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1 Einleitung und Problemstellung

Die Acylierung von Aromaten ist eine Mdglichkeit zur Synthese aromatischer Ketone und
daher von erheblicher Bedeutung in der chemischen und pharmazeutischen Industrie. Aroma-
tische Ketone stellen eine Vorstufe flir die Synthese von hydroxylsubstituierten Arylketonen
dar, die u. a. zur Herstellung von Pharmazeutika [1, 2], Parfiimen [3], UV-Adsorbern [4] und
Kunststoffen [1, 4] dienen. Eine der wichtigsten Mdglichkeiten zur Synthese von Hydroxy-
arylketonen ist die als Fries-Umlagerung bekannte sdure-katalysierte Umlagerung aromati-
scher Ester, die auf eine Vielzahl von Verbindungen anwendbar ist (Abbildung 1.1). Sie stellt
eine wertvolle Ergidnzung zur Friedel-Crafts-Acylierung dar, die bei Reaktanden mit geringer

Aktivitat oder storenden Substituenten nicht anwendbar ist.

0]
X 4
@) R OH O
R
0] R
Phenylester para- ortho-

Hydroxyarylketon Hydroxyarylketon

Abbildung 1.1: Fries-Umlagerung von Phenylestern

Die Fries-Umlagerung von Phenylacetat in para-Hydroxyacetophenon stellt beispielsweise

den ersten Schritt des Hoechst-Celanese-Prozess zur Herstellung von Paracetamol dar [5].

Die Fries-Umlagerung wird technisch gegenwirtig homogen-katalysiert unter Verwendung
von Lewissduren (z.B. AlCl;, FeCls) oder starken Mineralsduren (HF) durchgefiihrt. Der Ein-
satz der Lewissduren erfordert die Zugabe iiber-stochiometrischer Mengen des Reagenzes, da
sich ein Komplex zwischen dem ,,Katalysator* und dem Edukt bzw. den Produkten ausbildet.
Die zur Aufarbeitung des entstehenden Produktgemisches notwendige hydrolytische Spaltung
dieses Produkt-Katalysator-Komplexes fiihrt zum vollstindigen Verlust des Katalysators, der
in Form verschiedener Aluminiumhydroxide und -oxide als Abfallprodukt anfdllt. Der bei der
Hydrolyse frei werdende Chlorwasserstoff fithrt des Weiteren zu Korrosionsproblemen. Salz-
arme Synthesen konnten bislang nur unter Verwendung von Fluorwasserstoff realisiert wer-
den, jedoch sind mit HF betriebene Anlagen aufgrund der sehr hohen Toxizitit des Fluor-

wasserstoffs in Deutschland nicht mehr genehmigungsfahig.
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Aus diesem Grund besteht ein betridchtliches Interesse an der Entwicklung alternativer Tech-
nologien zur Minimierung dieser 6konomischen und 6kologischen Probleme. Besonders auf-
grund der strengeren Umweltschutzbestimmungen wird die Verminderung oder vorzugsweise
die vollstindige Eliminierung von Abfillen und der Verwendung von toxischen und/oder ge-
fahrlichen Reagenzien und Losungsmitteln angestrebt. Grofle industrielle Relevanz bei der
Realisierung dieses Ziels hat dabei der Ersatz konventioneller homogener Katalysatoren durch
einfach riickgewinnbare, recycelbare, heterogene Katalysatoren [6]. Bei dem Versuch homo-
gene durch heterogene Katalysatoren zu ersetzen, besteht ein besonderes Interesse am Einsatz
von Zeolith-Katalysatoren, die iiber einzigartige Eigenschaften verfligen. Die Aktivitdt der
Zeolithe steht in direkter Beziehung zur Struktur, die vielfdltig variierbar ist. Neben der Kon-
trolle tiber die Geometrie der Struktur kann auch die Zusammensetzung und damit die kataly-
tischen Eigenschaften gezielt verdndert werden. Daneben besitzen Zeolithe die Féhigkeit als
Wirte fiir eine Vielzahl an Gastmolekiilen, wie Ubergangsmetallionen oder kleine Metall-

cluster zu fungieren, die zusétzliche katalytisch-aktive Zentren darstellen kénnen [7].

Aufgrund ihrer leichten Handhabung und den formselektiven Eigenschaften stellen Zeolithe
geeignete alternative Katalysatoren fiir elektrophile aromatische Substitutionsreaktionen dar,
zu denen die Reaktionen des Friedel-Crafts-Typs zdhlen [8, 9]. Hier stellt der von Rhodia
(frither Rhone-Poulenc) entwickelte erste industrielle Prozess einer zeolith-katalysierten Acy-
lierung ein gutes Beispiel flir den erfolgreichen Ersatz eines homogenen durch einen hetero-

genen Zeolith-Katalysator dar (Abbildung 1.2).

(0]
AICI,
+ CH,COCl —————> + Hcl
Lésungsmittel
MeO MeO
O
/@ + (CH,CO)0 — Bt + CH,COH
MeO MeO
Homogen-katalysiert Heterogen-katalysiert
AICl; > 1 Aquivalent H-Beta, katalytische Mengen, regenerierbar
Ldsungsmittel 16sungsmittelfrei
Hydrolyse der Produkte kein Wasser notwendig
Phasentrennung -
Destillation der organischen Phase Destillation der organischen Phase
Losungsmittelriickgewinnung -
85 -95 % Ausbeute > 95 % Ausbeute / hohere Reinheit
4,5 kg Abwasser pro kg Produkt 0,035 kg Abwasser pro kg Produkt

Abbildung 1.2: Friedel-Crafts Acylierung von Anisol: klassischer vs. zeolith-katalysierter Prozess [6].
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Die zeolith-katalysierte Acylierung wird mit Essigsdureanhydrid als Acylierungsagens in
fliissiger Phase durchgefiihrt und erfordert kein Losungsmittel. Des Weiteren wird die Bil-
dung von HCI durch den neuen Prozess vermieden. Hingegen verwendet man im klassischen
Prozess Acetylchlorid in Kombination mit mehr als 1 Aquivalent AICl; (die Verwendung von
Essigsiureanhydrid wiirde mehr als 2 Aquivalente AlCI; erfordern) und die Anwendung eines
chlorierten Kohlenwasserstoffs als Losungsmittel. Es werden 4,5 kg Abwasser, bestehend aus
AlCI3, HCI, chlorierten Kohlenwasserstoffen und Essigsdure pro kg Produkt gebildet. Die
heterogen-katalysierte Alternative erzeugt 0,035 kg Abwasser, bestehend aus 99 % H,O,
0,8 % Essigsdure und < 0,2 % organische Komponenten pro kg Produkt. Die Anzahl der not-
wendigen Aufarbeitungsschritte reduziert sich von 12 auf 2 (Filtration des Katalysators,
Destillation der Produkte) [6]. Neben der Acylierung von Anisol erfolgt in gleicher Weise im
Festbettreaktor die Acylierung von Veratrol mit Essigsdureanhydrid zu Acetveratrol an

Zeolith H-Y [10].

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist es, die Eignung zeolithischer Katalysatoren fiir eine
weitere Reaktion des Friedel-Crafts-Typs, die Fries-Umlagerung zu untersuchen, wobei drei
verschiedene Phenylester (Phenylacetat, Phenylpropionat und Phenylbenzoat) verwendet
werden. Neben der Auswahl des geeigneten Zeolithtyps, steht die gezielte Steuerung der Pro-
duktverteilung durch Verwendung eines Losungsmittels im Mittelpunkt der Arbeit. Hierzu ist
ein genaueres Verstindnis des Reaktionsmechanismus und des Einflusses eines Losungs-
mittels auf eine heterogen-katalysierte Reaktion notwendig. Die Experimente zu diesen
Themengebieten erfolgen in einem Riihrkesselreaktor. Zunédchst werden auf einem aus der
Literatur bekannten Reaktionsschema fiir die heterogen-katalysierte Fries-Umlagerung auf-
bauend Untersuchungen zur Uberpriifung und Verfeinerung dieses Mechanismus und auf die-
ser Grundlage eine kinetische Modellierung durchgefiihrt. Der Einfluss eines Losungsmittels
auf Umsatz und Produktverteilung soll detailliert untersucht werden, und die erhaltenen Er-
gebnisse mit zur Beschreibung der Losungsmitteleigenschaften geeigneten Kennzahlen kor-
reliert werden. Das Hauptproblem der zeolith-katalysierten Fries-Umlagerung in der fliissigen
Phase ist die schnelle Desaktivierung des Katalysators. Weiteres Ziel der Arbeit ist es daher,
die Ursachen der Katalysatordesaktivierung zu ermitteln und das Aktivitits-Zeit-Verhalten

der Zeolithe durch Modifizierung des ReaktorgefdB3es zu verbessern.
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2 Zeolithe

Zeolithe sind als natiirlich vorkommende Alumosilikate seit fast 250 Jahren bekannt. Im Jahre
1756 entdeckte der schwedische Mineraloge Cronstedt mit dem Stilbit den ersten Vertreter
einer neuen Mineralgruppe, die er als Zeolithe bezeichnete [11]. Ein wissenschaftliches und
kommerzielles Interesse an Zeolithen setzte jedoch erst mit der Herstellung synthetischer
Zeolithe ein, die mit den Arbeiten von Barrer und Breck ab den 40er Jahren begann [12].
Heute sind etwa 40 in der Natur vorkommende und iiber hundert verschiedene synthetische

Zeolithtypen bekannt [13].

2.1 Struktureller Aufbau

Zeolithe sind kristalline Alumosilikate mit hochgeordneten Strukturen, die aus SiO4- und
AlOy4-Tetraedern, den so genannten primiren Baueinheiten, bestehen, die durch gemeinsame
Sauerstoffatome verbunden sind. Es resultieren 18 verschiedene Strukturen, die als sekundére
Baueinheiten bezeichnet werden [13]. Die weitere Verkniipfung dieser Bausteine fiihrt iiber
die Ausbildung von Tertidrbaueinheiten zum Aufbau eines dreidimensionalen Gitters mit cha-

rakteristischen Poren- und Hohlraumstrukturen.

Die allgemeine Strukturformel der Zeolithe lautet:
Myn[(AlO2)x(S10y)y] - z(H,0)

Hierbei stellt n die Ladung eines Alkali- oder Erdalkalikations M dar, z gibt die Zahl der re-
versibel als Kristallwasser gebundenen Wassermolekiile an. Die Metallkationen sind zur
Kompensation der negativen Ladungen erforderlich, die durch die AlOs-Tetraeder in die

Struktur eingebracht werden.

Eine mogliche Unterteilung der Zeolithtypen erfolgt nach der RinggroBe ihrer Porenéffnung.
Hierbei unterscheidet man eng-, mittel- und weitporige Zeolithe, deren Porenéffnungen durch

eine verschiedene Anzahl T-Atome (Si, Al) gebildet werden (Tabelle 2.1) [12].

Tabelle 2.1: Unterteilung der Zeolithtypen entsprechend der RinggroBe ihrer Poren6ffnungen [12].
Zeolithtyp engporig mittelporig weitporig
Anzahl T-Atome 8 10 12
kristallographischer Durchmesser (A) 35-45 4,5-6,0 6,0-38.0
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Die Dimensionen dieser Porendffnungen, die in der GroBenordnung von Molekiildurch-
messern liegen, bedingen die besondere Eignung der Zeolithe als selektive Adsorbentien, wo-

fiir McBain [14] den Ausdruck ,,Molekularsiebe* etablierte.

2.1.1 Strukturen der verwendeten Zeolithe

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die Zeolithe Beta, Y und ZSM-5 verwendet. Im

Folgenden werden die Strukturen dieser Zeolithe ndher beschrieben.

Zeolith Beta
Der Zeolith Beta gehort zur Gruppe der weitporigen Zeolithe und besitzt die typische Zu-

sammensetzung der Elementarzelle
Nan [AlnSi64-nO 1 28)]

Zeolith Beta wurde erstmals 1967 in einem Patent von Wadlinger et al. [15] beschrieben, aber

die endgiiltige Strukturaufklirung gelang erst im Jahre 1988 [16, 17].

Das Geriist des Beta-Zeolithen baut sich aus drei verschiedenen, aber eng verwandten Poly-
typen (Polymorph A, B und C) auf. Sie bestehen aus dhnlichen Schichten, die jedoch in unter-
schiedlicher Reihenfolge aufeinander folgen, wobei die Polymorphe B und C ein Enantio-
merenpaar darstellen. Alle drei Polytypen sind aus Doppelsechsringen aufgebaut, die durch
zwei Vierringe und vier Fiinfringe verbunden sind. Diese Einheiten sind in [001]-Richtung
miteinander verbunden. Die resultierenden Ketten bauen wiederum durch Verkniipfung durch

zwei Doppelfiinfringe die gesamte Netzstruktur auf (Abbildung 2.1).

Die Struktur des Beta-Zeolithen besitzt drei, sich schneidende Zwolfringkanéle, wobei die
Kanile in [100] und in [010]-Richtung linear verlaufen. Die Porendffnungen haben eine
GroBe von 7.6 x 6.4 A. Der Kanal in [001]-Richtung verlduft sinusférmig mit Porendffnungen
der GroBe 5.6 x 5.6 A [13]. Der nicht-lineare Verlauf des Kanals in [001]-Richtung wird
durch eine strukturelle Fehlordnung in dieser Richtung, resultierend aus der unterschiedlichen
Schichtabfolge innerhalb der verschiedenen Polytypen, hervorgerufen. Diese Fehlordnung hat

aber keinen signifikanten Einfluss auf die Zugénglichkeit des Porensystems.

Unter Verwendung von TEA" (Tetraethylammonium) als Templat gelingt die Synthese von
Zeolith Beta iiber einen groflen Bereich des Si/Al-Verhiltnisses [15], wobei gewohnlich sehr

kleine Kristalle (< 1 um) gebildet werden [16].
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KanalgroBe in KanalgroBe in

[001]-Richtung [100]-Richtung

Struktur in [010]-Richtung

Abbildung 2.1: Struktur des Beta-Zeolithen [13].

Zeolith Y

Zeolith Y gehort zur Gruppe der Faujasite. Die dreidimensionale Struktur des Zeolith Y wird
durch die Verbindung von Kubooktaedern als tertidre Baueinheiten durch sechsgliedrige
Ringe erhalten. Diese Anordnung der Polyeder fiihrt zur Bildung grole Hohlrdume, die
wegen ihres groBen Durchmessers von ca. 12 A als Superkifige bezeichnet werden, mit 12-

gliedrigen Zugangsporen (Durchmesser 7,4 A) (Abbildung 2.2).

Gro6fB3e der

Porendffnung

Struktur in [111]-Richtung

Abbildung 2.2: Struktur des Y-Zeolithen [13].

Die typische Zusammensetzung einer Einheitszelle des Y-Zeolithen ist

Na56[A1568i1360334)] - 250 (HzO)
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Zeolith ZSM-5
Der 10-Ring-Zeolith ZSM-5 der allgemeinen Formel

Nan[AlnSi96_n0192)] - 16 (HZO)

gehort zur Gruppe der Pentasile, die aus Fiinfringen als Sekundirbaueinheiten aufgebaut sind.
Die daraus gebildeten Ketten ergeben durch Verkniipfung ein dreidimensionales Porensystem,
bei dem sich lineare Kanille (Abmessungen 5,3 x 5,6 A) und zickzackformige Kanile (Ab-
messungen 5,1 x 5,5 A) kreuzen (Abbildung 2.3).

KanalgroBle in KanalgrofBe in

[010]-Richtung [100]-Richtung

Struktur in [010]-Richtung

Abbildung 2.3: Struktur des ZSM-5 [13].

2.2 Katalytische Eigenschaften

Die Aktivitdt der Zeolithe bei sdure-katalysierten Reaktionen wird vorwiegend durch die
Hydroxylgruppen auf der inneren Oberflache hervorgerufen. Hierbei stellen die verbriickten
Hydroxylgruppen (Abbildung 2.4), die als Bronsted-saure Zentren bezeichnet werden, die am
starksten aziden Zentren dar. Diese entstehen beim Austausch der ladungsausgleichenden

Kationen durch Protonen.

o---T

(@) (@]
/N NN\
?/S\? ?/ \?

Abbildung 2.4: Bronstedsdurezentrum im Zeolithgitter.
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Die Bronsted-aziden Zentren konnen durch Austausch der im Zeolith vorliegenden Kationen
gegen Ammoniumionen, welche durch eine anschliefende thermische Behandlung unter
Ammoniakabspaltung ein oberflaichengebundenes Proton bilden, erzeugt werden (Glei-
chungen 2.1a und 2.1b). Bei stabilen siliziumreichen Zeolithen, z.B. ZSM-5, kann auch ein
direkter Austausch mit Mineralsduren zur H-Form des Zeolith vorgenommen werden (Glei-
chung 2.2). Des Weiteren konnen bei templatsynthetisierten Zeolithen die strukturgebenden
organischen Kationen durch Kalzinierung unter Bildung der H-Form des Zeolithen zersetzt
werden (Gleichung 2.3). Weiterhin konnen Brensted-azide Zentren durch Dehydratisierung
des Zeolithen mit mehrwertigen Kationen (Gleichung 2.4) und durch Reduktion von Uber-
gangsmetallkationen erzeugt werden (Gleichung 2.5) [18].

M"™(ZO™),+nNH, > n(ZO")NH; + M " Gleichung 2.1a
(ZO")NH; —2>Z(OH)+ NH, Gleichung 2.1b
M"™(ZO™), +nH" - nZ(OH)+M"™ Gleichung 2.2

(ZO")N* —2— Z(OH) + Oxidationsprodukte (N = org. Kation) Gleichung 2.3

(ZO),[M(H,0),T" = Z(OH) +(207),[M (OH)(H,0), , | Gleichung 2.4
M"(ZO™),+" H, > nZ(OH)+M Gleichung 2.5

Die Dichte dieser aziden Brensted-Zentren wird direkt durch das Verhiltnis der Zahl der
Siliziumatome zur Zahl der Aluminiumatome (Si/Al-Verhiltnis) bestimmt. Dieses kann nie-
mals kleiner 1 sein, da eine direkte Verkniipfung zweier AlOs-Tetraeder durch die Lowen-
stein-Regel [19] aus elektrostatischen Griinden untersagt ist. In Zeolithen sind die Anzahl und
die Stdrke der Bronsted-aziden Zentren miteinander verkniipft, so dass die Stirke eines sauren
Zentrums abhédngig von der Art der benachbarten Zentren ist. Die Aziditdt des Protons wird
durch dessen ionischen Charakter bestimmt, welcher durch das Si/Al-Verhiltnis beeinflusst
ist. Aufgrund der hoheren Elektronegativitit des Siliziums im Vergleich zum Aluminium, die
in einem verstarktem Elektronentransfer vom Sauerstoff zum Silizium und auch vom Wasser-
stoff zum Sauerstoff resultiert, treten die stiarksten Brenstedsdurezentren mit stark ionischem
Charakter an vollstidndig isolierten AlO4-Tetraedern auf, d.h. in der zweiten Koordinations-

sphéire (unter Vernachldssigung der Sauerstoffatome) befinden sich keine weiteren Alumi-
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niumatome [18]. Aus diesem Grund beobachtet man bei der Dealuminierung von Y-Zeolithen
einen Anstieg der katalytischen Aktivitdt mit zunehmendem Si/Al-Verhiltnis (Si/Al = 2,5 bis
~ 10). In diesem Bereich wird die Abnahme der Dichte der Bronstedsdurezentren durch die
Steigerung der Saurestirke liberkompensiert. Ab einem bestimmten Si/Al-Verhéltnis bleibt

dann die Aktivitit pro Sdurezentrum konstant [20].

Neben diesen eigentlichen katalytisch aktiven Zentren spielt das streng regelméfBige Poren-
und Hohlraumsystem der Zeolithe eine ausschlaggebende Rolle bei katalytischen Umsetzun-
gen. Die genau definierten PorengroBen der einzelnen Zeolithtypen sind verantwortlich fiir
die Formselektivitit bei Adsorption und chemischer Reaktion. Je nach GroBle der Poren-
Offnungen konnen nur Molekiile einer bestimmten Grofle und/oder Form in das Innere des
Zeolithen gelangen, wo sie an den katalytisch aktiven Zentren umgesetzt werden konnen.
Weisz und Csicsery [21, 22] klassifizierten das formselektive Verhalten durch die folgenden

Kategorien:

e Reactant selectivity — nur der Teil der Edukte aus einer Gruppe, deren kinetischer
Durchmesser kleiner oder gleich dem Porendurchmesser ist, kann in das zeolithische
Gitter eindringen und dort umgesetzt werden.

e Product selectivity — volumindse Produkte, die in den groferen Hohlrdumen gebildet
wurden, kdnnen den Zeolithen wegen der geringeren Kanalgrée nicht wieder verlassen.

o Transition state selectivity — durch die vorgegebene Dimension des Hohlraumsystems
steht nur fiir Ubergangszustinde bis zu einer bestimmten GréBe der notwendige Raum

im Inneren des Zeolithen zur Verfiigung.

Erginzend zu diesem klassischen Konzept der Formselektivitit fiihrten Derouane und
Gabelica [23] das Konzept der ,,Molecular traffic control* ein:
e Molecular traffic control — kann in Zeolithen mit mehr als einem Porentyp auftreten.
Die Reaktanden dringen bevorzugt durch eines der Porensysteme ein, wohingegen die
Produkte durch ein anderes hinausdiffundieren, wobei eine Gegendiffusion vernachlis-

sigbar klein ist.

2.3 Verwendung von Zeolithen

Zeolithe finden aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften in Bezug auf ihre Struktur und Azi-
ditdt vielfache industrielle Verwendung. Sie werden angewendet als lonenaustauscher in

Waschmitteln, als Adsorbentien zur Stofftrennung und —reinigung und als Katalysatoren. Die
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Ionentauscher nehmen mit ca. 700.000 t/a den gréBten Bereich ein, wobei vorwiegend Zeolith
NaA als Ersatz fiir die Natriumpolyphosphate in Waschmitteln genutzt wird. Als selektive
Adsorbentien finden Zeolithe u.a. bei Erdgasautbereitung (Entfernung von Wasser, CO, und
schwefelhaltigen Verbindungen), der Trennung von isomeren Kohlenwasserstoffen (z.B.
Molex®- und Parex®-Verfahren), als Trockenmittel in Isolierglasscheiben und Kiihlmittel-
kreisldufen, sowie bei der Anreicherung von Sauerstoff aus der Luft technische Verwendung
[24, 25]. Als Katalysatoren werden Zeolithe vorwiegend in der Raffinerietechnik und Petro-
chemie verwendet [26]. Einige wichtige Einsatzgebiete der Zeolithe sind das katalytische
Cracken (FCC), das Hydrocracken, der Dewaxing-Prozess, der MTG-(,,Methanol-to-

Gasoline*)-Prozess, das Mobil/Badger-Verfahren und die Xylolisomerisierung.

In den letzten 20 Jahren hat der Einsatz von Zeolithen in der organischen Synthese von Zwi-
schenprodukten und Feinchemikalien an Bedeutung gewonnen. Aufgrund ihrer sauren Eigen-
schaften konnen mit Zeolithen im Prinzip alle durch Saduren katalysierten Reaktionen durch-
gefiihrt werden. Eine Ubersicht der durch Zeolithe katalysierten organischen Reaktionen ge-
ben Venuto [8], Corma ef al. [9] und Holderich et al. [27, 28].



Seite 12




Kapitel 3 - Stand des Wissens Seite 13

3 Stand des Wissens

3.1 Klassische homogen-katalysierte Fries-Umlagerung

Die Anwendung der Friedel-Crafts-Acylierung zur Synthese von Arylketonen, die wertvolle
Ausgangsmaterialien fiir die Synthese von Feinchemikalien darstellen, ist nur begrenzt mog-
lich, da sich viele funktionelle Gruppen, sowohl der Phenol- als auch der Acylkomponente,
storend auswirken. Auf der Suche nach einem anderen Syntheseweg stellten Fries und Finck
[29] 1908 fest, dass der Chloressigsdurephenylester beim Erhitzen mit Aluminiumchlorid
einer Umlagerung in die gewlinschten o- und p-Chloracetylphenole unterliegt. Seither wurde
die Fries-Umlagerung auf die Umsetzung beliebiger Phenylester iibertragen (siche Uber-

sichtsartikel von Blatt [30], Olah [31], Henecka [32] und Martin [33]).

Die Fries-Umlagerung ist auf die Phenylester beliebiger aliphatischer oder aromatischer Car-
bonsduren anwendbar, wobei das Verhiltnis von ortho- und para-Produkten durch die ge-
wihlten Reaktionsbedingungen beeinflussbar ist. Das o-/p-Verhiltnis ist abhéngig von Tem-

peratur, Losungsmittel und Katalysator.

Allgemein begiinstigen niedrige Temperaturen die Bildung der para-Produkte und hohe
Temperaturen die Bildung der ortho-Produkte [34]. Mit ansteigender Grofe des aliphatischen
Carbonsdurerestes wird die Umlagerung in das ortho-Produkt begiinstigt [35]. Ester aromati-
scher Carbonsduren werden hingegen bevorzugt in die para-Produkte umgewandelt.
Rosenmund und Schnurr [34] beobachteten, dass Phenylbenzoat beim Erhitzen mit

Aluminiumchlorid quantitativ in das p-Hydroxybenzophenon umgewandelt wird.

Wird die Reaktion unter Verwendung eines Losungsmittels durchgefiihrt, so férdern polare
Losungsmittel die Bildung des para-Produktes [36]. Je polarer das Losungsmittel, desto
leichter wird ein Komplex zwischen Ester, Katalysator und Losungsmittel gebildet, der auf-

grund sterischer Hinderung die Umlagerung in die ortho-Position erschwert.

Der Mechanismus der homogen-katalysierten Fries-Umlagerung ist nicht vollstindig geklart.

Fiir die Fries-Umlagerung mit A1Cl; wurden drei verschiedene Reaktionswege vorgeschlagen:
(1) ein vollstindig intramolekularer Weg,
(2) ein vollstidndig intermolekularer Weg,

(3) eine Kombination aus intramolekularer Reaktion unter Bildung des ortho-Produktes

und intermolekularer Reaktion unter Bildung des para-Produktes.
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Auch die Durchfiihrung von Crossover-Experimenten konnte keinen Aufschluss iiber den

exakten Reaktionsmechanismus geben [30, 35, 36].

Neben AICI; sind eine Vielzahl weiterer Lewis- und Brenstedsiduren als Katalysatoren ein-
setzbar wie z.B. AlBr;, FeCls, ZnCl,, SnCly, TiCly, CrCl; [37, 38], BF3;, CH3C¢H4sSO3H [31,
38], CF3SOsH [39], H3PO4 [38, 40], H,SO4 [38] und HF [41, 42]. In allen Fallen sind fiir die
Reaktion iiber-stochiometrische Mengen des Katalysators aufgrund einer Adduktbildung zwi-
schen Katalysator und Carbonylverbindung notwendig. Die Aufarbeitung des Reaktions-
gemisches erfolgt durch hydrolytische Spaltung dieses Komplexes, wobei im Falle der Lewis-
sduren ein Verlust des katalytischen Reagenzes resultiert, wohingegen die Mineralsduren

durch Destillation zuriickgewonnen werden konnen [38, 42].

Kobayashi et al. [43] fanden, dass beim Einsatz von Metalltriflaten der Elementgruppen 3 und
4 fir die Fries-Umlagerung katalytische Mengen ausreichend sind, da sich zwischen dem
Katalysator, der Carbonylkomponente und dem entsprechenden Komplex ein Gleichge-

wichtszustand ausbildet.

Behr et al. [44] stellten ein Verfahren zur Herstellung von o-Hydroxyacetophenonderivaten
durch Fries-Umlagerung mittels Methansulfonsdure und p-Toluolsulfonsdure vor, in dem
keine iiber-stochiometrischen Mengen des Katalysators notwendig sind. Die Katalysatoren
konnen nach der Reaktion durch Extraktion vom Reaktionsgemisch abgetrennt und regene-
riert werden. Commarieu et al. [45] zeigten, dass in Gegenwart {iber-stochiometrischer Men-
gen Methansulfonsdure (Molverhiltnis 8:1) das p-Hydroxyacetophenon als Hauptprodukt der

Fries-Umlagerung von Phenylacetat erhalten wird.

