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1 Einleitung

Friedel-Crafts-Acylierungen und die FriessUmlagerung sind die Methoden der
Wahl zur Herstellung von aromatischen Ketonen in der chemischen Industrie, die
as Ausgangsprodukte zahlreicher organischer Synthesen zur Herstellung von

Feinchemikalien, Pharmazeutika und Parfiimen dienen.

Bereits 1877 wurde das erste Mal die grof3e Anwendungsbreite der Ketonsynthese
durch Einwirkung eines Acylierungsmittels in Gegenwart bestimmter
Metadlhalogenide, insbesondere  Aluminiumchlorid, auf  aromatische
Verbindungen von Friedel und Crafts [1] beschrieben.

Gegenwartig werden in der chemischen Industrie Acylierungsreaktionen unter
dem Einsatz von Saurechloriden zusammen mit stochiometrischen Mengen der
Lewissaure Aluminiumchlorid in einer homogenen Reaktion durchgefihrt. Dabei
entstehen bei der Hydrolyse des Keton-Aluminium-Komplexes grof3e Mengen
anorganischer Nebenprodukte, die ein Abfallproblem darstellen. Die Reaktion ist
stark exotherm und das Arbeiten mit Aluminiumchlorid erfordert anhydrogene
Bedingungen. Neben dem erhohten Aufwand in der Handhabung der Reaktion
entstehen zudem hohe Kosten durch Korrosion infolge der Bildung von Salzsdure.

Eine Methode, bei der weniger Nebenprodukte resultieren, wére aul3erst attraktiv.

Verschiedene Maoglichkeiten wurden bereits dazu vorgeschlagen. Sie alle sehen
den Einsatz regenerierbarer, heterogener Katalysatoren as Alternative zum
Einsatz von Metallhalogeniden in Acylierungsreaktionen vor. Beispiele fur solche
Katalysatoren sind feste Supersduren, Heteropolysduren auf Siliciumdioxid-
Trégermaterialien, Polyphosphorsiure, fluorierte lonenaustauscherharze und feste
Supersduren wie sulfatiertes Zirkoniumdioxid [2]. Der Vorteil bei der heterogenen

Katalyseist eine leichte Abtrennbarkeit der Produkte.

In dieser Arbeit wurde der Beta Zeolith verwendet. Er bietet sich an, weil er eine
starke Festkorpersaure ist und ein grof3es dreidimensionales Porensystem besitzt,

das aufgrund von Formselektivitét die bevorzugte Bildung eines Produktes mit
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hoher Selektivitét erwarten 183%t. Ziel der Arbeit war es, das Aktivitdts-Zeit-
Verhaten des Zeoliths H-Beta bei Acylierungsreaktionen in Abhangigkeit von
verschiedenen Reaktionsparametern, wie z.B. Katalysatormasse, Lésungsmittel,
unterschiedlich vorbehandelte K atal ysatorproben sowie Reaktion in verschiedenen
Reaktionsapparaturen, zu untersuchen. Besonderes Augenmerk galt dabei der
Zurickdréngung der Desaktivierung des Zeoliths durch den Einsatz spezieller
Reaktorsysteme.

Als Modellreaktion wurde zunéchst die Umsetzung von Anisol mit Acetanhydrid
in einer Friedel-Crafts-Acylierung mit unterschiedlich vorbehandelten H-Beta
Zeolithen durchgefthrt:

(Zeolith) 0
CH@@ + (CHLO0),0 ————> CHy G
- CH;COOH CHs

Anisol Acetanhydrid w-Methoxyacetophenon

Diese Reaktion wurde gewdhlt, da die Acylierung des Anisols relativ leicht
verlauft. Die Methoxygruppe des Anisols wirkt als Elektronendonator und erhéht
im aromatischen Kern die Ladungsdichte in ortho- und para-Stellung. Demzufolge

ist die Zweitsubstitution durch den Angriff eines Elektrophils beglnstigt.

In einer weiteren Reaktion wurde die Umsetzung von Phenylacetat in der Fries-
Umlagerung von Phenylestern zu Acylphenolen durchgefiihrt, die zu industriell
relevanteren Produkten wie p-Hydroxyacetophenon fihrt, das zur Synthese von

z.B. p-Hydoxystyrol eingesetzt wird:

OCOCHj3; OH

(Zeolith)
E—— COCH3

Phenylacetat w-Hydroxyacetophent
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2.1 Homogene Acylierungen von aromatischen Verbindungen mit
Aluminiumchlorid

Die Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid unter dem Einflufd von Lewissauren,
wie z.B. AICl3, verlauft mit hoher para-Selektivitdt zum p-Methoxyacetophenon.
Die Produktselektivitét steigt jedoch nicht Gber einen Wert von 81 % hinaus [3],
[4].

Die Schwéchen des konventionellen Verfahrens, wie hohe Salzfracht, Einsatz
mehr als molarer Mengen der Lewissaure bei vollsténdigem Verlust sowie die

erhohte Korrosion infolge der Bildung von Salzséure, sind anhand der Darstellung

des Reaktionsmechanismus in Abbildung 2-1 aufgezeigt [5], [6].

Die Acylierung des Anisols verlauft Gber ein Acylium-Kation als angreifendes
Elektrophil in ener aromatischen Substitutionsreaktion. Die Bildung des
Acylium-Kations geschieht durch Dissoziation des Komplexes der Lewissaure
AICl3 mit Acetanhydrid aufgrund von Resonanzstabilisierung. Der bel dem
elektrophilen Angriff auf den aromatischen Ring entstandene o-Komplex bildet
unter Protonenabgabe das aromatische System zurlck. Hierbei bindet die
Carbonylgruppe des Ketons ein weiteres Mol Aluminiumchlorid in einem starken
Komplex. Um das Keton freizusetzen, muf3 das komplexierte AlCl3 hydrolysiert
werden. Dabel bilden sich neben der Salzsdure chlorierte Verbindungen an
Aluminiumhydroxiden, wodurch das AICl; fir weitere Umsetzungen verloren
geht. Die Salzsdure bereitet in den Reaktoren grofée Korrosionsprobleme, und die

chlorierten Aluminiumhydroxide stellen ein Abfallproblem dar.
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Abbildung 2-1: Reaktionsmechanismus der homogenen Friedel -Crafts-Acylierung
von Anisol mit Acetanhydrid und Aluminiumchlorid.

2.2 Heterogen katalysierte Acylierungen von Aromaten mit
Zeolithen

In der heterogenen Katalyse wird der Ablauf der Reaktion, éhnlich wieim Fall der
homogenen Reaktion, durch die Bildung eines Elektrophils initiiert. Zur Bildung
des Elektrophils wird die Aktivierung des Acylierungsreagenzes durch



2 Literaturtibersicht 10

Lewissaure-Zentren oder Bronstedsaure-Zentren angenommen. Bosécek et al. [7]
haben in situ die Acylierung des Toluols mit Acetylchlorid an Zn-Y Zeolithen
untersucht. Mittels *C-NMR Spektroskopie konnten sie zwei unterschiedliche
Adsorptionszustande des Acylierungsagenzes beobachten. Zum einen ist dies ein
physikalisch adsorbiertes Acetylchlorid in Form eines Komplexes mit einem Zn?*-
Kation, zum anderen ein am Gitter-Sauerstoffatom chemisorbiertes Acyliumion in
einer acetatdhnlichen Struktur (siehe Abbildung 2-2 A). Fir die Adsorption von
Carbonsduren an Bronstedsaure-Zentren wird eine symmetrische Anordnung
vorgeschlagen (siehe Abbildung 2-2 B) [2].

R
¢
SEONGPZS VZRRN
| g o
. L
S OAL ! |
N !
4 ~ '/O\A|/O\ I/
A B

Abbildung 2-2: Unterschiedliche Adsorptionszustéande des Acylierungsreagenzes
am Zeolith; A: chemisorbiertes Acyliumion am Sauerstoffatom des Zeolithgitters,
B: Carbonsaure adsorbiert an Protonenzentren des Zeoliths.

2.2.1 Acylierung von aromatischen Verbindungen

Eine Vielzahl an Acylierungsresktionen von Aromaten mit einer Reihe von
Saurechloriden, Saureanhydriden und Carbonsauren wurden sowohl an
weitporigen Zeolithen als auch an ZSM-5 Zeolithen in der Vergangenheit bereits

untersucht.

In alen Fallen der Friedel-Crafts-Acylierung ist die bevorzugte Bildung des para

Produktes zu beobachten.

Dabei gelten der Y und der Beta Zeolith als die geeignetesten Katalysatoren, dasie
aufgrund ihrer grof3en Porentffnungen (12-Ring Systeme) den besten Zugang fir

aromatische Mol ekile bieten.




2 Literaturtibersicht 11

Generell zeigen die weitporigen Zeolithe eine hohe Anfangsaktivitét, die jedoch
im Laufe einer Reaktion abnimmt. FUr die Verlangsamung des Umsatzes wird die

Desaktivierung des Zeoliths mit Reaktionsprodukten verantwortlich gemacht.

Die Acylierung von Aromaten nach der konventionellen Methode erfordert den
Einsatz von Saurechloriden as Acylierungsreagenz, weil Carbonsduren nicht
gentigend reaktiv fir die Umsetzung sind [6]. In der heterogenen Katalyse mit
Zeolithen zeigten sich auch Carbonsauren [9], [15], [16] und Saureanhydride, z.B.
[10], [11], genligend reaktiv, um beachtliche Umsdtze in der fliissigen Phase mit
aul¥erordentlich hoher Selektivitét zu erzielen.

Chiche et a. [9] haben intensive Studien auf dem Gebiet der Acylierung von
Toluol und p-Xylol mit geradkettigen Carbonsduren (C, bis Cy;) an CeNaY
Zeolithen in der flissigen Phase bei 150 °C geftihrt. Dabel haben sie in alen
Falen nahezu ausschliefdliche para-Substitution (> 94 %) des acylierten Toluols
beobachtet. Die hochsten Ausbeuten wurden fur die Sauren im Bereich von Cy,
bis Cy6 erhalten. Fur langere Ketten sanken die Ausbeuten. Dies liegt vermutlich
daran, well grof3e Substrate die Porentffnungen nicht passieren und infolgedessen
nicht mit den aktiven Zentren im Zeolith wechselwirken kénnen. Der lineare
Anstieg der Ausbeuten mit wachsender Kettenlange der Carbonsauren ist

allerdings ungewohnlich und bisher nicht eindeutig geklart.

Zum Kationenaustausch in den Zeolithen wurden neben Cerium [9], [13] auch
andere Metallionen der Gruppe der Seltenerd-Metalle, wie beispielsweise
Lanthanum [11], [12], eingesetzt.

Akporiaye et al. [12] haben die Acylierung von Toluol mit Acetyl-, Propionyl- und
Benzoylchlorid an lanthanumausgetauschten Y Zeolithen in der fllissigen Phase
untersucht. Dabel wurde mit einer hohen Selektivitdt bevorzugt das para-Produkt
erhalten. Die Aktivitéat des Zeoliths zeigte sich abhangig vom Kationengehalt und
stieg mit zunehmendem La-Anteil. Die Reaktivitat der Saurechloride nahm in der
Reihenfolge Propionylchlorid, Acetylchlorid, Benzoylchlorid zu. Dabel wurde mit
den Séaurechloriden ein vergleichsweise hoherer Umsatz als beim Einsatz der

entsprechenden Carbonsduren erreicht. Die in den Experimenten erzielten
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Ausbeuten mit den LaY Zeolithen waren héher als mit dem eingesetzten H-Y
Zeolith.

Von Gaare et a. [11] wurde die Flussigphasen-Acylierung von Anisol mit
Acetanhydrid an La-Y Zeolithen untersucht. Es konnte dabel ebenfalls ein Anstieg
der Ausbeuten an acyliertem Produkt mit zunehmendem La-Gehalt beobachtet
werden. Damit stehen die erhatenen Ergebnisse im Einklang mit denen von
Akporiayeet a. [12].

Neben der Verwendung von Zeolithen wurden auch Schichtsilikate wie der

Montmorillonit [13] oder der mesopordse MCM-41 [14] eingesetzt.

Bei der Acylierung von Benzol, Toluol und Xylol mit geradkettigen Carbosauren
(CH3(CH,),COOH, n = 0-14) an kationenausgetauschten Montmorilloniten (H”,
AI**) Ni%*, zr**, ce®, cu®, La®) zeigten sich H' und AI*" am effektivsten,
wahrend Cu?* nur unbedeutende Ausbeuten lieferte [13]. Generell wurde
gefunden, dal3 Montmorillonite mit drelwertigen Metallkationen aktiver as mit
zweiwertigen Metallkationen sind. Im Gegensatz zu Ce*-Faujasit zeigte der

Montmorillonit geringe bis gar keine Formsel ektivitét.

Gunnewegh et a. [14] haben die Verwendung von mesopordosem MCM-41 in der
Friedel-Crafts-Acylierung von 2-Methoxynaphthalen mit Acetanhydrid in der
flissigen Phase untersucht. In der H*-Form des MCM-41 as Bronstedsiure-
Katalysator wurde vorzugsweise das in 1-Stellung substituierte Produkt erhalten.
Mit steigender Temperatur sanken die Ausbeuten. Zur Untersuchung der
Acylierungsreaktion mit Acetylchlorid wurde Zn-MCM-41 as Lewissaure
Katalysator eingesetzt, doch sowohl die Selektivitét als auch die Regenerierbarkeit
des Katalysators waren im Vergleich zum H-MCM-41 schlechter.

