. 3.7) gewdahrleisten die optimale Trennung

der Bestandteile der Proben.

Tabelle 3.7: Temperaturprogramme

Friedel-Crafts-Acylierung:

Fries-Umlagerung:

T =373 K furt =5 min halten

373 K fur 1 min halten

Aufheizen bisT =448 K
mit AT/At =20 K/min

Aufheizen bisT =473 K
mit AT/At =5 K/min

Aufheizen bisT =533 K
mit AT/At = 40 K/min

Aufheizen bis T =533 K
mit AT/At = 40 K/min

T =533 K firt =1 min halten

T =533 K fur t = 3 min halten
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3.3.3 Bestimmung der Responsefaktoren

Um die Integrale der Peakflachen des Chromatogramms fur die quantitative
Anayse verwenden zu konnen, ist eine Normierung mit Hilfe von
Korrekturfaktoren nétig. Denn die Signale, die der Flammenionisationsdetektor

liefert, sind von der Art und Masse der gemessenen Substanz abhangig.

Man stellt von den Referenzsubstanzen Losungen unterschiedlicher Konzentration
her und mif% sie im Gaschromatographen. In einer Eichkurve wird dann das
Integral des Signals (pA-s) gegen die Konzentration aufgetragen. Die Steigung
entspricht dann dem Responsefaktor. Diese Faktoren werden nun zueinander in
Beziehung gestellt. Fir die Normierung wurde der Korrekturfaktor der
Schltisselkomponente (hier Anisol bzw. Phenylacetat) gleich eins gesetzt.

Fur diese Arbeit wurden Losungen unterschiedlicher molarer Konzentration zur
Aufnahme der Eichkurven verwendet. Die Auswertung nach Kapitel 3.3.6 fuhrt
daher zu Mol-Prozenten in Umsatz, Ausbeute und Selektivitét.

Die Responsefaktoren sind in den Tabellen 3.8 und 3.9 zusammengefalit.

3.3.4 Referenzsubstanzen

Die Substanzen wurden in Dichlormethan geldst und in den Gaschromatographen

eingespritzt.

Tabelle 3.8: Referenzen der Friedel-Crafts-Acylierung

Substanz Anisol | Acetanhydrid| o-MAP | m-MAP | p-MAP
Herkunft Riedel-de-Haén Fluka Aldrich
Retentionszeit in min 2:40 1:53 7:54 8:01 8:29
Responsefaktor 1 - 1,2 1,2 1,2

Tabelle 3.9: Referenzen der Fries-Umlagerung

Substanz PhAc | Phenol | o-HAP | m-HAP | p-HAP | p-AAP
Herkunft Aldrich | Aldrich Aldrich Lancaster
Retentionszeitinmin | 3:19 2:40 4:04 5:45 6:16 6:27
Responsefaktor 1 1,19 0,96 0,97 0,98 0,84




3.3.5 Auswertung

Be der Auswertung gingen nur die identifizierten und aus der
umsatzbegrenzenden Schllisselkomponente hervorgegangenen Produkte in die
Berechnung ein. Die nicht berticksichtigten Reaktionsprodukte verursachten einen
vertretbaren Fehler von unter einem Prozent. Eventuell vorhandene Losungsmittel
und weitere Edukte wurden ebenfalls nicht berlicksichtigt. Die Berechnung

erfolgte nach den unten angegeben Gleichungen 3.1 bis 3.3.

Gleichung 3.1: Umsatz X s der Schllisselkomponente

X, =1- (pAls), R, 100
Z(pAB)B [Ry

Gleichung 3.2: Ausbeute Y p der Produkte

(pA [S)P [R,
Y, = (100
’ z (pA D7)3 [Rp

mit Xs:  Umsatz der Schllsselkomponente
Yp:  Ausbeute der Produkte
(pA-s): Integral des Signals
R: Responsefaktor
P Index fur das jeweilige Produkt
B: Index fur die Summe der Schltisselkomponente und Produkte
S Index fur die Schllsselkomponente

Das Produkt aus Peakflache und Responsefaktor der Schltisselkomponente S (vgl.
Gl. 3.1) bzw. des Produktes P (vgl Gl. 3.2) steht im Zahler. Im Nenner finden sich
jeweils die Summe der mit dem Responsefaktor korrigierten Peakflachen aller
berticksichtigten Produkte und der Schltisselkomponente.

Gleichung 3.3: Selektivitét Sp der Produkte

T 00
X

N

mit  Sp: Selektivitét des Produktes
Yp:  Ausbeute des Produktes
Xs: Umsatz der Schltisselkomponente
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Aus dem Quotient der Ausbeute Yp eines Produktes und dem Umsatz Xs der
Schltisselkompomponente erhalt man dessen Selektivitéat Se (vgl. Gl. 3.3).

Durch Multiplikation mit 100 % erhdt man Umsatz, Ausbeute und Selektivitét in
Prozent.



4. Ergebnisse und Diskussion

Abweichungen von den Standardreaktionsbedingungen sind in den einzelnen
Abschnitten beschrieben. Die Mel3werte sind im Anhang zusammengefalit.

4.1 Friedel-Crafts-Acylierung

Alle Umsetzungen von Anisol mit Acetanhydrid an den verwendeten Zeolithen
fUhrten zu vergleichbaren Produktverteilungen. Auffédlig war eine ausgepragte
para-Selektivitdt. Das Hauptprodukt war mit Uber 96 % Selektivitét in alen
Fadlen p-Methoxyacetophenon. Das ortho- und das metalsomer entstanden
jeweils nur zu wenigen Prozenten. Andere nicht identifizierte Nebenprodukte

wurden nicht oder nur in Spuren beobachtet.