Eine neue Entwicklung ist der Einsatz ionischer Fliissigkeiten fiir die Fries-Umlagerung.
Harjani et al. [46] beschrieben die Umlagerung verschiedener Phenylbenzoate in 1-Butyl-3-
methylimidazolium-chloraluminat, [BMIm] AL,Cl;, welches gleichzeitig als Losungsmittel
und Lewis-saurer Katalysator fungiert. Neben einem quantitativen Umsatz ist die Selektivitat
gegeniiber den ortho- und para-Produkten durch die Wahl der Temperatur analog der homo-
genen Reaktionsfiihrung steuerbar. Die Aufarbeitung der Reaktionslosung entspricht der typi-
schen Vorgehensweise bei der homogen-katalysierten Reaktion, jedoch kann im Fall der
ionischen Fliissigkeiten der Katalysator durch Extraktion zuriickgewonnen werden. Neben
dem Vorteil der Katalysatorriickgewinnung entfdllt gleichzeitig die Abtrennung eines

Losungsmittels von den Reaktionsprodukten.
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3.2 Heterogen-katalysierte Fries-Umlagerung

Die Fries-Umlagerung kann mit Hilfe verschiedener fester saurer Katalysatoren durchgefiihrt
werden. Bei der heterogen-katalysierten Reaktion treten neben den gewiinschten
Hydroxyarylketonen Phenol, disubstituierte Komponenten und die entsprechende durch Ester-

hydrolyse gebildete Carbonséure als Nebenprodukte auf (Abbildung 3.1).

X I
07 "R OH 0O OH O)kR OH
R 0
— + + + + RJ{
OH
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Abbildung 3.1: Produktspektrum der heterogen-katalysierten Fries-Umlagerung von Phenylestern.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Fries-Umlagerung an zeolithischen Katalysatoren unter-
sucht. Im Folgenden soll nach der Erlduterung des Reaktionsmechanismus zunéchst ein kur-
zer Uberblick iiber die Anwendung verschiedener heterogener Katalysatoren gegeben werden.
Im Weiteren schlief3t sich eine ausfiihrliche Darstellung des Stands des Wissens beziiglich der

zeolith-katalysierten Reaktion an.

3.2.1 Mechanismus der heterogen-katalysierten Fries-Umlagerung

Der Mechanismus der heterogen-katalysierten Fries-Umlagerung soll anhand der Beispiel-

reaktion des Phenylacetats néher erldutert werden.

Pouilloux et al. [47] stellten auf Grundlage von Untersuchungen der Umsetzung von Phenyl-
acetat in der Gasphase an den Zeolithen H-Y und H-ZSM-5 als erste einen Mechanismus fiir
die heterogen-katalysierte Fries-Umlagerung an sauren Katalysatoren vor. Die Reaktionspro-
dukte konnen demnach auf intramolekularem Wege durch Umlagerung des Esters oder auf
intermolekularem Wege iiber die Zwischenstufe eines Acyliumions gebildet werden. Das
intermedidr gebildete Acyliumion resultiert aus der Spaltung der Estergruppe an den sauren
Zentren des Zeolithen, wobei Phenol desorbiert und das Acyliumion auf der Oberfliche ad-

sorbiert bleibt (Abbildung 3.2).
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Abbildung 3.2: Reaktionsmechanismus der Esterspaltung am sauren Zentrum eines Zeolithen [47].

Abbildung 3.3 zeigt den von Pouilloux et al. [47] vorgeschlagenen Mechanismus. Phenyl-
acetat adsorbiert zundchst an dem sauren Zentrum und dissoziiert dort entweder in Phenol und
ein Acyliumion (Reaktion a) oder reagiert in einer intramolekularen Umlagerung zu
o-Hydroxyacetophenon (o-HAP) (Reaktion b). Des Weiteren kann o-HAP durch Acylierung
des Phenols mit dem Acyliumion in einer infermolekularen Reaktion gebildet werden (Reak-
tion c¢), wohingegen p-Hydroxyacetophenon (p-HAP) ausschlieBlich aus dieser Reaktion re-
sultiert (Reaktion d). Die Bildung von o- und p-Acetoxyacetophenon (o-, p-AAP) erfolgt
durch eine Reaktion des Acyliumions mit Phenylacetat (Reaktion ¢), die von den Autoren als
Disproportionierung des Phenylacetats in Phenol und o- bzw. p-AAP bezeichnet wird, wobei
0-AAP jedoch nicht als Produkt gefunden wird. Zusétzlich kann p-AAP durch Umesterung
von p-HAP mit Phenylacetat gebildet werden (Reaktion f). Unter Verwendung von Zeolith
H-Y werden geringe Mengen 2-Methylchromon und 4-Methylcumarin gebildet, die wahr-
scheinlich aus einer quantitativen intramolekularen Umsetzung des o-AAP resultieren (Reak-
tion g), weswegen o-AAP nicht als Produkt auftritt. Die Abwesenheit dieser Produkte unter
Verwendung von Zeolith H-ZSM-5 deutet darauf hin, dass entweder das o-AAP nicht gebil-
det wird oder die Folgeprodukte aus sterischen Griinden nicht desorbieren konnen. Weitere
Nebenprodukte wie Dehydracetsdure und 4-Acetoxy-6-methyl-pyran-2-on resultieren aus der
Autokondensation des als Keten von der Oberfldche desorbierten Acyliumions (Reaktion h,

siche auch Abbildung 3.2).
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Abbildung 3.3: Reaktionsmechanismus der Fries-Umlagerung von Phenylacetat am sauren Zentrum

eines Zeolithen [47].

Der dargestellte Mechanismus wurde von Neves et al. [48, 49, 50] durch kinetische Unter-
suchungen der Acylierung von Phenol mit Essigsdure an H-ZSM-5 in der Gasphase teils un-
termauert, teils widerlegt. Die kinetische Modellierung zeigte, dass die O-Acylierung des
Phenols (Bildung von Phenylacetat) deutlich schneller erfolgt als die C-Acylierung (Bildung
der Hydroxyacetophenone). Als priméres Produkt tritt neben Phenylacetat nur das o-HAP als
Produkt der direkten Acylierung von Phenol auf. Mit steigender Konzentration des Phenyl-
acetats erfolgt die Bildung des o-HAP zunehmend durch die inframolekulare Umlagerung des
Esters. Des Weiteren resultiert o-HAP aus der Acylierung von Phenol mit Phenylacetat, wel-
ches ein besseres Acylierungsmittel als Essigsaure darstellt. Das p-HAP tritt dagegen nicht als
primires Produkt auf. Die direkte Acylierung des Phenols zu p-HAP wird daher im Gegensatz
zu Pouilloux et al. [47] als unwahrscheinlich angenommen. Hingegen wird die Bildung des
p-HAP auf die Spaltung des p-AAP zuriickgefiihrt, welches aus der Autoacylierung von
Phenylacetat resultiert. Abbildung 3.4 stellt das von Neves et al. [49] entwickelte Reaktions-

schema dar.
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Abbildung 3.4: Reaktionsmechanismus der Acylierung von Phenol mit Essigsdure an H-ZSM-5 nach
Neves et al. [49].

Die selektive Bildung des ortho-Isomers durch C-Acylierung des Phenols kann durch eine
Stabilisierung des Ubergangszustandes der Acylierung von Phenol in ortho-Position erklirt

werden (Abbildung 3.5).
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Abbildung 3.5: Ubergangszustand der C-Acylierung von Phenol [48].

Jayat et al. [51], die die Fries-Umlagerung von Phenylacetat an Zeolith H-Beta in der fliis-
sigen Phase untersuchten, kamen hingegen zu dem Ergebnis, dass das o-HAP hauptséichlich
durch intramolekulare Umlagerung des Phenylacetats gebildet wird, wohingegen das p-HAP
aus der Acylierung von Phenol mit Phenylacetat sowie aus der Spaltung des p-AAP resultiert.
Diese Ergebnisse basieren auf der Umsetzung von Phenylacetat-Phenol-Gemischen. Bei Zu-
satz von Phenol trat das p-HAP als primédres Produkt auf, was auf eine direkte Acylierung des

Phenols durch Phenylacetat hindeutet. Eine zunehmende Bildung von o-HAP wurde hingegen
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nicht beobachtet, so dass ein intermolekularer Bildungsweg als unwahrscheinlich angenom-
men wird. Analog Pouilloux et al. [47] nehmen Freese et al. [52] die Bildung eines
oberflichenadsorbierten Acyliumions durch Esterspaltung von Phenylacetat oder p-AAP an
den Brensted-Zentren des Zeolithen an. Die entstandenen acylierten Oberflichenzentren
agieren als C-acylierende Spezies fiir die Reaktion mit Phenol zu o- und p-HAP und mit
Phenylacetat zu p-AAP unter Riickbildung des Brensted-sauren Zentrums. Aufgrund der
rdumlichen Begrenzung in den Zeolithkandlen wird kein 0o-AAP gebildet. Ein weiterer Reak-
tionsweg zur Bildung des o-HAP, welches im Gegensatz zum p-HAP als priméres Produkt
auftritt, ist die intramolekulare Fries-Umlagerung des Phenylacetats am sauren Zentrum des

Zeolithen, das nach der Desorption des o-HAP zuriickerhalten wird.

3.2.2 Feste Sauren als Katalysatoren fiir die Fries-Umlagerung

Eine Vielzahl kommerziell erhiltlicher saurer Katalysatoren kann fiir die Fries-Umlagerung
eingesetzt werden. Der Einsatz des sulfonierten Polystyrolharzes Dowex SO0WXS fiir die Um-
setzung von Phenylacetat wurde von Hocking [38] beschrieben. Heidekum et al. [53] verwen-
deten Nafion®-H, ein Poly(perfluoralkylen)-Sulfonsiure-Harz, im Verbund mit Silizium-
dioxid als Katalysator fiir die Fries-Umlagerung von Phenylacetat. Sie stellten ein Ansteigen
des Umsatzes, jedoch ein sinkendes p-/o-HAP-Verhiltnis mit steigendem Nafion-Gehalt fest.
Die Selektivitdt der Hydroxyacetophenone konnte durch den Einsatz von Phenol als Lésungs-
mittel deutlich verbessert werden. In einem Patent beschreiben die Autoren [54], dass sich der
vorteilhafte Einsatz von Phenol als Losungsmittel fiir die Fries-Umlagerung von substituierten
Phenylestern auf den Einsatz einer Reihe weiterer fester Sduren ausweiten 14sst. Dazu zdhlen
Zeolithe, saure Ionenaustauscherharze (Amberlyst®, Lewatit®, Dowex®, Nafion® und deren
Kompositionen mit Siliziumdioxid- oder Aluminiumoxidgelen oder mit Titan- und Zirkoni-
umdioxid), organofunktionelle Polysiloxane (Peloxane®™ ASP) und Heteropolysduren (Phos-
phorwolframsdure Hydrat). Nafion®-H wurde ebenfalls fiir die Umsetzung von substituierten
Phenylbenzoaten verwendetet [55]. Des Weiteren beschrieben Behr er al. [44] die selektive
Umlagerung von Nonylphenolacetat zum gewiinschten ortho-Produkt an Nafion®-H und

Deloxan®.

Weiterhin kamen Zirkonium-basierte Katalysatorsysteme zum Einsatz. Clark er al. [56]
nutzten sulfatisiertes Zirkoniumdioxid (SZ) fiir die 16sungsmittelfreie, ortho-selektive Fries-

Umlagerung von Phenylbenzoaten. Die Umlagerung von Phenylacetat konnte an Si0,-getri-
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gerten Zirkonium-Katalysatoren (ZS) ortho-selektiv durchgefiihrt werden, wobei die Umsétze

mit denen an Zeolith H-Beta erreichten vergleichbar waren [57].

3.2.3 Zeolithe als Katalysatoren fiir die Fries-Umlagerung

Die Durchfiihrung der Fries-Umlagerung unter Verwendung von Zeolithen als Katalysatoren
wurde sowohl in der Gasphase wie auch in der fliissigen Phase detailliert untersucht. Hierbei
unterscheidet sich die Zeolithkatalyse in fliissiger Phase von der Gasphasenreaktion durch
[58]:

e Die hohen Konzentrationen von Reaktanden, Zwischenprodukten und Produkten, die
eine hohere Ausnutzung des Zeolithvolumens bewirken;

e Die im Satzbetrieb in der fliissigen Phase steigenden Produktkonzentrationen, die in
einer weniger bevorzugten Desorption der Produkte und damit in einer Abnahme der
Katalysatoraktivitit durch eine Akkumulation der Produkte in den Zeolithporen resultie-
ren;

e Die mogliche Adsorption von Lésungsmittelmolekiilen, welche in Konkurrenz mit den

Reaktanden um die aktiven Zentren des Zeolithen treten.

3.2.3.1 Fries-Umlagerung in der Gasphase

Die Fries-Umlagerung von Phenylacetat in der Gasphase wurde erstmals von Pouilloux ef al.
[59] an den Zeolithen H-Y, H-ZSM-5 und an fluoriertem Aluminiumoxid bei 400°C im
Stromungsrohrreaktor untersucht. Die Aktivitdt aller drei Katalysatortypen war sehr gering,
wobei Phenol als Hauptprodukt anfiel und nur geringe Mengen der gewliinschten Hydroxy-
acetophenone gebildet wurden. Daneben wurden an Zeolith H-Y und fluoriertem Aluminium-
oxid auch p-AAP und andere hohermolekulare Produkte gebildet. Das Fehlen dieser Produkte
bei Verwendung von Zeolith H-ZSM-5 sowie das deutlich hohere p-/o-HAP-Verhiltnis kann
durch die erhohte Formselektivitit des 10-Ring-Zeolithen erkldrt werden. Die schnelle
Desaktivierung des Katalysators wird durch die Bildung von polyaromatischem Koks hervor-
gerufen, der die Poren des Zeolithen blockiert. Ursache der Verkokung ist die Bildung von
hochreaktivem Keten durch die Dissoziation von Phenylacetat in Phenol und Essigsdure bzw.
Keten, welches zu hochmolekularen Produkten weiterreagiert [47, 60]. Bei einer geringeren
Reaktionstemperatur von 280°C ist die Aktivitit des H-ZSM-5 deutlich groBer. Dies deutet
darauf hin, dass die Bildung von Keten bei dieser Temperatur vernachlissigbar ist. Des Wei-

teren kann die Desaktivierung der Zeolithe durch den Zusatz von Wasser, welches durch die
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Reaktion mit Keten zu Essigsdure die unerwiinschten Folgereaktionen unterdriickt, vermin-
dert werden [60, 61]. In weiteren Studien untersuchten Neves ef al. [48, 61] die Bildung der
Hydroxyacetophenone durch direkte Acylierung von Phenol mit Essigsdure an H-Y und H-
ZSM-5. Das 0-HAP kann direkt durch C-Acylierung gebildet werden, wohingegen p-HAP
und p-AAP ausschlieBlich als Umlagerungsprodukte des durch die deutlich schnellere O-
Acylierung gebildeten Phenylacetats auftreten. Ferner tritt o-HAP als Produkt der Fries-Um-
lagerung auf. Die Ausbeute der Hydroxyacetophenone war deutlich hoher als bei der Reak-
tion von reinem Phenylacetat, wobei iiberraschenderweise vorwiegend o-HAP gebildet
wurde. Diese selektive Bildung von o-HAP durch C-Acylierung von Phenol wird durch eine
starke Stabilisierung des Ubergangszustandes der Acylierungsreaktion in ortho-Position er-
klart (siehe Kapitel 3.2.1). Diese Resultate konnten von Sobrinho ef al. [62] fiir die Acylie-
rung von Phenol mit Essigsdure an Zeolith H-Beta in der Gasphase bestitigt werden. Vogt et
al. [63] stellten in der Gasphasenumsetzung von Phenylacetat ebenfalls eine schnelle
Desaktivierung von H-ZSM-5 sowie eine Verbesserung der Selektivitit der gewiinschten
Umlagerungsprodukte (o-HAP, p-HAP, p-AAP) mit sinkender Temperatur fest. Diese Ergeb-
nisse konnten fiir eine Reihe weiterer Zeolithtypen (Beta, Y, ZSM-5, ZSM-12, Mordenit)
bestdtigt werden [64]. Hauptprodukt der Reaktion war in allen Fillen Phenol und der anfing-
lich hohe Umsatz nahm infolge schneller Desaktivierung rapide ab. Zwischen der Porengrdf3e
der Zeolithe und dem p-/o-HAP-Verhéltnis, welches stets kleiner eins war, konnte kein
systematischer Zusammenhang erstellt werden. Subba Rao et al. [65] setzten Phenylacetat an
Metall-ausgetauschten ZSM-5 Zeolithen um. Mit den eingesetzten Zeolithen (Ga-ZSM-5, Ni-
ZSM-5, Pd-ZSM-5, Pt-ZSM-5, Sm-ZSM-5 und W-ZSM-5) resultierte in allen Fillen neben
der starken Bildung von Phenol iiberraschenderweise eine hohe o-HAP Selektivitit (26 — 65
Gew.-%), wohingegen p-HAP und p-AAP nur in Spuren gebildet wurden. Im Gegensatz zu
diesen Untersuchungen stellt Phenol an dem weitporigen Zeolithen NCL-1 nicht das Haupt-
produkt dar [66]. Der Zeolith zeigt bei einer Temperatur von 400°C eine hohe Selektivitdt zu
den gewliinschten Hydroxyacetophenonen (ca. 67%) bei einem p-/o-HAP-Verhéltnis von 0,5.
Analog zu anderen Zeolithen ist aber auch am NCL-1 eine schnelle Desaktivierung zu beo-
bachten. Wang et al. [67] erreichten eine Verbesserung der Stabilitdt und Selektivitdt von
Zeolith H-Beta durch eine Modifizierung mit Ce,0;. Diese Verbesserung wird auf die Bil-
dung neuer azider Zentren zuriickgefiihrt, die selektiver und reaktiver beziiglich der Fries-
Umlagerung von Phenylacetat sind und aufgrund der Wechselwirkung von Ce;O; mit der

Oberfliache des Zeolithen zudem schwicher desaktiviert werden.
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3.2.3.2 Fries-Umlagerung in der Fliissigphase

Im Folgenden werden die Untersuchungen zur Fries-Umlagerung in der fliissigen Phase dar-
gestellt. Zunichst sollen am Beispiel der Fries-Umlagerung von Phenylacetat die an verschie-
denen Zeolithtypen erhaltenen Ergebnisse referiert werden. Daran wird sich eine Betrachtung
der Beeinflussung von Acylierungsreaktionen durch verschiedene Reaktionsparameter wie
Losungsmittel, Temperatur, usw. anschlieBen. Untersuchungen zu Ursachen und Beeinflus-
sung der Katalysatordesaktivierung sollen anhand der Fries-Umlagerung von Phenylacetat
und vergleichbaren Acylierungsreaktionen diskutiert werden. AbschlieBend wird die Fries-

Umlagerung anderer Phenylester im Vergleich zur Phenylacetatumlagerung dargestellt.

Fries-Umlagerung von Phenylacetat an verschiedenen Zeolithen

Die Fries-Umlagerung von Phenylacetat in der Fliissigphase wurde an verschiedenen Zeolith-
typen untersucht. Cundy et al. [68] erzielten den hochsten Umsatz von 70 % und eine hohe
para-Selektivitit (20 Gew.-%) unter Verwendung des weitporigen Zeolithen H-Nu-2 (Poren-
groBe 6,0 x 6,5 A). Zeolith H-ZSM-5 zeigt ein vergleichbar hohes p-/o-HAP-Verhiltnis (3,0),
jedoch einen deutlich geringeren Umsatz von 22 %. Mit Zeolith H-Nu-10 (Porengrofie 5,5 x
4,5 A) erfolgt die Umlagerung sehr langsam und unselektiv. Dies deutet darauf hin, dass
Phenylacetat nur schwer in die engen Kanéle des Zeolithen eindringen kann und ungeniigend
Platz fiir die Umlagerungsreaktion zur Verfligung steht. An Natrium-ausgetauschtem, nicht-
azidem Y-Zeolith fand keine Umlagerungsreaktion statt. Im Gegensatz hierzu zeigte Zeolith
H-ZSM-5 in Untersuchungen von Harvey et al. [69] nach einer Reaktionszeit von ebenfalls
24 h einen hoheren Umsatz und eine bessere Selektivitdt der Umlagerungsprodukte (o-HAP,
p-HAP, p-AAP) als die beiden verwendeten weitporigen Zeolithe Beta und USY (X = 69,4 %
vs. 49,9 % bzw. 30,4 %; S = 92,9 % vs. 50,9 % bzw. 56,3 %). Letztere weisen zwar eine hohe
Anfangsreaktionsgeschwindigkeit, aber ein rapides Absinken des Umsatzes aufgrund starker
Desaktivierung auf. Die Selektivitit der Umlagerungsprodukte war aufgrund der verstérkten
Bildung von Phenol an Zeolith Beta und USY geringer. Die hoheren Anfangsreaktions-
geschwindigkeiten werden durch die geringere Diffusionshemmung in den 12-Ring Kanilen
hervorgerufen, wohingegen in ZSM-5 eine kleinere Diffusionsgeschwindigkeit der Molekiile
zu erwarten ist. Bei Verwendung von H-ZSM-5 Zeolithen mit unterschiedlichem Si/Al-Ver-
héltnis stellten Vogt ef al. [63] eine Abhingigkeit des Umsatzes und der Selektivitit von der
Anzahl der sauren Zentren fest. Die Aktivitit des Zeolithen stieg mit steigendem Aluminium-
gehalt, die Ausbeute der Umlagerungsprodukte bezogen auf die Anzahl Aluminiumatome war

iiber die Reaktionszeit anndhernd konstant. Alle sauren Zentren des ZSM-5 zeigen somit die-
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selbe Aktivitdt oder ein konstanter Anteil der sauren Zentren bestimmt diese. Im Gegensatz
hierzu wird der Umsatz und das p-/o-HAP-Verhiltnis am Zeolith Beta durch das Si/Al-Ver-
hiltnis nicht beeinflusst. Vogt et al. [64] fiihrten dies auf eine Blockade der Zeolithporen
durch eine schnelle Katalysatordesaktivierung zuriick. In der kontinuierlichen Fliissigphasen-
reaktion stellten die Autoren beim Vergleich der Zeolithe H-Beta Si/Al = 25 und 11 eine bes-
sere Stabilitét fiir den Zeolithen mit dem groBeren Si/Al-Verhéltnis fest [69]. Sie vermuteten
daher, dass bei dem Zeolithen mit dem geringeren Si/Al-Verhiltnis eine verstirkte Verkokung
durch die hohere Anzahl saurer Zentren auftritt. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der Gas-
phasenreaktion steigt in der Fliissigphasenreaktion das p-/o-HAP-Verhiltnis mit abnehmen-
dem Porendurchmesser in der Reihefolge USY (0,7), Beta (0,9), ZSM-12 (1,1), ZSM-5 (1,5)
an [64, 70]. Zeolith ZSM-5 zeigte neben der hochsten Aktivitdt, die groite Selektivitéit zu den
Hydroxyacetophenonen und eine hohe para-Selektivitit, wohingegen an Zeolith Beta eine
starke Bildung von Phenol sowie kleine Mengen anderer Nebenprodukte wie Bisphenol A
beobachtet wurden. Der Einfluss der auf der duBleren Oberfliche befindlichen sauren Zentren
auf die Reaktion wurde an den Zeolithen ZSM-5, ZSM-12 und Beta durch eine Passivierung
der duBeren Oberfldache mittels Triphenylchlorsilan untersucht [64, 70]. Diese Zentren konnen
an der Reaktion teilnehmen und so die Produktverteilung beeinflussen, sowie zur Bildung von
polymerischen Spezies fiihren, die den Zugang zur inneren Zeolithoberfliche behindern. Die
Passivierung bewirkt im Falle von ZSM-5 und ZSM-12 eine Erh6hung des Umsatzes und des
p-/o-HAP-Verhiltnisses. Der erhohte Umsatz ldsst auf eine Desaktivierung eines unbehan-
delten Zeolithen durch sukzessive Bedeckung der Oberfliche mit Polymerspezies schlieBen.
Die Steigerung des p-/o-HAP-Verhiltnisses ldsst darauf schlieen, dass die Bildung von
o-HAP im Inneren der Zeolithkandle aufgrund der rdumlichen Begrenzung weniger
begiinstigt ist. Eine Bildung des o-HAP an der &uBleren Oberfliche wurde durch die
Passivierung verhindert. Bei Zeolith Beta erfolgte wihrend der Passivierung eine partielle
Blockade der Poren, wodurch der am behandelten Beta-Zeolithen erzielte Umsatz vermindert
wurde, wohingegen die Produktverteilung unbeeinflusst blieb. Kontriar zu den bislang refe-
rierten Untersuchungen zeigt Zeolith Beta gegeniiber ZSM-5 in Studien von Heidekum e al.
[53] eine deutlich hohere Aktivitdt und bessere Selektivitit zu den Hydroxyacetophenonen,

wohingegen an den Zeolithen ZSM-5 und Y hauptsédchlich Phenol gebildet wurde.
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Einfluss von Losungsmitteln auf die Fries-Umlagerung und verwandte Reaktionen

Bei der Synthese organischer Produkte in der fliissigen Phase werden héufig aus Griinden der
Reaktionsfiihrung (Loslichkeit der Reaktanden und Produkte, Warmetransport) Losungsmittel
verwendet. Durch den gezielten Einsatz von Losungsmitteln kann des Weiteren der
Reaktionsablauf durch Verdnderung der Reaktionsgeschwindigkeit, der Produktverteilung
und der Katalysatorstabilitét direkt beeinflusst werden [71]. Die Verwendung eines Losungs-
mittels in der Fries-Umlagerung von Phenylacetat fiihrt in Abhéngigkeit von der Polaritdt des
gewdhlten Losungsmittels zu einer Beeinflussung der Produktverteilung und des Desaktivie-
rungsverhaltens [51, 53, 70, 72, 73]. Der Umsatz, die p-HAP Selektivitit und die Phenol-
bildung nehmen mit zunehmender Losungsmittelpolaritit zu, was auf die Begilinstigung der
intermolekularen Reaktion durch polare Losungsmittel hindeutet [70]. Die von Jayat et al.
[51, 72] beobachtete bevorzugte Bildung von p-HAP in polaren Losungsmitteln (z. B.
Sulfolan) bzw. 0-HAP in unpolaren Losungsmitteln (z. B. Dodekan) steht im Einklang mit
dem von den Autoren fiir die Reaktion vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus (siche Kapi-
tel 3.2.1). Die bevorzugte Bildung von p-HAP ist auf eine bessere Dissoziation des Phenyl-
acetats in Phenol und ein Acyliumion im stark polaren Sulfolan zuriickzufiihren. Sulfolan ist
in einem stirkeren Maf3e als Dodekan in der Lage ein Acyliumion zu solvatisieren, wodurch
das Gleichgewicht der Esterspaltung auf die Produktseite verschoben und die intermolekulare
Bildung von p-HAP und p-AAP gegeniiber der intramolekularen Bildung von o-HAP be-
giinstigt wird. Die Autoren zeigten, dass das polare Sulfolan auBerdem in Konkurrenz mit
dem Phenylacetat um die aktiven Zentren des Zeolithen tritt. Dies fiihrt anfénglich zu einer
langsameren Produktbildung, langfristig jedoch zu einer Verminderung der Katalysator-
desaktivierung und somit zu einem hoheren Umsatz. In einer Untersuchung zur Acylierung
von 2-Methoxynaphthalin mit Essigsdureanhydrid an Zeolith H-Beta stellten Fromentin ef al.
[74] fest, dass diese beiden entgegengesetzten Effekte, Stabilisierung des Acyliumions auf der
einen Seite und konkurrierende Adsorption des Losungsmittels auf der anderen Seite, dazu
filhren, dass die hochsten Selektivititen des gewiinschten 2-Acetyl-6-methoxynaphthalin
unter Verwendung von Losungsmitteln mittlerer Polaritdt erzielt werden. Das sehr polare
Sulfolan begiinstigt zwar durch die Stabilisierung des intermediér gebildeten Acyliumions die
Acylierung, hindert jedoch durch die Adsorption an den aziden Zentren die Isomerisierung

des primér gebildeten 1-Acetyl-6-methoxynaphthalin zum gewiinschten Produkt.
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Desaktivierung

Die Desaktivierung von Zeolithkatalysatoren wird oftmals durch die Bildung hochmoleku-
larer Folgeprodukte innerhalb der Poren und auf der duBleren Oberfliche des Zeolithen her-
vorgerufen, die den Zugang der Reaktanden zu den sauren Zentren blockieren [75, 76]. Im
Falle der zeolith-katalysierten Acylierungsreaktionen wird die Verkokung der Zeolithober-
fliche auf die Bildung hochmolekulare Produkte zuriickgefiihrt, die durch Folgereaktionen
des intermedidr gebildeten hochreaktiven Ketens entstehen. Wiahrend Neves ef al. [61] die
Bildung von Keten bei den moderaten Temperaturen der Fliissigphasenreaktion fiir vernach-
lassigbar halten, fithren Vogt ef al. [64] und Heidekum et al. [53] die Desaktivierung auch in
der fliissigen Phase auf die Folgeprodukte des Ketens zuriick. Vogt et al. [64] fanden
Bisphenol A als Nebenprodukt, welches durch die Reaktion von Phenol mit Aceton, einem
Folgeprodukt des Ketens, entstehen kann. Die an den sauren Zentren auf der dufleren Ober-
fliche des Zeolithen gebildeten polymerischen Spezies blockieren die Poren des Zeolithen
und behindern somit den Zugang der Reaktanden zu den aktiven Zentren der inneren Ober-
fliche [64, 70]. Heidekum et al. [53] erzielten eine deutliche Verbesserung des Umsatzes der
Fries-Umlagerung von Phenylacetat bei Verwendung von Phenol statt Cumol als Losungs-
mittel, welches durch die Reaktion mit intermedidr gebildetem Keten zu Phenylacetat oder
den Hydroxyacetophenonen reagiert, und damit die unerwiinschten Folgereaktionen des

Ketens unterdriickt (Abbildung 3.6).
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Abbildung 3.6: Unterdriickung der Folgereaktion des Ketens durch Reaktion mit Phenol [53].