2.2.2 Friedel-Crafts-Acylierungen von Anisol

Die Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit Sdurechloriden, Saureanhydriden
und Carbonsduren an unterschiedlichen Zeolithen in der flissigen Phase wurde
bereitsin der Literatur intensiv von Cormaet a [15], Gaare et al. [11], Wang et al.
[16] und Harvey et a. [10] untersucht. Allen gemeinsam ist die hohe
Produktselektivitét des Y Zeoliths und des Beta Zeoliths zum para-Produk.
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Die Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid am Beta Zeolith in der fllissigen
Phase bei 90 °C in Abwesenheit eines Losungsmittels wurde bereits von Harvey et
a. [10] durchgefihrt. Neben dem Beta Zeolith wurden auch USY und ZSM-5
Zeolithe verwendet. Ferner wurde durch den Einsatz von Phenylacetylchlorid das
Acylierungsreagenz variiert. Dabel zeigten ale durchgefihrten Friedel-Crafts-
Acylierungen bereits unter milden Bedingungen hohe Umsétze, da Anisol ein
aktivierter Aromat ist. Alle Reaktionen verliefen mit selektiver Bildung des p-
M ethoxyacetophenons (S = 99 %) unabhangig vom eingesetzten Zeolith. Sowohl
bei der Verwendung von Acetanhydrid as auch von Phenylacetylchlorid zeigte
sich der Beta Zeolith im Vergleich zum USY und ZSM-5 Zeolith am aktivsten
(Umsatz vom Beta Zeolith: 92 %, USY: 59 %, ZSM-5: 35 %). Mit dem ZSM-5
Zeolith konnte beim Einsatz von Phenylacetylchlorid keine Reaktion festgestellt
werden, vermutlich well das 10-Ring Porensystem des Zeoliths fir den Durchgang
grol3er Molekile zu klein ist.

Corma et a. [15] haben die Acylierung von Anisol mit Phenylacetylchlorid und
Phenylpropanoylchlorid sowie den entsprechenden  Carbonsduren in
Flissigphasen-Reaktionen an H-Y, H-Beta und H-ZSM-5 Zeolithen untersucht.
Dabei wurde ebenfalls eine hohe para-Selektivitdt beobachtet, mit Spuren an
ortho-Produkten. Generell konnten keine Etherspaltungsprodukte wie Phenol oder
Cresol gefunden werden. Beim Einsatz der Zeolithe mit unterschiedlicher
Porengrofe zeigten der H-Y und der H-Beta Zeolith ein dhnliches Verhalten,
wahrend an dem mittelporigen ZSM-5 Zeolith keine Katalyse ablief. Der Einflul3
von unterschiedlichen Si/Al-Verhdtnissen auf die Aktivitét des Zeoliths wurde in
Abhangigkeit vom eingesetzten Acylierungsreagenz untersucht. Die Ergebnisse

der Untersuchungen sind in Abschnitt 2.2.4 beschrieben.

Die Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit Acetylchlorid und Acetanhydrid mit
H-Y, LaY und dealuminierten Zeolithen wurde von Gaare et a. [11] in der
flissigen Phase untersucht. Die Beschreibung der Ergebnisse zu den
Untersuchungen mit den unterschiedlich dealuminierten Zeolithen folgt ebenfalls
in Abschnitt 2.2.4.
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Von Wang et a. [16] wurde die Flissigphasen-Acylierung von Anisol mit
Carbonsauren am H-ZSM-5 Zeolith untersucht. Dabel sank der Umsatz von 92 %
auf 0 % mit zunehmender Kettenlange von Propansaure zu Stearinsdure. Die
erhaltenen Selektivitdten sind fur das para-Produkt mit Werten zwischen 0,5 bis
hin zu 80 % weit gestreut. Das deutet darauf hin, dal die Porenstruktur des ZSM-5
Zeoliths infolge elnes formsel ektiven Effektes restriktiv auf die Umsetzung grof3er
Molekule wirkt.

Es wurden auch Acylierungen von Heterocylen wie Benzofuran und 2-
Methylbenzofuran an Y Zeolithen von Richard et al. [17] in der flussigen Phase
durchgeftihrt. Es wurde der Einflufld verschiedener Reaktionsparameter, wie z.B.
der Reaktionszeit und der Menge des eingesetzten Katalysators, auf den
Reaktionsverlauf untersucht. Dabel konnte festgestellt werden, da3 die
Anfangsaktivitét proportional zur eingesetzten Katalysatormenge zunimmt.
Beziglich der Reaktionszeit wurde generell eine Abnahme der Aktivitdt mit der
Zeit beobachtet. Dieser Effekt wird neben der fortschreitenden Desaktivierung
durch Koksablagerungen mit der Blockierung des Kataysators durch
Reaktionsprodukte begriindet.

Fang et a. [18] untersuchten den Einflul von Lésungsmitteln in der zeolithisch-
katalysierten Benzoylierung von Xylenen. Sie fanden heraus, dal3 polare
Losungsmittel wie Sulfolan und Nitrobenzol den Umsatz erhéhen, wahrend nicht-
polare Losungsmittel den Umsatz verlangsamen. Aufgrund ihres hohen
Dipolmomentes eignen sich polare Losungsmittel besonders gut zur Stabilisierung

von lonenpaaren in der fllissigen Phase.

2.2.3 Fries-Umlagerung und die Acylierung von Phenolen

Mehrere Gruppen haben die Fries-Reaktion von substituierten Phenolen, wie
bei spiel sweise Phenylacetat, untersucht [10], [19], [20], [21]. Dabei kommt es zu
einer Umlagerung des Phenylesters zu Hydroxyacetophenonen. Neben der Fries-
Umlagerung konnen die Hydroxyacetophenone auch in ener direkten

Acylierungsreaktion von Phenol mit z.B. Essigsdure gebildet werden [22], [23].
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Generell wurden die erwarteten Produkte o- und p-Hydroxyacetophenon nur in
vergleichsweise geringen Mengen gebildet, wahrend Phenol das Hauptprodukt
war. Dartber hinaus wurde in allen Félen der FriesUmlagerung mit reinem
Phenylacetat eine schnelle K atal ysatordesaktivierung beobachtet.

Harvey et a. [10] haben die FriesUmlagerung von Phenylacetat und
Phenylbenzoat sowohl im diskontinuierlichen Rihrkesselreaktor as auch im
Stréomungsrohrreaktor bei 180 °C unter Atmosphérendruck an USY, Beta und
ZSM-5 Zeolithen untersucht. In den Experimenten im Rihrkesselreaktor
beobachteten sie fir den Beta Zeolith und USY Zeolith ein &hnliches
Reaktionsverhaten. Nach einer hohen Anfangsaktivitét des Katalysators wurde
bereits nach einer Stunde Reaktionszeit ein anndhernd konstanter Umsatz erreicht.
Infolge der Bildung von Phenol und héhermol ekularen Nebenprodukten lagen die
Selektivitdten der beiden 12-Ring Zeolithe im Vergleich zum ZSM-5 Zeolith
niedriger. Ebenfalls geringer zeigte sich das p/o-Verhdltnis bei den weitporigen
Zeolithen. Die Reaktion am ZSM-5 Zeolith verlief zwar langsamer dafir aber mit
kontinuierlich steigendem Umsatz. Die Ursache fir den langsameren
Reaktionsverlauf koénnte in einer geringeren Diffusionsrate der Molekile durch
die 10-Ring Poren begriindet sein. Beim Einsatz eines groferen Molekils wie
bei spiel sweise Phenylbenzoat zeigte der Beta Zeolith jedoch eine sehr viel hohere
Selektivitét und ein hoheres p/o-Verhdtnis, wahrend am ZSM-5 keine Reaktion
ablief. Es wurden nur geringe Mengen von Phenol und Benzoesdure gefunden.
Die Umlagerung zum para-Produkt findet vermutlich tber einen intermolekularen
Mechanismus statt. Demzufolge ist eine Bildung des p-Hydroxyacetotophenons in

12-Ring Zeolithen beglnstigt.

Neben der Friess=Umlagerung von Phenylacetat in der fllissigen Phase [10] wurde
die Reaktion auch in der Gasphase durchgefihrt [19], [20], [21].

Pouilloux et al. [19] haben die Fries-Umlagerung von Phenlyacetat an fluoriertem
Aluminiumoxid, am Y Zeolith und am ZSM-5 Zeolith in der Gasphase bei 400 °C
im Stromungsrohrreaktor untersucht. Bei allen Katalysatoren wurden ebenfalls
grol’e Mengen an Phenol gebildet. Am fluoriertem Aluminiumoxid und am

Y Zeolith  wurden neben o- und p-Hydroxyacetophenon auch o- und
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p-Acetoxyacetophenon, Diphenylether sowie diverse andere Produkte gebildet.
Am H-ZSM-5 Zeolith wurden hingegen nur o- und p-Hydroxyacetophenon mit
einem zehnfach hoherem p/o-Verhdtnis gebildet. Die hohermolekularen Produkte
wurden wahrscheinlich wegen der Formselektivitét des H-ZSM-5 Zeoliths nicht
gebildet.

Von Vogt et a. [20] wurde die FriessUmlagerung sowohl in der fliissigen Phase
bei 180 °C as auch in der kontinuierlichen Gasphase bei 420 °C untersucht. Auch
sie konnten die schnelle Desaktivierung des Katalysators, wie schon zuvor von
Pouilloux et al. [19] und Harvey et a.[10], beobachteten. Ferner bestétigte sich
Phenol as Hauptprodukt. Generell fanden sie ein p/o-HAP-Verhdltnis unterhalb
von eins, das unabhangig von der Porengréfe des eingesetzten Zeoliths
unsystematisch variierte. Der ZSM-5 Zeolith zeigte die hochste Aktivitét. In den
Gasphasenreaktionen wurden bei niedrigeren Temperaturen hohere Selektivitéten
infolge einer geringeren Phenolbildung erzielt. Trotzdem konnte die
Katalysatorstabilitat dadurch nicht signifikant verbessert werden. Es hatte den
Anschein, as wéren die Reaktionsbedingungen in der Gasphase zu drastisch,
wodurch es zu einer schnellen Abnahme der Katalysatoraktivitét durch instabile
Reaktionsprodukte und Koksablagerungen kam. In der diskontinuierlich
durchgefiihrten Flussigphasen-Reaktion bei 200 °C wurde ene starkere
Abhéangigkeit der Produktbildung von dem eingesetzten Katalysator beobachtet.
Das p/o-HAP-Verhdtnis verschlechterte sich mit wachsendem Porendurchmesser,

war jedoch in jedem Fall hoher asin den Gasphasen-Experimenten.

In nachfolgenden Studien von Neves et al. [21] konnte gezeigt werden, dal3 sich
die Katalysatoraktivitdt durch den Zusatz von Wasser oder Essigsdure zum reinen
Phenylacetat verbessern |&%. Dazu haben sie die FriessUmlagerung von
Phenylacetat, Phenylacetat und Wasser sowie die Acylierung von Phenol mit
Essigsdure bei 400 °C in der Gasphase an H-Y und an H-ZSM-5 Zeolithen
untersucht und miteinander verglichen. In der Friess-Umlagerung von Phenylacetat
alein kam es, wie bereits festgestellt, sehr schnell zu einer Desaktivierung des
Zeoliths. Bei der Umsetzung von Reaktionsmischungen, wie z.B. Phenylacetat mit

Wasser und Phenol mit Essigsaure, zeigte der Katalysator eine vergleichsweise
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hohere Aktivitét. Das lag vermutlich daran, weil weniger Kondensationsprodukte
und Ketene bei der Reaktion gebildet wurden. Im Fall der Acylierung von Phenol
findet die O-Acylierung zum Phenylacetat und die C-Acylierung zum o-
Hydroxyacetophenon zu Beginn der Reaktion im gleichen Verhdtnis unabhangig
vom eingesetzten Zeolith statt. Jedoch wird mit dem H-Y Zeolith ein htheres o/p-
Verhdtnis (20) erreicht as mit dem H-ZSM-5 Zeolith (9). Das Verhdtnis der
O/C-Acylierung nimmt mit der Zeit zu, wahrend das o/p-Verhdltnis abnimmt.
Dafur verantwortlich sind vermutlich Diffusionsimitierungen infolge von
Ablagerungsprodukten. Unabhangig vom eingesetzten Katalysator war Phenol das
Hauptprodukt der FriesUmlagerung von Phenylacetat, wahrend bel der
Acylierung von Phenol Phenylacetat das signifikant gebildete Produkt war. Die
hochsten Ausbeuten von Hydroxyacetophenonen wurden in der Acylierung von
Phenol mit Essigsaure gebildet und die geringsten Ausbeuten in der Fries-

Umlagerung von reinem Phenylacetat.