Die Resktion zeigte immer einen typischen Verlauf. Nach einem starken Anstieg
des Umsatzes in den ersten 60 Minuten bildete sich ein Plateau aus. Der Umsatz
blieb danach anndhernd konstant Dieses Verhaten konnte neben der
Desaktivierung durch Verkokung auch durch Diffusionshemmung oder
konkurrierende Adsorption des Ldsungsmittels an die aktiven Zentren des
Zeolithen zurtickzufihren sein. Das Reaktionsgemisch und der Katalysator

verfarbten sich dunkelbraun.

4.1.1 Vergleich der Reaktionen mit und ohne Losungsmittel

Standardméaldig wurde die Friedel-Crafts-Acylierung mit Toluol als Lésungsmittel
durchgefiihrt. Damit war ein Umsatz von ca. 70 % nach 240 min Reaktionszeit
maoglich. Somit war gentigend Raum, um Verdnderungen des Umsatzes nach oben

oder unten zu erkennen.

Von Harvey et a. [18] wurde berichtet, da® Umsetzungen von Anisol mit
Acetanhydrid ohne Loésungsmittel am H-Beta-Zeolith nahezu quantitativ
verlaufen. Daher sollte untersucht werden, ob durch den Verzicht des
Losungsmittels auch fur andere Zeolithe eine Steigerung der Aktivitét moglich
ware. Dazu boten sich der Y-Zeolith und der MCM-41 aufgrund ihrer niedrigen

Umsétze mit Toluol as Losungsmittel an.
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Tabelle 4.1: Vergleich Acylierung von 0,1 mol Anisol mit 0,1 mol Acetanhydrid
an 1,5 g Katalysator bel 388 K im Ruhrkesselreaktor mit 30 ml bzw. ohne Toluol
als Losungsmittel (LM); Reaktionszeit: 240 min

Zeolith Umsatz Anisol in Mol-%
mit LM ohne LM
H-Y 16,4 22,1
NHs-Y 3,6 13,9
MCM-41 2,3 5
H-Beta, SI/Al = 12 67,9 99 [38]

Aus der Tabelle 4.1 ist zu ersehen, dal? auch bei den hier verwendeten
Katalysatoren eine Umsatzsteigerung durch Verzicht auf ein Lésungsmittel
maoglich war. Da man bel der Friedel-Crafts-Acylierung von einem ionischen
Mechanismus ausgehen muf3 (vgl. Abb 4.4), ist leicht einzusehen, dal3 das
unpolare Toluol die Reaktion behindert. Die Verwendung polarer Losungsmittel
liefen sicher ein noch besseres Ergebnis erwarten. Nitrobenzol oder Sulfolan
wéren sicherlich besser in der Lage die Intermediate zu stabilisieren, was zu
hoheren Umsatzen fuhren mifdte. AulRerdem muf3 beriicksichtigt werden, dal3 bei
den Reaktionen ohne Losungsmittel die Temperatur mit 403 K um ca. 10 K hoéher
lag as bei den Versuchen mit Losungsmittel, was ebenfalls die Aktivitét steigert.
Die para-Sdlektivitéat lag in allen Falen mit ca. 96 % ebenfalls sehr hoch und

wurde durch den Verzicht auf das Losungsmittel nicht nennenswert verandert.

4.1.2 Variation des Katalysators

Der Einsatz unterschiedlicher Zeolithe sollte kléren, ob die Struktur und die
Aciditét einen Einflul auf die Reaktion haben. In der Abbildung 4.1 sind die
Umsétze und Selektivitéten an p-Methoxyacetophenon bel Verwendung ener
Auswahl von sechs K atal ysatoren zusammengefalit.

Das mesoporose Material MCM-41 erreichte mit 2,3 % den geringsten Umsatz.
Dieses Alumosilikat zeichnete sich trotzdem durch eine hohe Formsel ektivitét von
96 % fur das para-lsomer aus. Die Starken des MCM liegen eher bel der
oxidativen Katalyse[1].
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Abbildung 4.1: Umsdtze und Selektivitéten der Acylierung von 0,1 mol Anisol
mit 0,1 mol Acetanhydrid in 30 ml Toluol an 1,5 g Katalysator bei 388 K im
Ruhrkesselreaktor; Reaktionszeit: 240 min

Eine hohere Aktivitdt zeigte der H-Pentasil (H-ZSM-5). Dieser Katalysator kam
auf einen Umsatz von 14,2 % und einer Selektivitédt von 98,7 % fur p-
M ethoxyacetophenon. Eine mogliche Erklarung fir den eher geringen Umsatz ist
die kleine Porenweite des 10-Ring-Zeolithen, die die Migration der Reaktanden in
die Struktur behindert. Daher mufdte der Wechsel zu einem 12-Ring-Zeolithen wie
dem Y -Zeolith den Umsatz erhthen.

Der Y-Zeolith wurde in der H- und Ammonium-Form verwendet. Und tatséchlich
konnte mit dem H-Y ein leicht hdherer Umsatz von 16,4 % gegeniiber dem H-
ZSM-5 erreicht werden. Dagegen enttéauschte der NH4-Y mit einem Umsatz von
lediglich 3,6 %. Hier zeigte sich deutlich, dald die Bronstedsure-Zentren die
Acylierungs-Reaktion katalysieren. Auf die Selektivitét hatte dieser Umstand aber
keinen Einflul3. Sie lag bel 96,7 % bzw. 96,3 % flr das para-1somer.

Ein weiterer 12-Ring-Zeolith stellt der Beta dar. Er wurde mit zwei verschiedenen
Si/Al-Verhdtnissen eingesetzt. Der H-Beta-Zeolith mit einem Si/Al-Verhdltnis
von 12 erreichte einen Umsatz von 67,9 % bei einer Selektivitét von 99,5 %. Mit
einem Si/Al-Verhdtnis von 90 lag der Umsatz bel 68,3 % und die Selektivitét bei
98,5 %. Damit zeigte der Beta-Zeolith die hochste Aktivitét der hier verwendeten
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Katalysatoren. Das bessere Ergebnis gegenilber dem Y-Zeolith trotz &hnlich
grofer  Porendffungen mag auf die unterschiedliche Kristallstruktur
zurlckzufiihren sein. Im Gegensatz zu dem Beta-Zeolith verflgt der Y-Zeolith

nicht tber Kanale sondern tiber Hohlraume.