Im Widerspruch zu diesen Untersuchungen zeigten Rohan et al. [73] durch Analyse der Koks-
bestandteile, dass die Desaktivierung nur in sehr geringem Malle durch hochmolekulare Pro-
dukte wie Bisphenol A, Hydroxyphenylacetatderivate, Dypnone, Fluorene, 2-Methylchromon

und 4-Methylcoumarin hervorgerufen wird. Die im Koks gefundenen Mengen dieser Pro-
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dukte sind vernachldssigbar klein, wohingegen Phenol in sehr groBen Mengen vorliegt. Durch
Experimente unter Verwendung von Phenylacetat-Phenol-Mischungen konnte die Produkt-
inhibierung durch Phenol, das den Zugang des Phenylacetats zu den sauren Zentren limitiert,
als Ursache der schnellen Desaktivierung festgestellt werden. Die Ursachen der Katalysator-
desaktivierung werden auch am Beispiel der verwandten Friedel-Crafts-Acylierung kontro-
vers diskutiert. Cerveny et al. [77] fithren die Desaktivierung von Zeolith Y bei der Acylie-
rung von Naphthalin mit Essigsdureanhydrid ausschlieBlich auf die Bildung mehrfach acy-
lierter Naphthaline in den Hohlrdumen des Zeolithen zuriick, die unter den gegebenen Reak-
tionsbedingungen nicht desorbieren konnen und den Zugang zu den aktiven Zentren block-
ieren. In den Untersuchungen von Derouane et al. [58] zur Acylierung von Anisol und von
Escola et al. [78] zur Acylierung von Biphenol wird hingegen die Produktinhibierung durch
eine starke Adsorption der acylierten Produkte an den sauren Zentren als Ursache der Kataly-
satordesaktivierung dargelegt. Des Weiteren kann eine Kombination beider Phinomene als
Erklarung fiir die Desaktivierung herangezogen werden. Botella ef al. [79] identifizierten im
Falle der Acylierung von Toluol sowohl die Produktinhibierung durch Methylacetophenone
als Ursache, als auch die Blockierung der sauren Zentren und der Poren durch die Bildung
sterisch anspruchsvoller Nebenprodukte durch Folgereaktionen der adsorbierten Acylie-
rungsprodukte. Guignard et al. [80] beobachteten eine reversible Desaktivierung des Zeo-
lithen durch Adsorption der Reaktionsprodukte der Acylierung von 1,2-Dimethoxybenzol,
durch welche der Zugang der Reaktanden zu den aziden Zentren limitiert wird, und eine ir-
reversible Desaktivierung durch nicht-desorbierbare di- und triacylierte Produkte. Derouane et
al. [58] stellten auBBerdem bei der Acylierung von Anisol mit Essigsdureanhydrid an Zeolith
H-Beta durch *’Al-NMR-Spektroskopie eine Dealuminierung des Zeolithen fest. Das An-
wachsen der Extragitteraluminiumspezies um ca. 20% deutet auf eine Extraktion des
Aluminiums aus dem Zeolithgitter hin, was mit einem irreversiblen Verlust saurer Zentren

und damit einer irreversiblen Katalysatordesaktivierung verbunden ist.

Fries-Umlagerung anderer Phenylester

Die Fries-Umlagerung ist auf die Phenylester beliebiger aliphatischer und aromatischer Car-
bonsduren anwendbar. Lassila et al. [81] fiihrten Untersuchungen der Fries-Umlagerung von
Phenylbenzoat an verschiedenen Katalysatoren durch. Hierbei erwies sich Nafion®-H als
aktivster Katalysatoren, Zeolith Y zeigte die geringste Aktivitdt. Die Selektivitidt des
p-Hydroxyacetophenons kann durch Zugabe von Phenol deutlich gesteigert werden, wie dies

Heidekum et al. [53] fiir die Umlagerung von Phenylacetat beobachteten. Im Gegensatz zu
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den Untersuchungen von Heidekum et al. nimmt der Umsatz der Fries-Umlagerung von
Phenylbenzoat jedoch deutlich ab [81]. Nach einigen Stunden Reaktionszeit dndern sich der
Umsatz und die Produktverteilung nicht mehr. Obwohl die Autoren eine Desaktivierung des
Katalysators als Ursache nicht vollstindig ausschlieBen konnen, nehmen sie eine thermo-
dynamische Limitierung als wahrscheinlicheren Grund an. Analog zu den Beobachtungen des
Einflusses eines Losungsmittels auf die Fries-Umlagerung von Phenylacetat wurde auch bei
der Umsetzung von Phenylbenzoat eine Verbesserung des Umsatzes und der p-Selektivitit
mit steigender Polaritit des eingesetzten Losungsmittels festgestellt. Harvey et al. [69] und
Vogt et al. [64] fiihrten vergleichende Untersuchungen der Fries-Umlagerung von
Phenylacetat zur Reaktion der sterisch anspruchsvolleren Ester Phenylbenzoat und p-Tolyl-
acetat durch. Im Falle von p-Tolylacetat ist an Zeolith H-Beta aufgrund der durch die Methyl-
gruppe blockierten para-Position nur eine intramolekulare Umlagerung in das o-Hydroxy-5-
methylacetophenon sowie die Bildung von p-Kresol durch Hydrolyse zu beobachten. Fiir die
Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat zeigt Zeolith H-Beta im Vergleich zu Phenylacetat eine
bessere Selektivitit der Umlagerungsprodukte (Hydroxyarylketone und disubstituierte Kom-
ponenten) und ein hdheres p-/o-Verhiltnis der Hydroxybenzophenone, wohingegen Phenol in
deutlich geringeren Mengen gebildet wird. Als weitere Nebenprodukte finden sich analog der
Phenylacetatreaktion Benzoesdure als Produkt der Esterhydrolyse und das disubstituierte
p-Benzoxybenzophenon. Die Umlagerung in die para-Produkte erfolgt liber einen intermole-
kularen Reaktionsmechanismus und die groBere Stabilitit des intermedidr gebildeten
Benzyliumions zusammen mit dem formselektiven Einfluss der 12-Ring Kanéle des Zeoliten
Beta fordern die Bildung von p-Hydroxybenzophenon. Aus sterischen Griinden erfolgt an H-
ZSM-5 keine Reaktion. Die Desaktivierung des Katalysators ist fiir die Umlagerungsreak-
tionen von p-Tolylacetat und Phenylbenzoat etwas geringer als im Falle von Phenylacetat.
Eine mdgliche Erkldrung dieses Phidnomens ist die groBere Stabilitdt des bei der Dissoziation
des Esters gebildeten Benzyliumions, welches nicht wie im Falle des Phenylacetats postuliert
in eine Keten-analoge Verbindung umgewandelt werden kann, welche auf der Katalysator-

oberflache zu desaktivierenden Polymerspezies weiterreagiert.

Hydroxyketone konnen auBBer durch Fries-Umlagerung von Phenylestern auch durch direkte
Veresterung von Phenol mit einer acylierenden Komponente dargestellt werden [48, 61].
Chaube et al. [82, 83] untersuchten dies fiir die Darstellung von Hydroxypropiophenonen aus
Phenol und Propionylchlorid und von Hydroxybenzophenonen aus Phenol und Benzoe-
sdureanhydrid. Beiden Reaktionen ist die schnelle Bildung des Esters als Hauptprodukt durch

O-Acylierung gemein. Zeolith H-Beta erwies sich sowohl in der Veresterungsreaktion als
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auch insbesondere in der anschlieBenden Fries-Umlagerung als aktivster und selektivster
Katalysator, wohingegen ZSM-5 die Umlagerung nicht katalysiert. Dies ist durch die im Ver-
gleich zur Grofle der Reaktanden bzw. Produkten kleine Porengrof3e des Zeolithen erklérbar.
Bei Verwendung von Zeolith Y in der Propionylierung von Phenol werden ebenfalls keine
Umlagerungsprodukte erhalten, was auf die geringe Saurestdrke des Zeolith Y (Si/Al = 2,1)
im Vergleich zum verwendeten Beta-Zeolithen (Si/Al = 13) zuriickgefiihrt wird.

Die Synthese von 2,4-Dihydroxybenzophenon durch Reaktion von Resorcinol (3-Hydroxy-
phenol) mit Benzoesdure wurde von van Bekkum et al. [70, 84] an verschiedenen Katalysato-
ren untersucht. Ionenaustauscherharze wie Amberlyst-15 und Nafion®-H zeigen die héchste
Aktivitét, jedoch wird die Selektivitdt des gewiinschten Produktes durch die Bildung hoher-
substituierter Produkte vermindert. In den engeren Poren des Zeolith Beta konnen diese
Nebenprodukte hingegen nicht gebildet werden. Wie schon bei der Umsetzung von Phenol-
Carbonsdure-Mischungen [48, 61, 82, 83] beobachtet, ist die Veresterungsreaktion deutlich
schneller als die sich anschlieBende Fries-Umlagerung. Die Autoren [70, 84] stellten auf3er-
dem eine Beschleunigung der Fries-Umlagerung durch die Einfiihrung elektronenspendender
Substituenten an der Benzoesdure aufgrund einer verbesserten elektronischen Stabilisierung
des intermedidr auftretenden Acyliumions fest. Aufgrund der sterischen Hinderung erwiesen
sich Amberlyst-15 und MCM-41 als aktivste Katalysatoren fiir die Umsetzung von Resorcinol
mit 2,6-Dimethylbenzoesdure. MCM-41 katalysiert des Weiteren mit guten Ausbeuten die
Reaktion von 1-Naphthol mit 2,6-Dimethylbenzoesdure zu ortho-substituierten Naphtho-

phenolen.

3.3 Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass beziiglich der durch Zeolithe katalysierten
Fries-Umlagerung von Phenylestern zwar umfangreiche Untersuchungen vorliegen, aber ver-
schiedene Zusammenhinge aufgrund kontroverser Ergebnisse noch nicht zufrieden stellend
geklart werden konnten.

Der Mechanismus der heterogen-katalysierten Fries-Umlagerung von Phenylacetat wird be-
ziiglich der Bildungswege der Hydroxyacetophenone kontrovers diskutiert. Neben der von
allen Autoren angenommenen intramolekularen Bildung des o-HAP herrscht Uneinigkeit
dariiber, ob auch eine intermolekulare Bildung dieses Produktes erfolgt. Auch die Frage, ob
das p-HAP aus der Acylierung von Phenol und/oder der Spaltung des p-AAP resultiert,

konnte nicht abschlieBend beantwortet werden.
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Des Weiteren ergeben sich Unstimmigkeiten beziiglich der an verschiedenen Zeolithtypen
erhaltenen Umsétze und Produktverteilungen.

Der Einfluss von Losungsmitteln auf die Fries-Umlagerung wurde in der Literatur bislang nur
qualitativ anhand weniger experimenteller Daten diskutiert. Es fehlt eine detaillierte Unter-
suchung der Losungsmitteleffekte und eine Korrelation zwischen Losungsmitteleigenschaften
und den erhaltenen Produktverteilungen.

Ferner zeigt die Analyse der Literatur besonders bei der Fliissigphasenreaktion Widerspriiche
in Bezug auf die Ursachen der Katalysatordesaktivierung auf. Wéhrend einige Autoren den
beobachteten Aktivititsverlust auf eine Verkokung des Zeolithen durch Polymerisations-
produkte des hochreaktiven Ketens zuriickfiihren, halten andere diese Reaktion bei den Tem-
peraturen der Fliissigphasenreaktion fiir vernachléssigbar. Als weitere Ursache der Desakti-
vierung wird die Produktinhibierung diskutiert, wobei sowohl das Phenol wie auch die acy-
lierten Produkte als stark adsorbierende Komponenten genannt werden. Moglichkeiten zur

Verbesserung des Aktivitéts-Zeit-Verhaltens sind aus der Literatur bislang nicht bekannt.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Apparativer Aufbau und Versuchsdurchfiihrung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die Fries-Umlagerung der drei Phenylester Phenylacetat,

Phenylpropionat und Phenylbenzoat untersucht.

Die katalytischen Experimente wurden im Batchbetrieb in drei verschiedenen Reaktions-
apparaturen durchgefiihrt. StandardmiBig wurde der in Abbildung 4.1 A dargestellte
Riihrkesselreaktor (Vinen = 200 mL) verwendet, bei dem ein im &dulleren Mantel vorliegendes
Heizmedium durch eine Heizplatte zum Sieden erhitzt wird, wodurch eine exakte, konstante
Temperaturfithrung gewéhrleistet ist. Um ein Abdampfen von Reaktionskomponenten und
Heizmedium zu verhindern, wurden zwei Riickflusskiihler verwendet, als Riihrer wurde ein

Magnetriihrer eingesetzt.

In dem Riihrkessel wurden jeweils 0,35 mol Phenylacetat oder Phenylpropionat bzw. 0,1 mol
Phenylbenzoat vorgelegt und auf Reaktionstemperatur erhitzt. 2,0 g des Katalysators wurden
fiir 2 h bei 623 K im Stickstoffstrom aktiviert und nach Abkiihlung auf ca. 473 K in das
Reaktionsgefal3 iiberfiihrt. Bei der Verwendung eines Losungsmittels wurden jeweils 40 mL
bzw. 40 g eingesetzt. Im Falle des Phenylbenzoats wurde die Eduktmenge von urspriinglich
ebenfalls 0,35 mol Phenylester auf 0,1 mol bei gleich bleibender Katalysatormasse reduziert,
nachdem in einem ersten Experiment unter Standardbedingungen unter Zusatz von 40 mL
Sulfolan nur ein geringer Umsatz von 5,3 Mol-% erzielt wurde. Bei Umsetzung von Phenyl-

benzoat in Gegenwart eines Losungsmittels wurden 15 mL oder 40 mL verwendet.

Die Katalysatoren lagen in der Regel pulverférmig vor und wurden in dieser Form in der Re-
aktion eingesetzt. Die als Extrudate vorliegenden Katalysatoren wurden fiir den Einsatz mit-

tels eines Morsers zu einem Pulver mit Partikelgroen < 200 um zerkleinert.
Einen Uberblick iiber die verwendeten Chemikalien findet sich in Anhang 12.1.

Zur Verbesserung des Aktivitdts-Zeit-Verhaltens der eingesetzten Katalysatoren kamen im
Rahmen dieser Arbeit zwei modifizierte soxhlet-basierte Versuchsapparaturen zum Einsatz,
bei denen der Katalysator nicht in der Reaktionsldsung suspendiert, sondern rdumlich von der
Losung getrennt vorliegt (Abbildung 4.1 B und C). Die in einem 250 mL Reaktionskolben
vorgelegte Reaktionslosung wird mittels eines Heizpilzes (Pmax = 130 W) zum Sieden erhitzt,
wodurch ein Kontakt zwischen Reaktionslosung in Form von Kondensat und Katalysator her-

gestellt wird. Im Reaktoraufbau 1 (Abbildung 4.1 B) befindet sich der Katalysator in einem
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Glaseinsatz mit Glasfritte POR 1 innerhalb des Reaktionsgefdfles dicht oberhalb des Fliissig-
keitsniveaus, wobei die kompakte Bauweise eine einfache Temperaturfiihrung ermdglicht.
Reaktoraufbau 2 (Abbildung 4.1 C) ermoglicht eine separate Beheizung des Glasaufsatzes, im
dem sich der Katalysator in einem Glasfiltertiegel mit Glasfritte POR 1 befindet. Der Glasauf-
satz wurde, soweit nicht anders angegeben, auf 483 K geheizt. Der Katalysator wurde fiir den
Einsatz in diesen Versuchsapparaturen in einer Kornfraktion von 200 - 315 pm eingesetzt.
Zur Herstellung dieser Kornfraktion wurden die Proben mit einem Druck von ca. 4900 kPa
verpresst, im Morser zerkleinert und anschlieBend gesiebt. Die Temperatur der Katalysator-
schiittung wird mittels eines durch den Riickflusskiihler eingefiihrten Thermoelementes ge-
messen. Als Reaktionsbeginn wurde der Zeitpunkt definiert, an dem die Siedetemperatur des

Phenylesters (Tsqp.(Phenylacetat) = 469 K, Tsqp (Phenylpropionat) = 484 K) erreicht wird.

A
]
\ =1/
\___H

Abbildung 4.1: Reaktoren fiir die heterogen-katalysierte Fries-Umlagerung in fliissiger Phase. A:
Riihrkesselreaktor; B: Soxhlet-basiertes Reaktorkonzept, Aufbau 1; C: Soxhlet-basiertes Reaktorkon-
zept, Aufbau 2.

Wihrend der Reaktion wurden gemif einem Messprogramm periodisch Proben von ca. 150
uL entnommen. Die Zusammensetzung der entnommenen Proben wurde gaschromato-
graphisch ermittelt. Die Analysen wurden mit einem Perkin Elmer Autosystem Gaschromato-

graph mit Flammenionisationsdetektor durchgefiihrt.
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Zusétzlich wurde mittels HPLC je eine Probe eines nach 360 min Reaktionszeit erhaltenen
Reaktionsgemischs der Umlagerung von Phenylacetat, Phenylpropionat, bzw. Phenylbenzoat
untersucht. Hierdurch konnte das Auftreten weiterer, im GC nicht detektierbarer Komponen-

ten ausgeschlossen werden.

Eine genaue Aufstellung der Analyseparameter der GC- und HPLC-Messungen findet sich in
Anhang 12.2.

4.2 Synthese und Vorbehandlung der Reagenzien

Die beiden Edukte Phenylpropionat und Phenylbenzoat sowie die beiden Produkte p-Pro-
poxypropiophenon und p-Benzoxybenzophenon wurden durch Veresterung des entsprechen-
den Alkohols mit Propionylchlorid bzw. Benzoylchlorid hergestellt und der Reaktionsfort-
schritt mittels GC verfolgt. Die Bestimmung der Reinheit erfolgte mittels Gaschromato-
graphie, die Identifizierung mittels GC-MS. Die beiden Produkte p-Propoxypropiophenon
und p-Benzoxybenzophenon sind nicht kéduflich erhiltlich und mussten daher zum Zwecke

der GC-Kalibrierung synthetisiert werden.

Synthese von Phenylpropionat

Phenylpropionat wurde durch Veresterung von Phenol mit Propionylchlorid gemil3 der Vor-
schrift von Miller ef al. [85] hergestellt. Phenol wurde in einem Rundkolben mit Riickfluss-
kiihler, Tropftrichter und Thermometer bei 318 K vorgelegt. Nach der langsamen Zugabe
dquimolarer Mengen Propionylchlorid wurde die Reaktionsmischung fiir 4 h auf 348 K er-
hitzt. Das Produkt wurde mit geséttigter NaHCO;-Losung und NaCl-Losung neutral gewa-
schen und tiber CaCl, getrocknet. Der Phenylester wurde mit einer Reinheit von 98,8 Gew.-%

erhalten.

Synthese von Phenylbenzoat

Phenylbenzoat wurde nach einer Vorschrift von Blicke ef al. [86] durch Veresterung von Phe-
nol mit Benzoylchlorid hergestellt. Phenol wurde in einem Rundkolben mit Riickflusskiihler,
Tropftrichter und Thermometer bei 318 K vorgelegt. Nach der langsamen Zugabe dquimola-
rer Mengen Benzoylchlorid wurde die Reaktionsmischung fiir 2 h auf 338 K erhitzt. Nach
dem Abkiihlen kristallisiert der Benzoesdurephenylester aus. Die Reinigung der erhaltenen

rosa gefdarbten Kristalle erfolgte durch Umkristallisieren in Ethanol. Die dann erhaltenen
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weillen, nadelférmigen Kristalle wurden mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 333 K

getrocknet. Der Phenylester wurde mit einer Reinheit von 99,5 Gew.-% erhalten.

Synthese von p-Propoxypropiophenon

p-Propoxypropiophenon wurde durch Veresterung von p-Hydroxypropiophenon mit Propio-
nylchlorid hergestellt. In einem Rundkolben mit Riickflusskiihler, Tropftrichter und Thermo-
meter wurde p-Hydroxypropiophenon in Toluol suspendiert bei 298 K vorgelegt. Nach der
langsamen Zugabe dquimolarer Mengen Propionylchlorid wurde die Reaktionsmischung fiir 3
h auf 363 K erhitzt, wobei sich das Edukt langsam aufldste. Der nach dem Einengen der Lo-
sung ausfallende weile Niederschlag wurde in Ethanol umkristallisiert. Das Produkt wurde

mit einer Reinheit von 96,4 Gew.-% erhalten.

Synthese von p-Benzoxybenzophenon

p-Benzoxybenzophenon wurde durch Veresterung von p-Hydroxybenzophenon mit Benzoyl-
chlorid hergestellt. In einem Rundkolben mit Riickflusskiihler, Tropftrichter und Thermo-
meter wurde p-Hydroxybenzophenon in Toluol suspendiert bei 298 K vorgelegt. Nach der
langsamen Zugabe dquimolarer Mengen Benzoylchlorid wurde die Reaktionsmischung fiir 3
h auf 363 K erhitzt, wobei sich das Edukt langsam aufloste. AnschlieBend wurde das Gemisch
fiir weitere 5 h auf 383 K erhitzt. Der nach dem Einengen der Losung ausfallende weille Nie-
derschlag wurde in Ethanol umkristallisiert. Das Produkt wurde mit einer Reinheit von 96,1

Gew.-% erhalten.

Vorbehandlung des Zeolith Y

Die Y-Zeolithe der Firma Degussa (Si/Al = 5,9; 7,5; 13; 26; 40; 100), die technisch nach dem
Verfahren von Beyer und Belenykaja [87] mit SiCly dealuminiert wurden, lagen in der
Natriumform vor und wurden durch den nachfolgend beschriebenen lonenaustausch in die
Wasserstoff-Form (H-Form) iiberfiihrt.

Die Probe wurde in 1 M NH4NO;-Losung (1 g Zeolith in 30 mL NH4NOs-Losung) dreimal je
2 h bei 373 K unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abfiltrieren wurde der Zeolith mit destil-
liertem Wasser gewaschen und danach 7 h in Luft bei 673 K kalziniert.

Der Y-Zeolith der Firma Siidchemie (Si/Al = 2,75) lag in der Ammoniumform vor und wurde

unter identischen Kalzinierungsbedingungen in die H-Form iiberfiihrt.
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4.3 Katalysatorregeneration

Die Untersuchungen zur Katalysatorregeneration wurden am Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5)
nach dem Einsatz in der Fries-Umlagerung von Phenylacetat durchgefiihrt. Zum einen wurde
eine Regeneration durch Extraktion mit verschiedenen Extraktionsmitteln erprobt, zum ande-
ren die wiederholte Regeneration durch Kalzinierung.

Als Extraktionsmittel wurden Toluol und Dichlormethan verwendet. Der Zeolith wurde nach
360 min Reaktionszeit abfiltriert, 5-mal mit jeweils 10 mL des Extraktionsmittels gewaschen
und anschliefend 16 h bei 353 K getrocknet. Der Katalysator wurde ohne weitere Aktivierung
erneut in der Fries-Umlagerung eingesetzt.

Die Regeneration des desaktivierten Katalysators durch Kalzinierung wurde 4-mal durchge-
fihrt, um den Einfluss der wiederholten Prozedur auf den Zeolithen zu untersuchen. Nach der
Reaktion wurde der Katalysator abfiltriert, mit Aceton gewaschen und 5 h bei 773 K kalzi-
niert, wobei die braune Farbung des Zeolithen wieder verschwand. Der Katalysator wurde
erneut in der Fries-Umlagerung eingesetzt und anschlieBend regeneriert. Im ersten Experi-
ment wurden 4 g H-Beta und entsprechend 0,70 mol Phenylacetat eingesetzt. Die verschiede-
nen Filtrations- und Waschschritte waren mit geringfligigen Katalysatorverlusten verbunden,
die in den folgenden Versuchen durch die Anpassung der Menge Phenylacetat auf die jeweils

vorliegende Katalysatormenge ausgeglichen wurden.
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5 Katalysatorcharakterisierung

5.1 NMR-Spektroskopie

Bis zu den spiten 70er Jahren war die Anwendung der hochauflésenden NMR-Spektroskopie
auf Fliissigkeiten begrenzt, die scharfe und gut aufgeloste Resonanzlinien fiir strukturell ver-
schiedene Atome in einem Molekiil geben. Die direkte Anwendung von konventionellen
NMR-Techniken fiir polykristalline oder amorphe Materialien liefert gewohnlich schwache,
sehr breite Resonanzen aus denen keine analytisch wertvollen Informationen erhalten werden
konnen. Ursache der Signalverbreiterung sind Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und die Ani-
sotropie der chemischen Verschiebung, die im Festkorper im Gegensatz zu Fliissigkeiten
nicht durch molekulare Bewegungen zu Null bzw. den isotropen Werten gemittelt werden.
Erst mit der Einfiihrung neuer fortgeschrittener Festkorper-NMR-Techniken, wurde es mog-
lich NMR-Spektren von Festkorpern aufzunehmen, deren Auflosung vergleichbar mit der von
Fliissigkeitsspektren ist.

Hochaufgeloste Festkorper-NMR-Spektren konnen mit Hilfe der von Andrew et al. [88] und
Lowe [89] beschriebenen MAS-(Magic Angle Spinning)-NMR erhalten werden.

Die dipolaren Kopplungen und die Anisotropie der chemischen Verschiebung beinhalten den

angularen Term
3cos’0- 1

der fur 6 = 54,7° den Wert Null annimmt. Dies macht man sich bei der MAS-Technik zu
nutze, indem die Probe in dem so genannten magischen Winkel von 54,7° beziiglich des duf3e-
ren Magnetfeldes mit hoher Drehzahl (kHz-Bereich) rotiert wird, wodurch schwache Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen beseitigt werden und die Anisotropie der chemischen Verschiebung

auf ihre isotropen Werte reduziert wird [90].

Die *’AI-MAS-NMR-Spektroskopie erlaubt eine eindeutige Unterscheidung von tetraedrisch
und oktaedrisch koordinierten Aluminiumatomen und stellt somit ein wertvolles Werkzeug

zur Detektion von Extragitteraluminiumspezies dar.

Gemil der Lowenstein-Regel [19] existiert nur eine tetraedrische Umgebung (Al(OSi),) fiir
das in das Zeolithgitter eingebaute Aluminium, woraus eine einzelne Resonanzlinie bei 60 £ 5
ppm resultiert (Standard: wissrige AI(NO;);-Losung (oktaedrische Koordination des Al3+aq)).
Extragitteraluminiumspezies liegen vorwiegend in oktaedrischer (AlOg)-Koordination vor

und erzeugen ein Signal bei 0 ppm [91]. Bourgeat et al. [92] wiesen am Beispiel des Zeo-
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lithen Beta nach, dass der Zustand der Aluminiumatome in einem Zeolithen stark abhdngig ist
von der Art der Aktivierungsmethode sowie von dem vorhandenen ladungsausgleichenden
Kation. Bereits niedrige Kalzinierungstemperaturen von 523 K filhren zur Bildung
oktaedrisch koordinierter Extragitteraluminiumspezies. Des Weiteren konnten die Autoren
anhand von Berechnungen des Aluminiumgehalts in protonenausgetauschten Zeolithen das
Vorhandensein einer weiteren im NMR nicht sichtbaren Aluminiumspezies nachweisen.
Diese Aluminiumatome konnten als ungeladene Cluster vorliegen oder als tetraedrische
AlO4-Einheiten, welche nur noch durch eine oder zwei Bindungen mit dem Zeolithgeriist ver-

bunden sind.