Die Acylierung von Phenol mit Essigsdure an H-ZSM-5 Zeolithen in der
Gasphase haben Neves et a. [22] untersucht. Dabei waren Phenylacetat und o-
Hydroxyacetophenon die Hauptprodukte in der Reaktion. Die O-Acylierung von
Phenol mit Essigsure zum Phenylacetat verlauft dabei vergleichsweise schneller
as die C-Acylierung zum o-Hydroxyacetophenon. Ein Tell des o-
Hydroxyacetophenons entsteht auch durch die Acylierung von Phenol mit
Phenylacetat. Das p-Hydroxyacetophenon entsteht durch Hydrolyse des p-
Acetoxyacetophenons. Es wurde aber in der Reaktion nicht gebildet. Das p-
Acetoxyacetophenon resultiert aus der Autoacylierung von Phenylacetat. Die
bevorzugte Bildung des ortho-Produktes bei der direkten Acylierung von Phenol
mit Essigsdure wird mit einem stabilen Ubergangszustand begriindet. Zusétzlich
wurden von Neves et al. [23] kinetische Untersuchungen zur Acylierung von
Phenol mit Essigsaure an H-ZSM-5 und Y Zeolithen durchgefihrt. Dabel wurde
der Einflul der Reaktionstemperatur im Bereich zwischen 250 °C bis 400 °C
untersucht. Es wurde eine Abhangigkeit der Produktbildung von der Temperatur
und dem verwendeten Zeolith beobachtet. Bemerkenswert dabel war, dal3 am H-

ZSM-5 Zeolith die Ausbeute des o- Hydroxyacetophenons bei 280 °C en
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Maximum mit dem hdchsten o/p-Verhdtnis von 12 durchlief. Vergleichsweise
nahm die Bildung von Phenylacetat sowie den para-Produkten p-
Hydroxyacetophenon und p-Acetoxyacetophenon mit der Temperatur zu. Am Y
Zeolith hingegen stieg der Anteil des ortho-Produktes mit steigender Temperatur.
Die bevorzugte Bildung des ortho-Produktes am H-ZSM-5 Zeolith wurde auf die
Formselektivitét zurtickgefthrt. Die Porenstruktur im ZSM-5 Zeolith wirkt dabei
restriktiv auf die intermolekulare Bildung der para-Produkte, wohingegen die
intramolekulare  Bildung des ortho-Produktes infolge eines stabilen
Ubergangszustandes begiinstigt ist. Mit steigender Temperatur nehmen die
Molekilschwingungen zu, so dal3 auch eine Reaktion zwischen zwei Molekllen

stattfinden kann.

2.2.4 Einfluff der Dealuminierung auf die Aktivitiit von Zeolithen

Durch die Dealuminierung von Zeolithen wird das Si/Al-Verhditnis erhoht. Mit
steigendem Si-Gehalt sinkt zum einen die Anzahl der Bronstedsdure-Zentren
(Bruicken-OH-Gruppen), zum anderen nimmt der Antell an Lewissdure-Zentren
(Al-Oxospezies aul¥erhalb des Gitters sowie Metallkationen) zu [24]. In mehreren
Arbeiten wurde das Verhéltnis zwischen Al-Gehalt und Aktivitét beschrieben
[10], [11], [15], [17], [18]. Durch die Erh6hung der Anzahl der Lewissdure-
Zentren sollte die Aktivitdt von H-Zeolithen in Acylierungsreaktionen,
insbesondere gegenuber Saurechloriden, erhoht sein. In der Literatur wurden
jedoch unterschiedliche Ergebnisse hinsichtlich der Aktivitdt dealuminierter
Zeolithe in Abhéngigkeit vom eingesetzten Acylierungsreagenz beschrieben.
Ebenfalls unterschiedliche Beobachtungen wurden hinsichtlich einer generellen
Zunahme der Aktivitdt des Zeoliths mit der Erhéhung des Si/Al-Verhaltnisses

gemacht.

Bel der Acylierung von Benzofuran mit Acetanhydrid in der flissigen Phase an
deauminierten H-Y Zeolithen haben Richard et a. [17] einen Anstieg des
Umsatzes von Benzofuran mit steigendem Si/Al-Verhdltnis von 4,8 zu 18
beobachtet. Fir die Erhthung der Aktivitdt wird neben der Zunahme der
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Saurestérke der aciden Zentren eine geringere Desaktivierung durch Verkokungen

infolge der geringeren Dichte der aciden Zentren verantwortlich gemacht.

Corma et al. [15] erhielten mit zunehmendem Si/Al-Verhdtnis hthere Ausbeuten
acylierten Produktes bel der Fllssigphasen-Acylierung von Anisol  mit
Phenylacetylchlorid an dealuminierten Zeolithen. Fur den wichtigsten Faktor
bezliglich der gestiegenen Aktivitdt hielten sie dabei die Zunahme der
Hydrophobie des Zeoliths. Mit steigendem Si/Al-Verhaltnis durch die
Dedluminierung wird der Zeolith hydrophober, wodurch méglicherweise die

Adsorption von Reaktanden im Zeolith beglinstigt wird.

Von Fang et a. [18] wurden die Aktivitdten dealuminierter Zeolithe hinsichtlich
des eingesetzten Acylierungsreagenzes untersucht. Bei der Benzoylierung von
Xylenen an dealuminierten USY Zeolithen in der fllssigen Phase wurde eine bis
zu dreifach hohere Anfangsaktivitét mit Benzoylchlorid gegeniber der Reaktion
mit Benzoesaureanhydrid gefunden. Es wurde angenommen, dal3 das
Benzoylchlorid einen katalytisch aktiven Komplex mit dem Extra-Gitter-
Aluminium bildet.

Auch Gaare et al. [11] haben bei der Flissigphasen-Acylierung von Anisol mit
Acetanhydrid an dealuminierten Y Zeolithen gefunden, dal3 mit abnehmendem
Aluminiumgehalt ein linearer Anstieg der Ausbeute zu verzeichnen ist. Im
Gegensatz zu den Befunden von Fang et a. [18] wurden jedoch sowohl fur die
Umsetzung mit Acetylchlorid als auch mit Acetanhydrid die gleichen Ausbeuten
acylierten  Produktes erhdten. Die  &hnlichen  Aktivitdten  beider
Acylierungsreagentien liefern den Hinwels auf eine Bronstedsdure katalysierte
Reaktion. Beim Vergleich der katalytischen Aktivitdt vom Beta Zeolith mit
dealuminiertem H-Y Zeolith wurden etwa die gleichen Ausbeuten an acyliertem
Produkt erhalten. Berticksichtigt man die hohere Dichte an Sdure-Zentren bei dem
Beta Zeolith, so zeigt der desluminierte H-Y Zeolith eine vergleichsweise hohere
Aktivitét pro Saure-Zentrum. Dies spricht fur eine Zunahme der Aktivitét durch
Erhohung der Hydrophobie des H-Y Zeoliths infolge der Dealuminierung.



2 Literaturtibersicht 20

Harvey et a. [10] haben die Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid in der
flissigen Phase am Beta Zeolith mit unterschiedlichen Si/Al-Verhaltnissen
(variiert zwischen 11 und 30) untersucht. Dabei zeigten sich keine signifikanten
Unterschiede bezlglich der katalytischen Aktivitdt der dealuminierten Beta
Zeolithe. Auch beim Vergleich der Aktivitdten zwischen Phenylacetylchlorid und

Acetanhydrid waren nur geringe Unterschiede zu beobachten.

2.2.5 Struktur des Beta Zeoliths
Zeolithe sind kristalline Aluminosilikate. Sie kommen as Mineralien vor, werden
aber auch industriell hergestellt. Sie lassen sich durch die folgende allgemeine

Formel beschreiben.

My [(AIO2)x(SIO2),] + m HO

mit:

My, : austauschbares Kation der Wertigkeit n,
[(AIO2)«(SIOy)y]: Alumosilikatgitter mity > x,

m H,O: Anzahl der gebundenen Wassermolekiile.

lhnen ist ein Aufbau aus bestimmten, miteinander verknipften Polyedern
gemeinsam, wobei Hohlrdume und Kandle verschiedener Gréle und Gestalt
auftreten. Die Primérbausteine der Zeolithstruktur sind [TOg4]-Tetraeder (allg. mit
T = Al, Si), die Uber Sauerstoffatome miteinander verbunden sind. Der Antell an
Aluminiumatomen im Gerlst ist variabel. Auf jedes von ihnen kommt eine
negative Ladung. Insgesamt ist das Geruist somit ein Polyanion, die Kationen zum

Ladungsausgleich befinden sich in den Hohlrdumen [25].

Der Zeolith Beta wurde das erste Mal 1967 von Mobil Research and Devel opment
Laboratories beschrieben [26]. Untersuchungen zur Struktur mittels Pulver-
Rontgendiffraktometrie lief3en infolge von sowohl scharfen as auch diffusen
Reflexionen auf eine strukturelle Unordnung des Gitters schlief3en. Aus Sorption,
katalytischen Messungen sowie ener Vielzahl von Computer-Simulationen
konnte zusammen mit hochauflésender  Elektronen-Mikroskopie  und

Elektronenbeugung auf die Struktur des Beta Zeoliths geschlossen werden. Eine
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Bestimmung der Kristallstruktur durch Rontgenbeugung ist wegen der dazu
bendtigten grol3en Einkristalle schwierig [27], [28].

Der Beta Zeolith weist Poren auf, die aus 12 Tetraedern gebildet werden und zahit
damit zu den weitporigen Zeolithen. Das Netzwerk wird aus sechs-, funf- und
viergliedrigen  Tetraederringen  aufgebaut.  Charakteristisch ~ fur  die
dreidimensionale und ungeordnete Beta Struktur sind drel sich gegenseitig
durchdringende 12-Ring Kanalsysteme. Zwei von den drei Kanalsystemen sind
identisch und stehen senkrecht aufeinander in der [001]-Ebene. Sie sind geradlinig
und weisen Porendffnungen von 5,7 x 7,5 A auf. Das dritte 12-Ring Kanalsystem
verlauft parallel zu der kristallographischen z-Achse des Gitters. Das gewundene
Kanalsystem durchkreuzt die beiden geradlinigen Kanalsysteme. Die Poren des

gewundenen K anal systems weisen eine Offnung von 5,6 x 6,5 A auf.

Das Netzwerk des Beta Zeoliths ist in Abbildung 2-3 und die Abmessungen der
Poren der unterschiedlichen Kanalsyteme sind in Abbildung 2-4 dargestellt [28].

Der Beta Zeolith wurde ausgewahlt, weil er sich aufgrund seines 12-Ring Systems
im Gegensatz zu eng- (8-Ring) oder mittel porigen (10-Ring) Zeolithen besonders
gut fur die Katalyse grof3er Moleklle eignen sollte. Dabel soll die bevorzugte
Bildung eines Produktes mit hoher Selektivitét durch das Kanal system beglnstigt
werden. Als starke Festkorpersaure konnen Reaktionen an den sauren Zentren des
Zeoliths katalysiert werden. Hinsichtlich ihrer Natur unterscheidet man dabel zwel
Arten von aciden Zentren im Zeolith, zum einen die Bronstedsiure-Zentren
(Briicken-OH-Gruppen) und zum anderen die Lewissaure-Zentren (Al-Oxospezies
aul3erhalb des Gitters sowie Metallkationen).
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Abbildung 2-4: A: Porendffnungen in den linearen Kanélen, B: Porentffnung in
den gewundenen Kandlen des Beta Zeoliths.




3 Experimenteller Teil

3.1 Verwendete Chemikalien

Fir die Versuchsreihen wurden die in Tabelle 3-1 aufgefuhrten Chemikalien
verwendet. Die katalytischen Untersuchungen erfolgten mit einem kommerziellen
H-Beta Zeolith. Fur weitere Untersuchungen wurde der Katalysator dealuminiert
(siehe Abschnitt 3.2).

Tabelle 3-1: Ausgangssubstanzen

Zeolith Herkunft

H-Beta-Pulver Sud-Chemie AG, Minchen
Chemikalien

Anisol, 99,5 % Riedel-de Haen AG
Essigsdureanhydrid Riedel-de Haen AG
Phenylacetat Aldrich

Toluoal, 99,5 % Scharlan, La Jota

Sulfolan, 99 % (GC) Sigma-Aldrich
Dichlormethan, p.a. Merck KGaA

Aluminiumchlorid, zur Synthese 97 %  Merck Suchardt

3.2 Katalysatorpriparation

Fir Untersuchungen in Hinblick auf die Abhangigkeit der Aktivitét des Zeoliths
von der Art der aktiven Zentren wurden mehrere Katalysatorproben des
kommerziellen H-Beta Zeoliths bel  unterschiedlichen Wasserdampf-
Partialdriicken im Institut for Technische Chemie der Universitdt Leipzig
deduminiert. Die Dealuminierung eines Zeoliths erhoht die Anzahl an
Lewissaure-Zentren und verringert die Anzahl an Bronstedsdure-Zentren. Die

verwendeten Katalysatorproben sind in Tabelle 3-2 zusammengestellt.
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Tabelle 3-2: Dealuminierte H-Beta Proben

Probe Bedingungen
H-Al-BEA DEALU 700 Torr H,O-Partialdampfdruck; 540 °C; 2,5 h; N,
H-Al-BEA DEALU 300 Torr H,O-Partialdampfdruck; 540 °C; 2,5 h; N,

3.3 Bestimmung des Wassergehalts des H-Beta Zeoliths

Um festzustellen, wie hoch der Anteill an physisorbiertem Wasser im H-Beta
Zeolith ist, wurde der Gewichtsverlust infolge der Aktivierung des Zeoliths durch

H,0O-Desorption (angegeben in Prozent von der eingewogenen Masse) bestimmt.