Das Si/Al-Verhéltnis des H-Beta schien auf die Friedel-Crafts-Acylierung nur zu
Beginn einen Einfluld in Form eines steileren Anstiegs des Umsatzes zu haben
(vgl. Abb. 4.2). Danach glichen sich die Werte immer mehr an. Durch die
Dealuminierung verringert sich die Anzahl der Bronstedsaure-Zentren und steigt
die der Lewissaure-Zentren, was eine erhthte Aktivitét zur Folge haben konnte.
Ferner wére es aber denkbar, dal? eine gesteigerte Aktivitdt nach kurzer Zeit durch
die verstarkte Bildung von nicht desorbierbaren Ablagerungen (Koks)
kompensiert wird. AuRerdem darf die Anderung in der Aluminiumverteilung und
der Kristalstruktur nicht aufer acht gelassen werden, da sich dadurch die
Transportbedingungen é@ndern  konnten. Durch die Dealuminierung wird
Aluminium aus dem Gitter entfernt. Die Bildung von Mesoporen und eine

Umlagerung von Silicium wére denkbar.

Umsatz Anisol in Mol-%

0 T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300

Reaktionszeit in min

Abbildung 4.2: Umsatz-Zeit-Kurven der Acylierung von 0,1 mol Anisol mit 0,1
mol Acetanhydrid in 30 ml Toluol an 1,5 g Katalysator be 388 K im
Ruhrkesselreaktor; m: H-Beta, Si/Al= 12; a: H-Beta, Si/Al =90
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Ahnliche Beobachtungen von unverdndertem Aktivitatsverhalten der Beta
Zeolithen mit verschiedenen Si/Al-Verhdtnissen wurden von Harvey et a. [18]
beschrieben. Corma et a. [17] hingegen stellten beim Y-Zeolith mit steigendem
Si/Al-Verhdtnis auch steigende Aktivitét fest.

4.1.3 Untersuchungen zur Kinetik

Die Kinetik der Friedel-Crafts-Acylierung wurde untersucht, indem die Reaktion
in einer speziellen Apparatur (vgl. Abb. 3.2 A) bei verschiedenen Temperaturen
durchgefihrt wurde. Nach der Aufnahme von Umsatz-Zeit-Kurven bei
verschiedenen Reaktionstemperaturen (vgl. Abb. 4.3) sollte die Integramethode
angewandt werden, um dann durch einen Arrhenius-Plot die scheinbare

Aktivierungsenergie zu ermitteln.
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Abbildung 4.3: Umsatz-Zeit-Kurven der Acylierung von 0,1 mol Anisol mit 0,1
mol Acetanhydrid in Toluol an 1,5 g H-Beta im Rihrkesselreaktor bei folgenden
Temperaturen: e: 388 K; m: 379 K; *: 373 K; a: 353 K; 0: 329 K; 0: 320K

Zunéchst einmal wurde eine bimolekulare Reaktion von Anisol mit Acetanhydrid
zu Methoxyacetophenon angenommen. Der genaue Reaktionsmechanismus (vgl.
Abb. 4.4) beinhaltet aber aufgrund der heterogenen Katalyse zusétzliche Schritte.
Eine vergleichbare Darstellung der Mechanismen und Adsorptionsisotherme
findet man bei Cormaet a [17].
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Abbildung 4.4: Reaktionsmechanismus der Friedel-Crafts-Acylierung

Oft ist bei heterogenen Katalysen die Adsorption eines Substrates an den
Katalysator der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Damit ist die
Reaktionsgeschwindigkeit unabhangig von der Konzentration der Edukte, was
eine Reaktionsordnung von eins bedeutet. Weiterhin mul bei einem pordsem
Katalysator mit Kandlen und Hohlrédumen besonders bei hoheren Temperaturen
und Umsétzen mit einer Transportlimitierung durch Film- und Porendiffusion
gerechnet werden. Der Verlauf der Umsatzkurven mag zwar eine
Gleichgewichtsreaktion nahe legen. Doch es ist eher davon auszugehen, dal3 keine
Rickreaktion einsetzt, sondern daf’ das Plateau durch eine frih einsetzende,
merkliche Desaktivierung des Katalysators verursacht wird und somit die
Reaktion limitiert. Demnach sind die Verhédtnisse Uberaus kompliziert und

verhindern durch fehlende Parameter eine genaue Bestimmung der Kinetik.

Im Anhang dieser Arbeit befindet sich die Berechnungen nach der
Integralmethode und der Arrhenius-Plot. Die Werte, die sich daraus ergeben,
konnen aus den oben genannten Grinden nicht den wahren Wert der

Aktivierungsenergie wiedergeben.

4.2 Fries-Umlagerung

Die FriessUmlagerung des Phenylacetats am zeolithischen Katalysator fuhrte zu
mehreren Produkten. Neben Phenol entstand p-Acetoxyacetophenon als
Hauptprodukt. Ferner bildeten sich o- und p-Hydroxyacetophenon. Das meta-
Isomer entstand nur zu ein bis drei Prozent, wéahrend nicht identifizierte
Nebenprodukte nur in Spuren zu finden waren. Die Umsatz-Zeit-Kurven verliefen
deutlich flacher as bei der Friedel-Crafts-Acylierung. Auch bel der Fries-

Umlagerung blieb der Umsatz im Laufe der Reaktionszeit aufgrund von
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Desaktivierung durch Verkokung konstant. Die braune Verfarbung von
Reaktionsgemisch und Katal ysator trat hier ebenfalls auf.