Ergebnisse

>’ Al-MAS-NMR-Spektren ausgewihlter Proben wurden von Herrn Dr. H. Bernd am ACA
Berlin mit einem Unity-plus 500 Spektrometer der Firma Varian mit einer Messfrequenz von
130.4 MHz gemessen. Die Spektren wurden mit einem aluminiumfreien Probenkopf der
Firma Doty (Rotorendurchmesser 5 mm) bei einer Rotationsfrequenz von ca. 9 kHz aufge-

nommen.
Die angegebenen chemischen Verschiebungen beziehen sich auf eine wissrige AlICl;-Lésung.

Zur Ermittlung der Intensititsverteilung der unterschiedlichen AlO-Polyeder wurde eine

Spektrensimulation vorgenommen.

200 100 0 -100 -200
8 (ppm)

Abbildung 5.1: *’Al-MAS-NMR-Spektrum von Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5).
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Das “’AI-MAS-NMR-Spektrum des Zeolith Beta (Abbildung 5.1) weist neben dem
tetraedrisch koordinierten Gitteraluminium bei 54 ppm einen hohen Anteil an oktaedrisch
koordiniertem Extragitteraluminium bei —1 ppm auf. Im Bereich um 30 ppm tritt eine zusitz-
liche breite Signalkomponente auf, die entweder AlOs-Einheiten oder stark verzerrten AlO4-
Einheiten zuzuordnen ist. Der Anteil an Extragitteraluminium betrigt ca. 30 %. Bourgeat-
Lami ef al. [92] und Jia et al. [93] zeigten, dass in Beta Zeolithen, welche sehr empfindlich
gegeniiber Kalzinierung und lonenaustausch sind und bereits unter milden Modifizierungs-
bedingungen zur Dealuminierung neigen, nach der Kalzinierung oftmals oktaedrisch koordi-
niertes Extragitteraluminium vorliegt. Es wird jedoch vermutet, dass zumindest ein Teil dieser
Aluminiumatome nach wie vor an das Geriist gebunden ist und unter geeigneten Bedingungen

wiedereingebaut werden kann.

Auch der Zeolith H-Y zeigt einen hohen Anteil von 30 % oktaedrisch koordiniertem Alumi-
nium (5 ppm) gegeniiber tetraedrisch koordiniertem Gitteraluminium (60 ppm) (Abbildung
5.2, links). Lediglich der Zeolith H-ZSM-5 zeigt einen geringen Extragitteraluminiumanteil
von 12 % (0 ppm) gegeniiber dem Gitteraluminium (54,5 ppm) (Abbildung 5.2, rechts).

J o

200 100 0 -100 -200 200 100 0 -100 -200
3 (ppm) 3 (ppm)

Abbildung 5.2: *Al-MAS-NMR-Spektren von Zeolith H-Y (Si/Al = 2,75) (links) und Zeolith H-
ZSM-5 (Si/Al = 45) (rechts).

5.2 DRIFT-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie ist eine hdufig angewandte Methode zur Untersuchung aktiver
Zentren in Zeolithen. Fiir die Charakterisierung von Feststoffen ist die Fourier-Transform-

Infrarot-Spektroskopie in diffuser Reflexion (diffuse reflectance infrared fourier transform
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spectroscopy = DRIFTS) besonders geeignet. Die Empfindlichkeit der diffusen Reflexions-
technik ist bei stark reflektierenden Proben wie den Zeolithen um den Faktor 20 — 30 hdher
als die der Transmissionstechnik. Schwache Banden koénnen daher durch die Anwendung der
DRIFT-Spektroskopie deutlich verstirkt werden. Der Bereich der Gitterschwingungen ist
hingegen nur bei Verwendung verdiinnter Proben interpretierbar [94].

Die Hydroxylgruppen der Zeolithe stellen fiir die im Rahmen dieser Arbeit betrachtete Reak-
tion die relevanten aktiven Zentren dar. Um Aussagen iiber diese Zentren zu treffen, wurde
der Wellenzahlenbereich 2200 -5200 cm™ betrachtet.

In Zeolithen konnen verschiedene Typen von Hydroxylgruppen unterschiedlicher Aziditit

existieren, welche durch charakteristische Bandenlagen identifizierbar sind (Abbildung 5.3).

H
N\ _O AN
A—O—H  —Si-O—H Si7 A Si H, /Si(
, . .(l)
H;
(1) (2) €)] 4)

Abbildung 5.3: Verschiedene Arten in Zeolithen existierender Hydroxylgruppen mit Bandenlagen im
Wellenzahlenbereich 3300 — 4000 cm™. (1): terminale AIOH-Gruppen und AIOH-Gruppen an Extra-
gitteraluminiumspezies (3780 cm™, 3680 — 3665 cm™) [95]; (2): terminale SiOH-Gruppen (3745 —
3740 cm™) [95, 96]; (3): Si(OH)AI-Gruppen (Bronsted-azide Briicken-OH) (3660 — 3550 cm™) [95,
96]; (4): ,,innere* Silanolgruppen (3735 — 3725 cm’': OH-Bande des ,,freien® Protons Hg; 3300 — 3700
cm’': OH-Bande der durch eine H-Briicken gebundenen benachbarten SiOH-Gruppe (Hy) [96].

Zusitzlich treten bei > 4000 cm™ die Banden der Oberton- und Kombinationsschwingungen
der OH-Gruppen auf [95].
Eine detaillierte Analyse der fiir die Zeolithtypen Y, ZSM-5 und Beta charakteristischen Ban-

den soll anhand der aufgenommenen Spektren erfolgen.

Ergebnisse

DRIFT-Spektren ausgewéhlter Proben wurden mit einem EQUNIOX 55 FTIR Spektrometer
der Firma Bruker mit diffuser Reflexionseinheit der Firma Harrick aufgenommen. Die Proben
wurden in einer in situ Zelle (Firma Harrick) im Stickstoffstrom mit 10 K/min auf 523 K
aufgeheizt und die Spektren nach 10 min bei 523 K im Wellenzahlenbereich 500 — 7000 cm™
mit einer Auflosung von 4 cm™ aufgenommen. Weitere Details der Geriite und der Messun-

gen sind dem Anhang 12.2 zu entnehmen.
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In der Faujasit-Struktur des Zeolith Y konnen vier kristallographisch verschiedene Typen von
Sauerstoffatomen, und damit vier verschiedene Hydroxylgruppen, unterschieden werden. Im
IR-Spektrum treten bei 4620 und 4570 cm™ die iiberlappenden Banden der Kombinations-
schwingungen der O;H- und OsH-Gruppen auf [95]. Neben der Bande der Silanolgruppen bei
3750 cm™, konnen eine Hochfrequenz (HF)-Bande bei 3650 cm™ und eine Niederfrequenz
(LF)-Bande bei 3550 cm™ unterschieden werden, die den O;H-Gruppen bzw. den O3H-Grup-
pen zugeordnet werden [95, 97]. Eine weitere Bande bei 3520 cm™ wird den O,H-Gruppen,
deren Konzentration deutlich geringer ist, zugeschrieben. Die Sauerstoffatome des Typs 4
(O4) sind im Wesentlichen nicht mit Protonen besetzt. Adsorptionsmessungen mit Pyridin als
Sondenmolekiil und Ionenaustauschexperimente zeigten, dass nur die O;H- und O4H-Grup-
pen, die ins Innere des Superkéfigs gerichtet sind, leicht zugédnglich, wohingegen die ins In-
nere der Sodalitheinheit gerichteten O,H- und O3H-Gruppen nicht zuginglich sind [20, 97].
Abbildung 5.4 zeigt die DRIFT-Spektren der Zeolithe HY (Si/Al =5,9), HY (Si/Al =26) und
HY (Si/Al =100) (Degussa).

Reflexionseinheiten (a.u.)
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Abbildung 5.4: DRIFT-Spektren der Zeolithe H-Y mit verschiedenen Si/Al-Verhéltnissen bei T = 523
K: (a) Si/Al =5,9; (b) Si/Al = 26; (c) Si/Al = 100.

Die Banden bei ~ 4650 cm™ und ~ 4555 cm™ sind den iiberlappenden Kombinationsschwin-
gungen der O;H- und OsH-Gruppen zuzuordnen. Die Intensitdt der Bande der Silanolgruppen
bei 3730 cm™ nimmt mit abnehmendem Si/Al-Verhiltnis im Verhiltnis zur Intensitit der
Bronsted-OH-Gruppen ab. Die Intensititen der den Brensted-OH-Gruppen entsprechenden
Banden bei 3620 cm™ (O;H) und 3557 cm™ (OsH) wachsen in der Reihenfolge Si/Al = 100 <
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26 < 5,9 an, wie aufgrund der mit abnehmendem Si/Al-Verhiltnis zunehmenden Anzahl
Bronsted-azider Zentren (sieche Anhang 12.1) erwartet. Im Spektrum des HY (Si/Al = 26) sind
zwei weitere Banden bei 3674 cm™ und 3510 cm™ sichtbar, die AIOH-Gruppen an Extra-
gitteraluminiumspezies und Briicken-O,H-Gruppen zugeordnet werden kdnnten.

Abbildung 5.5 zeigt das DRIFT-Spektrum des Zeolithen H-ZSM-5 (Si/Al = 45) (Stidchemie
AG). Die Banden bei 4648 cm™ und 4562 cm™ sind den Kombinationsschwingungen der
Briicken-OH-Gruppen zuzuordnen [95]. Das Spektrum enthilt neben der Bande der Silanol-
gruppen bei 3733 cm™ eine stark ausgeprigte Bande der Briicken-OH-Gruppen bei 3598 cm™,
denen in der Literatur Bronsted-saure Eigenschaften zugeordnet werden [95, 98]. Eine weitere
schwache Bande ist bei 3640 cm™ sichtbar. Diese kann AIOH-Gruppen an Extragitteralumi-
niumspezies zugeordnet werden, deren Vorhandensein bereits durch die 2’ AI-NMR-Messun-

gen gezeigt wurde (siehe Kapitel 5.1).

Reflexionseinheiten (a.u.)
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Abbildung 5.5: DRIFT-Spektrum des Zeolithen H-ZSM-5 Si/Al =45 bei T = 523 K.

Im Zeolithen H-Beta treten zusitzlich zu den Signalen der sauren Briicken-OH-Gruppen
(3610 cm™) und Silanolgruppen (3745 cm™) weitere Banden bei 3782, 3660 und 3700 - 3300
cm™ auf [92, 93, 99, 100]. Abbildung 5.6 zeigt die DRIFT-Spektren von Beta Zeolithen mit
unterschiedlichem Si/Al-Verhéltnis. Die Spektren der Beta Zeolithe mit den Si/Al-Verhéltnis-
sen 57,5, 75, 90 und 115 sind beziiglich der Intensititsverhdltnisse der verschiedenen OH-

Banden sehr dhnlich (Abbildung 5.6 b-¢).
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Abbildung 5.6: DRIFT-Spektren der Zeolithe H-Beta mit verschiedenen Si/Al-Verhiltnissen bei T =
523K: (a) Si/Al = 12,5; (b) Si/Al = 57,5; (c) Si/Al = 75; (d) Si/Al =90; (e) Si/Al = 115.

Die Bande bei 4555 cm™ ist den Kombinationsschwingungen der OH-Gruppen zuzuordnen.
Neben den Signalen der Silanolgruppen (3730 cm™) und der Brensted-OH-Gruppen (3601
cm’™) tritt eine breite sehr ausgeprigte Bande mit einem Maximum bei 3532 cm™ auf. Diese
breite Bande bei 3700 - 3300 cm’ wird gewdhnlich den durch Wasserstoffbriicken
gebundenen Silanolgruppen an Gitterdefektstellen zugeordnet, die nur schwache Aziditét
besitzen [92, 93, 99, 100]. Die Bande bei ca. 3730 cm™ entspricht einer Uberlagerung der
terminalen, nicht-aziden und der inneren an Defektstellen lokalisierten, schwach aziden

Silanolgruppen. Im Spektrum des Zeolithen Beta Si/Al = 12,5 treten zwei weitere Banden bei
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3777 cm” und 3662 cm’ auf. Fiir die Bande bei 3777 cm™ gibt es in der Literatur
unterschiedliche Erklarungen. Kiricsi et al. [99] erkldren diese Bande mit OH-Gruppen an
partiell hydrolysierten Gitteraluminiumatomen in der Form AIOOH. Diese AIOOH-Spezies
werden in der Nédhe von SiOH-Gruppen gebildet, wenn ein Aluminiumatom das Zeolithgitter
verldsst. Die Spezies kdénnen daher als ein Ubergangszustand hin zur Dealuminierung
verstanden werden. Jia et al. [93] erkldren diese Bande hingegen mit kleinen, oligomeren,
ungeladenen Extragitteraluminiumspezies. Auch die Zuordnung der Bande bei ca. 3660 cm™
ist umstritten. Gewdhnlich wird sie nicht-aziden Extragitteraluminiumspezies zugeordnet [99,
100]. Das Vorliegen dieser Extragitteraluminiumspezies wurde durch die *’AI-NMR
Messungen bestitigt (siche Kapitel 5.1) Daneben wird vermutet, dass die Bande Protonen mit
sauren Eigenschaften zuzuschreiben ist, die die negative Ladung von partiell am Gitter
gebundenen AlOy4-Tetraedern kompensieren [92, 93].

Das Spektrum des Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5) unterscheidet sich neben den zusitzlichen
aufgeldsten Banden bei 3777 cm™ und 3662 cm™ von den Spektren der anderen vier Beta-
Zeolithe durch eine deutlich geringere Intensitét der breiten Bande der Silanolgruppen bei ca.
3535 cm™'. Insgesamt sind die relativen Intensititen der OH-Banden der Silanolgruppen bei
3730 cm™ und der Briicken-OH-Gruppen bei 3601 cm™ jedoch sehr dhnlich. Die erwartete
Zunahme der Intensitit der Bande der Brensted-OH-Gruppen mit abnehmendem Si/Al-
Verhiltnis ist nicht erkennbar.

Im Vergleich mit dem Zeolithen H-Y und H-ZSM-5 weist der Zeolith H-Beta eine signifikant
hohere Intensitit der Silanolbanden bei ca. 3730 cm™ und ca. 3530 cm™ auf, wohingegen die

Bande der Bronsted-aziden OH-Gruppen schwicher ausgepragt ist.

5.3 Temperatur-Programmierte Ammoniak-Desorption (NH;-TPD)

Die Temperatur-Programmierte Desorption von Ammoniak ist eine bewihrte Methode zur
Charakterisierung saurer Zentren. Bei dieser Methode wird Ammoniak an den sauren Zentren
des Zeolithen adsorbiert und anschlieBend, nach Entfernung physisorbierten Ammoniaks, mit
ansteigender Temperatur wieder desorbiert. Die Gesamtmenge des desorbierten Ammoniaks
spiegelt dabei die Anzahl der sauren Zentren wider, die Lage der Desorptionsmaxima liefert
Informationen tiber die Séurestdrke der Zentren.

Hedge et al. [101] und Smirniotis et al. [102] untersuchten die Zeolithe H-Beta, H-Y und H-
ZSM-5 mittels TPD von NH;. Der H-Beta Zeolith weist ein stark ausgepragtes Desorptions-

maximum bei niedriger Temperatur (473 — 573 K) auf, das schwach an Silanolgruppen ge-
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bundenem Ammoniak zugeordnet wird. Ein zweites, weniger ausgepriagtes Maximum liegt
bei einer Temperatur von etwa 673 K und kann dem an Brensted-azide Zentren gebundenen
Ammoniak zugeschrieben werden. Dieses Hochtemperaturmaximum liegt bei niedrigeren
Temperaturen als beim Zeolith H-ZSM-5 (T = 773 - 823 K), aber hoher als beim Zeolith H-Y
(T =489 - 586 K). Die Autoren folgerten daraus, dass die aziden Zentren im H-Beta schwi-
cher sind als die im Zeolith H-ZSM-5, jedoch stérker als die im Zeolith H-Y [101, 102].

Ergebnisse

Die in Abbildung 5.7 dargestellten NH3-TPD-Spektren der verwendeten H-Beta Zeolithe wur-
den von Frau Dr. A. Hagen am ICAT Kopenhagen, Dinemark, aufgenommen. Zunichst
wurde die Zeolithprobe (ca. 100 mg) im Heliumstrom (50 mL/min) ausgeheizt, um physisor-
biertes Wasser zu entfernen (560 K/h auf 833 K, 0,5 h halten; 560K/h auf 333 K). Diec Be-
ladung des Zeolithen mit Ammoniak erfolgte in einem 2 % NH;3/N,-Strom (ca. 48 mL/min)
(333 K bis zur Signalkonstanz; Aufheizen auf 373 K, halten bis alles physisorbierte NH; ent-
fernt ist (Signalkonstanz)). Die Temperatur-Programmierte Desorption des Ammoniaks er-
folgte im Heliumstrom (50 mL/min) (560 K/h auf 833 K, 0,5 h halten), wobei der desorbierte
Ammoniak mittels MS (Massenzahl 17) und IR detektiert wurde.

In Abbildung 5.7 sind links die TPD-Spektren fiir die verwendeten Zeolithe H-Beta darge-
stellt. Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5) zeigt ein deutlich von den anderen Proben abweichendes
Desorptionsverhalten mit einem ausgeprigten Maximum bei einer Temperatur von 532 K und
einem etwas schwécher ausgeprigten Maximum bei einer Temperatur von ca. 620 K. Das
Desorptionsmaximum bei niedriger Temperatur, welches durch Adsorption des Ammoniaks
an schwach aziden Silanolgruppen hervorgerufen sein kann, ist im Falle der anderen unter-
suchten Proben nicht, oder nur sehr schwach in Form einer dem Hochtemperaturmaximum
vorgelagerten Schulter vorhanden. Das Hochtemperaturmaximum, das der Desorption von
Ammoniak von den Brensted-aziden Zentren zuzuordnen wird, liegt fiir alle untersuchten

Zeolithe im Temperaturbereich von 620 — 645 K.
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Abbildung 5.7: TPD-Spektren der Zeolithe H-Beta mit verschiedenen Si/Al-Verhéltnissen (links):
(—) Si/Al=12,5; (----) SVAl = 57,5; (~==) SI/Al =75; (-+++++) SVAl = 90; (=+=++) Si/Al =115 und ge-
samte desorbierte NH;-Mengen (rechts): (A) IR-Detektor; (4) MS-Detektor; (---) berechnete theore-

tische Menge.

Die Menge des im Hochtemperaturbereich desorbierten Ammoniaks sollte die Anzahl der
Brensted-aziden Zentren widerspiegeln, welche durch das Si/Al-Verhiltnis theoretisch bere-
chenbar ist (siche Anhang 12.1). Der Vergleich der experimentell ermittelten und berechneten
Werte (Abbildung 5.7 rechts) zeigt, dass eine gute Ubereinstimmung fiir die Zeolithe H-Beta
mit einem Si/Al-Verhéltnis groer 50 gegeben ist. Fiir die Zeolithe H-Beta Si/Al =75, 90 und
115 wurden experimentell nahezu identische Mengen an desorbiertem Ammoniak ermittelt,
wobei die Abweichung vom theoretischen Wert fiir die ersteren beiden Proben am geringsten
ist. Die im Falle von Zeolith H-Beta Si/Al = 12,5 erhaltene Menge Ammoniak ist deutlich
geringer als die aus dem Si/Al-Verhéltnis berechnete theoretische Menge. Auch unter Be-
riicksichtigung des hohen Anteils von 30 % oktaedrisch koordiniertem Extragitteraluminium
(Kapitel 5.1), welches nicht zur Bildung Brensted-saurer Gruppen betrigt, liegt der Wert zu
niedrig. Ein dhnliches Verhalten stellten Yoo ef al. [103] bei Beta-Zeolithen mit niedrigem
Si/Al-Verhiltnis fest. Die Autoren nehmen an, dass in Zeolithen mit hohem Aluminiumgehalt
die Chemisorption auch von kleinen Probenmolekiilen wie Ammoniak die Adsorption von
Probenmolekiilen an benachbarten Aluminiumatomen teilweise behindern kann. Unter Be-
riicksichtigung der Resultate der DRIFT-Spektroskopie, wo nicht wie erwartet eine Zunahme

der relativen Intensititen der Bande der Brensted-OH-Gruppen mit abnehmendem Si/Al-Ver-
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hiltnis erkennbar ist, erscheint es jedoch wahrscheinlicher, dass tatsdchlich weniger Bronsted-
azide Gruppen vorhanden sind, als aufgrund des Si/Al-Verhiltnisses erwartet. Dies deutet
darauf hin, dass auch ein Teil des tetradrisch koordinierten Aluminiums in einer Form vor-

liegt, die nicht zur Bildung saurer Zentren beitragt.

5.4 Charakterisierung der durch Reaktion verursachten Verianderungen

Einige exemplarische Proben wurden nach dem Einsatz in der Reaktion bzw. nach der Rege-
neration mittels verschiedener physikalisch-chemischer Methoden untersucht, um Riick-

schliisse auf mogliche Strukturverdnderungen und das Desaktivierungsverhalten zu ziehen.

5.4.1 Bestimmung des organischen Kohlenstoffgehalts

Fiir einige ausgewdihlte Katalysatorproben wurde nach dem Einsatz in der Fries-Umlagerung

der Kohlenstoffgehalt bestimmt.

Die Analysen wurden mit einem Schwefel-Kohlenstoff-Analysators LECO SC-444 IR-
Detektionssystem von Frau K. Adolph im ICBM Oldenburg (Arbeitsgruppe Organische Geo-
chemie) durchgefiihrt. Die zu untersuchende Probe (ca. 50 mg) wird dabei im Sauerstoffstrom
bei 1400°C verbrannt, und das entstehende CO, und SO, mittels eines IR-Detektors quanti-

tativ analysiert.

Der Katalysator (2 g) wurde nach der Reaktion abfiltriert, mit 50 mL Aceton gewaschen und
bei Raumtemperatur getrocknet. Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick iiber die gemessenen

Systeme, den in der Reaktion erzielten Umsatz und den ermittelten Kohlenstoffgehalt.

Die Ergebnisse der Kohlenstoffgehaltsbestimmung zeigen, dass auch nach dem Waschen mit
Aceton noch betrachtliche Mengen Kohlenstoff auf dem Katalysator verbleiben, wobei der C-
Gehalt des im Soxhletreaktor eingesetzten Zeolith, in dem ein deutlich héherer Umsatz erzielt
wurde, geringfiigig niedriger ist, als im Falle des im Riihrkessel eingesetzten Katalysators.
Der ermittelte Kohlenstoffgehalt geht weit iiber die bei Verkokungen zu erwartenden Mengen
hinaus. Auch konnte in Untersuchungen zur Katalysatordesaktivierung gezeigt werden, dass
nur sehr geringe Mengen hochmolekularer Produkte gebildet werden (siehe Kapitel 7.5;
Acyliumbilanz). Der hohe Kohlenstoffgehalt wird daher wahrscheinlich durch eine grofBe
Menge am Zeolithen adsorbierter Produkte hervorgerufen, die mittels Aceton nicht aus dem
Inneren des Zeolithen entfernt werden konnen. Dies gilt insbesondere fiir den Katalysator, der

in einer Reaktion unter Einsatz eines Reaktionsgemisches als Edukt verwendet wurde.
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Tabelle 5.1: Kohlenstoffgehaltsbestimmung von Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5) nach Einsatz in der

Fries-Umlagerung von Phenylacetat.

Reaktionsbedingungen Umsatz  Kohlenstoffgehalt
(%) (Gew.-%)
0,35 mol Phenylacetat, 2 g H-Beta 19,2 14,7
t=360 min, T =452 K
Riihrkesselreaktor
0,35 mol Phenylacetat, 2 g H-Beta 39,6 12,1

t=360 min, T =469 — 481 K
Soxhletreaktor (Aufbau 2)

Reaktionsgemisch** (0,56 mol Phenylacetat, 0,02 mol 4,3 21,7
Phenol, 0,01 mol o-HAP, 0,013 p-HAP, 0,02 mol p-AAP,

0,001 mol Essigsédure), 2 g H-Beta

t=360 min, T =452 K

Riihrkesselreaktor

" Umsatz nach t = 360 min
Reaktionsgemisch stammend aus der Reaktion im Soxhletreaktor (Zeile 2)

5.4.2 Rontgenpulverdiffraktometrie (XRD)

Die Rontgenpulverdiffraktometrie ist eine bedeutende Technik fiir die Zeolithcharakterisie-
rung, durch welche die Kristallinitdt der Zeolithproben beurteilt werden kann.

XRD-Spektren eines frischen Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5) und desselben Zeolith nach fiinf-
maligem Einsatz in der Reaktion und nachfolgender Kalzinierung wurden mit einem Philips
Pulverdiffraktometer PC-APD (Typ PW3710) (CuK,-Strahlung: o; = 1,54056 A, o, =
1,54439 A; Winkelbereich: 20 = 5 — 50°; Schrittweite: 0,02°/s) von Frau Dr. A. Hagen am
ICAT Kopenhagen, Ddnemark aufgenommen.

Zeolith H-Beta zeigt zwei starke, charakteristische Signale bei 26 = 7,8° und 22,4° [16]

Das XRD-Spektrum des Zeolithen, der mehrere Zyklen von Reaktion und anschlieBender
Regeneration durch Kalzinierung durchlaufen hat, ist identisch mit dem Spektrum des fri-
schen Katalysators (Abbildung 5.8). Die Struktur des Zeolithen ist demnach durch die

wiederholte Kalzinierung nicht beschidigt worden.
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Abbildung 5.8: XRD-Spektren des Zeolithen H-Beta (Si/Al = 12,5) (gestaffelt): schwarz: frischer
Katalysator; grau: nach fiinfmaligem Einsatz in der Fries-Umlagerung von Phenylacetat mit anschlie-

Bender Kalzinierung.

5.4.3 NMR-Spektroskopie

Der Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5) wurde wie in Kapitel 5.1 erldutert mittels >’ Al-MAS-NMR-
Spektroskopie untersucht. Ein weiteres Spektrum des H-Beta wurde nach dem Einsatz in der
Fries-Umlagerung von Phenylacetat aufgenommen, um eine Verdnderung der strukturellen
Umgebung des Aluminiums zu untersuchen. Derouane et al. [58] stellten bei der Acylierung
von Anisol mit Essigsdureanhydrid ein starkes Anwachsen der Extragitteraluminiumspezies
bei 0 ppm fest und machten diese mit einem Verlust azider Zentren verbundene Dealuminie-
rung des Zeolithen fiir einen Teil der irreversiblen Desaktivierung des Katalysators verant-
wortlich. Abbildung 5.9 zeigt die *’AI-MAS-NMR-Spektren des Zeolithen H-Beta vor und
nach dem Einsatz in der Reaktion.

Die *’Al-MAS-NMR-Sepktren weisen sowohl vor als auch nach der Reaktion neben dem
tetraedrisch koordinierten Gitteraluminium bei 54 ppm einen Anteil von ca. 30 % oktaedrisch
koordiniertem Extragitteraluminium bei —1 ppm auf [104]. Eine durch den Einsatz in der
Reaktion hervorgerufenen Verianderung der chemischen Umgebung des Aluminiums kann

nicht beobachtet werden.
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Abbildung 5.9: AI-MAS-NMR-Spektren von Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5), links: frischer
Katalysator, rechts: gebrauchter Katalysator.

5.4.4 DRIFT-Spektroskopie

Die verwendeten Zeolithe zeigen in der Fries-Umlagerung in der fliissigen Phase fiir alle drei
im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Reaktionssysteme (Phenylacetat, Phenylpropionat und
Phenylbenzoat) ein starke Desaktivierung, die auf die Blockade der aktiven Zentren des
Katalysators zuriickgefiihrt werden kann. Um genauere Vorstellungen zu erhalten, welche
Zentren an der Reaktion teilnehmen, wurden DRIFT-Spektren des Zeolithen H-Beta (Si/Al =
12,5) nach dem Einsatz in der Reaktion aufgenommen, und die Intensititen der
Hydroxylgruppen, welche die relevanten aktiven Zentren darstellen, vor und nach der Reak-
tion miteinander verglichen. Hierzu wurden die verwendeten Katalysatoren nach der Reaktion
abfiltriert und getrocknet.