Dazu wurden definierte Mengen des H-Beta Zeoliths fir zwei Stunden bei 500 °C
im Muffelofen aktiviert. Zum Abkihlen wurde der Zeolith danach sofort in
Wégegléser Uberfihrt und in einen Exsikkator gestellt, damit keine
Luftfeuchtigkeit aufgenommen werden konnte. Durch Auswiegen des Zeoliths
sowohl vor as auch nach der Aktivierung wurde der Gewichtsverlust in Prozent
gegentber der Einwaage ermittelt. Die erste Wagung erfolgte jeweils 30 Minuten
nach der Aktivierung. Aus den Ergebnissen der ersten Wagungen |83t sich ein
arithmetischer Mittelwert von 3,46 % fur den Gewichtsverlust durch
Wasserdesorption infolge der Aktivierung des H-Beta Zeolithpulvers berechnen.

Zur Beurteilung der Ergebnisse wurde die Standardabweichung o,_, nach:

berechnet, mit:

x,; . Gewichtsabnahmen des Zeolithpulvers in % gegentber der Einwaage,

X : arithmetischer Mittelwert.
Die Standardabweichung vom Mittelwert betragt dabel 0,20 %.

Bel langerer Abkihlung nimmt der prozentuale Gewichtsverlust bezogen auf die
Einwaage ab. Die Ursache dafr ist eine Gewichtszunahme des H-Beta Zeoliths

infolge von Wasserdesorption aus der Luftfeuchtigkeit.
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3.4 Quantitative Bestimmung der aktiven Bronstedsiure-Zentren
durch Ionenaustausch

Da das Si/Al-Verhdtnis des verwendeten H-Beta Zeoliths nicht bekannt war,
erfolgte die Bestimmung der austauschbaren Protonen Uber den Rucktausch von
H*-lonen aus dem Zeolith mit einer 0,1 molaren Ammoniumchloridlésung bei
Raumtemperatur, wobei dies einem etwa 100-fachem Uberschul® an NH;"-lonen

Uber die zu erwartende Protonenmenge entsprach.

Durch mehrmaliges Schwemmen einer circa 0,5 cm hohen Schiittung von 0,9954
g H-Beta Pulver, das sich in einer Glasfilternutsche POR 1 befand, mit der 0,1
molaren Ammoniumchloridlésung wurden die Protonen gegen Ammoniumionen
Uber einen Zeitraum von sieben Tagen ausgetauscht. Zur Verfolgung des
Fortschreitens des lonenaustauschs wurde der pH-Wert der unmittelbar
durchtropfenden Rucktauschldsung mittels Indikatorpapier bestimmt. Nach dem
lonenaustausch mit insgesamt 350 ml der 0,1 molaren Ammoniumchloridldsung
blieb der pH-Wert konstant bel 6-7, wahrend er zu Beginn des Austauschs bel 3
lag. Die saure, protonenhaltige Ricktauschlésung wurde gegen eine 0,01 molare
NaOH-Ldsung bis zum pH-Wert 7 einer pH-Wert-Mef3el ektrode titriert.

Aus den Titrationsergebnissen wurde die Konzentration ¢ (mmol/g) an H*-lonen

fur 1 g Zeolith nach:

. _ [NaOH]V y0n
H+ VProbe IjnZ

berechnet. Dabei bedeuten:

[NaOH]: Konzentration der Lauge in mmol/I,

VN

a

on - Verbrauch an Lauge in ml,
Vorone - ANteil der entnommenen Probemengein ml,
m,, . Masse der eingewogenen Menge Zeolith in g.

Die ermittelten Ergebnisse der Titration | sind in Tabelle 3-3 zusammengefalit.
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Tabelle 3-3: Ergebnisse der H*-lonen Konzentration aus Titration |

Titration| ¢ H™-lonen [mmol] in 1 g H-Beta Si/Al-Verhaltnis

a 0,690 23-24
b 0,683 23-24
C 0,688 23-24

Zur Uberprifung der erhaltenen Ergebnisse wurden die eingetauschten NHj4 -
lonen in NHs-Uberfihrt und titrimetrisch bestimmt. Zundchst wurde, zur
Entfernung von Uberschiissigem, physisorbiertem Ammoniumchlorid, der NH,'-
Zeolith solange mit destilliertem Wasser gesplilt, bis der Chlorid-Nachwels mit
einer 1 molaren Silbernitratlsung keine Bildung eines AgCl-Niederschlages mehr
erkennen lief3. Dazu waren 100 ml Wasser n6tig. Zur NHz-Desorption wurde der
nasse NH,4 -Zeolith aus der Glasfilternutsche in einen Aktivierungsschuh aus Glas
Uberfihrt und in einer Aktivierungsapparatur (siehe Abschnitt 3.5) unter
Stickstoffstrom mit 20 °C/min auf 500 °C aufgeheizt und eine Stunde bei dieser
Temperatur gehalten. Das gasformig desorbierte NHz wurde in einer
nachgeschalteten Waschflasche durch eine definierte Menge an Salzsaurel 6sung
geleitet. Das Zeolithpulver wurde nach Abkihlung auf Raumtemperatur
zurtickgewogen. Das Ergebnis der Titration Il der Salzséurel 6sung berechnete sich

nach;

o e Wy, ~[NaOH] W)
H+ VProbe IjnZ

mit:
[ HCI]: Konzentration der S&ure in mmol/I,

Ve, - vorgelegter Uberschu3 an Saurein ml.

Die aus der Berechnung erhatenen Ergebnisse der Titration Il fur die
Konzentration an H*-lonen in 1 g H-Beta Pulver sind in Tabelle 3-4 dargestellt.
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Tabelle 3-4: Ergebnisse der H*-lonen Konzentration aus Titration |1

Titration Il ¢ H™-lonen [mmol] in 1 g H-Beta Si/Al-Verhaltnis

a 0,339 48-49
b 0,352 46-47
C 0,312 52-53

Die Differenz der Ergebnisse der Titrationen | und Il um rund 50 % kénnte
einerseits dadurch zu begrinden sein, da3 die NHs-Desorption noch nicht
vollstandig verlaufen war und sich noch Ammoniumionen im Zeolith befunden
haben, und andererseits konnte das NH3; mdglicherweise nicht vollstandig in der
Salzsaurel6sung absorbiert worden sein. Das nachtraglich bekannt gewordene
Si/Al-Verhdtnis der Sud-Chemie stitzt die Annahme, dal3 der Austausch noch
nicht vollstandig verlaufen war Die ermittelten Si/Al-Verhdtnisse liegen deutlich
hoher als das Si/Al-Verhdtnis von 12 nach Herstellerangaben.

3.5 Aktivierung des H-Beta Zeoliths

Vor dem Einsatz der Zeolithe in den katalytischen Reaktionen wurden sie zur
Desorption von physisorbiertem Wasser aktiviert. Dazu wurde eine definierte
Menge an Beta Zeolith in einer Aktivierungsapparatur unter Stickstoffstrom
mittels Temperaturregler innerhalb eines vierstiindigen Temperaturprogramms mit
5 °C/min auf 400 °C erhitzt und fur 160 Minuten bei dieser Temperatur gehalten.
Das anschliefende Umfillen des Katalysators nach Abkihlung —auf
Raumtemperatur in die Reaktionsapparatur erfolgte mit Hilfe einer daflr
angefertigten Glasapparatur in situ (Siehe Abbildung 3-1), um einen Kontakt mit
der Luftfeuchtigkeit der Umgebung zu vermeiden. Zu diesem Zweck konnte die
Hulse der Reaktionsapparatur direkt auf den Schliff des Abfillstuzens der
Aktivierungsapparatur gesteckt werden. Durch das anschliefende Offnen des
Schliffs am Ende der Aktivierungsapparatur und das Herausziehen des
Aktivierungsschuhs bis tiber die Offnung des Abfiillstuzens, wurde dessen Inhalt
dann durch Umschwenken direkt in die Vorlage gebracht. Damit war

gewadhrleistet, dald sich der Zeolith sténdig unter Inertgasatmosphére befand.
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Temperaturregler

rRohrofen Aktivierungsschuh

N, ¥ L
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\—‘ Abflllstutzen

Abbildung 3-1: Schematische Darstellung der Aktivierungsapparatur zur in situ
Abfullung des Katalysators.

Der Temperaturregler war ein kompakter Mikroprozessorregler vom Typ Jumo
Matec, M. K. Juchheim GmbH & Co.

3.6 Versuchsapparaturen

Die Experimente wurden in zwei verschiedenen Versuchsapparaturen, einem
Rieselbettreaktor und einem Rihrkesselreaktor, durchgefihrt und deren
Ergebnisse miteinander verglichen. Im folgenden wird der schematische Aufbau

beider Apparaturen beschrieben.

Der Riihrkesselreaktor
Be dem Rihrkesselreaktor handelt es sich um einen 250 ml Dreiha skolben mit

Thermometer, Ruhrer und RickfluRktihler.

Der Rieselbettreaktor

Hierbei handelt es sich um einen Reaktor, der in der Arbeitsgruppe selbst
entwickelt wurde (siehe Abbildung 3-2). Der Grundgedanke war dabel, die
Aktivitét des Katalysators durch stete Extraktion mit der flissigen Phase zu
verbessern  und  gleichzeitig den Kataysator von der egentlichen
Reaktionsmischung raumlich zu trennen. Zu diesem Zweck befindet sich eine
Katalysatorschittung in einem herausnehmbaren 50 ml Glasfiltertiegel (zur
einffacheren Reinigung) mit einer engeschmolzenen Glasfritte vom
Porendurchmesser POR 0. Der Katalysator wird von oben nach unten von der

kondensierten Phase der Reaktionsmischung durchstrémt. Der Glasfiltertiegel
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steht Uber dem Ablauf in Form eines Siphons, der verhindert, dal3 aufsteigender
Dampf aus dem darunter befindlichen 250 ml Dreihalskolben den Ablauf der
flissigen Phase von oben stort. Die Reaktionstemperatur kann mit einem
Thermoelement direkt Uber der Katalysatorschittung gemessen werden. Zum
Beheizen ist der gesamte Rieselbettreaktor mit einem spannungsregelbaren,
elektrischen Heizband umwickelt. In  der raumlichen Anordnung der
Versuchsapparatur befindet sich der Rieselbettreaktor zwischen Ruckfluf3kihler
und Dreihal skolben.

Der Dreihalskolben wird mit Hilfe eines 250 ml Heizpilzes beheizt.

.« Glasfiltertiegel POR O
mit Katalysatorschtti

«—— Siphon

lFIieBrichtung

Abbildung 3-2: Rieselbettreaktor zur extraktiven Katalyse.

3.7 Versuchsdurchfiihrung

Zur Klarung der eingangs gestellten Frage nach einer Verbesserung des
Desaktivierungsverhaltens des Katalysators durch kontinuierliche Extraktion,
wurden die katalytischen Experimente zum einen im Rieselbettreaktor
durchgefthrt und zum anderen im  diskontinuierlich  betriebenen
RlUhrkesselreaktor.  Weiterhin -~ wurde ein Referenzexperiment  mit
Aluminiumchlorid nach dem kommerziellen Verfahren sowohl fur die Friedel-
Crafts-Acylierung as auch fiur die FriesUmlagerung im Ruhrkesselresktor
durchgefthrt.
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Die algemeine Versuchsdurchfihrung der katalytischen Experimente wird
exemplarisch an enem Bespied de Friede-CraftsAcylierung im
Ruhrkesselreaktor fur einen Ansatz (0,1 mol Acetanhydrid; 0,1 mol Anisol;
Losungsmittel: Toluol; 1,5 g aktivierter H-Beta Zeolith) beschrieben. Die
Reaktionsansdtze und Bedingungen eines Experimentes gehen aus der jeweiligen
Bildunterschrift in Kapitel 4 Ergebnisse und Diskussion hervor. Eine Auflistung
der experimentellen Bedingungen der durchgefiihrten Experimente ist fur die
Friedel-Crafts-Acylierung in Tabelle 3-5 und fir die FriessUmlagerung in Tabelle
3-6 dargestellt.