4.2.1 Vergleich Riihrkessel-/Rieselbettreaktor

Bel der Verwendung von zeolithischen Katalysatoren im Ruhrkesselreaktor stellt
die Desaktivierung ein grof3es Problem dar. Die Desaktivierung wird durch nicht
desorbierbare Substanzen (Koks) verursacht, die sich an den Zeolithen lagern und
verhindern, dal3 die Edukte an die reaktiven Zentren gelangen. Es zeigte sich
jedoch, dal3 ein Teil dieses Koks durch Extraktion mit z. B. Dichlormethan
entfernt werden kann [34; 38].

Somit lag der Gedanke nahe eine Apparatur zu verwenden, die ene
kontinuierliche Extraktion mit der Reaktion verband. Dies wurde durch die
Verwendung des Rieselbettreaktors (vgl. Abb. 3.3) erreicht. Die Funktionsweise
ist mit der einer Soxhlet-Apparatur vergleichbar. Es tropft das kondensierende
Reaktionsgemisch auf den Katalysator. Zum einen kann nun die Reaktion des
Eduktes am Zeolith ablaufen. Zum anderen soll das Reaktionsgemisch die
Ablagerungen [6sen und mit ihnen in den Sumpf der Apparatur tropfen. Eine

erhdhte Aktivitét des Zeolithen wére die Folge.

Umsatz Phenylacetat in Mol-%
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Abb. 4.5: Umsétze von jeweils 0,35 mol Phenylacetat an 2 g aktiviertem H-Beta,
Si/Al =90 bei 469 K; ohne LM; m: Riihrkesselreaktor; ®: Rieselbettreaktor
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Die Umsatz-Zeit-Kurven in Abhangigkeit vom Reaktortyp sind in Abbildung 4.5
dargestellt. Die Umsatz-Zeit-Kurve des Rieselbettreaktors ist zu Beginn der
Reaktion flacher. Aufgrund des Aufbaus dauerte es langer, bis die Apparatur
aufgeheizt war und sich ein stationdrer Zustand eingestellt hatte. Nach 60 Minuten
stieg der Umsatz des Rieselbettreaktors Uber den des RuUhrkesselreaktors.
Aulkerdem kam es im Rieselbettreaktor durch eine deutlich geringere Bildung des
unerwinschten Phenols zu einer vorteilhafteren Produktverteilung (vgl Tab. 4.2).
Denn gleichzeitig erhdhte sich die Selektivitat fur p-Hydroxyacetophenon und p-
Acetoxyacetophenon. Der Anteill an ortho- und meta-Hydroxyacetophenone

veranderte sich hingegen kaum.

Tabelle 4.2: Vergleich der Selektivitéten nach 300 min Reaktionszeit;
Umsetzung von jeweils 0,35 mol Phenylacetat bel 469 K an 2 g aktiviertem H-
Beta, Si/Al = 90; ohne LM

Reaktortyp Umsatz Selektivitat in Mol-%
Phenylacetat | Phenol | o-HAP | m-HAP | p-HAP | p-AAP
in Mol-%
RUhrkessel 14 49 20 1 4 25
Riesel bett 30 26 19 2 18 34

Der Rieselbettreaktor wurde aufgrund seiner besseren Eignung standardmaliig fur

die FriessUmlagerung verwendet.

4.2.2 Variation des Katalysators

Zuvor sollte der Einflu3 des Calcinierens auf die Aktivitdt des Zeolithen
untersucht werden. Hierzu wurde der unbehandelte mit einem fur zwei Stunden
bei 623 K im Muffelofen calcinierten Zeolith verglichen (vgl. Abb. 4.6). In beiden
Féllen wurde die dealuminierte Form des H-Beta mit einen Si/Al-Verhdtnis von
90 verwendet. Wie aus der Abbildung 4.6 zu ersehen ist, stieg der Umsatz nach
300 min Reaktionszeit von 20 % fur den nicht aktivierten auf 30 % fir den
aktivierten Zeolith. Neben der Umsatzsteigerung verringerte sich der Anteil des
Phenols von 35 % auf 26 %. Dies ist wohl darauf zurtickzufthren, dal3 durch
einen geringeren Wassergehalt die Moglichkeit einer sauren Esterspaltung des

Phenylacetats vermindert wird. Dies bestétigen die Untersuchungen von Cundy et
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al. [32]. Eine Aktivierung wurde daher standardmal3ig fir ale eingesetzten
Zeolithe durchgefihrt.

100

Umsatz Phenylacetat in Mol-%
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Abbildung 4.6: Umsétze von jeweils 0,35 mol Phenylacetat im Riesel bettreaktor
an 2 g H-Beta, Si/Al =90 bei 469 K; ohne LM e: aktiviert; a: nicht aktiviert

Durch Variation der Zeolith-Typen sollte deren Einflu® auf den Reaktionsverlauf
untersucht werden. Vier Katalysatoren sind in Abbildung 4.7 zum Vergleich
dargestellt. Wie bereits bei der Friedel-Crafts-Acylierung zeigten der H-ZSM-5
(Vafor CBV) mit 1,4 % und der H-Y mit 2,6 % Umsatz eine sehr geringe
Aktivitdt. Der Grund mag in der fir die Edukte, Ubergangskomplexe oder
Produkte zu kleinen Porendffnung des H-ZSM-5-Zeolith liegen. Die
Hohlraumstruktur des Y-Zeolithen scheint fur die Reaktion trotz der grof3en 12-
Ring-Poren nicht optimal zu sein. Bel der FriessUmlagerung stellte sich der H-
Beta ebenfals as der aktivste Zeolith heraus. Die hohe Aciditat und die grof3en
12-Ring-Poren des Zeolithen fuhrten zu Umsétzen von 24 % bzw. 30 %.