Die Abbildungen 5.10 — 5.12 zeigen fiir die drei Reaktionssysteme jeweils im linken Teil die
vor und nach der Reaktion aufgenommenen DRIFT-Spektren und im rechten Teil das Spekt-
rum des frischen Katalysators und ein zugehoriges Differenzspektrum. Die Differenzspektren
erlauben einen besseren Vergleich der zunehmenden und abnehmenden Banden, welche als

nach oben, bzw. nach unten zeigende Banden im Spektrum erscheinen.
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Abbildung 5.10: DRIFT-Spektren des Zeolithen H-Beta (Si/Al = 12,5) vor (schwarze Linie) und nach
dem Einsatz in der Fries-Umlagerung von Phenylacetat (graue Linie):
links: DRIFT-Spektren; rechts: DRIFT-Spektrum vor der Reaktion (schwarze Linie) und

Differenzspektrum (graue Linie).
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Abbildung 5.11: DRIFT-Spektren des Zeolithen H-Beta (Si/Al = 12,5) vor (schwarze Linie) und nach
dem Einsatz in der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat (graue Linie):
links: DRIFT-Spektren; rechts: DRIFT-Spektrum vor der Reaktion (schwarze Linie) und

Differenzspektrum (graue Linie).
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Abbildung 5.12: DRIFT-Spektren des Zeolithen H-Beta (Si/Al = 12,5) vor (schwarze Linie) und nach
dem Einsatz in der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat (graue Linie):
links: DRIFT-Spektren; rechts: DRIFT-Spektrum vor der Reaktion (schwarze Linie) und

Differenzspektrum (graue Linie).

Wie erwartet verschwindet die Bande bei 3601 cm™ durch die Adsorption von Edukt- und
Produktkomponenten an den Brensted-OH-Gruppen. Gleichzeitig nehmen auch die Intensi-
titen der Banden der Silanolgruppen bei 3730 cm™ und bei ca. 3530 cm™ stark ab, im Falle
der Reaktion von Phenylbenzoat ist keine diskrete Silanolbande mehr erkennbar (siche Abbil-
dung 5.12). Dies deutet darauf hin, dass auch die schwach aziden Silanolgruppen an der
Reaktion beteiligt sind. Im Wellenzahlenbereich 3570 — 3540 cm™ tritt nach dem Einsatz in
der Fries-Umlagerung in den Spektren eine Bande auf, die den phenolischen OH-Gruppen des
gebildeten Phenol und der Hydroxyarylketone zugeordnet werden kann [105].

Die DRIFT-Spektren des Zeolithen nach der Reaktion von Phenylacetat (Abbildung 5.10) und
Phenylpropionat (Abbildung 5.11) zeigen zwei Banden im Bereich der aromatischen C-H-
Valenzschwingungen bei 3075 cm™ und 3045 cm™', welche durch die Phenylreste der Edukte
und der Produkte hervorgerufen werden. Des Weiteren treten zwei Banden bei 2973 cm™ und
2931 cm™ (Phenylacetat), bzw. bei 2985 cm™ und 2945 cm™ (Phenylpropionat) auf, die den
C-H-Schwingungen der CH3- bzw. CH,-Gruppen entsprechen [105].

Im Spektrum nach der Reaktion des Phenylbenzoats (Abbildung 5.12) ist im Bereich der
aromatischen C-H-Schwingungen eine einzelne, aber sehr stark ausgepridgte Bande bei
3068 cm™ zu beobachten. Die deutlich hohere Intensitit dieser Bande im Vergleich zu den in

der Fries-Umlagerung von Phenylacetat bzw. Phenylpropionat verwendeten Proben ist durch
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die doppelte Anzahl aromatischer Ringe im Edukt Phenylbenzoat und den entstehenden Pro-

dukten erkldrbar.

6 Losungsmittelklassifizierung

Organische Reaktionen werden héufig in Gegenwart eines Losungsmittels durchgefiihrt, wo-
bei die Auswahl desselben oftmals von grofler Bedeutung ist, da das Losungsmittel groBen
Einfluss auf Geschwindigkeit und Gleichgewichtslage der Reaktion nehmen kann. Auch die
Lage von UV/VIS-, IR-, NMR-, und ESR-Adsorptionsmaxima geloster Verbindungen kann
stark 16sungsmittelabhingig sein. Die Losungsmitteleffekte beruhen auf unterschiedlichen
energetischen Stabilisierungen von Edukten, Ubergangszustinden und Produkten durch dif-
ferenzierende Solvatation [71, 106]. Bei der Beschreibung von Losungsmitteleinfliissen wird
tiblicherweise die ,,Polaritit” der Losungsmittel zur Erkldrung herangezogen, doch ist der
Begriff der ,,Polaritit® nicht eindeutig definiert. Haufig wird versucht, die Losungsmittelpola-
ritdt durch physikalische Kennzahlen, wie die relative Dielektrizitidtskonstante €, das Dipol-
moment p oder den Brechungsindex n, zu beschreiben. Eine Korrelation zwischen diesen
physikalischen Kennzahlen, die ausschlieBlich die nichtspezifischen Wechselwirkungen
(Ion/Dipol-, Dipol/Dipol-, Dipol/induzierter Dipol- und Dispersionskrifte) zwischen Solvens
und Geldstem wiedergeben, und den experimentellen Ergebnissen ist jedoch haufig nicht oder
nur beschrinkt gegeben. Die spezifischen Wechselwirkungen (Wasserstoftbriickenbindungen
und Elektronenpaar-Donor (EPD)/Elektronenpaar-Akzeptor (EPA)-Wechselwirkungen) wer-
den nicht erfasst. Reichardt [71] schlug deshalb eine erweiterte Definition der Losungsmittel-
polaritdt vor: ,,Unter der Polaritit eines Losungsmittels soll das umfassende Solvatations-
vermdgen fiir die gelosten Teilchen verstanden werden, das von der Summe aller moglichen,
spezifischen und nichtspezifischen, zwischenmolekularen Wechselwirkungen zwischen den
Ionen oder Molekiilen des Gelosten und des Losungsmittels abhingt, zu denen das Losungs-
mittel fahig ist.”

Um die so definierte Losungsmittelpolaritit zu beschreiben, wurden eine Vielzahl von empiri-
schen Losungsmittelskalen erstellt [106]. Zur Beschreibung der koordinierenden Eigen-
schaften eines Losungsmittels haben sich besonders die von Gutmann [107] eingefiihrten Do-
nor- und Akzeptorzahlen bewdhrt. Gutmann stellte fest, dass viele chemische Reaktionen
hauptsichlich durch koordinative Wechselwirkungen zwischen EPA-Substraten und EPD-
Losungsmitteln beeinflusst werden. Losungsmittel, die als EPD-Losungsmittel bezeichnet

werden, weisen ausgepriagte nukleophile Eigenschaften auf. Die stirksten Wechselwirkungen
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beruhen auf der Existenz von ungesittigten Elektronenpaaren in den Losungsmittelmolekiilen,
die sich meist an O-, N- und S-Atomen befinden. Die schwichere koordinative Wirkung von
aromatischen und olefinischen Kohlenwasserstoffen beruht auf der Wechselwirkung mit dem
n-Elektronensystem. Als Standardreaktion zur Bestimmung der Donizititen oder Gutmann-
Donorzahlen dient die Adduktbildung zwischen dem starken Akzeptor SbCls und den EPD-
Losungsmitteln in einer verdiinnten Losung von 1,2-Dichlorethan entsprechend Gleichung

6.1.

EPD + SbCl; — EPD - SbCl Gleichung 6.1

Als Donorzahl DN wird der negative Wert der experimentell ermittelten Reaktionsenthalpie

definiert:

DN =—-AH ppp, ¢, (kcal/ mol) Gleichung 6.2

Die Bestimmung der Losungsmittel-Donizitdt kann des Weiteren durch verschiedene Mess-
methoden, wie Leitfahigkeitsmessung, Polarographie, IR- und NMR-Spektroskopie, erfolgen
[108].

Erlich et al. [109, 110] und Popov [111] legten dar, dass fiir die Solvatation des Natriumions
die EPD-Eigenschaften der Losungsmittelmolekiile von entscheidender Bedeutung sind. Die
in Losungsmitteln beobachtete chemische Verschiebung des Natriumkerns im **Na-NMR-
Spektrum wird auf die Verdnderung der Elektronenhiille der Kationen aufgrund der Solvata-
tion zuriickgefiihrt. Diese chemische Verschiebung ist proportional zur Donizitidt der EPD-
Losungsmittelmolekiile, also der Donorzahl DN. Dieser Zusammenhang zeigt, dass durch die
Solvatation des Natriumions die elektrische Umgebung desselben umso stirker verdndert
wird, je stirker die EPD-Eigenschaften der Losungsmittelmolekiile sind. Die Natriumsalze
Natriumtetraphenylborat und Natriumperchlorat erwiesen sich als besonders geeignet zur Be-

stimmung der Lsungsmittel-Donizitéiten mittels **Na-NMR.

Ergebnisse

Zur Messung der Donizitit der verwendeten Losungsmittel wurden “*Na-NMR-Spektren mit
einem Bruker Avance 500 Spektrometer mit einer Messfrequenz von 132,2 MHz aufgenom-
men. Die angegebenen chemischen Verschiebungen beziehen sich auf eine gesittigte NaCl-

Losung in D,O.
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Als Natriumsalz wurde Natriumtetraphenylborat in einer Konzentration von 0,1 mol/L in dem
jeweilig untersuchten Losungsmittelgemisch (Losungsmittel + Nitroethan) verwendet. Die bei
Analysetemperatur (Raumtemperatur) festen Losungsmittel Phenol, Benzophenon, Dimethyl-
sulfon und Diphenylsulfon machten eine Mischung dieser Solventien mit einem weiteren bei
Raumtemperatur fliissigen Losungsmittel notwendig. Als zusétzliches Losungsmittel wurde
fiir diesen Verwendungszweck Nitroethan gewdhlt, welches gemdll den Messungen von
Erlich et al. [109] die geringste Donizitit aufweist. Eine Beeinflussung der NMR-Verschie-
bung durch das schwach koordinierende Nitroethan wurde durch Vergleichsmessungen der
reinen bei Analysetemperatur fliissigen Solventien Nitrobenzol, Sulfolan, Propylencarbonat
und Phenylacetat ausgeschlossen.

Im Falle der bei Analysetemperatur fliissigen Losungsmittel wurden Mischungen von 75
Vol-% dieses Solvens und 25 Vol-% Nitroethan eingesetzt. Im Falle der bei Analyse-
temperatur festen Losungsmittel wurden gesittigte Losungen des Solvens in Nitroethan ver-
wendet.

Fiir die Losungsmittel Dodekan, n-Butylbenzol, Tetralin, 1,2,4-Trichlorbenzol und 3,4-Di-
chlortoluol konnten aufgrund der Unldslichkeit des Natriumsalzes keine **Na-NMR-Messun-
gen durchgefiihrt werden.

Die in Tabelle 6.1 aufgefiihrten Ergebnisse zeigen deutlich die unterschiedliche Klassifizie-
rung der verwendeten Losungsmittel basierend auf dem Konzept der Dipolmomente bzw. der

Donizititen.

Tabelle 6.1: Chemische Verschiebung des **Na-Kerns in Losungsmitteln mit verschiedenen Dipolmo-
menten.

Losungsmittel Dipolmoment (D) [112] & (ppm)
Dodekan 0,00 -
n-Butylbenzol 0,40 -
Tetralin 0,60 -
1,2,4-Trichlorbenzol 1,26 -
Phenol 1,50 -11,30
Phenylacetat 1,53 -10,03
Benzophenon 2,83 -8,07
3,4-Dichlortoluol 2,95 -
Nitrobenzol 4,22 -12,60
Dimethylsulfon 4,44 -8.,55
Sulfolan 4,80 -7,27
Propylencarbonat 4,94 -8,58

Diphenylsulfon 5,14 -10,00
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Vergleicht man die sich aus den beiden Klassifizierungen ergebenden Reihenfolgen, so ist
festzustellen, dass die Komponenten Nitrobenzol und Diphenylsulfon, die ein grofes Dipol-
moment besitzen, nur iiber geringe Donoreigenschaften verfiigen. Sie sind daher entgegen den
sich aus den physikalischen Daten ergebenden Erwartungen den schwach koordinierenden
Losungsmitteln zuzuordnen. In umgekehrter Weise besitzt Benzophenon stark koordinierende

Eigenschaften wohingegen das Dipolmoment im mittleren Bereich der Reihe anzusiedeln ist.
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7 Umsetzung von Phenylacetat

In den folgenden Kapiteln werden die Untersuchungen zur Fries-Umlagerung von Phenyl-
acetat an Zeolith-Katalysatoren dargestellt. Hauptprodukte der heterogen-katalysierten Reak-
tion sind die isomeren Hydroxyacetophenonen o-HAP und p-HAP, die diacylierte Spezies
p-Acetoxyacetophenon (p-AAP) sowie Phenol und Essigsdure als Nebenprodukt der Ester-
hydrolyse (Abbildung 7.1). In geringen Mengen wird des Weiteren das dritte mogliche Isomer
der Umlagerung, das m-Hydroxyacetophenon (m-HAP), gebildet.

i X
O)kCH3 OH O OH o CH, OH

0]
. Ch, + + + + H3C4<
OH

07 “CH, 07 “CH,
Phenylacetat o-Hydroxy- p-Hydroxy-  p-Acetoxy- Phenol Essigsaure
acetophenon acetophenon  acetophenon (HAc)

(0-HAP) (p-HAP) (p-AAP)

Abbildung 7.1: Produktspektrum der heterogen-katalysierten Fries-Umlagerung von Phenylacetat.

Abbildung 7.2 zeigt ein in einem Standardexperiment erhaltenes Resultat.
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Abbildung 7.2: Aktivitits-Zeit-Verhalten (links) und Produktverteilung (rechts) der Fries-Umlage-
rung von Phenylacetat an Zeolith H-Beta: gestreift (horizontal): Selektivitit (o-HAP); weil}: Selekti-
vitdt (m-HAP); schwarz: Selektivitit (p-HAP); hellgrau: Selektivitidt (p-AAP); gestreift (vertikal):
Selektivitit (Phenol); dunkelgrau: Selektivitidt (Essigsdure) (T = 452 K; t = 360 min; 0,35 mol
Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).
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Typischerweise nimmt die Aktivitit des Zeolithkatalysators bereits nach wenigen Minuten
stark ab. Die Produkte Phenol und p-AAP werden mit der hochsten Selektivitit gebildet,
wohingegen die Selektivititen der gewiinschten Hydroxyacetophenone o- und p-HAP unter
20 Mol-% liegen. Das m-HAP und das Hydrolyseprodukt Essigsdure werden nur in geringen
Mengen als Nebenprodukte gebildet.

Im Folgenden wird anhand der Umsetzung von Phenylacetat zunichst eine genaue Betrach-
tung des Reaktionsmechanismus der heterogen-katalysierten Fries-Umlagerung unter Berlick-
sichtigung der erzielten Untersuchungsergebnisse vorgenommen. Daran anschlieend werden
umfangreiche Experimente zum Einfluss verschiedener Versuchsparameter wie Zeolithtyp
und Losungsmittel dargestellt und unter Zugrundelegung des vorgeschlagenen Reaktions-
mechanismus diskutiert. Des Weiteren werden die Ursachen der Katalysatordesaktivierung
systematisch erdrtert und ein neues Reaktordesign zur Verbesserung des Aktivitits-Zeit-Ver-
haltens der Zeolithe vorgestellt.

Die Ubertragbarkeit der am Phenylacetat-System erhaltenen Kenntnisse wird in den hierauf
folgenden Kapiteln anhand der Reaktionssysteme Phenylpropionat (Kapitel 8) und Phenyl-

benzoat (Kapitel 9) {iberpriift, und der Einfluss des Carbonsdurerestes diskutiert.

7.1 Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus

Die Bildung der Hydroxyacetophenone wird in der Literatur kontrovers diskutiert und konnte
bislang nicht abschlieBend geklirt werden. Den Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus
wurden die in Kapitel 3.2.1 vorgestellten Arbeiten zugrunde gelegt. Ziel der Untersuchungen
war es zu kléren, ob 0o-HAP ausschlielich durch intramolekulare Umlagerung des Phenyl-
acetats gebildet wird, oder zusédtzlich eine Acylierung des gebildeten Phenols in ortho-Posi-
tion erfolgt. Ferner sollte die Frage der Bildung des p-HAP beantwortet werden, welches aus
der Acylierung des Phenols in para-Position und/oder der Spaltung des p-AAP resultieren
kann.

Die Gleichungen 7.1-7.8 beschreiben die einzelnen mdglichen Reaktionen des komplexen
Reaktionsschemas, die durch verschiedene Experimente iiberpriift wurden.

Phenylacetat kann mit dem Bronsted-aziden Zentrum des Zeolithen - bezeichnet als H(Z) - in
einer intramolekularen Reaktion zum o-HAP reagieren (Gleichung 7.1). Eine intramolekulare
Umlagerung in das para-Isomer ist aufgrund der raumlichen Distanz zwischen der Carbonyl-

funktion und der para-Position unwahrscheinlich, so dass eine intramolekulare Bildung von
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p-HAP vernachldssigt werden kann. Ferner ist eine Esterspaltung am sauren Zentrum unter
Bildung von Phenol und einem am Zeolithen adsorbierten Acyliumion - bezeichnet als
Acyliumion(Z) - moglich (Gleichung 7.2), sowie die Acylierung eines weiteren Phenylacetat-
molekiils mit diesem Acyliumion (Gleichung 7.3) unter Bildung von p-AAP und Riickbildung
des aziden Zentrums. Essigséure tritt als Reaktionsprodukt der durch Spuren von Wasser her-

vorgerufenen Esterhydrolyse auf (Gleichung 7.4):

Phenylacetat + H(Z) — o-HAP + H(Z) Gleichung 7.1
Phenylacetat + H(Z) == Phenol + Acyliumion(Z) Gleichung 7.2
Phenylacetat + Acyliumion(Z) — p-AAP + H(Z) Gleichung 7.3
Phenylacetat + H,O — Phenol + Essigsiure Gleichung 7.4

Das durch die Esterspaltung gebildete Phenol (Gleichungen 7.2 und 7.4) kann mit dem
Acyliumion unter Riickbildung des Brensted-aziden Zentrums zu den Hydroxyacetophenonen

weiterreagieren (Gleichung 7.5-7.6):

Phenol + Acyliumion(Z) — o-HAP + H(Z) Gleichung 7.5
Phenol + Acyliumion(Z) — p-HAP + H(Z) Gleichung 7.6

Das durch Acylierung von Phenylacetat gebildete p-AAP kann in einer Esterspaltung entspre-
chend Gleichung 7.2 zu p-HAP und einem Acyliumion reagieren (Gleichung 7.7), sowie ent-

sprechend Gleichung 7.4 mit Wasser zu p-HAP und Essigsiure (Gleichung 7.8):

p-AAP + H(Z) = p-HAP + Acyliumion(Z) Gleichung 7.7

p-AAP + H,O — p-HAP + Essigsdure Gleichung 7.8

Zunichst wurde durch Einsetzen der Hydroxyacetophenone als Edukte in einem Standard-
experiment die Reversibilitit der Reaktionen mit den Gleichungen 7.1, 7.5 und 7.6 iiberpriift.
In keiner der Reaktionen wurde eine Umsetzung des jeweiligen Edukts beobachtet, so dass
eine Riickreaktion fiir die genannten Reaktionen unter Verwendung von Zeolith H-Beta allen-
falls eine stark untergeordnete Rolle spielt und daher bei den weiteren Betrachtungen unbe-

rlicksichtigt bleiben wird. Die Reaktion des p-AAP an H-Beta fiihrt wie gemal3 Gleichung 7.7
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erwartet zur Bildung von p-HAP. Daneben findet durch Spuren von Wasser eine Hydrolyse
des Esters zu Essigsdure und p-HAP statt (Gleichung 7.8). Eine Deacylierung des p-AAP am
sauren Zentrum zu Phenylacetat gemd3 Gleichung 7.3 findet nicht statt. Eine Abspaltung von
kerngebundenen Acylgruppen kann demnach generell ausgeschlossen werden. Eine Wieder-
herstellung des am sauren Zentrum gespaltenen Esters durch O-Acylierung geméfl den Glei-
chungen 7.2 und 7.7 ist hingegen als wahrscheinlich anzunehmen.

Weitere Aussagen zum Reaktionsmechanismus konnen aus dem Verlauf der Produktselekti-
vitdten in Abhdngigkeit vom Umsatz, der eine Einteilung in Primédr- und Sekundérprodukte
erlaubt, gewonnen werden. Das Selektivitits-Umsatz-Diagramm in Abbildung 7.3 zeigt, dass
Phenol und p-AAP bei niedrigen Umsétzen mit hohen initialen Anteilen als primére Produkte
mit Selektivititen von etwa 40 Mol-% gebildet werden, ebenso Essigsdure mit einer Selekti-
vitdt von 8§ Mol-% als priméres Produkt durch die Hydrolyse von Phenylacetat. Die bei nied-
rigen Umsitzen ermittelten Selektivitidten der Hydroxyacetophenone von etwa 5 Mol-% las-
sen keinen Schluss auf primére und sekundire Bildungswege zu. Der mit steigendem Umsatz
ansteigende Verlauf der Selektivititen deutet jedoch auf einen sekundiren Bildungsweg hin.
Aus dem Selektivititsverlauf ist daher zu schlieflen, dass das o-HAP neben der intramoleku-
laren Umlagerung des Phenylacetats zusitzlich durch die C-Acylierung des Phenols als inter-
molekularen Reaktionsschritt gebildet wird (Gleichung 7.1, 7.5). Eine Unterscheidung der
beiden fiir die Bildung des p-HAP vorgeschlagenen Wege (Gleichung 7.6, 7.7) ist anhand des

Selektivitdtsverlaufs nicht moglich.
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Abbildung 7.3: Selektivitits-Umsatz-Verhalten der Fries-Umlagerung von Phenylacetat an Zeolith H-
Beta: (W) Phenol; (€) o-HAP; (@) p-HAP; (A) p-AAP; (A) Essigsdure (T = 452K; t = 120 min; 0,35
mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).
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Eine Moglichkeit zur Unterscheidung von intra- und intermolekularem Reaktionsweg ist die
Durchfiihrung so genannter Crossover-Experimente. Hierzu wird die Reaktion in Anwesen-
heit einer weiteren aromatischen Substanz durchgefiihrt. Wird diese Substanz bei dem Expe-
riment acyliert, muss angenommen werden, dass zumindest ein Teil der Reaktion infermole-
kular verlauft. Findet keine Acylierung statt, ist dies hingegen kein Beweis fiir einen vollstin-
dig intramolekularen Reaktionsablauf, da eine geringere Aktivitit der zugesetzten Substanz in
Betracht gezogen werden muss. Fiir das Crossover-Experiment wurde Methoxybenzol (Ani-
sol) als zusitzliche aromatische Komponente ausgewdhlt. Freese et al. [52] zeigten, dass die
Acylierung von Anisol an Zeolith H-Beta mit gutem Umsatz und hoher para-Selektivitit ( >
99 Mol-%) ablauft. Abbildung 7.4 veranschaulicht die moglichen Reaktionen des Acylium-
ions im Crossover-Experiment. Bei Ablauf einer intermolekularen Reaktion ist neben der
Bildung von p-Methoxyacetophenon (p-MAP) eine Zunahme der Selektivitdt von Phenol zu
erwarten, welches mit dem Anisol um das Acylierungsagens konkurriert. Aus der Reaktion
des Acyliumions mit dem Anisol sollte des Weiteren eine Abnahme der Selektivitdten der
Produkte p-HAP und p-AAP resultieren, die durch Reaktion des Acyliumions mit Phenol
bzw. Phenylacetat gebildet werden. Eine Abnahme der Selektivitit des o-HAP wiirde bestéti-
gen, dass auch das ortho-Isomer durch eine intermolekulare Acylierung des Phenols gebildet

wird.
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Abbildung 7.4: Mogliche Reaktionen des Acyliumions beim Crossover-Experiment mit Anisol.
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Fiir das Experiment wurden zu einem normalen Reaktionsansatz zusitzlich 0,05 mol Anisol
gegeben. Die Beeinflussung der Produktselektivititen in der erwarteten Weise durch die Zu-
gabe von Anisol (Tabelle 7.1) liefert den Beweis, dass die Fries-Umlagerung von Phenyl-
acetat zum Teil intermolekular ablauft. Die Abnahme der o-HAP Selektivitit weist auf einen

moglichen intermolekularen Bildungsweg dieses Isomers hin.

Tabelle 7.1: Umsitze und Selektivititen des Crossover-Experiments mit Anisol im Vergleich zur
Standardreaktion (T =452 K; t = 6 h; 0,35 mol Phenylacetat; 0,05 mol Anisol; 2 g H-Beta (Si/Al =
12,5); in Mol-%).

Umsatz Selektivitit
Phenylacetat Anisol Phenol o-HAP p-HAP p-AAP p-MAP
Crossover-Experiment 18,6 33,3 45,6 9,8 8,1 18,0 15,4
Standard-Experiment 19,1 0,0 37,0 14,3 13,9 32,5 0,0

Zur weiteren Untersuchung des intermolekularen Reaktionsweges wurde die Fries-Umlage-
rung von Phenylacetat in Gegenwart von Phenol durchgefiihrt. Analog zur Reaktion mit Ani-
sol stellt das Phenol einen Reaktanden dar, der mit dem Phenylacetat in Konkurrenz um das
Acyliumion tritt, so dass eine Abnahme der Selektivitit des p-AAP zu erwarten ist. Hingegen
sollten die Selektivititen der Hydroxyacetophenone, die durch die Reaktion des Phenols mit

dem Acyliumion gebildet werden kénnen, zunehmen.
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Abbildung 7.5: Selektivitats-Umsatz-Verhalten der Fries-Umlagerung von Phenylacetat in Gegenwart
von Phenol an Zeolith H-Beta: (B) Phenol; () o-HAP; (@) p-HAP; (A) p-AAP; (A) Essigsiure
(T =452K; t =120 min; 0,35 mol Phenylacetat; 0,35 mol Phenol; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).

Das Selektivitits-Umsatz-Diagramm in Abbildung 7.5 zeigt, dass p-HAP bei Zusatz von
Phenol eindeutig als priméres Produkt gebildet wird. Die Selektivitit des o-HAP wird
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ebenfalls gesteigert, jedoch in deutlich geringerem AusmaR als die des p-HAP. Im Gegensatz
zu den von Neves et al. [48-50] erhaltenen Resultaten der Acylierung von Phenol mit
Essigsdure an H-ZSM-5 in der Gasphase, ist im hier vorliegenden Fall die Acylierung von
Phenol in der para-Position gegeniiber der Acylierung in ortho-Position signifikant
bevorzugt.

Die bevorzugte Acylierung des Phenols in para-Position konnte des Weiteren durch die
Durchfiihrung der Phenylacetat-Umlagerung in Gegenwart von Essigsdure als Acylierungs-

agens bestitigt werden (Abbildung 7.6).
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Abbildung 7.6: Vergleich des Aktivitits-Zeit-Verhaltens (links) und der Produktverteilung (rechts)
der Fries-Umlagerung von Phenylacetat bei Zusatz von Essigsdure: (4) ohne Essigsdure; (A) unter
Zugabe von Essigsdure; dunkelgrau: Umsatz; schwarz: Selektivitdt (Phenol); hellgrau: Selektivitét (p-
AAP); weil}: Selektivitit (o-HAP + p-HAP); in Klammern: Verhiltnis p-/o-HAP (T =452 K; t = 360
min; 0,35 mol Phenylacetat; 0,35 mol Essigsdure; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5).