3.7.1 Zeolithisch-katalysierte Reaktionen
Versuchsdurchfiihrung am Beispiel einer Friedel-Crafts-Acylierung im

Riihrkesselreaktor

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Thermometer, Magnetrihrer und
RuckfluZkihler wurden unter Stickstoffstrom die zuvor eingewogenen Mengen
von 0,1 mol (10,2090 g) des Acylierungsreagenz Acetanhydrid und 0,1 mol
(10,8140 g) Anisol mit 30 ml Toluol vorgelegt. Dazu wurde der bereits aktivierte
und auf circa 30 °C abgeklhlte Katalysator in situ aus der Aktivierungsapparatur
in die Vorlage im Reaktionskolben Uberfuhrt (siehe Abschnitt 3.5). Der
Katalysator verfarbte sich nach Einbringen in die Reaktionsmischung sofort von
cremefarben nach braun. Nach der ersten Probenahme mit einer Pasteurpipette zur
gaschromatographischen Analyse (Bedingungen siehe 3.9 Anaytik) wurde die
Reaktionsmischung bis zum Sieden im Olbad (250 °C Heiztemperatur) erhitzt.
Danach erfolgte anfangs etwa alle zehn bis 15 Minuten, nach gut 100 Minuten alle
30 Minuten und gegen Ende der Reaktion nur noch stiindlich eine Probenahme
des Reaktionsgemisches zur Produktanalyse. Sowohl das Reaktionsgemisch als
auch die Proben nahmen mit fortschreitender Reaktionsdauer eine zunehmend

dunklere Farbung an.
Probenahme zur GC-Analyse

Fir eine Probe zur gaschromatographischen Produktanalyse wurden mittels

Pasteurpipette etwa drei Tropfen aus der Reaktionsmischung entnommen. Jede
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dieser Proben wurde sodann in eine zweite Pasteurpipette, die mit circa 0,3 cm
Quarzwolle und einer darauf befindlichen Schuttung von etwa 3 cm Kieselgel
beschickt war, getropft, um Feststoffriickstande des Katalysators herauszufiltern.
Danach wurden noch circa 1 ml Dichlormethan zum Durchspilen der Probe durch

die Schiittung gegeben.
Versuchsdurchfiihrung im Rieselbettreaktor

Die adlgemeine Versuchsdurchfiihrung gestaltete sich prinzipiell analog der
Durchfihrung im RUhrkesselreaktor mit dem Unterschied, dal3 anstatt eines
Olbades ein 250 ml Heizpilz verwendet wurde. Zur Durchfiihrung der Reaktionen
bei hoheren Temperaturen as 180 °C muldte alerdings auch in der batch-
Fahrweise im Ruhrkesselreaktor ein Heizpilz benutzt werden.

Die in situ Abfullung des Zeolithen aus der Aktivierungsapparatur erfolgte direkt
in die Glasfilternutsche im Rieselbettreaktor. Nach der ersten GC-Probenahme
wurde die gesamte Glasapparatur bis auf den RuckflulZkihler mit einem

elektrischen Heizband zur Warmeddmmung umwickelt.
Extraktion des Katalysators

Fir die Untersuchungen zum Desaktivierungsverhalten des H-Beta Zeoliths wurde
dieser unmittelbar nach einer Reaktion in einer Glasfilternutsche POR1 mit 50 ml
Dichlormethan bei Raumtemperatur extrahiert und anschlief3end mit frischen

Reaktanden in einer neuen Reaktion eingesetzt.
Regeneration des Katalysators

Zur Regenerierung des H-Beta Zeoliths wurde dieser einer oxidativen Behandlung

flr vier Stunden bei 500 °C im Muffelofen unterzogen.

3.7.2 Homogene Reaktionen mit Aluminiumchlorid

Versuchsdurchfiihrung der Friedel-Crafts-Acylierung mit Aluminiumchlorid

Zur Vergleichbarkeit der Ergebnisse der Reaktionen wurden moglichst die
gleichen Ansédtze der Reaktanden as auch Toluol als Lésungsmittel verwendet,

wobe zu beachten ist, dalR das Aluminiumchlorid in mehr a's stochiometrischen
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Mengen eingesetzt werden mufite. Die Durchfuhrung der Resaktion erfolgte in
Anlehnung an diein der Literatur beschriebene Vorschrift [29].

Es wurden 0,13 mol (17,2070 g) des gelben Aluminiumchloridpulvers in einem
100 ml Dreihalskolben eingewogen und zusammen mit 40 ml Toluol im
Ruhrkesselreaktor unter Stickstoffatmosphére gebracht. Unter Rihren und Kiihlen
mit Eis wurden 0,105 mol (10,7367 g) des Acylierungsagenz Acetanhydrid wegen
der heftigen Reaktion vorsichtig aus einem Tropftrichter so langsam zugetropft,
daf3 25 °C im Kolben nicht tGberschritten wurden. Nach Austauschen des Eisbades
gegen ein Wasserbad, wurden 0,10 mol (11,0212 g) Anisol aus einem
Tropftrichter zugegeben, wobel die Temperatur zwischen 10 und 15 °C blieb.
Anschlief3end wurde auch die Wasserkiihlung entfernt und die Reaktionsmischung
fUr drei Stunden geruihrt, ehe sie Uber Nacht stehengelassen wurde. Am néchsten
Morgen war die Reaktionsmischung genauso braunlich wie bei der Reaktion mit
dem Zeolithen. Sie wurde zur Zerlegung des Keton-Aluminiumchlorid-
Komplexes Uber circa 50 ml Eis gegossen, wobel sie sich gelb verfarbte. Mit
etwas konzentrierter Salzsaure wurde das ausgeschiedene Aluminiumhydroxid in
Losung gebracht, so dal die Tribung verschwand. Dann erfolgte die Trennung der
organischen Phase (oben) von der wéal¥igen Phase (unten) in einem
Scheidetrichter. Die organische Phase wurde mit Wasser, mit 2 %iger Natronlauge
und nochmals mit Wasser gespllt, wobel ein vorher gebildeter Schleier
vollstandig verschwand. Von der gewaschenen organischen Phase wurde eine

Probe zur GC-Analyse enthommen.
Versuchsdurchfiihrung der Fries-Umlagerung mit Aluminiumchlorid

Entsprechend den vergleichbaren Ansétzen der heterogen katalysierten Fries-
Umlagerung wurden nach der in der Literatur beschriebenen Vorschrift [30] 0,15
mol (20,0412 g) Aluminiumchlorid in einem 100 ml Dreihaskolben mit
Thermometer, RUhrer und RuckfluRkihlung unter Stickstoffatmosphére und
Eiskihlung unter Zutropfen von zunéchst 0,1 mol (13,6150 g) Phenylacetat in
einer heftig verlaufenden Reaktion versetzt. Dabei bildete sich ein oranges
Reaktionsgemisch mit zdher Konsistenz. Anschlief?end wurde der Kolben im
Olbad langsam erwarmt und die Reaktionsmischung 30 Minuten bei 120 °C
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belassen. Dabei féarbte sie sich dunkel und nahm eine glasige Konsistenz an. Nach
Abkihlung wurde die Masse sofort fest. FiUr ene Probenahme zur
gaschromatographischen Untersuchung wurde eine Spatelspitze des Produktes
entnommen, in einem Becherglas mit einem Eiswirfel und circa5 ml gekihlter 2

molarer Salzsdure versetzt und gertihrt, bis das Produkt vollstandig gel 0st war.

3.8 Versuchsbedingungen

3.8.1 Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid

Tabelle 3-5: Experimentelle Bedingungen

Reaktor Ruhrkesselreaktor, Rieselbettreaktor
Katalysatormenge [g] 03..2

L 6sungsmittel Tolual

Anisol/Acetanhydrid [mol/mol] 0,1.05..0,2.0,1

Reaktionstemperatur [°C] 115 im Ruckflu, (Kp. Toluol 112 °C)
Inertgasatmosphére Stickstoff

Produktanalyse off line Gaschromatographie

Es wurden folgende Experimente durchgefihrt:

1. Blindversuche und Versuche zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit der

Experimente
2. Variation des Verhdtnisses Katalysator zu Reaktanden

3. Desaktivierungsverhalten des Katalysators (Extrahierter Katalysator,
Regenerieter Katalysator)

4. Einflu3 eines Losungsmittels

5. Einflul der Vorbehandlung des Katalysators (aktivierter, nicht-aktivierter und
dealuminierter H-Beta Zeolith)

6. Stofftransportlimitierungen (Einsatz unterschiedlicher Ruhrer)
7. Variation der Versuchsapparaturen (Ruhrkesselreaktor und Riesel bettreaktor)

8. Referenzexperiment mit Aluminiumchlorid
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3.8.2 Fries-Umlagerung von Phenylacetat

Tabelle 3-6: Experimentelle Bedingungen

Reaktor Rihrkesselreaktor, Riesel bettreaktor
Katalysatormenge [g] 2

Ldsungsmittel Sulfolan

Phenylacetat [mol] 0,1..0,35

Reaktionstemperatur [°C] 192

Inertgasatmosphére Stickstoff

Produktanalyse off line Gaschromatographie

Es wurden folgende Experimente durchgefihrt:

1. Versuche zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit der Experimente

2. Einflufd eines Losungsmittels

3. Variation der Versuchsapparaturen (Ruhrkesselreaktor und Riesel bettreaktor)

4. Referenzexperiment mit Aluminiumchlorid

3.9 Analytik

Zur Verfolgung der Reaktion wurden in zeitlichen Abstéanden off line Proben des
Reaktionsgemisches entnommen. Die Analyse der Reaktionsprodukte erfolgte
mittels temperaturprogrammierter Kapillargaschromatographie. Die Chromato-

graphiebedingungen sind in Tabelle 3-7 zusammengestellt.
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Tabelle 3-7: Chromatographiebedingungen

HP 6890-Gaschromatograph mit HP-Chemstation unter Windows 3.11

Detektor Flammeni oni sationsdetektor (FID)
Detektortemperatur 300 °C
Gasstrome Luft 400 ml/min

Wasserstoff 30 ml/min

Makeup Flow 28 ml
Inlettemperatur 250 °C
Gasstrome Stickstoff 74 kPa

Gesamtfluf3 200 ml/min
Split: 98:1, Split Flow 196 ml/min

Kapillarsaule HP-5, 30 m lang

Stationéare Phase 5 % Phenylmethylsiloxan, Filmdicke: 0,25 um
Tragergas Stickstoff 2 ml/min bel konstantem Flul3,
Temperaturprogramm 100 °C, 2 min halten mit 30 °C/min bis 175 °C mit

40 °C /min bis 260 °C, 4 min halten

Die Peakzuordung erfolgte durch Referenzsubstanzen und in enigen
ausgewdhlten Féalen zusdtzlich durch Anayse mittels Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (GC-MS) in der Zentrden Anaytik der Universitét
Oldenburg. Die GC-M S-Bedingungen sind in Tabelle 3-8 aufgefiihrt.

Tabelle 3-8: GC-M S-Bedingungen

HP 5890-Gaschromatograph mit |CIS-Datensyteme unter Ultrix

Detektor Doppelfokussierendes MAT 95
Massenspektrometer von Finnigan (Fullscan)

Kapillarsaule DB-5, 30 mlang

Stationéare Phase 5 % Diphenyl, 95 % Dimetyhlpolysiloxan

Tragergas Helium, 10 Psi Sulenvordruck

Temperaturprogramm a) 100 °C, 2 min halten mit 30 °C/min bis 175 °C

mit 40 °C /min bis 260 °C, 4 min halten
b) 75 °C, 10 min halten mit 10 °C/min bis 260 °C,
10 min halten

3.10 Definitionen und Auswertung

Korrekturfaktoren

Die Auswertung der Gaschromatogramme erfolgte Uber die integrierten

Peakflachen durch Kalibrierung nach dem Normierungsverfahren unter
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Einbeziehung von Korrekturfaktoren. Der Faktor soll dabel die Abhangigkeit der
Peakflache von der Komponentenmenge im Falle des massenabhangigen Signals

des Flammeni oni sationsdetektors ausgl ei chen.

Zur Ermittlung der Korrekturfaktoren wurden Standardlosungen  der
Referenzsubstanzen  unterschiedlicher  Konzentrationen  hergestellt.  Die
Konzentrationen der Standardlésungen von Phenylacetat betrugen dabel 1536
ng/ul, 2049 ng/pl, 2638 ng/ul, 4755 ng/ul sowie 7158 ng/ul. Die Konzentrationen
der Standards der drei Produkte 2-Hydroxyacetophenon (2-HAP), 3-
Hydroxyacetophenon (3-HAP) und 4-Hydroxyacetophenon (4-HAP) betrugen
2368 ng/upl, 1057 ng/ul bzw. 1033 ng/ul. Fir jeden Standard wurde en
Gaschromatogramm aufgenommen. Aus den erhaltenen Chromatogrammen ergab
sich jewells aus der Division der Konzentrationen (ng/ul) durch die gemessene
Peakflache (pAlS) der betreffenden Komponente der Responsefaktor. Dieser
Responsefaktor erhielt im Falle des den Umsatz begrenzenden Eduktes den Wert
1, so dal3 die ermittelten Responsefaktoren der Reaktionsprodukte relativ dazu in

Beziehung gesetzt werden konnten.

Nach Berechnung des arithmetischen Mittels der ermittelten Faktoren ergibt sich
fUr jedes Produkt ein individueller Korrekturfaktor (entspricht dem Mittelwert in
Tabelle 3-9) der durch Multiplikation mit der jeweils gemessenen Peakflache in

die Auswertung mit eingeht.

Tabelle 3-9: Korrekturfaktoren bei der Fries-Umlagerung

Phenylacetat 2-HAP 3-HAP 4-HAP
X 1,00 0,73 0,74 1,13
o 0,00 0,09 0,09 0,10

Fir die Produkte 2-Methoxyacetophenon (2-MAP), 3-Methoxyacetophenon (3-
MAP) und 4-Methoxyacetophenon (4-MAP) der Friede-Crafts-Acylierung
ergaben sich diein Tabelle 3-10 dargestel lten Korrekturfaktoren.
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Tabelle 3-10: Korrekturfaktoren bei der Friedel-Crafts-Acylierung

Anisol 2-MAP 3-MAP 4-MAP
X 1,00 1,23 1,21 1,22
o 0,00 0,02 0,04 0,02

Gaschromatogramm-Auswertung

Durch Auswertung der Chromatogramme wurde der Umsatz der stdchiometrisch
begrenzenden Komponente in Abhangigkeit von der Zeit, die Ausbeute sowie die
Selektivitét der gebildeten Produkte ermittelt.