Im Gegensatz zur Friedel-Crafts-Acylierung hatte das Si/Al-Verhdtnis hier sehr
wohl einen Einfluld auf die Aktivitét des Zeolithen. Da die dealuminierte Form des
H-Beta das bessere Ergebnis zeigte, kann davon ausgegangen werden, dal3 hier die
Lewissaure-Zentren stérker an der Reaktion beteiligt sind als die Bronstedsaure-
Zentren. Ferner fand sich bel der nicht dealuminierten Form des H-Betas ein

groRerer Anteil an Phenol, das besonders an Bronstedsdure-Zentren durch
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Esterspaltung des Phenylacetats entstanden sein konnte. Diese Annahmen werden
durch den vermuteten Reaktionsmechanismus verdeutlicht (vgl. Kap. 4.2.5).

Umsatz Phenylacetat in Mol-%
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Abbildung 4.7: Umsétze von jeweils 0,35 mol Phenylacetat an 2 g aktiviertem
Zeolith bei 469 K im Rieselbettreaktor; ohne LM; A: H-Beta, SI/Al = 12,
Extrudat (2,5 g); ®: H-Beta, Si/Al = 90; m: Valfor CBV (H-ZSM-5) und H-Y

In der Literatur wird der Einflufd der Dealuminierung von Zeolithen auf die Fries-
Umlagerung kontrovers diskutiert. Ahnliche Beobachtungen wurden von Harvey
et a. [18] und Vogt et a. [33] gemacht, die keine Verdnderung im
Aktivitdtsverhaten des Beta-Zeolithen bel Reaktionen in der flissigen Phase
feststellten. Fir den ZSM-5-Zeolith konnten Harvey et a aber eine mit dem
Aluminiumgehalt steigende Aktivitét feststellen. Van Bekkum et al. [2] und Vogt
et al. [33] stimmen darin Uberein, dal3 beim ZSM-5-Zeolith die Bildung von o-
und p- Hydroxyacetophenon und p-Acetoxyacetophenon unabhéngig vom Si/Al-
Verhdlitnisist. Subba Rao et al. [36] und Sasidharan et al. [37] dagegen stellten bei
der FriessUmlagerung in der Gasphase fest, dal? der Umsatz von Phenylacetat bei
der Verwendung von ZSM-5- bzw. NCL-1-Zeolithen mit steigendem Si/Al-
Verhdtnis sinkt. Wahrend bei Subba Rao et al. die Selektivitét fur das o-
Hydroxyacetophenon sinkt, steigt die Selektivitdt fur die Hydroxyacetophenone
nach den Versuchen von Sasidharan et al. bel steigendem Si/Al-Verhdtnis.



4.2.3 Variation des Katalysator-Reaktand-Verhiltnisses

Aus der Abbildung 4.8 kann man ersehen, dal3 durch Erh6hung des Katal ysator-
Reaktand-Verhéltnisses der Umsatz deutlich gesteigert werden konnte. ES muf3
auch beriicksichtigt werden, dal3 nach 300 min die Reaktion noch nicht zum
Stillstand gekommen ist. Eine langere Reaktionszeit dirfte den Umsatz noch
weiter steigen lassen. Durch die Erhohung der Katalysatormenge von 2 g auf 6 g
standen bei gleicher Eduktmenge nun mehr aktive Zentren zur Verfigung, so dal3
der Umsatz nach 300 min von 30 % auf 50 % stieg. Dal’3 der Umsatz nicht
proportional mit der Katalysatormenge anstieg, lag sicherlich an der ebenso
verstarkt einsetzenden Bildung von Koks. Die Produktverteilung veranderte sich
mit steigendem Umsatz. Siehe hierzu Kap. 4.2.5.

Umsatz Phenylacetat in Mol-%
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Abbildung 4.8: Umsétze von jeweils 0,35 mol Phenylacetat im Rieselbettreaktor
an aktiviertem H-Beta, Si/Al =90 bei 469 K; ohnelLM; 0:2Q; A:4Q;*: 69

4.2.4 Einfluf} des Losungsmittels

Der Einflufd von Ldsungsmitteln ist ein wichtiges Kriterium bei der Untersuchung
von Reaktionen. Daher wurden verschiedene polare und unpolare Losungsmittel
verwendet. Es mufdte in Kauf genommen werden, dal die Reaktionstemperaturen
sich zum Teil deutlich unterschieden. Im Rieselbettreaktor kondensiert der
aufsteigende Dampf des Reaktionsgemisches am RuckfluZkihler um dann in den

Glastiegel mit dem Katalysator zu tropfen. Das Reaktionsgemisch muf3 daher im

45



Sumpf der Apparatur sieden. Das Einstellen einer niedrigeren Temperatur ist
somit nicht moglich. Man muf3 beriicksichtigen, dal3 die Ergebnisse nicht nur auf
die Polaritét, sondern auch auf die unterschiedlichen Reaktionstemperaturen
zurickzufiihren sein konnten. Man mul3 auch beachten, dald3 der Zeolith als

Polyanion selber hochpolar ist.

Aus Abbildung 4.9 geht im Vergleich zur FriessUmlagerung ohne Ldsungsmittel
hervor, dal3 durch die Verwendung von Decan ein geringerer Umsatz von 16,6 %
erzielt wurde. Dieses unpolare Losungsmittel ist sicher nicht in der Lage die
ionischen Ubergangszustande (vgl. Abb. 4.13) zu stabilisieren, was zum Sinken
der Aktivité fuhren konnte. Ein polares Losungsmittel wie das Sulfolan sollte
daher eine hthere Aktivitdt des Zeolithen erlauben. Und tatséchlich stieg der
Umsatz auf 44 %. Es mull aber berlcksichtigt werden, dal3 die
Reaktionstemperatur mit 491 K deutlich hoher lag. Durch die hohe Polaritét wére
nicht nur der Ablauf des ionischen Reaktionsmechanismus bevorzugt, sondern
auch eine verbesserte Extraktion der Verkokungsprodukte. Die Summe der

genannten Umstande konnte fur den gestiegenen Umsatz verantwortlich sein.
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Umsatz Phenylacetat in Mol-%
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Abbildung 4.9: Umsetzung von 0,35 mol Phenylacetat an 2 g aktiviertem H-Beta,
Si/Al = 90, im Riesel bettreaktor mit 40 ml verschiedener Lésungsmitteln;

e: Sulfolan, T =491 K; O0: ohne LM, T =469 K; m: Decan, T = 444 K;