Die Zugabe von Essigsdure bewirkt zunédchst eine Verlangsamung der Reaktion. Die Bildung
samtlicher Produkte verlduft in Gegenwart der Essigsdure deutlich langsamer, so dass die
beobachtete Verzogerung der Reaktion auf die Konkurrenz von Phenylacetat und Essigsdure
um die freien Oberflachenplitze zuriickgefiihrt werden muss. Durch die Acylierung der
Oberflache mit Essigsdure steht eine gegeniiber der Reaktion ohne Essigsdurezusatz erhohte
Menge Acyliumionen fiir die Acylierung des Phenylacetats bzw. Phenols zur Verfiigung. Die
Bildung eines Acyliumions aus der Essigsdure ist gleichzeitig mit der Bildung von Wasser
verbunden, so dass die Hydrolyse des Esters (Gleichung 7.4) und damit die Bildung von

Phenol gefordert wird. Die damit gesunkene Phenylacetat-Konzentration erklért die trotz
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Zusatz eines Acylierungsmittels gleich bleibende Selektivitit des p-AAP. Hingegen wird das
p-/o-HAP Verhiltnis, welches in einem Standardexperiment nach einer Reaktionszeit von 360
min 0,97 betrdgt, durch die Zugabe von 0,35 mol Essigsdure auf den Wert 4,44 gesteigert. Die
Steigerung dieses Wertes ist zum Teil auf die wegen der gesunkenen Phenylacetat-Konzent-
ration verminderte Menge des intramolekular gebildeten o-HAP zuriickzufiihren, zum ande-
ren, groferen Teil auf die bevorzugte Acylierung des Phenols in para-Position zum p-HAP.
Der Vergleich zwischen den hier dargestellten Experimente und den von Neves et al. [48-50]
erzielten Ergebnissen zeigt deutlich den Einfluss der Reaktionsbedingungen auf die bei der
Fries-Umlagerung ablaufenden Reaktionsschritte. Wahrend in der Gasphase die C-Acylierung
des Phenols in ortho-Position bevorzugt ist, wird unter Fliissigphasenbedingungen die Acylie-
rung in para-Position favorisiert. Die fiir die Reaktion in der Gasphase postulierte Stabilisie-
rung des Ubergangszustandes der Acylierung durch die benachbarte OH-Gruppe (Kapitel
3.2.1, Abbildung 3.5), die die Bildung des o-HAP begiinstigt, spielt scheinbar in der fliissigen
Phase nur eine untergeordnete Rolle. Findet keine derartige Stabilisierung statt, ist es wahr-
scheinlich, dass die Anlagerung des Phenols an das adsorbierte Acyliumion aus sterischen
Griinden leichter in para-Position erfolgt, wohingegen die Anlagerung in ortho-Position
durch die benachbarte OH-Gruppe behindert wird. Im letzteren Fall ist aufgrund der Anndhe-
rung der OH-Gruppe an das Acyliumion auch die O-Acylierung unter Riickbildung des
Phenylacetats (Gleichung 7.2) als leicht ablaufende Konkurrenzreaktion denkbar.

Anhand der erlauterten Untersuchungen wurden die aus der Literatur bekannten, zum Teil
widerspriichlichen Mechanismen der heterogen-katalysierten Fries-Umlagerung (siehe Kapi-
tel 3.2.1) Uiberpriift. Abbildung 7.7 zeigt das Schema des abgeleiteten Reaktionsmechanismus,
der bis auf die mogliche Bildung des p-HAP durch Spaltung von p-AAP mit dem von
Pouilloux [47] vorgeschlagenen Mechanismus iibereinstimmt.

Phenylacetat kann mit den aziden Zentren des Zeolithen auf unterschiedliche Art reagieren.

1. Auf die Anlagerung des Protons an das Sauerstoffatom des Esters folgt eine
intramolekulare Umlagerung unter Bildung von o-HAP, wobei das azide Zentrum un-
verdndert aus der Reaktion hervorgeht.

2. Die Anlagerung des Protons fiihrt zur Abspaltung eines Acyliumions, welches auf der
Oberfliche des Katalysators adsorbiert bleibt. Dieses Acyliumion reagiert mit dem
gleichzeitig gebildeten Phenol in einer Acylierungsreaktion zu o- und p-HAP weiter
(C-Acylierung) oder zuriick zum Ausgangsprodukt (O-Acylierung), wodurch der
Zeolith in beiden Féllen wieder in seine aktive H-Form zuriickgefiihrt wird. Ferner ist

eine Reaktion des Acyliumions mit einem weiteren Estermolekiil unter Bildung von
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p-AAP moglich. Eine Acylierung des Phenylacetats in ortho-Position zum o0-AAP er-

folgt aus sterischen Griinden nicht.

Das p-AAP reagiert mit den aziden Zentren des Zeolithen analog dem Phenylacetat in einer
reversiblen Reaktion unter Abspaltung eines Acyliumions zum p-HAP. Eine intramolekulare
Umlagerung des p-AAP wird durch die rdumliche Begrenzung der Zeolithkanéle verhindert.
Ferner ist eine Hydrolyse des Phenylacetats und des p-AAP zu Phenol und Essigsdure bzw.
p-HAP und Essigsdure moglich (nicht im Schema aufgefiihrt).
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Abbildung 7.7: Mechanismus der zeolith-katalysierten Fries-Umlagerung von Phenylacetat.
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7.2 Modellierung der Reaktionskinetik

Bei der im Rahmen dieser Arbeit erfolgten Modellierung der Reaktionskinetik soll ein Modell
moglichst geringer Komplexitdt verwendet werden, welches dennoch in der Lage ist, die ver-
schiedenen Teilschritte der Fries-Umlagerung sicher zu beschreiben.

Eine Beschreibung der durch Zeolithe heterogen-katalysierten Reaktionen ist unter Bertick-
sichtigung unterschiedlicher Adsorptionskonstanten und Diffusionsgeschwindigkeiten auf-
grund der Vielzahl an Parametern sehr aufwendig. Die vereinfachte Annahme gleicher Ad-
sorption und Diffusion aller Komponenten im Zeolithen fiihrt zu einem pseudohomogenen
kinetischen Modell. Dabei stand im Vordergrund der Untersuchungen, ob eine sichere Be-
schreibung der Konzentrationsverldufe aller Komponenten mit Hilfe des Modells méglich ist.

Die ermittelten Geschwindigkeitskonstanten dienen daher nur der qualitativen Interpretation.

Die Gleichungen fiir die Teilschritte lassen sich entsprechend den Reaktionsteilschritten

(Gleichungen 7.1- 7.3 und 7.5- 7.7) folgendermafen formulieren:

e [ntramolekulare Umlagerung von Phenylacetat zu o-HAP:

Phenylacetat + H(Z) — o-HAP + H(Z)

1=Ky X penytaceras < 0 Gleichung 7.9
e Spaltung des Phenylacetats in Phenol und ein Acyliumion + Riickreaktion:

Phenylacetat + H(Z) == Phenol + Acyliumion(Z)

Yy =Ky X ppeniacerar "0 — K3 Xppnor - (1= 6) Gleichung 7.10
e Acylierung des Phenols mit dem Acyliumion zum o-HAP:

Phenol + Acyliumion(Z) — o-HAP + H(Z)

vy =k Xpp. (1—0) Gleichung 7.11
e Acylierung des Phenols mit dem Acyliumion zum p-HAP:

Phenol + Acyliumion(Z) — p-HAP + H(Z)

r,=k, xp,.,  (1-0) Gleichung 7.12
e Acylierung des Phenylacetat mit dem Acyliumion zum p-AAP:

Phenylacetat + Acyliumion(Z) — p-AAP + H(Z)

s = ks X ppomstaces * (1= 6) Gleichung 7.13
e Spaltung des p-AAP in p-HAP und ein Acyliumion + Riickreaktion:

p-AAP + H(Z) = p-HAP + Acyliumion(Z)

Vo =hke X, qup 0=k g x, yp-(1-0) Gleichung 7.14
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Die Desaktivierung des Zeolithen wird durch eine Abnahme der fiir die Reaktion zur Verfii-
gung stehenden aziden Zentren beschrieben:

° H(Z) vl H(Z)blockiert

r,=k, -0 Gleichung 7.15
mit 1 Reaktionsgeschwindigkeit [mol-g"-s]

k Geschwindigkeitskonstante [mol-g"-s]

Xj Molenbruch der Komponente 1 [-]

0 Anzahl der freien aziden Zentren bezogen auf die Anzahl aller

an der Reaktion beteiligten Zentren [-]

Aus der Masse des Katalysators ergibt sich die fiir die Reaktion zur Verfiigung stehende
Anzahl azider Zentren. Fiir den Fall, dass alle Zentren in der aziden Ausgangsform vorliegen
gilt 0 = 1. Der Anteil der in der Reaktion gebildeten Acyliumionen bezogen auf die Anzahl
aller Zentren (H(Z) + Acyliumion(Z)) entspricht demnach (1- 0).

Die Bildung von Essigsdure durch Hydrolyse von Phenylacetat wurde bei der Modellannahme

aufgrund der kleinen Mengen zugunsten einer geringeren Modellkomplexitét vernachlissigt.

Die experimentellen Daten der Fries-Umlagerung von Phenylacetat bei verschiedenen Tempe-
raturen (T = 424, 433, 443, 452 und 462 K) wurden zur Anpassung der Geschwindigkeits-
konstanten genutzt. Als Zielfunktion bei der Anpassung der kinetischen Parameter wurde mit
einem in C++ programmierten Programm der absolute Fehler der berechneten zu den experi-
mentellen Zusammensetzungen minimiert. Die Gleichungen fiir die Reaktionsgeschwindig-
keiten (Gleichungen 7.9 - 7.15) wurden numerisch mittels eines Runge-Kutta-Algorithmus
gelost. Die Optimierung der kinetischen Parameter erfolgt dabei mit Hilfe der Simplex-
Nelder-Mead-Methode [113], welche die gewihlte Zielfunktion minimiert. Die Funktions-

weise des Programms ist in Abbildung 7.8 schematisch dargestellt.
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Eingabe:

Startparameter fiir kinetische Ansétze, Temperatur,
Katalysatormasse, Einwaage der Reaktanden,
MeBzeitpunkte, Stoffmengen der Komponenten

<

A

Berechnung der Stoffmengen nach einem
formalkinetisch Ansatz durch numerische
Integration nach Runge-Kutta

Zielfunktion:
Berechnung der Summe der absoluten
Abweichungen zwischen exp. und ber.
Stoffmengen

Minimum der

Anderung der kinetischen Parameter
nach der Methode von Nelder und Mead
(Simplex-Nelder-Mead-Verfahren)

Nein

A

Abweichung ?

Ja

Ausgabe:

Abs. Abweichung, optimierte Parameter,
tabellarische Darstellung der Stoff-
mengen aller Komponenten gegen die
Zeit (exp. und ber.)

Abbildung 7.8: Flussdiagramm des Programms zur Anpassung der kinetischen Parameter.
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Die Abbildungen 7.9 und 7.10 zeigen den Vergleich der experimentell ermittelten Stoffmen-
gen mit den modellierten Verldufen exemplarisch fiir die Temperaturen 424 K und 452 K. Fiir
beide Temperaturen gelingt trotz des stark vereinfachten Modells eine zuverldssige Beschrei-
bung. Die Abweichungen zwischen experimentellen und berechneten Daten liegen innerhalb

der analytischen Genauigkeit.
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Abbildung 7.9: Molzahldnderung als Funktion der Zeit fiir die Fries-Umlagerung von Phenylacetat an
Zeolith H-Beta bei 424 K; Phenylacetat: () berechnet, (A ) experimentell; Phenol: (--.) berechnet,
(m) experimentell; o-HAP: (-..) berechnet, (V) experimentell; p-HAP: (......) berechnet, (0) experi-

mentell; p-AAP: () berechnet, (®) experimentell (T = 424 K; t = 120 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2
g H-Beta (Si/Al = 12,5)).
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Abbildung 7.10: Molzahldnderung als Funktion der Zeit flir die Fries-Umlagerung von Phenylacetat
an Zeolith H-Beta bei 452 K; Phenylacetat: () berechnet, (A ) experimentell; Phenol: (---) berech-
net, (m) experimentell; o-HAP: (-..) berechnet, (V) experimentell; p-HAP: (.....) berechnet, (o) experi-

mentell; p-AAP: (__) berechnet, (®) experimentell (T =452 K; t = 120 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2
g H-Beta (Si/Al = 12,5)).
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Tabelle 7.2 gibt den fiir die Reaktion bei 452 K erhaltenen Parametersatz wieder.

Tabelle 7.2: Kinetische Konstanten der Fries-Umlagerung von Phenylacetat an Zeolith H-Beta (Si/Al
=12,5)bei T=452 K.

X Reaktionsteilschritt ke (mol'g’s")  k, (molg’s™)
1 Phenylacetat + H(Z)—*—>0— HAP + H(Z) 0,38 -

2 Phenylacetat + H(Z) % Phenol + Acyliumion(Z) 1,90 3,37 102

3 Phenol + Acyliumion(Z)—-— o0 — HAP + H(Z) 3,70'10'3 -

4 Phenol + Acyliumion(Z)—*— p — HAP + H(Z) 1,98 -

5 Phenylacetat + Acyliumion(Z)—=— p — AAP + H(Z) 0,26 -

6 p—AAP+H(Z) 2@ p— HAP + Acyliumion(Z) 0,06 0,02

7 HZ) =5 H(Z)ien 0,05 -

Die erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten kdnnen zu einer qualitativen Interpretation des
Reaktionsmechanismus herangezogen werden. Das in Kapitel 7.1 beschriebene, auf den
experimentellen Ergebnissen basierende Verstdndnis der einzelnen Reaktionsschritte wird
durch die kinetische Modellierung gut wiedergegeben. Insbesondere beziiglich der Frage der
intra- und intermolekularen Bildung von o-HAP liefert die kinetische Analyse genauere Er-
kenntnisse. Der Vergleich der Konstanten k4 und kj zeigt die bevorzugte Acylierung des Phe-
nols in para-Position unter Bildung von p-HAP (ks>>k3), die experimentell durch die Durch-
fiihrung der Fries-Umlagerung in Gegenwart von Phenol und Essigsdure nachgewiesen
wurde. Das gegeniiber k3 groflere k; ldsst auf die vorwiegend inframolekulare Bildung des
0-HAP schlieBen (k;>>kj3). Ferner ist interessant, dass die Geschwindigkeitskonstante der
Acylierung von Phenol in para-Position deutlich grofer ist als die der Phenylacetat-Acylie-
rung (ks>>ks) und die Weiterreaktion des aus letzterer Reaktion entstandenen p-AAP nur
langsam erfolgt. Demnach wird das p-HAP vorwiegend durch die Reaktion des Acyliumions
mit Phenol gebildet, wohingegen der Reaktionsweg iiber das p-AAP nur wenig beitrdgt. Die
in Kapitel 7.1 dargelegten experimentellen Resultate boten nicht die Moglichkeit zwischen
den beiden denkbaren Mechanismen zur Bildung von p-HAP zu unterscheiden. An diesem
Punkt stellt die kinetische Modellierung somit nicht nur ein Instrument zur Validierung, son-

dern auch zur Erweiterung des Verstidndnisses des Reaktionsmechanismus dar.
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Die fiir verschiedene Reaktionstemperaturen erhaltenen Geschwindigkeitskonstanten lassen
sich nicht mit der Temperatur korrelieren. In eine detaillierte Betrachtung miissten die Ad-
sorptionskonstanten der einzelnen Komponenten und deren Temperaturabhéingigkeit einbezo-
gen werden. Eine zu einer solchen genauen Untersuchung notwendige quantitative Analyse ist
aufgrund der hohen Komplexitit des Systems schwierig und erfordert die Erweiterung der
experimentellen Datenbasis und eine genaue Kenntnis der Adsorptionsgleichgewichte.

In der bestehenden Form ist das Modell trotz der Vernachldssigung der Adsorptionseffekte,
die eine groBe Rolle bei der Fries-Umlagerung spielen (siche Kapitel 7.5), dennoch in der
Lage, die experimentell ermittelten Resultate richtig wieder zugegeben und die aus diesen

gezogenen Schlussfolgerungen zu untermauern.

7.3 Anwendung verschiedener Zeolithe

Die Fries-Umlagerung von Phenylacetat wurde an verschiedenen Zeolithen durchgefiihrt. Fiir
die Untersuchungen wurden die beiden weitporigen Zeolithe H-Beta und H-Y sowie der mit-
telporige Zeolith H-ZSM-5 gewdhlt, deren Aktivitét in der Fries-Umlagerung in der Literatur
kontrovers diskutiert wird (siehe Kapitel 3.2.3). Berechnungen der Molekiilgroflen der an der
Fries-Umlagerung von Phenylacetat beteiligten Komponenten (sieche Anhang 12.4) machen
deutlich, dass der Zugang des Eduktes zu den aktiven Zentren auf der inneren Oberfliche des
Zeolithen fiir alle drei Zeolithtypen moglich ist, und des Weiteren kein Produkt in seiner Di-
mension die GroBe der Zeolithkanile iiberschreitet.

Ein Vergleich des Aktivitits-Zeit-Verhaltens und der Produktverteilung der Zeolithe H-Beta
(Si/A1=12,5), H-Y (Si/Al = 13) und H-ZSM-5 (Si/Al = 45) ist in Abbildung 7.11 dargestellt.
Die drei Zeolithe zeigen deutlich voneinander abweichende Resultate. Zeolith H-Beta weist
den hochsten Umsatz auf. Die Aktivitdt des Zeolithen H-Beta nimmt innerhalb von 120 min
stark ab, nach dieser Zeit kann lediglich noch eine geringe Umsatzsteigerung erzielt werden.
Zeolith H-Y ist nur in den ersten Minuten der Reaktion aktiv, wohingegen Zeolith H-ZSM-5
eine sehr geringe aber konstante Aktivitét zeigt. Hauptprodukt ist in jedem Fall Phenol neben
groBen Mengen des disubstituierten p-Acetoxyacetophenon (p-AAP). Zwischen dem p-/o-
HAP-Verhiltnis, welches ein MaB fiir die Formselektivitit des Zeolithen darstellen sollte, und
der Porengrofle des verwendeten Zeolithen kann im Gegensatz zu den Arbeiten von Vogt et
al. [64] und van Bekkum et al. [70] kein systematischer Zusammenhang festgestellt werden.

Zwar zeigt Zeolith H-Beta eine bessere p-HAP Selektivitét als Zeolith H-Y, der mittelporige
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Zeolith H-ZSM-5 zeigt jedoch eine unerwartet hohe Selektivitit des o-HAP. Dieses Verhalten

ist auch bei vergleichbaren Umsétzen zu beobachten.
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Abbildung 7.11: Aktivitits-Zeit-Verhalten (links) und Produktverteilung (rechts) der Fries-Umlage-
rung von Phenylacetat an verschiedenen Zeolithtypen: () H-Beta; (A) H-Y; (W) H-ZSM-5; dunkel-
grau: Umsatz; schwarz: Selektivitdt (Phenol); hellgrau: Selektivitit (p-AAP); weill: Selektivitét (o-
HAP + p-HAP); in Klammern: Verhéltnis p-/o-HAP (T =452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat;
2 g Zeolith).

Zur detaillierteren Untersuchung des Einflusses verschiedener Zeolithtypen sowie des Si/Al-
Verhiltnisses wurden Experimente unter Verwendung verschiedener H-Beta, H-Y und H-
ZSM-5 Zeolithe durchgefiihrt. Tabelle 7.3 zeigt die Resultate der Fries-Umlagerung von

Phenylacetat an verschiedenen Beta Zeolithen.

Tabelle 7.3: Umsétze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylacetat an Zeolith H-Beta (T
=452 K; t =360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g Zeolith; in Mol-%).

Zeolith (S1/Al) Umsatz Phenol p-AAP 0-HAP + p-HAP  p-/o-HAP

H-Beta  (12,5) 19,1 37,0 32,5 28,2 0,97
H-Beta  (57,5) 20,1 33,7 32,0 31,5 0,83
H-Beta  (75) 19,2 39,5 30,5 22,4 0,96
H-Beta  (90) 17,6 33,2 35,1 29,9 0,89
H-Beta  (115) 17,3 37,1 32,7 25,9 0,89

Die unter Verwendung von Zeolith H-Beta erhaltenen Umsétze und Selektivitidten zeigen
keine Abhéngigkeit vom Si/Al-Verhiltnis. Im betrachteten Bereich von Si/Al = 12,5 bis Si/Al
= 115 scheinen weder die Anzahl noch die Stirke der aziden Zentren, die aufgrund des unter-

schiedlichen Si/Al-Verhiltnisses voneinander verschieden sein sollten (sieche Anhang 12.1),
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Einfluss auf die katalytische Aktivitit des Katalysators zu nehmen. Vogt et al. [64] fiihren
dieses Phdanomen auf eine schnelle Desaktivierung des Katalysators und die Bildung von Dif-
fusionsbarrieren auf der Katalysatoroberfldche zuriick.

Die Teilnahme von auf der dueren Oberfliche des Zeolithen vorliegenden aktiven Zentren an
der Reaktion kann zur Bildung von Polymerspezies an diesen Zentren fiihren, die den Zugang
zur inneren Oberfldche behindern. Harvey et al. [114] zeigten am Beispiel der Acylierung von
2-Methoxynaphthalin mit Essigsédureanhydrid an Zeolith Beta, dass die duere Oberfliche, die
im Falle von Zeolith Beta aufgrund der strukturellen Fehlordnungen, die eine raue Ober-
flichenstruktur hervorrufen, einen Anteil von bis zu 35 % der gesamten Oberfliche einneh-
men kann, eine wichtige Rolle fiir die katalytische Aktivitét spielt. Der Einfluss der Aktivitit
der duBeren Oberfliche wurde an H-Beta Zeolithen untersucht, deren duflere Oberflache

durch Silanierung partiell passiviert ist (Tabelle 7.4).

Tabelle 7.4: Umsitze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylacetat an silanierten H-Beta

Zeolithen” (T =452 K; t=360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g Zeolith; in Mol-%).

Zeolith (Si/Al) Umsatz 0-HAP p-HAP
H-Beta (75) nicht silaniert 14,1 13,3 11,2
H-Beta (75) 5% silaniert 14,6 13,1 11,1
H-Beta (125) nicht silaniert 13,9 13,7 12,0
H-Beta (110) 16% silaniert 13,6 12,1 11,2
H-Beta (110) 20% silaniert 12,9 12,3 11,3

" Die Silanierung der Proben wurde von Herrn Dr. Roger, SiidChemie AG, durchgefiihrt.

Die erzielten Umsétze sind aufgrund eines vorhandenen Bindemittelanteils von ca. 30 % bei
gleicher eingesetzter Katalysatormasse geringer als die der bereits pulverférmig vorliegenden
Proben. Die Ergebnisse bestétigen die an den unbehandelten Proben beobachtete Unabhéngig-
keit des Umsatzes vom Si/Al-Verhéltnis. Durch die partielle Passivierung der dulleren Ober-
fliche wird kein Effekt auf Umsétze oder Produktverteilungen erreicht. Somit kann eine
Hemmung der katalytischen Aktivitit durch eine schnelle Bildung polymeren Spezies auf der
duBeren Oberfldche, die eine Behinderung des Zugangs zur inneren Oberfldche des Zeolithen
bewirken, ausgeschlossen werden. Des Weiteren zeigen diese Ergebnis, dass die Umlagerung
des Phenylacetats vorwiegend im Inneren des Zeolithen ablaufen muss, da aus der Passivie-
rung der dulleren Oberfliche kein Umsatzriickgang resultiert.

Die DRIFT-Spektren und NH3;-TPD-Messungen zeigen, dass die verwendeten Beta Zeolithe
trotz unterschiedlicher Si/Al-Verhiltnisse keine gravierenden Unterschiede beziiglich ihrer

katalytisch relevanten Zentren aufweisen (siehe Kapitel 5). Unter Beriicksichtigung dieser
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Ergebnisse der Charakterisierungsmethoden bekréftigen die katalytischen Resultate die Ver-
mutung, dass weniger Bronsted-saure Gruppen vorhanden sind und die Reaktion katalysieren,
als aufgrund des jeweiligen Si/Al-Verhéltnisses erwartet. Es muss davon ausgegangen wer-
den, dass — eventuell synthesebedingt - nur ein Teil des Aluminiums zur Bildung Brensted-
saurer Zentren beitrdgt, wohingegen ein anderer Teil in Form einer anderen Spezies vorliegt,
welche mit Hilfe der zur Verfiigung stehenden Charakterisierungsmethoden nicht identifiziert
werden kann.

Im Gegensatz zu den an Zeolith Beta erhaltenen Resultaten ist fiir Zeolith H-Y ein deutlicher

Einfluss des Si/Al-Verhéltnisses auf Umsatz und Selektivitit zu beobachten (Tabelle 7.5).

Tabelle 7.5: Umsitze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylacetat an Zeolith H-Y (T =
452 K; t =360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g Zeolith; in Mol-%).

Zeolith (Si/Al) Umsatz Phenol p-AAP 0-HAP + p-HAP  p-/o-HAP

H-Y (2,75) 5,3 485 24,7 18,0 0,22
H-Y (28,25) 13,0 273 35,1 33,9 0,45
H-Y (5,9) 1,4 65,5 12,0 12,5 0,89
H-Y (7,5) 11,6 38,5 31,6 252 0,47
H-Y (13) 12,1 38,0 32,5 25,9 0,44
H-Y (26) 11,6 38,5 31,5 24,8 0,43
H-Y (44) 7,9 37,7 354 23,0 0,38
H-Y (100) 6,9 37,2 354 232 0,36

Zeolith H-Y (Si/Al = 5,9) (Degussa AG) zeigt nur eine geringe katalytische Aktivitit, welche
aus der vermutlich geringen Séurestéirke resultiert. Fiir die Zeolithe H-Y Si/Al = 7.5, Si/Al =
13 und Si/Al = 26 (Degussa AQG) ist ein Maximum der katalytischen Aktivitit zu beobachten,
wohingegen H-Y Si/Al = 44 und Si/Al = 100 (Degussa AG) wiederum sinkende Aktivitat
zeigen. Das Ansteigen der katalytischen Aktivitit mit zunehmendem Si/Al-Verhéltnis und
damit abnehmender Anzahl azider Zentren kann mit einer erhéhten Saurestirke der Bronsted-
sauren Zentren erkliart werden, wie dies fiir dealuminierte Y-Zeolithe [20] und von Datka et
al. [115] im Falle von dealuminierten ZSM-5 Zeolithen beobachtet wurde. Diese Steigerung
der Saurestirke ist demnach so grof3, dass der aufgrund der Abnahme der Anzahl azider Zent-
ren auftretende Verlust katalytischer Aktivitdt iiberkompensiert wird. Eine weitere Dealumi-
nierung (HY Si/Al = 44, 100) resultiert in einem Absinken der katalytischen Aktivitit auf-
grund der stark minimierten Konzentration azider Zentren, die nicht mehr durch eine erhdhte
Saurestiarke kompensiert werden kann. Datka et al. [115] fanden des Weiteren, dass die

Siurestirke in stark dealuminierten Zeolithen wieder absinkt. Somit kann das fur die Zeolithe
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H-Y Si/Al = 44 und 100 beobachtete Absinken der katalytischen Aktivitit durch die Ab-
nahme sowohl der Konzentration als auch der Saurestérke der aktiven Zentren erklért werden.
Die erhaltenen p-/o-HAP-Verhiltnisse sind geringer als die an Zeolith Beta erzielten. Beide
Zeolithe gehdren zur Gruppe der weitporigen Zeolithe, doch zeichnet sich die Struktur des
Zeolith Y durch das Vorhandensein von Superkifigen aus, die wahrscheinlich zu grof3 sind,
um einen formselektiven Effekt auf die Fries-Umlagerung zu bewirken, so dass geringe p-/o-
HAP-Verhiltnisse resultieren.

Die beiden weiteren untersuchten Zeolithe H-Y mit dem Si/Al-Verhéltnis 2,75 (Stidchemie
AGQG) und 28,25 (Akzo Nobel) zeigen geringfiigige Abweichungen von dieser Reihenfolge.
Zeolith H-Y (S1/Al = 2,75) zeigt entsprechend dem niedrigen Si/Al-Verhiltnis und damit ge-
ringer Sdurestdrke eine geringe Aktivitét, lieBe sich jedoch in der Reihe der Zeolithe der
Degussa AG zwischen den Si/Al-Verhéltnissen 5,9 und 7,5 einordnen. Die Aktivitit des Zeo-
lithen H-Y (S/Al = 28,25) ist vergleichbar mit dem H-Y (Si/Al = 26), weist aber eine verédn-
derte Produktverteilung zugunsten der Hydroxyacetophenone auf.