Der Umsatz X der stéchiometrisch begrenzenden Komponente E (angegeben as
Umsatzgrad) ergibt sich aus dem Chromatogramm durch:

A; [R

X, =1-SEE 34
ZAK [Ry
K

wobei A4, [R, dieim Chromatogramm ermittelte Peakfl&che des stdchiometrisch
begrenzenden Eduktes E multipliziert mit dem ermittelten Korrekturfaktor und

ZAK [R, die Summe der im Chromatogramm ermittelten Peakflachen des
K

Eduktes E und der Reaktionsprodukte multipliziert mit dem Korrekturfaktor der

jewelligen Komponente ist.

Die Ausbeute des Produktes Y p wurde nach der folgenden Gleichung berechnet:

A, [R
Y, ===, 3-5
Z Ay (R
K
wobei 4, [R, das Produkt aus der sich aus dem Chromatogramm ergebenden
Peakflache A4, der Komponente P multipliziert mit dem fir die betreffende

Komponente P ermittelten Korrekturfaktor R, ist.

Die Selektivitat Sp, mit der sich das Produkt P gebildet hat, berechnet sich nach:

,
Sy = 3-6

E



4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid

4.1.1 Vorversuche
Mittels eines Blindversuchs wurde sichergestellt, dal3 ohne Katalysator keine
Umsetzung zwischen Anisol und Acetanhydrid stattfindet.

Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit wurden drei Wiederholungsmessungen
der heterogen katalysierten Friedel-Crafts-Acylierung an in dieser Arbeit
eingesetzten, aktivierten H-Beta Zeolithen im Rihrkesselreaktor durchgefihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4-1 dargestellt.
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Abbildung 4-1: Vergleich der Anisolumsétze' von drei Wiederholungsmessungen
bei Umsetzung von jeweils 0,1 mol Anisol; 0,1 mol Acetanhydrid; 20 ml Toluol
bei 115 °C an 2 g aktiviertem H-Beta Zealith.

! Eine Zusammenstellung der MeRwerte der dargestellten Umsatzkurven befindet sich im Anhang.
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In der Abbildung 4-1 ist der Umsatzgrad von Anisol (Umsatz begrenzende
Komponente) in Abhangigkeit von der Reaktionszeit aufgetragen. Nach einem
anfangs stellen Anstieg des Anisolumsatzes innerhalb der ersten 30 bis 60
Minuten, erreichen die Kurven nach circa drei Stunden Reaktionszeit einen
Umsatz von etwa 0,70. Alle drel Anisolumsatzkurven zeigen eine gute

Ubereinstimmung, insbesondere nach 300 Minuten Reaktionsdaver.

Zur Beurteilung der graphisch dargestellten Ergebnisse wurde bel den
Wiederholungsmessungen die Standardabweichung o,, nach 250 Minuten
berechnet.

Die Standardabweichung vom Mittelwert der Anisolumsétze betrégt fir die n=3

Vergleichsmessungen 0,8 %.

Gebildete Produkte und deren Selektivititen bei der Acylierung von Anisol

mit Acetanhydrid am H-Beta Zeolith mit Toluol als Losungsmittel

In Abbildung 4-2 sind die Ergebnisse der gaschromatographischen Auswertung
dargestellt.

1,20

1,00

0,80

0,60

0,40

0,20

0,00 T T T T T

X Ansol Y 4MAP S4-MAP S2-MAP S3-MAP  Sp-
MethylAP

Abbildung 4-2: Umsatz X von Anisol, Ausbeute Y von 4-Methoxyacetophenon
(4-MAP) sowie die Selektivititen S von 4-Methoxyacetophenon, 2-
Methoxyacetophenon (2-MAP), 3-Methoxyacetophenon (3-MAP) und p-
Methylacetophenon (p-Methyl AP) nach 249 Minuten Reaktionszeit mit 1,5285 g
aktiviertem H-Beta Zeolith; 0,1 mol Anisol; 0,1 mol Acetanhydrid; 20 ml Toluol
bel 115 °C.
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Bel der Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid am H-Beta Zeolith in Toluol als
Losungsmittel bildete sich in allen Reaktionen 4-Methoxyacetophenon mit einer
Selektivitdét von > 0,98. Das paraProdukt konnte sowohl im HP 6890-
Gaschromatographen detektiert als auch durch die Gaschromatographie-
Massenspektrometrie  (GC-MS)  gesichert  werden. Neben dem 4-
Methoxyacetophenon bildete sich durch Acylierung des Toluols p-
Methylacetophenon mit einer Selektivitdt von > 0,01. Dies konnte ebenfalls
mittels GC-MS bestétigt werden. Aul3erdem traten noch Spuren der Isomere 2-
und 3-Methoxyacetophenon auf, alerdings mit einer Selektivitét von < 0,01. In
der GC-M S lagen beide Produkte jedoch unterhalb der Nachweisgrenze.

Etherspaltungsprodukte des Anisols wie Phenol und Methanol konnten nicht

nachgewiesen werden.

Die erhatenen Ergebnisse beziiglich der Produktbildung und der hohen para-
Selektivitét stimmen mit denen in der Literatur beschriebenen Gberein [10], [11],
[15].

4.1.2 Variation des Verhiiltnisses Katalysator zu Reaktanden

Es sollte die Abhangigkeit der Aktivitdt von der eingesetzten Katalysatormenge
untersucht werden. In Abbildung 4-3 sind drei Anisolumsatzkurven dargestellt,
die bei Reaktionen mit jeweils gleichen Ansétzen der Reaktionsmischungen aber

unterschiedlichen Katalysatormengen erhalten wurden.
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Abbildung 4-3: Anisolumsdtze in Abhéngigkeit von der eingesetzten
Katalysatormenge, ¢: 1,9870 g H-Beta, A: 1,5285 g H-Beta und [I: 0,3906 g H-
Beta; 0,1 mol Anisol; 0,1 mol Acetanhydrid; 20 ml Toluol bei 115 °C.

Der héchste Anisolumsatz mit 0,71 nach 310 Minuten Reaktionsdauer wurde mit
etwa 2 g eingesetztem H-Beta Zeolith auf jeweils 0,1 mol Reaktanden erhalten
(obere Kurve). Bel einem geringeren Katalysator zu Reaktanden Verhdltnis wie
z.B. etwa 0,4 g Katalysator auf je 0,1 mol Reaktanden (untere Kurve) betrégt der
maximale Anisolumsatz nach 409 Minuten Reaktionsdauer hingegen nur circa
0,40. Generell ist zu erkennen, dal3 der Anstieg der Kurven mit geringerer
Katalysatormenge flacher verlauft (siehe mittlere und untere Kurve). Umgekehrt
verlauft die Umsetzung des Anisols zu Beginn der Reaktion mit zunehmender
Katalysatormenge schneller. Dies steht im Einklang mit der Tatsache, dal3 die
katalytisch wirksamen Zentren proportional zur eingesetzten Zeolithmenge sind
und somit im gleichen Zeitraum mehr aktive Zentren fur die Umsetzung zur

Verfligung stehen.

4.1.3 Desaktivierungsverhalten des Katalysators

Bel allen Darstellungen des Umsatzes gegen die Reaktionszeit hat sich gezeigt,
dal? die Kurven nach einem anfangs steilen Anstieg nach etwa 100 Minuten gegen
einen annahernd konstanten Wert streben. Dafur kénnen zwei mogliche Ursachen

verantwortlich sein. Entweder verliert der Zeolith infolge von Desaktivierung
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seine Aktivitdt oder es stellt sich ein stationdrer Zustand ein. Im Fall einer
vollstdndigen Desaktivierung des Katalysators durfte nach Erreichen eines
annahernd konstanten Umsatzes trotz Einsatz frischer Reaktionsmischung keine
Aktivitdt mehr zu verzeichnen sein. Handelt es sich hingegen um das Einstellen
eines stationdren Zustandes, so wirde die Umsatz-Zeit-Kurve nach Zugabe neuer
Reaktionsmischung identisch verlaufen, sofern es nicht vorzeitig zum Verlust der

Aktivitét durch Desaktivierung des Katalysators kommt.

Zur Klarung dieser Frage wurde in einem Experiment die Reaktion zundchst mit
1,5285 g aktiviertem H-Beta Zeolith bis zum Erreichen des Umsatzplateaus nach
249 Minuten durchgefuhrt. Anschliefend wurde die Uberstehende
Reaktionsl6sung abpipettiert und frische Reaktionsmischung mit dem gleichen
Ansatz wie eingangs zum Katalysator zugegeben. Die Abbildung 4-4 zeigt die
erhaltenen Ergebnisse.
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Abbildung 4-4: Anisolumsétze bel Umsetzung von jeweils 0,1 mol Anisol; 0,1

mol Acetanhydrid; 30 ml Toluol bei 115 °C, A: Reaktion von 1,5285 g aktiviertem
H-Betaund «: bei nochmaliger Reaktion mit frischer Reaktionsmischung.

Beim Einsatz frischer Reaktionsmischung ist der Umsatz geringer, aber der
Zeolith zeigt noch Aktivitat. Demzufolge liegt keine vollstandige Desaktivierung
vor. Die Ursache fir das Erreichen eines anndhernd konstanten Umsatzwertes
sollte darin liegen, dal3 weniger aktive Saurezentren aufgrund von Blockierung

durch Verkokungen (nicht desorbierbare Ablagerungen hoher acylierter Produkte)



4 Ergebnisse und Diskussion 43

fur die katalytische Umsetzung zur Verfigung stehen. Die Zugabe von neuer
Reaktionsmischung kdnnte teilweise extrahierend auf die Ablagerungsprodukte

des Zeoliths wirken.
Extrahierter H-Beta Zeolith

Die vorangegangenen Versuche haben gezeigt, dal? der Katalysator im Laufe einer
Reaktion an Aktivitét verliert. Die Ursache dafur liegt in der Desaktivierung des
Katalysators durch die Blockierung der sauren Zentren des Zeoliths. Es sollte
untersucht werden, ob es sich dabel um eine reversible oder irreversible
Desaktivierung des Zeoliths handelt.

Dazu wurde die Reaktion mit einem aktivierten Katalysator und nach Extraktion
mit Dichlormethan sowie nach Extraktion mit frischer Reaktionsmischung (10 mi
Acetanhydrid, 11 ml Anisol und 29 ml Toluol) durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind
in Abbildung 4-5 dargestellt.
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Abbildung 4-5: Anisolumsatze bei Umsetzung von jeweils 0,1 mol Anisol; 0,1
mol Acetanhydrid; 30 ml Toluol bei 115 °C, A: Reaktion von 1,5838 g aktiviertem
H-Beta, m: bei nochmaliger Reaktion nach Extraktion mit 50 ml Dichlormethan
und A: be nochmaliger Reaktion nach Extraktion mit 50 ml frischer
Reaktionsmischung.

Der Umsatz nimmt von aktivierter tber mit Dichlormethan extrahierter nach mit

frischer Reaktionsmischung extrahierter Katalysator ab. Daraus folgt, daf3 die



4 Ergebnisse und Diskussion 44

Aktivitét des Zeoliths durch Extraktion mit Dichlormethan nicht vollstandig
wieder hergestellt wird.

Dennoch ist die Extraktion mit Dichlormethan (mittlere Kurve) effektiver als mit

Reaktionsmischung (untere Kurve).

Folglich handelt es sich hierbel um grofdtenteils reversible Verkokungen, die sich
durch Extraktion mit Dichlormethan zumindest teilweise desorbieren lassen. Eine
GC-MS Anayse des CH,Cl,-Extraktes ergab hauptsachlich folgende
Verbindungen: 4-Methoxyacetophenon, Anisol und p-Methylacetophenon.
Mogliche Ursachen dafir, dal? keine hthermolekularen Verbindungen identifiziert
werden konnten, wéaren neben der zu geringen Nachweisgrenze des GC-MS
Gerdtes eine unvollstdndige Extraktion, da die Katalysatorproben immer noch
dunkel waren. Oder die Produkte wurden durch das Extraktionsmittel zersetzt.
Zusétzliche Informationen Uber die Art der Verkokungen kénnten neben der
Extraktion unter scharferen Bedingungen, beispielsweise durch eine thermische
Extraktion, auch z.B. aus der IR-spektroskopischen Untersuchung am

Extraktionsgut gewonnen werden.
Regenerierter H-Beta Zeolith

Es sollte gepruft werden, ob die urspringliche Aktivitdt des Zeoliths durch
oxidative, thermische Behandlung wieder erreicht werden kann. Dazu wurde eine
Reaktion mit oxidativ regeneriertem H-Beta Zeolith durchgefihrt. Zur Entfernung
der Verkokungen, d.h. bis der Katalysator wieder weil3 war, mufite dieser bei 500
°C vier Stunden oxidativ behandelt werden. In Abbildung 4-6 sind die Ergebnisse
dargestellt.
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Abbildung 4-6: Anisolumsétze bei Umsetzung von jeweils 0,1 mol Anisol; 0,1
mol Acetanhydrid; 30 ml Toluol bei 115 °C, [I: Reaktion von 0,4 g aktiviertem H-
Beta, A: bei nochmaliger Resktion nach Regenerierung durch oxidative
Behandlung fur 4 h bel 500 °C.