A: Chlorbenzol, T=428 K und t = 120 min
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Ein anderes Bild zeigte sich beim Einsatz des ebenfalls polaren Chlorbenzols. Die
Reaktion wurde nahezu blockiert. Nach 120 min Reaktionszeit ergab sich ein
Umsatz von nur 15 %. De Grund koénnte in der sehr niedrigen
Reaktionstemperatur von 428 K liegen. Es ware aber auch moglich, dal3 das
Chlorbenzol durch eine feste Koordination die aktiven Zentren des Zeolithen

blockiert. Diese Ergebnisse stehen im Einklang mit denen von van Bekkum et al.

[2].

Neben dem Einflu auf die Aktivitdt veranderte sich durch die Verwendung
verschiedener Losungsmittel auch die Produktverteilung (vgl. Tab. 4.3). Sulfolan
as Losungsmittel flahrte zu einer veringerten Bildung von  o-
Hydroxyacetophenon zugunsten des p-Hydroxyacetophenons und dem p-
Acetoxyacetophenon. Bel der Verwendung von Decan nimmt die Selektivitét des
Phenols und des o-Hydroxyacetophenons deutlich zu. Wurde die Reaktion in
Chlorbenzol durchgefihrt, |6ste Phenol das p-Acetoxyacetophenon als
Hauptprodukt ab. Aufgrund des sehr niedrigen Umsatzes von 1,5 % kann diesem

Zusammenhang aber keine allzu grof3e Bedeutung bei gemessen werden.

Damit stellt Sulfolan das bisher beste Losungsmittel dar. Ein gesteigerter Umsatz
in Verbindung mit einer erhohten Selektivitét fur die para-Produkte.

Tabelle 4.3: Selektivitéten nach 300 min Reaktionszeit in Abhangigkeit vom
Losungsmittel; Umsetzung von 0,35 mol Phenylacetat an 2 g aktiviertem H-Beta,
Si/Al = 90; im Rieselbettreaktor mit 40 ml verschiedener Ldsungsmittel

L dsungsmittel T Selektivitéat in Mol-%

inK | Phenal | o-HAP | m-HAP | p-HAP | p-AAP
Sulfolan 491 29 10 1 22 37
ohne LM 469 26 19 2 18 34
Decan 444 35 25 1 5 33
Chlorbenzol, t= 120 min | 428 52 14 0 0 33

Die Polaritét eines Losungsmittels und die dadurch verénderte Produktverteilung
stehen im engen Zusammenhang mit dem Reaktionsmechanismus. Daher gehen
die Ergebnisse in die Uberlegungen zu dem Mechanismus der Fries-Umlagerung
am Phenylacetat mit ein (vgl. Kap. 4.2.5).
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4.2.5 Untersuchungen zum Mechanismus

Zuerst wurde festgestellt, dal3 es bei der Umsetzung von Phenylacetat am H-Beta-
Zeolith bei 293 K fur 24 Stunden zu keiner Reaktion kam. Ferner kam es zu
keiner Reaktion bel der Umsetzung von 0,5 g p-Hydroxyacetophenon an 0,1 g H-
Beta SI/Al = 90 bei 398 K fur drei Stunden in einem Dreihalskolben mit Kihler
und Magnetriihrer. Damit sollte eine mogliche Rickreaktion zum Phenylacetat
nachgewiesen  werden. Demnach handelt es sich um  kene

Gleichgewichtsreaktion.

Die Zusammenfassung der Versuche aus Kapitel 4.2.3 fuhren zu der Abbildung
4.10. Aus ihr la’t sich die Produktverteilung in Abhangigkeit vom Umsatz
ersehen. Nach ener kurzen Anfangsphase lagen Phenol wund p-
Acetoxyacetophenon als priméare Produkte im Verhédtnis von eins zu eins vor. Bei
hoheren Umsdtzen nahm der Gehalt an Phenol ab und der des p-
Acetoxyacetophenons blieb nahezu konstant.

Selektivitat in Mol-%
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Abbildung 4.10: Selektivitats-Umsatz-Kurve der Fries-Umlagerung von 0,35 mol
Phenylacetat an 2 g, 49 und 6g H-Beta, Si/Al = 90; be 469 K im
Rieselbettreaktor; ohne LM; O: Phenol; e: 0-HAP; A: p-HAP; m: p-AAP

Ebenfals von Beginn an entstand o-Hydroxyacetophenon, das mit steigendem
Umsatz nur noch leicht in der Selektivitét zunahm. Das p-Hydroxyacetophenon
entstand erst nach der Bildung des p-A cetoxyacetophenons und Ubertraf bei sehr
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hohen Umsétzen die Selektivitét von Phenol und o-Hydroxyacetophenon. Die
Hydroxyacetophenone sind somit die sekundéaren Produkte.

Mit der Verwendung von Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritdt muf3 nicht
zwangslaufig ein Wechsel des Mechanismus verbunden sein. Aus Kapitel 4.2.4
geht hervor, dal3 Phenol und p-Acetoxyacetophenon die primdren und die
Hydroxyacetophenone die sekunddren Produkte bleiben. Es verschieben sich nur
die Verhdtnisse zueinander, was darauf zurlickzufihren sein kann, dal3 durch
unterschiedlich polare Losungsmittel verschiedene Reaktionswege des gleichen
Mechanismus bevorzugt werden. Ein polares Losungsmittel wie Sulfolan konnte
den Umsatz und die Selektivitét fur das p-Hydroxyacetophenon steigern. Fir das
unpolare Losungsmittel Decan fand sich hingegen neben einer erhohten
Selektivitat fur das Phenol auch en gestiegener Anteil des o-
Hydroxyacetophenons. Dies 183 den Schluf3 zu, dal3 es sich um einen ionischen
Gesamtmechanismus handelt, bel dem die Bildung des p-Hydroxyacetophenons
auf intermolekularem Weg ablauft, wahrend das o-Hydroxyacetophenon auf
intramolekularem Weg entstent. Diese Betrachtung findet sich auch in der
Literatur [9].