Die verwendeten H-ZSM-5 Zeolithe zeigen im Gegensatz zu den Untersuchungen von
Harvey et al. [69] nur geringe Umsitze und p-HAP Selektivititen wie dies ebenfalls von
Heidekum et al. [53] beobachtet wurde (Tabelle 7.6). Die MolekiilgroBenberechnung (siche
Anhang 12.4) zeigt, dass prinzipiell alle an der Reaktion beteiligten Molekiile in die Kanile
des ZSM-5 hineinpassen. Die Bildung von sterisch anspruchsvollen Ubergangszustinden
diirfte jedoch gegeniiber den weitporigen Zeolithen Beta und Y deutlich erschwert sein, worin
der Grund fiir die geringen Umsétze sowie die geringen Selektivititen der Umlagerungs-
produkte zu sehen sein konnte (7Transition state selectivity). Als weitere Ursache fiir die ge-
ringe katalytische Aktivitit miissen die aufgrund des geringeren Kanaldurchmessers im ZSM-
5 zu erwartenden kleineren Diffusionsgeschwindigkeiten der Molekiile in Betracht gezogen
werden. Vogt et al. [64] beobachteten an H-ZSM-5 Zeolithen eine Verbesserung des p-/o-
HAP Verhéltnisses durch eine Passivierung der dufleren Oberflichen. Das niedrige an den
beiden H-ZSM-5 Zeolithen erzielte p-/o-HAP Verhiltnis konnte somit ein Hinweis darauf
sein, dass die Reaktion im Gegensatz zur Reaktion an Zeolith Beta zu einem grof3en Teil an

der dulleren Oberflache des Zeolithen abliuft.

Tabelle 7.6: Umsétze und Selektivitdten der Fries-Umlagerung von Phenylacetat an Zeolith H-ZSM-5
(T =452 K; t =360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g Zeolith; in Mol-%).

Zeolith (Si/Al) Umsatz Phenol p-AAP 0-HAP +p-HAP  p-/0-HAP

H-ZSM-5 (26,5) 2,8 49,6 23,0 18,9 0,51
H-ZSM-5 (45) 3,6 54,3 27,6 22,7 0,30
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Die Analyse der fiir die drei Zeolithtypen erhaltenen Ergebnisse zeigt, dass sowohl die
Struktur des Zeolithen als auch die Art der aziden Zentren Einfluss auf die Umsetzung von
Phenylacetat nimmt. Wihrend die geringe Aktivitit des Zeolithen ZSM-5 auf einer Hinderung
der Reaktion durch den begrenzten Raum der 10-Ring Kanéle zuriickgefiihrt werden kann,
sind die Griinde fiir die unterschiedliche Aktivitdt der Zeolithe Beta und Y, welche beide zu
den weitporigen Zeolithen gehoren, so dass die oben genannten Ursachen hier ausgeschlossen
werden konnen, in der Natur der aziden Zentren zu suchen. Die beiden Zeolithe zeigen ein
deutlich voneinander abweichendes Aktivitdts-Zeit-Verhalten (Abbildung 7.11). Wahrend die
Aktivitat der Katalysatoren in den ersten Minuten der Reaktion vergleichbar ist, findet beim
Zeolith H-Y nach diesen ersten Minuten eine schlagartige Desaktivierung ein, wohingegen
bei Zeolith Beta ein langsamer Verlust der katalytischen Aktivitit zu beobachten ist. Wie in
Kapitel 7.5 noch detailliert erldutert, wird die Katalysatordesaktivierung hauptsédchlich durch
die starke Adsorption der Produkte an den aziden Zentren verursacht. Aus TPD-Untersuchun-
gen ist bekannt, dass die im Zeolith Beta vorliegenden Brensted-sauren Zentren starker sind
als die des Zeolithen Y [101, 102]. Erwartungsgemdl sollte daher eine stirkere Adsorption
der Produkte an den stirker aziden Zentren des Zeolithen Beta und damit, dem beobachteten
Verhalten entgegengesetzt, eine stirkere Desaktivierung dieses Zeolithen erfolgen. Eine Er-
klarung dieses Phinomens konnte in der hohen Anzahl schwach azider Silanolgruppen im
Zeolith Beta liegen. Die DRIFT-Spektren zeigen eine signifikant hohere Intensitdt der
Silanolbanden bei ca. 3740 cm™ und ca. 3530 cm™ fiir Zeolith H-Beta im Vergleich zu Zeo-
lith H-Y (Kapitel 5.2, Abbildung 5.4 und 5.6). Die Beteiligung dieser Zentren an der Reaktion
konnte ebenfalls durch DRIFT-Spektren erwiesen werden. Die Adsorption von Produkt-
molekiilen an aziden Zentren kann durch die Verdnderung der entsprechenden OH-Bande im
IR-Spektrum verfolgt werden. Nach dem Einsatz des H-Beta in der Fries-Umlagerung von
Phenylacetat zeigt das aufgenommene Spektrum (Kapitel 5.4.4, Abbildung 5.10) neben der
erwarteten Abnahme der Intensitdt der Bande der Bronsted-OH-Gruppen eine deutliche Ab-
nahme der Intensitit der Banden der Silanolgruppen. Auf Basis dieser Ergebnisse liegt die
Vermutung nahe, dass die hohe Aktivitit bzw. das langsamere Desaktivierungsverhalten des
Zeolithen Beta auf die hohe Anzahl schwach azider Silanolgruppen zuriickzufiihren ist, die

die Reaktion katalysieren und nur einer langsamen Desaktivierung unterliegen.
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7.4 Losungsmitteleinfluss

Der Einfluss von Losungsmitteln auf den Ablauf chemischer Reaktionen ist gut bekannt, aber
nicht vollstdndig verstanden (siehe Kapitel 6) [71]. Verschiedene Autoren untersuchten den
Einfluss von Losungsmitteln auf die Fries-Umlagerung [51, 70, 72], wobei als Erkldrung der
beobachteten Losungsmitteleffekte die Polaritdt des verwendeten Losungsmittels in Form des
Dipolmomentes herangezogen wurde. In Dodekan als Losungsmittel ohne permanentes
Dipolmoment (n = 0,00 D) wird bevorzugt das o-HAP gebildet, wohingegen in Sulfolan, ei-
nem Losungsmittel mit groBem Dipolmoment (n = 4,80 D), bevorzugt das p-HAP gebildet
wird. Die unterschiedliche Produktverteilung kann durch eine unterschiedliche Stabilisierung
des auftretenden ,,freien" Acyliumions erkldrt werden. In Gegenwart eines Losungsmittels ist
das am katalytisch aktiven Zentrum des Zeolithen adsorbierte Phenylacetatmolekiil von weite-
ren Eduktmolekiilen, Produktmolekiilen oder Losungsmittelmolekiilen umgeben. Im Falle von
Sulfolan ist der adsorbierte Oberflachenkomplex hauptsidchlich von stark polaren Molekiilen
umgeben, welche das durch Esterspaltung gebildete ,,freie” Acyliumion stabilisieren. Das
Acyliumion kann mit Phenol oder Phenylacetat unter Bildung der para-Produkte p-HAP und
p-AAP reagieren, eine Acylierung in ortho-Position erfolgt, wie in Kapitel 7.1 gezeigt, nur in
geringem Male. Zuséitzlich wird ein polares Losungsmittel stark mit der Hydroxylgruppe des
Phenols wechselwirken, was aus sterischer Sicht zu einer zusétzlichen Behinderung der Acy-
lierung in ortho-Position fiihrt. Das unpolare Dodekan ist hingegen nur in geringerem Aus-
mafle in der Lage das Acyliumion zu stabilisieren. In der Folge wird nicht die Dissoziation
des Phenylacetats, sondern die intramolekulare Umlagerung, resultierend in einer verstirkten
0-HAP Bildung, begiinstigt. Um die Giiltigkeit dieser Theorie zu {iberpriifen, wurde die Fries-
Umlagerung von Phenylacetat in Losungsmitteln mit verschiedenen Dipolmomenten durchge-

fiihrt (Tabelle 7.7).
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Tabelle 7.7: Umsitze und Selektivitdten der Fries-Umlagerung von Phenylacetat in verschiedenen
Loésungsmitteln (T = 452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 40 mL Losungsmittel; 2 g H-Beta
(Si/Al = 12,5); in Mol-%).

Nr. Losungsmittel Dipolmoment & Na-NMR Umsatz  p-/o-HAP
(D) [112] (ppm)
1  Dodekan 0,00 - 18,2 0,37
2 n-Butylbenzol 0,40 - 18,3 0,43
3 Tetralin 0,60 - 18,9 0,76
4  1,2,4-Trichlorbenzol 1,26 - 18,9 0,65
5  Phenylacetat 1,53 -10,03 19,1 0,97
6  Benzophenon 2,83 -8,07 19,5 0,91
7  3,4-Dichlortoluol 2,95 - 18,4 0,74
8  Nitrobenzol 4,22 -12,60 22,6 0,61
9  Dimethylsulfon 4,44 -8,55 294 4,03
10  Sulfolan 4,80 -7,27 32,9 6,39
11 Propylencarbonat 4,94 -8,58 17,2 2,20
12 Diphenylsulfon 5,14 -10,00 19,5 0,85

Aufgrund der experimentell ermittelten p-/o-HAP Verhéltnisse lassen sich die verwendeten
Losungsmittel grob in drei Gruppen unterteilen, wobei fiir die Bildung des o-HAP der intra-
molekulare Reaktionsweg als dominierend angenommen wird. Die Losungsmittel Dodekan
und n-Butylbenzol, d.h. ein Alkan und ein Aromat mit Alkylrest, begiinstigen den intramole-
kularen Reaktionsweg unter Bildung von 0o-HAP. In die zweite Gruppe lassen sich die aroma-
tischen Losungsmittel mit elektronenziehenden Substituenten (Halogene, Nitrogruppen, Car-
bonylgruppen) einordnen, die bei p-/o-HAP Verhiltnissen zwischen 0,61 und 0,97 eine nur
noch geringe Begiinstigung des intra- gegeniiber dem intermolekularen Reaktionsweg zeigen.
Die Losungsmittel Dimethylsulfon, Sulfolan und Propylencarbonat, die den intermolekularen
Weg deutlich begiinstigen (p-/o-HAP = 2,20 — 6,39), sind einer dritten Gruppe zuzuordnen,
die durch Sauerstoff- bzw. Schwefelatome mit freien Elektronenpaaren charakterisiert ist. Das
Diphenylsulfon fiigt sich nicht in diese grobe Zuordnung ein. Aufgrund seiner chemischen
Struktur sollte es der Gruppe 3 zuzuordnen sein, dem widerspricht jedoch das erzielte p-/o-
HAP Verhiltnis von nur 0,85. Dies deutet darauf hin, dass bei einer Beschreibung der
Losungsmitteleffekte eine Vielzahl von Parametern beachtet werden miissen.

Das Verhiltnis HZJ_) HAP AP’ d.h. das Verhiltnis der intra- zu intermolekular gebilde-
p—HAP+p-

ten Produkte, spiegelt die Beeinflussung des Reaktionsmechanismus aufgrund einer Stabili-
sierung oder Destabilisierung des Acyliumions durch das Losungsmittel wider. Zwischen der
den Losungsmitteleffekt klassifizierenden Grofle und dem so definierten Verhiltnis sollte sich

bei vergleichbaren Umsétzen ein linearer Zusammenhang ergeben. Abbildung 7.12 zeigt die
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Auftragung des Selektivititsverhéltnisses gegen das Dipolmoment der verwendeten

Losungsmittel.
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Abbildung 7.12: Erhaltendes Selektivititsverhiltnis 7 —HAP+p—AAP 515 Funktion des Dipol-
moments des verwendeten Losungsmittels in der Fries-Umlagerung von Phenylacetat. (T = 452 K;
0,35 mol Phenylacetat; 40 mL Losungsmittel (Nummerierung siche Tabelle 7.7); 2 g H-Beta (Si/Al =
12,5); X =15 %).

Der Einfluss des Losungsmittels auf die Reaktion kann fiir die Mehrzahl der verwendeten
Losungsmittel mit Hilfe des Dipolmomentes ausreichend beschrieben werden. Fiir die drei
Losungsmittel Tetralin (Nr. 3), Nitrobenzol (Nr. 8) und Diphenylsulfon (Nr. 12) ist hingegen
keine zufrieden stellende Beschreibung des beobachteten Effekts durch das Dipolmoment
moglich. Fiir die Losungsmittel Nitrobenzol und Diphenylsulfon wird aufgrund ihres grof3en
Dipolmoments eine stirkere Beglinstigung des intermolekularen Reaktionsweges erwartet als
experimentell beobachtet wird. Entsprechend wird fiir das unpolare Tetralin eine verstirkte
Bildung des 0o-HAP erwartet.

Da der Einfluss des Losungsmittels im Falle der Fries-Umlagerung auf die Wechselwirkung
desselben mit dem positiv geladenen Acyliumion zuriickgefiihrt wird, sollten fiir die Be-
schreibung der Losungsmitteleffekte vorwiegend die nukleophilen Eigenschaften der
Losungsmittel von Bedeutung sein. Eine Klassifizierung der verwendeten Losungsmittel ent-
sprechend ihrer Donoreigenschaften durch *Na NMR zeigt, dass die Donorstirke von Nitro-
benzol (Nr. 8) trotz des vergleichbaren Dipolmoments klein ist gegeniiber der von Sulfolan
(Nr. 10). Gleiches ist fiir Diphenylsulfon (Nr. 12) und Propylencarbonat (Nr. 11) festzu-

stellen. Die geringere koordinative Wirkung duflert sich in einer schwicheren Stabilisierung
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des Acyliumions. Abbildung 7.13 zeigt, dass fiir die Losungsmittel mit groBem Dipolmoment

eine bessere Beschreibung der beobachteten Effekte auf Grundlage der Donizitédten erfolgt.
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Abbildung 7.13: Erhaltendes Selektivititsverhiltnis 7 —HAP+p—AAP 515 Funktion der Donizitit
des verwendeten Losungsmittels in der Fries-Umlagerung von Phenylacetat. (T = 452 K; 0,35 mol
Phenylacetat; 40 mL Losungsmittel (Nummerierung siehe Tabelle 7.7); 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5); X =
15 %).

Fiir das Tetralin konnte mit der hier vorgestellten Methode keine Donizitédt ermittelt werden.
Aufgrund der experimentellen Ergebnisse sollte die Koordinationsstirke des m-Systems des
Tetralin zwischen der der Alkane, der aromatischen Komponenten mit Alkyl- und Halogen-
substituenten einerseits und der der O-, N- oder S-Atome enthaltenden Komponenten anderer-
seits angesiedelt werden.

Im Falle der Losungsmittel Benzophenon (Nr. 6) und Diphenylsulfon (Nr. 12) muss die
Grofe des Molekiils als zusétzlicher Faktor bei der Beurteilung der Losungsmitteleigen-
schaften in Betracht gezogen werden. Bei der Ermittlung der Donorzahlen werden sterische
Faktoren nicht beriicksichtigt [107]. Sie sind von untergeordneter Bedeutung solange der am
Koordinationszentrum verfligbare Platz ausreichend ist. Bei der Koordination eines sterisch
anspruchsvollen Molekiils wie Benzophenon oder Diphenylsulfon an das Acyliumion inner-
halb der rdumlichen Begrenzung der Zeolithkanile ist davon auszugehen, dass die sterischen
Hinderungen eine nicht vernachldssigbare Rolle spielen. Die in Benzophenon und Diphenyl-
sulfon erhaltenen Produktverteilungen entsprechen denen der Reaktion ohne Losungsmittel-
zusatz (siche Anhang 12.5, Tabelle 12.11). Das Losungsmittel nimmt demnach in diesen bei-

den Fillen offensichtlich keinerlei Einfluss auf den Reaktionsablauf. Hieraus ist zu schlief3en,
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dass aufgrund des in den Zeolithkandlen geringen verfligbaren Raumes keine Koordination
der sterisch anspruchsvollen Losungsmittel an das Acyliumion erfolgt.

Neben der Betrachtung der Produktverteilung ist die Beeinflussung des Umsatzes durch ein
Losungsmittel ein weiterer interessanter Aspekt. Der bei der Fries-Umlagerung erzielte Um-
satz kann weder mit dem Dipolmoment noch mit der Donorstirke der verwendeten Losungs-
mittel korreliert werden (Tabelle 7.7). Nur der Einsatz von Sulfolan oder Dimethylsulfon
fiihrt zu einer deutlichen Umsatzsteigerung, welche auf eine Verminderung der Katalysator-
desaktivierung zuriickzufiihren ist. Dies wird durch einen Vergleich des Aktivitéts-Zeit-Ver-

haltens in unterschiedlichen Losungsmitteln deutlich (Abbildung 7.14).
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Abbildung 7.14: Umsatz der Fries-Umlagerung von Phenylacetat in verschiedenen Losungsmitteln
als Funktion der Zeit: () Sulfolan; (A) Dimethylsulfon; (M) ohne Losungsmittel; (@) Dodekan; (A)
Propylencarbonat (T = 452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 40 mL Losungsmittel; 2 g H-Beta
(Si/Al = 12,5)).

Der Umsatz der Reaktion ist bereits in den ersten Minuten in den Losungsmitteln Sulfolan
und Dimethylsulfon héher als ohne Verwendung eines Losungsmittels bzw. in Dodekan oder
Propylencarbonat. Dariiber hinaus ist das typische Abflachen der Umsatz-Zeit-Kurve auf-
grund der durch die Desaktivierung abnehmenden Katalysatoraktivitit in Sulfolan und Di-
methylsulfon deutlich geringer ausgeprigt, was sich in einer Umsatzsteigerung von 7,5 %
bzw. 5,8 % zwischen den Reaktionszeitpunkten t = 90 min und t = 360 min zeigt, wohingegen
der Katalysator in der losungsmittelfreien Umsetzung bzw. unter Verwendung von Dodekan
nach 90 min nur noch marginale Aktivitit zeigt (Umsatzsteigerung von 2,7 % bzw. 3,4 %).
Einen Sonderfall stellt das Propylencarbonat dar, in welchem nur ein geringer Umsatz dhnlich
dem der Umsetzung ohne Losungsmittel erzielt wird, jedoch eine schwichere Abnahme der

Aktivitdt iber den Reaktionszeitraum zu beobachten ist, so dass der Umsatzzuwachs im Be-
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reich zwischen 90 min und 360 min mit 6,6 % mit den in Sulfolan und Dimethylsulfon er-
zielten Resultaten vergleichbar ist.

Die Losungsmittel nehmen demnach in unterschiedlicher Weise Einfluss auf die katalytische
Aktivitdt des Katalysators bzw. auf die Katalysatordesaktivierung. Als Ursachen fiir die
Desaktivierung kommen eine Verkokung durch hochmolekulare Produkte oder eine stark,
konkurrierende Adsorption von Edukt-, Produkt- und Losungsmittelmolekiilen an den kataly-
tisch aktiven Zentren in Betracht (siehe Kapitel 3.2.3). Die Bildung von hochmolekularen
Verkokungsprodukten ist auf die Polymerisation von Keten, welches aus dem Zerfall des
Acyliumions resultiert, zurlickzufithren [47]. Eine Stabilisierung des Acyliumions durch ein
stark koordinierendes Losungsmittel sollte demnach den Zerfall der Spezies und die sich an-
schlieBenden Polymerisationsreaktionen vermindern. Eine Verminderung der Katalysator-
desaktivierung, welche sich in einer langsameren Abnahme der Katalysatoraktivitit zeigt,
kann im Falle der Losungsmittel Sulfolan und Dimethylsulfon, aber auch fiir Propylen-
carbonat, welche eine hohe Donizitdt aufweisen, beobachtet werden. Im Gegensatz dazu tritt
jedoch in Dodekan, einem Losungsmittel mit geringer stabilisierender Wirkung, keine stér-
kere Desaktivierung auf als im 16sungsmittelfreien Fall. Die Beeinflussung des Acyliumions
und somit eine Verminderung der Verkokung scheint deshalb als einzige Ursache des erhoh-
ten Umsatzes in Sulfolan und Dimethylsulfon unwahrscheinlich. Diese Feststellung wird
durch Ergebnisse gestiitzt, die unter Verwendung unterschiedlicher Mengen Sulfolan durch-

gefiihrt wurden (Abbildung 7.15).
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Abbildung 7.15: Umsatz und p-/o-HAP Verhiltnis in Abhéngigkeit vom Sulfolangehalt,

= mol(Sulfolan)
mol(Sulfolan) + mol(Phenylacetat)

: (@) Umsatz; (W) p-/o-HAP Verhiltnis (T = 452 K; t = 360

min; 0,35 mol Phenylacetat; 0 - 40 mL Sulfolan; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5); in Mol-%).
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Wihrend das p-/o-HAP Verhiltnis mit steigendem Sulfolangehalt der Reaktionslosung konti-
nuierlich ansteigt, erhoht sich der Umsatz bis zu einer Zugabe von 10 mL Sulfolan. Eine
weitere Erhohung des Losungsmittelanteils bewirkt keine weitere Umsatzsteigerung. Auch
diese unterschiedliche Einflussnahme zeigt, dass der Effekt eines Losungsmittels auf Umsatz
und Produktverteilung zwei verschiedene Ursachen haben muss. Das kontinuierliche Anstei-
gen des p-/o-HAP Verhiltnisses mit steigendem Sulfolangehalt deutet auf eine Zunahme des
stabilisierenden Effektes des Sulfolans auf das Acyliumion hin. Diese kontinuierlich zuneh-
mende Stabilisierung des Acyliumions bewirkt hingegen keine entsprechende Erhdhung des
Umsatzes, und bestétigt damit die Annahme, dass Sulfolan nicht der Verkokung durch Reak-
tionsprodukte des Ketens entgegenwirkt.

Die Verbesserung der katalytischen Aktivitit muss daher auf eine beschleunigte Desorption
der Produkte von den aziden Zentren oder eine gegeniiber den anderen Ldsungsmitteln
schwichere Adsorption von Sulfolan bzw. Dimethylsulfon zuriickzufiihren sein. Geméaf
Derouane [116] kann der Zeolith als festes Losungsmittel verstanden werden. Die an den akti-
ven Zentren des Zeolithen adsorbierten Molekiile treten in starke van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen mit der Umgebung, so dass in Analogie zu den Solvat-Solvens-Wechselwirkungen
von einer Solvatisierung der Molekiile durch das Zeolithgeriist gesprochen werden kann. Auf
dieser Grundlage stellen die Akkumulation der Produkte und die Konkurrenz zwischen
Losungsmittel und Reaktanden um die aktiven Zentren wichtige Aspekte bei der Betrachtung
von zeolith-katalysierten Fliissigphasenreaktionen im Satzbetrieb dar. Die Akkumulation der
Produkte im Losungsmittel resultiert in einer fortschreitenden Verlangsamung der Desorption
der Produkte aus dem Zeolithen und einem Absinken der katalytischen Aktivitit. Es findet
eine Verteilung der Produkte zwischen dem ,.externen® und dem ,,zeolithischen* Losungs-
mittel statt. Maximale katalytische Aktivitit kann demnach nur dann erreicht werden, wenn
die Produkte leicht desorbieren und das Losungsmittel nicht mit den Reaktanden um die akti-
ven Zentren konkurriert. Ein Losungsmittel mit einer hohen Affinitidt zu den Produkten ver-
hindert somit die Akkumulation der Produkte im Inneren des Zeolithen. Diese Forderung der
Produktdesorption fiihrt zu einer Steigerung der Anzahl freier Adsorptionspldtze und der
Wahrscheinlichkeit der Adsorption der Reaktanden an diesen Zentren. In Abbildung 7.16 ist
die Umsetzung von Phenylacetat in die Produkte o-HAP, p-HAP und p-AAP in verschiedenen

Losungsmitteln im Vergleich zur Reaktion ohne Losungsmittel dargestellt.
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Abbildung 7.16: Umsetzung von Phenylacetat in o-HAP, p-HAP und p-AAP unter Verwendung ver-
schiedener Losungsmittel: () Sulfolan; (A ) Dimethylsulfon; (M) ohne Losungsmittel; (@) Dodekan;
(A) Propylencarbonat (T =452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 40 mL Losungsmittel; 2 g H-
Beta (Si/Al = 12,5); in Mol-%).

Jayat et al. [51] beobachteten eine anfdnglich langsamere Bildung der Produkte o-HAP,
p-HAP und p-AAP in Sulfolan im Vergleich zur Reaktion in Dodekan. Erst bei weiterem
Fortschreiten der Reaktion setzt eine schnellere Bildung von p-HAP und p-AAP in Sulfolan
ein. Dieser Effekt wurde auf eine Konkurrenz des Sulfolans mit dem Phenylacetat um die
Adsorption an den aktiven Zentren des Zeolithen zuriickgefiihrt, die in einer langsamen
Anfangsbildungsgeschwindigkeit der Produkte resultiert. Bei Fortschreiten der Reaktion wird
dieser negative Effekt aufgewogen durch eine verbesserte Dissoziation des Phenylacetats in
Phenol und ein Acyliumion, welche zu einer Forderung der intermolekularen Bildung von
p-HAP und p-AAP fiihrt, und durch eine Verminderung der durch die Bildung hoch-
molekularer Nebenprodukte hervorgerufenen Katalysatordesaktivierung. Die experimentellen
Beobachtungen von Jayat et al. konnen in Bezug auf Propylencarbonat durch die durchge-
fiihrten Experimente bestétigt werden (Abbildung 7.16). Aufgrund der gegeniiber Experi-
menten mit anderen Losungsmitteln stark verlangsamten Bildung der Produkte, ist bei Ver-
wendung von Propylencarbonat die starke Adsorption des Losungsmittels als Ursache
geringer katalytischer Aktivitit anzunehmen. Fiir Sulfolan und Dimethylsulfon deutet hin-
gegen im Gegensatz zu den Resultaten von Jayat et al. nichts auf eine konkurrierende
Adsorption eines dieser Losungsmittel am Zeolithen hin, so dass hier als Ursache fiir die ver-
schiedenen katalytischen Aktivititen eine unterschiedliche Adsorption der verwendeten
Losungsmittel auszuschlieBen ist. Es kann daher angenommen werden, dass der Einfluss

dieser Losungsmittel auf den Umsatz der Reaktion hauptsdchlich in einer unterschiedlichen
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Desorption der Produkte von den aziden Zentren begriindet ist. Sulfolan und Dimethylsulfon
haben demnach eine im Vergleich zu den anderen verwendeten Ldsungsmitteln hohere
Affinitdt zu den Produkten, welche eine Akkumulation der Produkte im Zeolithen und somit
eine Produktinhibierung vermindert.

Dieser positive Einfluss des Sulfolans verstéarkt sich mit zunehmender Sulfolanmenge resul-
tierend in einer Steigerung des Umsatzes (Abbildung 7.15). Bei einer Zugabe von 10 mL
Sulfolan scheint ein Gleichgewicht der von Derouane [116] beschriebenen Verteilung der
Produkte zwischen dem ,,externen” und dem ,,zeolithischen* Losungsmittel erreicht zu sein.
Die weitere Zugabe des Losungsmittels bewirkt keine weitere Verschiebung der Produktver-
teilung zugunsten des ,,externen‘ Losungsmittels und somit keine weitere Steigerung des Um-
satzes.

Eine Sonderstellung bei der Untersuchung des Losungsmitteleffektes auf die Fries-Umlage-
rung nimmt das Phenol ein, welches sowohl als Losungsmittel als auch als Reaktand fungie-
ren kann. Zur detaillierten Untersuchung dieses Einflusses wurde die Fries-Umlagerung von
Phenylacetat in unterschiedlichen Mengen Phenol und in Losungsmittelgemischen bestehend

aus Phenol und Sulfolan durchgefiihrt.
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Abbildung 7.17: Selektivititen von () o-HAP, (W) p-HAP und (A) p-AAP in Abhingigkeit von der

mol(Phenol)
mol(Phenol) + mol(Phenylacetat)

zugesetzten Menge an Phenol, x = (T =452 K; t = 240 min;

0,35 mol Phenylacetat; 0,35 bzw. 0,70 mol Phenol; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).

Abbildung 7.17 zeigt den Selektivititsverlauf der Produkte o-HAP, p-HAP und p-AAP in
Abhingigkeit vom Phenolanteil im Eduktgemisch. Gemif3 dem vorgeschlagenen Reaktions-
mechanismus (Abbildung 7.7) kann das durch die Esterspaltung des Phenylacetats interme-

didr gebildete Acyliumion in einer Parallelreaktion mit Phenol zu 0-HAP und p-HAP oder mit
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Phenylacetat unter Bildung von p-AAP reagieren. Aus der starken Abnahme der p-AAP
Selektivitdt kann der Schluss gezogen werden, dass die Acylierung des Phenylacetats durch
den Uberschuss an Phenol zuriickgedringt wird. Die Acylierung des Phenols erfolgt dabei
vorrangig in para-Position, wihrend o-HAP nur in geringem Male aus dieser Reaktion
resultiert (siche Kapitel 7.1).