Die Aktivitét des regenerierten Katalysators (obere Kurve) liegt sogar hoher. Dies
konnte auf die hohere Temperatur bel der Oxidation zurlckzufihren sein, bel der
wahrscheinlich noch vorhandene NH4-Gruppen oxidativ zu zusétzlichen
Bronstedsdure-Zentren abgebaut wurden. Aus den Untersuchungen zur
Desaktivierung des Zeoliths ergibt sich somit folgende Schlul¥folgerung: Es
konnen zwei Arten von Verkokungen differenziert werden. Zum einen sind dies
reversible Ablagerungsprodukte, d.h. durch Extraktion mit Dichlormethan
desorbierbare  Produkte; wahrscheinlich  Substanzen mit sehr  kleinem
Diffusionskoeffizienten. Zum anderen handelt es sich um irreversible, mit
Dichlormethan nicht desorbierbare Verkokungen. Prinzipiell koénnen diese

Ablagerungen durch oxidative Regenerierung (Abbrennen) entfernen werden.

4.1.4 EinfluB eines Losungsmittels

In Abbildung 4-7 sind die Anisolumsatzkurven der Reaktionen mit Toluol as
Losungsmittel (untere Kurve) und der Reaktion ohne Lésungsmittel (obere Kurve)
gegentbergestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 in Abwesenheit des
Losungsmittels die Umsetzung des Anisols mit 0,98 nach 463 Minuten
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Reaktionsdauer nahezu quantitativ verlauft. Dabel wird mit einer Selektivitat von
> 99 % das 4-Methoxyacetophenon gebildet. Im Gegensatz zur Reaktion mit
Losungsmittel kommt es nicht zur Bildung eines Nebenproduktes durch
Acylierung des Toluols. Die hohe Selektivitédt des 4-Methoxyacetophenons sowie
der nahezu quantitativ erreichbare Umsatz der Reaktion stehen im Einklang mit
den Ergebnissen von Harvey et al. [10]
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Abbildung 4-7: Anisolumsétze bei Umsetzung von jeweils 0,1 mol Anisol; 0,1
mol Acetanhydrid mit 1,5 g aktiviertem H-Beta Zeolith, m: ohne Losungsmittel
bel 147 °C und [: mit 30 ml Toluol bei 115 °C.

Bel der Beurtellung der unterschiedlichen Kurvenanstiege beider Experimente
muf3 berticksichtigt werden, dal3 verschiedene Reaktionstemperaturen geherrscht
haben. Im Fall der Reaktion ohne Losungsmittel kdnnten aufgrund der hoheren
Temperatur vergleichsweise mehr Produkte mit kleinerem Diffusionskoeffizienten
desorbiert worden sein. Infolgedessen wurden die aktiven Zentren des Zeoliths
nicht fir eine weltere Umsetzung blockiert wodurch sich das verbesserte
Aktivitéts-Zeit-Verhalten erkldren [at. Dennoch dirfte Toluol aufgrund seiner
geringen Polaritét nicht das Lésungsmittel der Wahl fr die Acylierung sein. Wie
aus Untersuchungen von Fang et al. [18] hervorgeht sind polare Ldsungsmittel wie
beispielsweise Sulfolan und Nitrobenzol besser geeignet. Aufgrund ihres hohen

Dipolmomentes kénnen sie zur Stabilisierung von lonenpaaren beitragen. Haufig
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wird die Reaktion auch anstelle eines Losungsmittels mit einem Uberschul® an
Aromaten durchgeftuhrt, z .B. [11], [31].

4.1.5 Einflufl der Vorbehandlung des Katalysators
Nicht-aktivierter H-Beta Zeolith

Zur Untersuchung der Abhéngigkeit der Reaktion von der Aktivierung des H-Beta
Zeoliths wurde eine Reaktion mit nicht-vorbehandeltem Zeolith zum Vergleich
durchgefthrt. In Abbildung 4-8 sind die Umsatzkurven der Reaktionen mit nicht-
aktiviertem Zeolith gegentiber dem aktivierten Katalysator dargestellt.
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Abbildung 4-8: Anisolumsétze bei Umsetzung von jeweils 0,1 mol Anisol; 0,1
mol Acetanhydrid in Toluol mit 2 g O: nicht-aktiviertem H-Beta Zeolith und [:
aktiviertem H-Beta Zeolith.

Im Fall des aktivierten Zeoliths nimmt der Kurvenverlauf zu Beginn der Reaktion
einen steileren Anstieg. Damit findet eine vergleichsweise schnellere Umsetzung
von Molekllen pro Zeiteinheit im Gegensatz zum nicht-aktivierten Zeolith statt.
Nach 220 Minuten Reaktionsdauer ndhern sich die Kurven alerdings aneinander
an und erreichen beide einen Umsatz von etwa 0,70. Die Abweichungen der
beiden Kurven sind jedoch nicht signifikant. Der geringe Unterschied fihrt zu der
Schlu¥folgerung, dald sich das physisorbierte Wasser des Zeoliths unter dem
Einflufd von Acetanhydrid zu Essigsaure umgesetzt hat:
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+
Ac,0 + H,0 — > 2AcOH

In Anbetracht der chemischen Umsetzung des physisorbierten Wassers des H-Beta

Zeoliths ist eine Aktivierung unter den bisherigen Bedingungen nicht weiter

erforderlich.
Unterschiedlich dealuminierte H-Beta Zeolithe

Durch den Einsatz von dealuminiertem H-Beta Zeolith soll der Einfluld der
Lewissaure-Zentren auf die katalytischen Eigenschaften des Katalysators getestet
werden. In Abbildung 4-9 sind die Ergebnisse an zwei unterschiedlich stark
dealuminierten und anschlief3end aktivierten H-Beta Zeolithen im Vergleich zum

aktivierten H-Beta Zeolith dargestellt.
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Abbildung 4-9: Anisolumséize bei Umsetzung von jeweils 0,1 mol Anisol; 0,1
mol Acetanhydrid in Toluol, m: 15322 g deauminietem (300 Torr
Wasserdampf-Partialdruck), [1: 1,5345 g dealuminiertem (700 Torr Wasserdampf-
Partialdruck) und A: 1,5430 g aktiviertem H-Beta Zeolith.

Die drei Umsatzkurven in Abbildung 4-9 zeigen keine signifikanten
Abweichungen voneinander. Sowohl die Anisolumsatzkurve des bel 300 Torr as
auch die des bei 700 Torr Wasserdampf-Partialdruck dealuminierten H-Beta
Zeoliths zeigen dhnliche Aktivitéten wie im Falle des aktivierten H-Beta Zeoliths.
Der Anteil der durch Dealuminierung gebildeten Lewissdure-Zentren des bel 700

Torr Wasserdampf-Partialdruck behandelten Zeoliths sollte hdher sein als in dem
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bei 300 Torr Wasserdampf-Partialdruck dealuminiertem Zeolith. Der Anteil an
Bronstedsdure-Zentren nimmt im gleichen Mal%e ab. Es scheint zunéchst, als hétte
die Dealuminierung keinen Einflufd auf die Aktivitét des Zeoliths. Dies wirde zu
der Annahme fuhren, dal3 die Reaktion an Bronsted- und an Lewissdure-Zentren
gleichermal3en abl&uft. Die gefundenen Ergebnisse stehen im Einklang mit denen
in der Literatur von Harvey et a [10] beschriebenen. Dennoch wurde von
mehreren anderen Arbeitsgruppen (siehe Abschnitt 2.2.4) eine Zunahme der
Katalysatoraktivitdt mit steigendem Si/Al-Verhaltnis beobachtet.

Aufgrund der kontroversen Diskussion des noch nicht vollstandig geklarten
Verhdltnisses zwischen dem Al-Gehalt und der Katalysatoraktivitdt konnten
beispielsweise Untersuchungen des Adsorbatkomplexes der dealuminierten

Proben mittels IR-Spektroskopie weitere Informationen liefern.

4.1.6 Stofftransportlimitierungen

Es sollte Uberprift werden, ob es zu einer ungenigenden Ausnutzung des
Katalysators durch auf3ere Stofftransportlimitierungen in den Reaktionen kommt.
Dazu wurde die Konvektion im Reaktor durch den Einsatz eines KPG-Ruhrers
erhoht, um den Filmdiffusionswiderstand zu unterdriicken. In Abbildung 4-10
sind die Ergebnisse der Reaktion mit einem Magnetrihrer und mit einem KPG-

Ruhrer gegentibergestel|t.
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Abbildung 4-10: Anisolumsétze bei Umsetzung von jeweils 0,1 mol Anisol; 0,1
mol Acetanhydrid in Toluol mit 1,5 g aktiviertem H-Beta Zeolith, : mit
Magnetrihrer und O: mit KPG-RUhrer.

Die Umsétze beider Kurven sind nahezu gleich. Daraus folgt, dal3 die Aktivitét
nicht durch Stofftransportlimitierungen an der auf3eren Oberflache des
Katalysators in den Reaktionen beeintrachtigt ist. Zur Bestimmung der Kinetik
sowie zur Aufkld&rung des Reaktionsmechanismus konnten welitere

Untersuchungen dazu Gegenstand zukinftiger Arbeiten sein.

4.1.7 Variation der Versuchsapparaturen

Im Abschnitt 4.1.3 konnte nachgewiesen werden, dal3 sich die Desaktivierung des
Zeoliths durch Extraktion verlangsamen [8%. Zur Untersuchung der
kontinuierlichen Extraktion auf den Umsatz wurde die Reaktion im
Rieselbettreaktor durchgefiihrt. Dort wird die fixierte Katalysatorschittung,
dhnlich wie im Soxhlet, standig mit der Reaktionsmischung extrahiert. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4-11 dargestellt.
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Abbildung 4-11: Anisolumsétze bei Umsetzung von jeweils 0,1 mol Anisol; 0,1
mol Acetanhydrid in Toluol, [0: 1,6 g aktivietem H-Beta Zeolith im
Rieselbettreaktor, mit m: 1,5 g aktiviertem H-Beta Zeolith im Rihrkessel reaktor.

Es zeigt sich, dal3 der Umsatz von Anisol im Rieselbettreaktor niedriger ist alsim
RUhrkesselreaktor. Die Ursache daflr liegt darin, dal3 Anisol und Acetanhydrid
aufgrund ihrer Siedepunkte unterschiedliche Konzentrationen in der Dampfphase
haben. Demzufolge sind die Umsatzkurven nicht miteinander vergleichbar. Ein
realer Vergleich ist nur dann mdglich, wenn beide Reagenzien anndhernd den
gleichen Dampfdruck haben oder wie im Fall der FriesUmlagerung von

Phenylacetat nur eine Komponente umgesetzt wird.

4.1.8 Referenzexperiment mit Aluminiumchlorid

Als Vergleich wurde die Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit Acetanhydrid
auch nach der klassischen Methode mit der Lewissdure AICl3 in Toluol bei
Raumtemperatur  durchgefuihrt. Die Ergebnisse sind in  Tabelle 4-1

zusammengefaly.
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Tabelle 4-1: Ergebnisse der Friedel-Crafts-Acylierung in Gegenwart von AlCl3

Name Umsatz Anisol Ausbeute Selektivitét
Anisol 0,49

p-M ethylacetophenon 0,42 0,86
2-MAP 0,00 0,00
4-MAP 0,07 0,14

Es wird en betréchtlicher Unterschied in der Produktverteilung zwischen AlCl;
und H-Beta katalysierter Reaktion beobachtet. So wird in Gegenwart von mehr als
stéchiometrischen Mengen an Aluminiumchlorid das Anisol nur zu etwa 0,50
umgesetzt (H-Beta katalysierte Reaktion > 0,70). Die Acylierungsprodukte des
Anisols (2- und 4-Methoxyacetophenon) werden dabei nur mit geringer
Selektivitéat gebildet (am H-Beta Zeolith: S > 0,98 4-MAP). Die Reaktion liefert
hohe  Ausbeuten an  p-Methylacetophenon, dem  intermolekularen
Acylierungsprodukt des Toluols, die bei der zeolithisch katalysierten Reaktion <
0,01 sind. Ursache dafur ist die sehr vid hohere Reaktivitdt des

Aluminiumchlorids.

4.2 Fries-Umlagerung von Phenylacetat

4.2.1 Vorversuche

Zur Beurteilung der Reproduzierbarkeit der Experimente wurden fur die Fries-
Umlagerung zwei gleiche Versuche im Rieselbettreaktor durchgefihrt. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 4-12 dargestellt.
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Abbildung 4-12: Vergleich der Umsatzkurven von Phenylacetat aus zwel
Wiederholungsmessungen bel Umsetzung von jewells 0,35 mol Phenylacetat bel
192 °C an 2 g aktiviertem H-Beta Zeaolith.