Weitere Untersuchungen wurden durch die Zugabe von zusétzlichen Substanzen
unter Standardbedingungen gemacht. Im Riesel bettreaktor wurde jewells 0,35 mol
Phenylacetat an 2 g aktiviertem H-Beta, Si/Al = 90 bei 469 K ohne L ésungsmittel
umgesetzt.

In Anwesenheit von zusétzlichem Wasser erhohte sich der Anteil an Phenol, das
durch saure Esterspaltung des Phenylacetats entstand. Ahnliche Beobachtungen
wurden auch von Cundy et al. [32] gemacht. Keinen wesentlichen Einflul® auf die
Reaktion hatte die Zugabe von Phenol. Acetanhydrid oder Essigsdure behinderten
die Reaktion deutlich. So wurde ein Umsatz von 59 % nach 300 min
Reaktionszeit erreicht, wenn dem Reaktionsgemisch 0,1 mol Essigsaure
hinzugegeben wurde. Bei 0,1 mol Acetanhydrid im Reaktiongemisch fand mit
unter 0,5 % Umsatz praktisch keine Reaktion statt. Durch das Acetanhydrid wird
das Gleichgewicht verschoben. Es kommt zu einer Rickreaktion des Phenols zu
Phenylacetat. Dieser Zusammenhang kann bedeuten, dal? die Fries-Umlagerung in
der flussigen Phase eine Esterspaltung von Phenylacetat zu Phenol und einem
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Acylium-lon voraussetzt. Das entstandene Acylium-lon konnte dann als
eigentliches Acylierungs-Agens die Reaktion weitertragen. Setzt man hingegen
nur 1 mmol Acetanhydrid ein, so kommt es zur Umsetzung von 21 % nach 150
min Reaktionszeit. Der Anteil des Acylierungsproduktes von Phenylacetat, das p-
Acetoxyacetophenon, nimmt leicht zu. Kleinere Mengen an Acetanhydrid, die
spater hinzugegeben wurden, reagieren sofort ab und senken den Phenolgehalt
und erhéhen den des p-Acetoxyacetophenons. Entsprechende Ergebnisse sind bel
Subba Rao et al. [36] zu finden.

Nun galt es die Anwesenheit eines Acylium-lons nachzuweisen. Dazu wurde dem
Reaktionsgemisch 0,05 mol Anisol hinzugegeben. Die Acylierung von Anisol an
zeolithischen Katalysatoren ist eine sehr gut ablaufende Reaktion (vgl. Kap. 4.1).
Bel einem Umsatz von 36 % nach 240 min war eine hohe Selektivitét von 53 %
far Phenol vorhanden. Ferner konnte im Massenspektrum p-M ethoxyacetophenon
as Acylierungsprodukt des Anisols in anndhernd quantitativer Menge
nachgewiesen werden. Das bedeutet, dal’ im Reaktionsgemisch ein Acylium-lon
vorhanden war, das mit dem aktivierten Aromatenkern des Anisols in einem
intermolekularem Mechanismus schneller reagiert als mit den anderen Aromaten.
Das so abreagierte Acylium-lon stand nun nicht mehr fir den Mechanismus der
Friess=Umlagerung zur Verfiigung. Somit ergab sich eine geringere Selektivitat fur

das o-Hydroxyacetophenon und das p-A cetoxyacetophenon.

In einem weiterem Versuch wurde das Schutzgas am Sumpf in die Apparatur
geleitet. Der Stickstoff stromte mit den Reaktionsgasen hinauf durch den Kuhler
in nachgeschaltete Gaswaschflaschen. Darin befand sich zum einen Anilin und
zum anderen Barytwasser. Mit dem Barytwasser sollte CO, nachgewiesen
werden, das durch eine Abbaureaktion von Essigsaure zu Aceton gebildet werden
konnte (vgl. Abb. 4.11).

O
0O Il 4
2 HC—C. —= C. HO + CO,
OH H.C CH,
Essigsdure Aceton Wasser Kohlendioxid

Abbildung 4.11: Decarboxylierung von Essigsdure
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Diese Reaktion wurde von Neves et al. beschrieben [29]. Sie wére eine Erkléarung
flr den Umstand, dal3 bei der Transacylierung des Phenylacetats mehr Phenol als
p-Acetoxyacetophenon entstehen konnte. Der Nachweis mit dem Barytwasser

verlief negativ.

Mit Anilin konnten Spuren von Keten durch die Bildung von Acetanilid mit Hilfe
des GC-Massenspektrometers nachgewiesen werden (vgl Abbildung 4.12). Das
Keten wurde neben Phenol von Pouilloux et al. [34] als Spaltungssprodukt des
Phenylacetats angesehen. Die FriessUmlagerung von Phenylacetat ist von den
Autoren in der Gasphase durchfuhrt worden. Das Keten soll mit dem am

Zeolithen adsorbierten Acylium-lon im Gleichgewicht stehen.