Gebildete Produkte und Selektivitiiten bei der Fries-Umlagerung von

Phenylacetat am H-Beta Zeolith

Die erhaltenen Reaktionsprodukte der Fries-Umlagerung von Phenylacetat sind in
Abbildung 4-13 dargestelt.
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Abbildung 4-13. Reaktionsprodukte der FriessUmlagerung von Phenylacetat,
PhAC: Phenylacetat, 2-HAP: o-Hydroxyacetophenon,  4-HAP: p-
Hydroxyacetophenon, p-AAP: p-Acetoxyacetophenon, Phenal.

Neben den Reaktionsprodukten in Abbildung 4-13 wurden noch Spuren anderer
bisher noch nicht eindeutig identifizierter Produkte gefunden (in Abbildung 4-14

as ,Andere’ bezeichnet). Phenylacetat (PhAc), o-Hydroxyacetophenon, p-
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Acetoxyacetophenon und Phenol konnten ebenfalls durch GC-MS Analysen
bestétigt werden, wéhrend p-Hydroxyacetophenon sowohl im GC als auch im GC-
MS nicht eindeutig von p-Acetoxyacetophenon zu trennen war. In der Auswertung
wurden daher die para-Produkte zusammengenommen. Die Optimierung der GC-
Anayse in Hinblick auf die Aufschliisselung der einzelnen para-Komponenten
konnte Gegenstand zukinftiger Arbeiten sein. In Abbildung 4-14 ist der
Phenylacetatumsatz und die zugehérigen Produktverteilungen Uber die
Reaktionszeit graphisch dargestellt.
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Abbildung 4-14: Produktverteilungen bei Umsetzung von 0,35 mol Phenylacetat
an 2 g aktiviertem H-Beta Zeolith im Riesel bettreaktor.

Der Umsatz von Phenylacetat erreicht infolge schneller Desaktivierung des
Katalysators nach 295 Minuten nur einen Wert von 0,26. Das Hauptprodukt in
dieser Reaktion ist das Phenol mit einer Selektivitdt > 0,85. Mit einem Uber die
Reaktionszeit konstanten p/o-Verhdtnis von 1,4 Uberwiegt die Bildung von p-
Produkten die von o-Hydroxyacetophenon infolge des formsel ektiven Effektes des
H-Beta Zeoliths. Im gleichen Mal3 wie die Selektivitét von Phenol im Laufe der
Reaktion abnimmt, steigt sie von o-Hydroxyacetophenon und den p-Produkten im

gleichen Verhdltnis an. Die Selektivitét von ,,Anderen” ist < 0,03.

Fir die Phenolbildung wéren zwel Ursachen denkbar. Zum einen kdnnte das

Phenol durch Hydrolyse von Phenylacetat gebildet worden sein:
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OCOCHj;

OH
+
+ H,0 _Hy :i: + CH3COOH

Dies sollte aber ausgeschlossen werden kénnen, da unter Stickstoffatmosphére
gearbeitet wurde und der Zeolith zuvor aktiviert wurde. Einen Hinwels auf den
Ablauf der Reaktion konnte die Bildung von Essigsaure geben, die jedoch mit der
zur Verfligung stehenden GC-Analyse nicht erfal3bar war.

Zum anderen konnte das Phenol infolge einer intermolekularen Transacylierung
entstanden sein:

OCOCH;
OCOCH3 OH

2 — +
OCOCH3

Dabei wirden jeweils gleiche Mengen an p-Acetaoxyacetophenon und Phenol

entstehen, die jedoch nicht gefunden werden.

Ortho-Hydroxyacetophenon ist vermutlich in ener intramolekularen Reaktion
durch Umlagerung der Acetylgruppe des Phenylacetats in den Ring eingefihrt
worden, wohingegen die paraProdukte in einer intermolekularen Reaktion
entstanden sein konnten. Wahrend p-Hydroxyacetophenon aus der Reaktion durch
Ubertragung einer Acetylgruppe von Phenylacetat auf ein Phenolmolekiil gebildet
wurde, wére fir p-Acetoxyacetophenon die intermolekulare Bildung aus entweder
zwei Molekulen Phenylacetat oder/und aus Reaktion des p-Hydroxyacetophenons
mit einem Acylium-Kation vorstellbar [20]. Fur die bevorzugte Bildung der
vergleichsweise langlichen para-Produkte im Vergleich zu dem breiteren ortho-
Produkt konnten die Kanédle des Beta Zeoliths verantwortlich sein, was fur die
Formselektivitét des Zeoliths spréche.
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4.2.2 EinfluB} eines Losungsmittels

Durch die Verwendung von Sulfolan soll der Einflul? eines Lésungsmittels auf den
Reaktionsumsatz und dessen Produktverteilung untersucht werden. Dazu wird die
Reaktion mit 0,1 mol Phenylacetat in Sulfolan an 2 g aktiviertem H-Beta
durchgefthrt. Der Vergleich zwischen den Reaktionen mit und ohne
Ldsungsmittel ist in Abbildung 4-15 dargestellt.
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Abbildung 4-15: Umsétze bei Reaktionen im Rieselbettreaktor von [: 0,1 mol
Phenylacetat an 2 g H-Beta Zeolith in Sulfolan und A: 0,35 mol Phenylacetat an 2
g H-Beta Zeolith ohne Ldsungsmittel.

Der Umsatz ist in der Reaktion unter Verwendung des Sulfolans im Vergleich zur
Reaktion von 0,35 mol Edukt auf 2 g H-Beta Zeolith ohne Lésungsmittel deutlich
gestiegen, nicht zu letzt auch durch ein grofkeres Katalysator zu Reaktand-
Verhdtnis. Die Selektivitét, mit der sich das Phenol zu Beginn bildet, ist auf 0,94
gestiegen. Das p/o-Verhdltnis &nderte sich jedoch nicht, sondern blieb bei
durchschnittlich 1,4. Im Gegensatz zur Reaktion ohne Losungsmittel wird mit >
0,19 ein hoherer Anteil an Nebenprodukten (,Andere*) gebildet. Die Ursache
daf Ur durfte die Zersetzung des Sulfolans in schwefel haltige V erbindungen sein.

4.2.3 Variation der Versuchsapparaturen
Wie in 4.1.3 bereits erwdhnt wurde, |&3t sich das Desaktivierungverhalten des

Zeoliths durch Extraktion verbessern. Bel der FriessUmlagerung kann es zudem
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nicht zur Ausbildung eines Konzentrationsgefélles wie im Fall der Friedel-Crafts-
Acylierung von Anisol und Acetanhydrid durch zu unterschiedliche Siedepunkte
kommen. Zur Untersuchung des Einflusses einer standigen Extraktion auf die
Aktivitdt des Katalysators sind die Umsdtze im Ruhrkesselreaktor und im
Riesel bettreaktor in Abbildung 4-16 gegentibergestellt.
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Abbildung 4-16: Phenylacetatumsédtze bei Reaktion von jewells 0,1 mol
Phenylacetat in Sulfolan an 2 g aktivietem H-Beta Zeolith im [O:
Ruhrkesselreaktor und m : Riesel bettreaktor.

Der Umsatz im Rieselbettreaktor ist hoher als im Ruhrkesselreaktor. Durch dieses
Ergebnis wird bestdtigt, da® die standige Extraktion des Zeoliths das
Desaktivierungsverhalten positiv beeinflufd. Dadurch erhdht sich der Grad der
Umsetzung sowie die Standzeit in der Reaktion. Aus apparatetechnischen
Grunden verlauft der Kurvenanstieg im Rieselbettreaktor flacher. Im Gegensatz
zum Rihrkesselreaktor, wo der Katalysator suspendiert in der Ldsung vorliegt,
befindet sich der Zeolith im Rieselbettreaktor in einem fixierten Bett aul3erhalb
der Reaktionsmischung. Erst nach Kondensation der gasférmigen Phase tritt der
Katalysator mit der Reaktionsmischung in Kontakt. Bezlglich der
Produktverteilungen und den Selektivitdten sind keine signifikanten Anderungen
zwischen der Reaktion im Ruhrkessel und im Rieselbettreaktor festzustellen.
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4.2.4 Referenzexperiment mit Aluminiumchlorid
In Tabelle 4-2 sind die Ergebnisse der FriessUmlagerung von Phenylacetat mit

Aluminiumchlorid nach der kommerziellen Methode zusammengefalit.

Tabelle 4-2: Produktausbeuten der Fries-Umlagerung mit AlCl3

Name Umsatz PhAc Ausbeute Selektivitét
Phenylacetat 0,72

Phenol 0,18 0,25
2-HAP 0,13 0,17
3-HAP 0,00 0,00
4-HAP 0,36 0,50
Andere 0,05 0,07

Die Reaktion zeigt mit einem p/o-Verhdltnis von 50 eine deutlich hohere p-
Selektivitét des p-Hydroxyacetophenons im Vergleich zu 1,4 be zeolithisch
katalysierter Reaktion. Der Umsatz von 0,72 ist vergleichbar zu der mit Sulfolan
durchgefihrten Reaktion, genauso wie die Selektivitdt der Bildung des o-
Hydroxyacetophenons. Im Gegensatz zur heterogen katalysierten Reaktion betrégt
die Selektivitdt von Phenol hier nur etwa 0,25 im Vergleich zur zeolithisch
katalysierten Reaktion mit 0,88.
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Durch die heterogene Katayse mit Zeolithen sollten die Nachteile der
konventionellen homogenen Acylierungsreaktionen zur Herstellung von

aromatischen Ketonen Uberwunden werden.

In dieser Arbeit wurden dazu Untersuchungen zum Aktivitéts-Zeit-Verhalten des
H-Beta Zeoliths sowohl in der Friedel-Crafts-Acylierung von Anisol mit
Acetanhydrid as auch in der Friess=Umlagerung von Phenylacetat in Abhangigkeit

von verschiedenen Reaktionsparametern durchgefhrt.

Die Untersuchungen dieser Arbeit haben gezeigt, dal’ der H-Beta Zeolith aktiv fur
die gewdhlten Modellreaktionen ist. Im Fall der Friedel-Crafts-Acylierung von
Anisol zeigt er ene aul3erordentlich hohe Produktselektivitdét zum 4-
Methoxyacetophenon (> 0,98) und nahezu keine Bildung von Nebenprodukten.
Bel der Reaktion ohne Lésungsmittel konnte sogar ein anndhernd quantitativer

Umsatz erzielt werden.

Es konnte gezeigt werden, dald3 fur die Abnahme der Aktivitdt mit der
Reaktionszeit die Blockierung der aktiven Zentren mit hohermolekularen
Verbindungen verantwortlich ist. Es gelang dabei, zwe Arten von
Ablagerungsprodukten zu unterscheiden. Dies sind zum enen reversible
Verkokungen, die sich vermutlich infolge enes sehr  kleinen
Diffusionskoeffizienten durch Extraktion mit Dichlormethan zumindest teilweise
desorbieren lassen. Zum anderen handelt es sich um irreversible Verkokungen,
d.h. nicht durch die Extraktion mit Dichlormethan desorbierbare
Reaktionsprodukte. Prinzipiell konnten diese Ablagerungen aber durch oxidative
Regenerierung entfernt werden, wodurch die vollstandige Aktivitdt des Zeoliths
wiederhergestellt wurde. Die Regenerierbarkeit des Zeoliths erlaubt eine
Wiederverwendung und weist damit einen zusétzlichen Vorteil gegentber dem

konventionellen Verfahren auf.
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Der Einsatz unterschiedlich dealuminierter H-Beta Proben zeigte keine
signifikante Veranderung des Aktivitéats-Zeit-Verhaltens des Zeoliths. Demzufolge
sollte die Resktion sowohl an Bronsted- als auch an Lewissdure-Zentren
gleichermal3en abgelaufen sein. Aufgrund des bislang noch nicht vollstandig
gekléarten Effektes des Si/Al-Verhdtnis auf die katalytische Aktivitat des Beta
Zeoliths konnten beispielsweise |R-spektroskopische Untersuchungen des
Adsorbatkomplexes der dealuminierten Proben zur Gewinnung weiterer

Informationen durchgefiihrt werden.

Durch die kontinuierliche Extraktion von  Reaktionsprodukten im
Rieselbettreaktor konnte das Aktivitéts-Zeit-Verhalten des Zeoliths in der Fries-
Umlagerung von Phenylacetat deutlich verbessert werden. Wie im Fall der
Friedel-Crafts-Acylierung festgestellt werden mufdte, ist aus apparatetechnischen
Grinden ein Einsatz von Reaktanden mit ahnlichen Siedepunkten erforderlich.

Bei der FriessUmlagerung von Phenylacetat am H-Beta Zeolith wurden ebenfalls
bevorzugt die para-Produkte gebildet. Infolge der Bildung von Phenol als
Hauptprodukt wurde jedoch ein niedrigeres p/o-Verhdtnis als im herkébmmlichen
Verfahren erreicht. Der Umsatz konnte beim Einsatz des polaren Losungsmittels

Sulfolan deutlich erhdht werden.

Zur Aufklarung des Zusammenhanges zwischen Struktur, sauren Eigenschaften
und katalytischem Verhaten konnte die Verwendung von anderen Zeolithen wie
z.B. dem ZSM-5 (10-Ring), dem Y Zeolith (12-Ring) oder dem mesopordsen
MCM-41 sowie die Desaktivierung der aufReren Oberflache von Zeolithen
beitragen.

Zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus konnten Untersuchungen zur

Bestimmung der Reaktionskinetik Gegenstand zukinftiger Arbeiten sein.
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