NH__cH
N
+ HZC:C:O _— ©/ Cl:/ 3
o

Anilin Keten Acetanilid

NH,

Abbildung 4.12: Bildung von Acetanilid

Die Zusammenfassung aller Erkenntnisse fuhren zu dem in Abbildung 4.13
dargestellten Reaktionsmechanismus. Das o-Hydroxyacetophenon entsteht durch
eine sauer katalysierte, intramolekulare Umlagerung aus dem Phenylacetat (a).
Durch eine saure Esterspaltung des Phenylacetats bildet sich Phenol und ein am
Zeolithen adsorbiertes Acylium-lon (b). Dieses Acylium-lon nimmt eine zentrale
Stellung ein. Die O-Acylierung (Veresterung) des Phenols mit dem Acylium-lon
fahrt zu Phenylacetat und entspricht einer Rickreaktion. Eine C-Acylierung des
Phenols fuhrt auf intermolekularem Weg zum p-Hydroxyacetophenon (c). Setzt
sich das Acylium-lon aber in einer C-Acylierung mit Phenylacetat um, so ergibt
sich daraus das p-Acetoxyacetophenon (d). Das dabel frei werdende
Bronstedsdure-Zentrum spaltet die Acetoxy-Gruppe des p-Acetoxyacetophenon
unter Bildung eines p-Hydroxyacetophenons ab (€). AulRerdem entsteht wieder ein
Acylium-lon, das wieder in den Mechanismus eingeht. Ferner steht das Acylium-
lon mit dem Keten im Gleichgewicht (f). Bel den niedrigen Temperaturen in der
flissigen Phase wird das Gleichgewicht wohl auf der Seite des Acylium-lons

liegen.
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Abbildung 4.13: Vorschlag fur den Mechanismus der FriessUmlagerung am

zeolithischen Katalysator in der fliissigen Phase; [39]
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5. Zusammenfassung und Ausblick

Es war die Aufgabe dieser Arbeit Acylierungsreaktionen von aromatischen
Verbindungen an zeolithischen Katalysatoren zu untersuchen. Das Ziel war dabei
durch Optimierung der heterogenen Katalyse die Nachteile der herkdmmlichen

homogenen Katalyse an Lewissauren zu vermeiden.

Als Modellreaktionen dienten die Friedd-Crafts-Acylierung von Anisol mit
Acetanhydrid und die FriessUmlagerung am Phenylacetat. Der Verlauf der
Reaktionen wurde durch gaschromatographische Analysen kontrolliert. Aus dem
Verlauf des Umsatzes und der Selektivitét liefien sich die Aktivitdten der
Katalysatoren in Abhangigkeit von der Zeit untersuchen.

Durch Verwendung verschiedener Zeolithe konnte nachgewiesen werden, dal? der
H-Beta nicht nur die fur Zeolithe typisch hohe Formselektivitét aufwies, sondern
sich als der Katalysator mit der hochsten Aktivitdt auszeichnete. So gelang die
Friedel-Crafts-Reaktion mit der hohen Selektivitdt von Uber 98 % fur das p-
M ethoxyacetophenon bel einem Umsatz von ca. 70 %. Bemerkenswert ist ebenso
die Tatsache, dal3 nicht identifizierte Nebenprodukte nur in Spuren auftraten.
Ferner konnte gezeigt werden, da® durch den Verzicht auf ein unpolares
Losungsmittel wie Toluol der Umsatz weiter zu steigern war, ohne dal3 sich die
Selektivitdt nennenswert verschlechterte. Untersuchungen zur Kinetik konnten
zeigen, da3 die Verhdltnisse bei der heterogenen Katalyse durch
Transportlimitierungen, Zwischenstufen und Desaktivierung des K atal ysators sehr
kompliziert sind. Die Ermittlung einer korrekten Aktivierungsenergie ist daher

problematisch.

Auch bei der FriesUmlagerung stellte sich der H-Beta aus einer Reihe von
unterschiedlichen Zeolithen als der aktivste Katalysator heraus. Da bei dieser
Reaktion, wie bei heterogenen Katalysen haufig, die Desaktivierung durch
Verkokungsprodukte ein grof3es Problem darstellt, konnten die guten Werte der
Friedel-Crafts-Acylierung nicht erreicht werden. Es gelang jedoch durch die
Verwendung des Rieselbettreaktors die Umsetzung deutlich zu verbessern. Mit
diesem Reaktor war es moglich die Reaktion mit einer kontinuierlichen Extraktion

zu kombinieren um dadurch die Aktivitdt des Zeolithen zu erhdhen.
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Der Vergleich mehrerer Losungsmittel zeigte, dal3 mit dem polarem Sulfolan der
Umsatz des Phenylacetats deutlich gesteigert werden konnte. Das unpolare Decan
hingegen verringerte die Aktivitét. Durch Erhéhung des Katal ysator-Reaktand-
Verhaltnisses konnte ebenfalls der Umsatz gesteigert werden.

Bel der FriesUmlagerung von Phenylacetat waren Phenol und p-
Acetoxyacetophenon die Hauptprodukte. Daneben entstanden o- und p-
Hydroxyacetophenon. In der Summe der  Reaktionsprodukte p-
Acetoxyacetophenon und p-Hydroxyacetophenon ergab sich auch hier eine

ausgepragte para-Selektivitét.

Ein weiteres Ergebnis dieser Arbeit ist der Vorschlag fur den
Reaktionsmechanismus der Friess=Umlagerung am Phenylacetat. Durch Variation
der Reaktionsbedingungen und die Zugabe weiterer Substanzen war es mdglich

die Zusammenhange des M echanismus zu erkennen.

Fur die Zukunft bleibt die Aufgabe ener weiteren Optimierung der
Reaktionsbedingungen. Neben der Suche nach geeigneten Lésungsmitteln und
Katalysatoren ware die Entwicklung einer kontinuierlich arbeitenden Apparatur
sicherlich interessant. Auch die genaue Untersuchung des
Desaktivierungsmechanismus, der Verkokungsprodukte und deren Vermeidung
steht fUr die genannten Reaktionen noch aus. Ein fernes Ziel stellt die Abldsung

homogener K atal ysereaktionen durch entsprechende heterogene V erfahren dar.
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