Der geringe Unterschied zwischen den Dipolmomenten bzw. Donorstdrken von Phenylacetat
und Phenol (siehe Tabelle 6.1) ldsst den Schluss zu, dass die Beeinflussung der Verteilung der
Hydroxyacetophenone nicht auf einen Losungsmitteleffekt, d.h. auf eine unterschiedliche
Stabilisierung des Acyliumions zuriickzufiihren ist. Vielmehr ist das schwache Ansteigen der
0-HAP Selektivitdt ebenfalls auf eine Reaktion des Acyliumions mit dem Phenol, und damit
auf die Funktion des Phenols als Reaktand zuriickzufiihren.

In den Losungsmittelgemischen bestehend aus Phenol und Sulfolan werden die beiden
Effekte, die zur bevorzugten Bildung von p-HAP fiihren, ndmlich der Reaktandeffekt des
Phenols und der stabilisierende Einfluss des Sulfolans auf das Acyliumion, miteinander kom-
biniert. In Abbildung 7.18 sind die Selektivititen von o-HAP, p-HAP und p-AAP gegen den

Phenolanteil des Losungsmittelgemisches aufgetragen.
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Abbildung 7.18: Selektivititen von () o-HAP, (M) p-HAP und (A) p-AAP in Abhingigkeit vom
Phenolgehalt in einer Reaktionsmischung aus Phenol, Sulfolan und Phenylacetat,

‘= mol(Phenol)
mol(Phenol) + mol(Sulfolan) + mol(Phenylacetat)

(T =452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenyl-
acetat; 0,35 mol Losungsmittel; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5); X = 10 %; in Mol-%).
Im Bereich x < 0,25 wird die erwartete Verdnderung der Produktverteilung beobachtet. Phe-

nol konkurriert mit Phenylacetat beziiglich der Reaktion mit dem Acyliumion. Mit zuneh-

mender Phenolmenge steigt die Wahrscheinlichkeit einer Reaktion des Acyliumions mit Phe-
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nol, widergespiegelt in einer Erhohung der p-HAP Selektivitit und einer Verminderung der
p-AAP Selektivitdt. Der Vergleich mit Abbildung 7.17 zeigt eine deutlich schnellere Steige-
rung der p-HAP Selektivitdt in Gegenwart von Sulfolan, was auf einen synergistischen Effekt
der beiden die Bildung des para-Produktes fordernden Einfliisse hindeutet.

Im Bereich x > 0,25 wird der entsprechend der abnehmenden Menge abnehmende Einfluss
des Sulfolans auf die Verteilung der Hydroxyacetophenone durch die weiter zunehmende
Wahrscheinlichkeit der Reaktion des Acyliumions mit Phenols als Reaktand kompensiert, so
dass insgesamt eine unverdnderte p-HAP Selektivitit resultiert.

Interessant ist der Verlauf der o-HAP Selektivitdt, welcher bis x = 0,375 nur leicht ansteigend
verlduft. Die Steigerung der o-HAP Selektivitdt ist auf zwei Effekte zurlickzufithren. Zum
einen bewirkt der zunehmende Phenolanteil einen Anstieg der auf infermolekularem Wege
durch Acylierung des Phenols gebildeten Anteils o-HAP, wie dies bereits in den Experimen-
ten unter Verwendung unterschiedlicher Mengen Phenol (Abbildung 7.17) gezeigt wurde.
Zum anderen resultiert die Abnahme des Sulfolangehalts in einer Verringerung der Polaritit
des Gesamtgemischs, welches im Bereich geringer Sulfolankonzentrationen durch die Dipol-
momente bzw. Donorstirken des Phenylacetats und Phenols bestimmt wird, wodurch eine
Forderung des intramolekularen Reaktionsweges bewirkt wird. Die Selektivitét des o-HAP ist
jedoch auch bei kleinen Sulfolangehalten (Xphenol = 0,375; Xsuifolan = 0,125) noch sehr gering.
Der Vergleich mit Abbildung 7.17 zeigt, dass in Abwesenheit von Sulfolan bei Xphenot = 0,375
bereits eine Selektivitidt von 20 Mol-% beziiglich des o-HAP erzielt werden sollte. Die ge-
ringe 0o-HAP Selektivitit kann darauf zuriickgefiihrt werden, dass das Sulfolan auch in gerin-
gen Mengen aufgrund des grof3en stabilisierenden Effekts auf das Acyliumion eine Forderung
des inter- gegeniiber dem intramolekularen Weg bewirkt, und zusétzlich die infermolekulare
Bildung des 0-HAP durch Acylierung des Phenols in ortho-Position durch eine starke Wech-
selwirkung des Sulfolans mit der Hydroxylgruppe des Phenols sterisch behindert wird. Erst in
Abwesenheit von Sulfolan fiihrt die Kombination der ungehinderten C-Acylierung des Phe-
nols in ortho-Position und der Forderung der inframolekularen Umlagerung aufgrund der

geringen Polaritdt des Reaktionsgemischs zu einer hohen o-HAP Selektivitdt von 25 Mol-%.

Fazit

Die gezielte Auswahl eines Losungsmittels fiir die Fries-Umlagerung ermdglicht die Steue-
rung des Selektivititsverhéltnisses der gewliinschten Hydroxyacetophenone aufgrund einer
unterschiedlichen Forderung von intra- und intermolekularem Mechanismus. Der Losungs-

mitteleffekt beruht auf der jeweiligen Koordinationsstirke, die vorzugsweise durch die so
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genannten Donorzahlen beschrieben werden sollte. Eine Ausnahme stellt der Einsatz von
Phenol dar, welches die Reaktion nicht aufgrund seiner nukleophilen Lésungsmitteleigen-
schaften, sondern durch die Teilnahme als Reaktand an der Reaktion beeinflusst. Durch die
Verwendung von Gemischen lassen sich hier synergistische Effekte hervorrufen. Der Einfluss
des Losungsmittels auf den Umsatz kann hingegen nicht mit Hilfe der Donizitdt beschrieben
werden. Hier ist zwischen der Beeinflussung durch eine konkurrierende Adsorption des
Losungsmittels an den aktiven Zentren und durch eine unterschiedliche Produktdesorption zu

unterscheiden.

7.5 Katalysatordesaktivierung und -regeneration

Das Hauptproblem der zeolith-katalysierten Fries-Umlagerung in der fliissigen Phase ist die
schnelle Desaktivierung des Katalysators. Um den Einsatz von Zeolithen fiir die Fries-Um-
lagerung wirtschaftlich interessant zu machen, ist daher das grofite Ziel neben der Steuerung
der Produktverteilung die Verbesserung des Aktivitéits-Zeit-Verhaltens.

Die Aktivitdt der Zeolithe H-Beta und H-Y nimmt in den ersten 120 min bzw. 30 min der
Reaktion stark ab (siehe Kapitel 7.3, Abbildung 7.11). Als Ursache fiir die schnelle
Katalysatordesaktivierung werden in der Literatur die Bildung hochmolekularer Produkte
(Koks) oder eine konkurrierende Adsorption von Edukten, Produkten oder Losungsmitteln an
den katalytisch aktiven Zentren diskutiert (siche Kapitel 3.2.3.2).

Die Bildung hochmolekularer Koksprodukte kann auf die Polymerisation des durch Zerset-
zung des Acyliumions gebildeten Ketens zuriickgefiihrt werden (Abbildung 7.19). Keten ist
ein hochreaktives Molekiil, welches leicht zum Diketen dimerisiert und in Folge zu hoher
molekularen Komponenten polymerisiert [117], welche die Zeolithporen blockieren und

damit den Zugang des Phenylacetats zu den katalytisch aktiven Zentren verhindern.

] +O=C=CH, H,C=C—0
¥ —>= Z—OH+0—C—CH, ————2~ * [ | — Polymerspezies

Abbildung 7.19: Zersetzung des Acyliumions zum Keten mit anschlieBender Reaktion zu Diketen

und Polymerspezies.

Nach einem typischen katalytischen Experiment konnten in der Reaktionsmischung mittels
GC und HPLC keine hochmolekularen Komponenten nachgewiesen werden, die einen Hin-

weis auf die Polymerisation des Acyliumions geben konnten. Eine andere Moglichkeit den
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Zerfall des Acyliumions zu untersuchen, ist die Bilanzierung der Acylgruppen (Gleichungen
7.16 — 7.20). Bei der Betrachtung dieser Acyliumbilanz miissen die gebildeten Mengen an
Phenol, p-AAP und Essigsdure beriicksichtigt werden, die Produktmengen an o-HAP und
p-HAP gehen dagegen nicht in die Bilanzierung ein, da beide Produkte durch eine Um-

lagerung der im Phenylacetat vorhanden Acylgruppe entstehen.

2 PA = P,aap + p-AAP Gleichung 7.16
PA + H,O = Pya. + HAC Gleichung 7.17
n (p-AAP) =n (P,-aap) Gleichung 7.18
n (HAc) =n (Pyac) Gleichung 7.19
0 (Pgesamt) = 0 (Pp.aap) T 10 (Prac) Gleichung 7.20
mit n = Teilchenzahl

PA = Phenylacetat

P,.aap = Phenol, entstanden aus der Disproportionierung von Phenylacetat
Puyac = Phenol, entstanden aus der Hydrolyse von Phenylacetat

Pgesam: = Gesamtmenge des aus beiden o.a. Reaktionen entstandenen Phenols

HAc = Essigsdure

Dem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus entsprechend wird ein Acyliumion durch die
Spaltung des Phenylacetats unter gleichzeitiger Bildung von Phenol gebildet und kann mit
Phenylacetat unter Bildung von p-AAP reagieren (Gleichung 7.16). Des Weiteren konnen
Spuren von Wasser die Esterhydrolyse des Phenylacetats zu Phenol und Essigsdure bedingen
(Gleichung 7.17). Aufgrund stochiometrischer Betrachtungen gemif den Gleichungen 7.18 —
7.20 muss daher der Quotient R aus der Summe der Mengen Essigsédure und p-AAP und der

Menge Phenol gleich eins sein (Gleichung 7.21).

R = n(p — AAP)+n(HAc) 1

Gleichung 7.21
n(Phenol)

Eine Desaktivierung durch Keten (Abbildung 7.19) zieht einen Verlust an Acylgruppen nach

sich, der sich in einem Quotient R < 1 duflert.
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Bei der Analyse der Acyliumbilanz ist zu beachten, dass die gaschromatographische Bestim-
mung der gebildeten Mengen Essigsdure fehlerbehaftet ist, da es sich um sehr geringe Men-
gen handelt und der Responsefaktor der Essigsdure relativ grof ist (siche Anhang 12.2).

Abbildung 7.20 zeigt das Verhéltnis R als Funktion der Reaktionszeit. Anfinglich scheint in
der Reaktionslosung eine groere Menge Essigsdure und p-AAP vorzuliegen als dies auf-
grund der Stochiometrie zu erwarten ist, was sich in einem Quotienten grofer 1 (R > 1)
dullert. Dieser erhohte Wert, der auf ein Defizit an Phenol schlieBen lasst, konnte durch eine
bevorzugte Adsorption des Phenols am Zeolithen verursacht sein. Mit zunehmender Reak-
tionszeit ndhert sich der Quotient dem Wert 1 an (R = 1), welcher nach ca. 150 min erreicht
ist. Die Aktivitdt des Katalysators ist zu diesem Zeitpunkt bereits deutlich vermindert, doch
aufgrund der ausgeglichenen Acyliumbilanz kann nicht von einer signifikanten Ketenbildung
ausgegangen werden. Somit sollte bis zu diesem Zeitpunkt eine Katalysatordesaktivierung
durch polymere Ablagerungen noch keine entscheidende Rolle spielen. Der bereits zu Beginn
der Reaktion einsetzende schnelle Aktivititsverlust muss somit auf die Adsorption von Phe-
nol und anderen anfanglich gebildeten Produkten zuriickgefiihrt werden. Nach ldngerer Reak-
tionszeit muss die Bildung von hochmolekularen Produkten als Folgeprodukte des Ketens in
Betracht gezogen werden, da das unter den Wert 1 gesunkene Verhéltnis (R < 0) auf einen

Verlust an Acylgruppen hindeutet.
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Abbildung 7.20: Molares Verhéltnis von Essigsdure plus p-AAP zu Phenol als Funktion der

Reaktionszeit fiir die Fries-Umlagerung von Phenylacetat an H-Beta (T = 452 K; t = 360 min; 0,35
mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).
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Alle verwendeten Zeolithe H-Beta und H-Y zeigen den beschriebenen Trend. In Tabelle 7.8
ist das Verhéltnis von Essigsdure plus p-AAP zu Phenol fiir die verwendeten Katalysatoren
nach einer Reaktionszeit von 360 min aufgefiihrt. Die Analyse der Experimente unter Ver-
wendung verschiedener Beta Zeolithe zeigt nur geringe Abweichungen vom Wert 1. Wie fiir
Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5) anhand Abbildung 7.20 beschrieben, konnen der Verlust von
Acyliumionen und die Bildung hochmolekularer Komponenten auf der Katalysatoroberflidche
auf Grundlage dieser Werte nicht vollstindig ausgeschlossen werden. Die Abweichungen
vom Wert 1 sind jedoch so gering, dass auch unter Einbeziehung einer gewissen Schwan-
kungsbreite der Werte, die Verkokung des Zeolithen durch Folgereaktionen des Ketens als
Hauptursache der Katalysatordesaktivierung ausgeschlossen werden kann. Ein dhnliches Bild
zeigt sich fiir die Analyse der Experimente mit Zeolith H-Y. Auch hier ist die Acyliumbilanz
ausgeglichen, so dass eine Desaktivierung durch Folgeprodukte des Ketens nicht wahrschein-
lich ist. Eine Ausnahme stellt der Zeolith H-Y (Si/Al = 5,9) dar, wobei aufgrund des sehr ge-
ringen Umsatzes und damit kleinen Produktkonzentrationen der zu erwartende Fehler grof ist,

so dass eine Interpretation des erhaltenen Wertes (0,33) nicht sinnvoll ist.

Tabelle 7.8: Acyliumbilanz der Fries-Umlagerung von Phenylacetat (T =452 K; t = 360 min; 0,35
mol Phenylacetat; 2 g Zeolith; in Mol-%).

n(p — AAP) + n(Essigsiure)

Zeolith (S1/Al) Umsatz n(Phenol)
H-Beta (12,5) 19,1 0,91
H-Beta (57,5) 20,1 1,04
H-Beta (75) 19,2 0,95
H-Beta  (90) 17,6 1,08
H-Beta (115) 17,3 0,95
H-Y (5.9) 1,4 0,33
H-Y (7.5) 11,6 0,92
H-Y (13) 12,1 0,92
H-Y (26) 11,6 0,92
H-Y (44) 7.9 100
H-Y (100) 6.9 L0l

Diese Resultate werden durch die in Kapitel 7.4 dargelegten Uberlegungen zum Einfluss des
Losungsmittels auf den Umsatz der Reaktion bekréftigt. Es konnte gezeigt werden, dass eine
auf Zersetzung des Acyliumions zuriickzufiihrende Desaktivierung des Zeolithen durch die
unterschiedlichen Donizititen der Losungsmittel und damit unterschiedlicher stabilisierender
Wirkung auf das Acyliumion beeinflusst werden sollte. Die Untersuchungen zeigten einen
Einfluss der Losungsmittel auf das Acyliumion, welcher sich jedoch ausschlieBlich auf die

Produktverteilung, nicht aber auf den Umsatz der Reaktion auswirkt. Es wurde gezeigt, dass
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die bei Verwendung von Sulfolan und Dimethylsulfon als Losungsmittel verminderte Kataly-
satordesaktivierung auf eine verbesserte Desorption der Produkte von den aktiven Zentren
und damit eine verminderte Produktinhibierung zuriickzufiihren ist.

Die Betrachtung der Acyliumbilanz in Kombination mit dem beobachteten Losungsmittel-
einfluss ldsst somit den Schluss zu, dass eine Desaktivierung des Katalysators durch Folge-
produkte des Ketens allenfalls in geringem Male auftritt, und die Hauptursache des
Aktivitatsverlustes in einer Produktinhibierung zu sehen ist.

Diese Schlussfolgerung wurde durch die Zugabe von frischem Katalysator zu einem Reak-
tionsgemisch verifiziert (Tabelle 7.9). In einem ersten Experiment wurde die Reaktions-
mischung eines Versuches im Soxhletreaktor (siche Kapitel 7.6; Eduktmenge und Umsatz
siche Tabelle 7.9, Zeile 1) nach 360 min Reaktionszeit vom Katalysator abgetrennt und
frischer Katalysator sowie 0,35 mol frisches Phenylacetat hinzugefiigt (siche Tabelle 7.9,
Zeile 2: Zusammensetzung des Einsatzgemischs und Umsatz). Der nach weiteren 360 min
Reaktionszeit erzielte sehr geringe Umsatz von ca. 4 % impliziert eine Desaktivierung des
Katalysators durch starke Adsorption eines oder mehrerer Produkte an den aktiven Zentren.
Um hochmolekulare weder durch GC noch durch HPLC detektierbare Komponenten in der
Reaktionslosung als Ursache der Katalysatordesaktivierung auszuschlieBen, wurde in einem
zweiten Experiment der frische Katalysator zu einem synthetisch zusammengestellten Reakti-
onsgemisch zugefiigt (siche Tabelle 7.9, Zeile 3: Zusammensetzung der synthetischen
Mischung und Umsatz). Der wiederum geringe Umsatz von ca. 3 % bestitigt den vermuteten
Desaktivierungsgrund. Eine Aussage, welche der in der Reaktionsmischung enthaltenen
Komponente(n) die Desaktivierung verursacht, ist auf Grundlage dieser Experimente nicht zu

treffen.

Tabelle 7.9: Umsatz der Fries-Umlagerung von Phenylacetat unter Verwendung einer Reaktions-
mischung als Einsatzprodukt (T =452 K; t = 360 min; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5); in Mol-%).
Anfangszusammensetzung der Reaktionsmischung (Mol)
Phenylacetat Phenol o-HAP p-HAP p-AAP  Essigsdure Umsatz

0,35 - - - - - 39,6
0,56 0,020 0,010 0,013 0,020 0,001 43
0,35 0,060 0,040 0,050 0,070 0,006 3.1

" Die Reaktion wurde im Soxhletversuch (Reaktoraufbau 2; 130 W) durchgefiihrt
(siche Kapitel 7.6).

In der Literatur wird die Adsorption des Reaktionsproduktes Phenol als Ursache der Kataly-
satordesaktivierung diskutiert [73]. Der Einfluss von Phenol auf die Fries-Umlagerung von

Phenylacetat wurde durch die Durchfiihrung der Reaktion in Gegenwart von Phenol unter-
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sucht. Hierzu wurde in zwei Experimenten der Katalysator zu einem Phenylacetat/Phenol
Gemisch (molare Zusammensetzung 1:1, bzw. 1:2) zugegeben, in einem dritten Experiment
zunéchst Phenol am Katalysator prdadsorbiert und nach 5 min Phenylacetat zugegeben (Ab-
bildung 7.21). Der Vergleich des Aktivitits-Zeit-Verhaltens zeigt die Verlangsamung der
Reaktion durch die Zugabe von 0,35 mol bzw. 0,70 mol Phenol. Diese Beeinflussung kann
nicht auf einen Verdiinnungseffekt zuriickgefiihrt werden, da die Verdopplung der zuge-
setzten Phenolmenge von 0,35 mol auf 0,70 mol und die damit verbundene Verminderung der
Anfangskonzentration des Phenylacetat im Reaktionsgemisch von 4,6 auf 3,4 mol/L keinen
Einfluss auf die Geschwindigkeit der Reaktion zu nehmen scheint. Wird hingegen das Phenol
vor dem Phenylacetat zum aktivierten Katalysator gegeben (Prdadsorption), resultiert eine
weitere Verlangsamung der Reaktion. Der nach 360 min erzielte Umsatz ist hingegen unab-
héngig von der Menge oder dem Zeitpunkt der Phenolzugabe. Dies lidsst den Schluss zu, dass
das Phenol eine Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit durch bevorzugte Adsorption
an den aktiven Zentren oder durch die Verzogerung der Diffusion des Phenylacetats im
Porensystem des Zeolithen bewirkt. Dieser Effekt resultiert jedoch nicht in einer irreversiblen

Desaktivierung des Katalysators.
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Abbildung 7.21: Umsetzung von Phenylacetat in Gegenwart von Phenol an Zeolith H-Beta als Funk-

tion der Zeit: (4) ohne Phenolzusatz; (M) 0,35 mol Phenol; (A) 0,70 mol Phenol; (@) 0,35 mol Phe-
nol, praadsorbiert (T = 452K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).

Damit verbleiben als mogliche desaktivierende Produktkomponenten das sterisch anspruchs-
volle p-AAP sowie die beiden Hydroxyacetophenone. Diese Hypothese wurde durch die Um-
setzung von p-AAP mit Phenol untersucht. Die Reaktion verlief sehr schnell, bereits nach 45

min betrug der Umsatz 84 % (S,-nar = 48 Mol-%, Sphenylacetat = 43 Mol-%, Skssigsiure = 9
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Mol-%). Der hohe Umsatz des p-AAP lidsst vermuten, dass die schnelle Abnahme der Kataly-
satoraktivitit bei der Umsetzung von Phenylacetat durch die starke Adsorption eines der an-

deren acylierten Produkte (o- und/oder p-HAP) hervorgerufen wird.

Abbildung 7.22 zeigt die Umsetzung von Phenylacetat an zwei gebrauchten Katalysatoren im
Vergleich zur Umsetzung am frischen Katalysator. Im ersten Experiment wurde die Fries-
Umlagerung nach 45 min Reaktionszeit gestoppt, im zweiten nach 180 min. Die Reaktions-

16sung wurde abdekantiert, und 0,35 mol frisches Phenylacetat zum Katalysator zugegeben.
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Abbildung 7.22: Aktivitit von frischem und durch abdekantieren der Reaktionslosung erhaltenen
gebrauchten Katalysatoren in der Umsetzung von 0,35 mol frischem Phenylacetat als Funktion der
Zeit: (@) frischer Katalysator; (A) nach 45 min Reaktionszeit erhaltener Katalysator; (M) 180 min
Reaktionszeit erhaltener Katalysator (T = 452K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g H-Beta
(Si/Al = 12,5)).

Trotz der geringen Unterschiede der in beiden Experimenten mit verkiirzter Reaktionszeit
erzielten Umsitzen (t = 45 min: Xpa = 14,2 %; t = 180 min: Xpy = 17,5 %) wurden in den
folgenden Experimenten sehr unterschiedliche katalytische Aktivitdten beobachtet.

Wurde die Reaktion nach 45 min gestoppt, konnte mit dem wieder eingesetzten Katalysator
nach 360 min Reaktionszeit ein Umsatz von 11 % erzielt werden. Durch die 45 miniitige
Reaktion wurde die Aktivitit des Katalysators im Vergleich zum frisch eingesetzten Zeolithen
vermindert, aber ein groBBer Teil der urspriinglichen Aktivitét ist nach wie vor vorhanden. Die
nach einer Reaktionszeit von 180 min verbleibende Aktivitét ist hingegen marginal, wie der
geringe Umsatz von 3,3 % nach weiteren 360 min Reaktion zeigt. Da strukturelle Anderungen

des Zeolithen, welche eine Verminderung der Katalysatoraktivitdt bedingen konnten, bei den
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vorliegenden Reaktionsbedingungen ausgeschlossen werden konnen (siche XRD-Unter-
suchungen, Kapitel 5.4.2), muss das verdnderte Verhalten des Katalysators nach 180 min
gegeniiber 45 min Reaktionszeit durch die Bildung verschiedener desaktivierender Produkte
erklart werden. Vermutlich kann die zu Beginn der Reaktion einsetzende Katalysatordes-
aktivierung auf die starke Adsorption einer oder mehrerer Produktkomponenten, wahrschein-
lich die Hydroxyacetophenone, zuriickgefiihrt werden (Produktinhibierung). Durch die Zu-
gabe von frischem Phenylacetat konnen diese Komponenten aus dem Inneren des Kataly-
sators extrahiert werden, so dass die Aktivitét teilweise wiederhergestellt werden kann. Nach
langerer Reaktionszeit bilden sich hochmolekulare Produkte als Folgeprodukte des durch Zer-
setzung des Acyliumions gebildeten Ketens (vergleiche Abbildung 7.20 und Tabelle 7.8),
welche durch das zugegebene Phenylacetat nicht extrahiert werden konnen, so dass eine irre-
versible Desaktivierung erfolgt.

Eine Regeneration des Katalysators ist nach 360 min Reaktionszeit durch den Einsatz von
Dichlormethan als Extraktionsmittels noch partiell moglich, eine vollstandige Wiederherstel-

lung der Aktivitdt kann nur durch Kalzinierung erreicht werden (Tabelle 7.10).

Tabelle 7.10: Regeneration von Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5) nach dem Einsatz in der Fries-Umlage-
rung von Phenylacetat (T =452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g Zeolith; in Mol-%).

Nr. Regenerationsbedingungen Umsatz
1 frischer Katalysator 19,6
2 Katalysator mit Toluol extrahiert 1,4
3 Katalysator mit Dichlormethan extrahiert 9,0
4 Katalysator 1-mal kalziniert — 2. Einsatz des Katalysators 19,1
5 Katalysator 2-mal kalziniert — 3. Einsatz des Katalysators 12,9
6 Katalysator 3-mal kalziniert — 4. Einsatz des Katalysators 14,6
7 Katalysator 4-mal kalziniert — 5. Einsatz des Katalysators 13,7

Der Katalysator der einer Extraktion mit Toluol unterworfen wurde, zeigt bei erneutem Ein-
satz nur marginale Aktivitit (Tabelle 7.10, Nr. 2). Das Toluol ist ebenso wie Phenylacetat
nicht in der Lage die desaktivierenden Komponenten aus dem Zeolithen zu extrahieren. Hin-
gegen kann durch die Extraktion mit Dichlormethan die Aktivitdt des Katalysators partiell
wiederhergestellt werden (Tabelle 7.10, Nr. 3). Ein Teil der Desaktivierung muss demnach
durch Komponenten hervorgerufen werden, die so stark an den aziden Zentren adsorbiert
sind, dass sie durch Phenylacetat bzw. Toluol nicht mehr extrahiert werden kdnnen, deren
molekulare Dimensionen aber ein Verlassen des Zeolithgeriistes bei Anwendung eines starke-
ren Extraktionsmittels wie Dichlormethan zulassen. Eine vollstindige Regeneration ist auch

bei Verwendung von Dichlormethan nicht méglich. Ein Teil der desaktivierenden Spezies
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muss daher entweder sehr stark adsorbiert sein oder kann aufgrund des sterischen Anspruchs
den Zeolithen nicht verlassen.

Eine vollstindige Regeneration ist durch Kalzinierung zu erreichen. Der Katalysator zeigt
nach einmaliger Regeneration dieselbe Aktivitit wie der frisch eingesetzte Zeolith (Tabelle
7.10, Nr. 1 und 4). Nach erneuter Kalzinierung zeigte der Katalysator eine geringere Aktivitit,
welche in zwei weiteren Reaktions- und Regenerationsschritten konstant blieb (Tabelle 7.10,
Nr. 5 - 7). Der Zeolith wurde nach dem fiinften Einsatz in der Reaktion mittels XRD unter-
sucht, um mogliche Verdnderungen der Struktur zu ermitteln. Der Vergleich der XRD-Spekt-
ren eines frischen H-Beta Zeolithen mit dem viermal regenerierten zeigt keine Unterschiede,
so dass ein Zusammenbruch der Struktur als Ursache fiir den Aktivitatsverlust auszuschlielen
ist (siehe Kapitel 5.4.2, Abbildung 5.8). Wéhrend der Kalzinierung wurde die urspriingliche
weille Farbe des Zeolithen, der im Laufe der Reaktion eine zunehmende Braunfarbung zeigt,
wiederhergestellt, so dass eine vollstindige Entfernung der die Farbung bedingenden organi-
schen Komponenten angenommen wird, und somit alle katalytisch aktiven Zentren wieder fiir
die Reaktion zur Verfiigung stehen sollten. Eine Erkldrung fiir die dennoch gesunkene Akti-
vitdt konnte eine durch die wiederholte Kalzinierung hervorgerufene partielle Dehydroxylie-

rung des Zeolithen unter Verlust azider Zentren darstellen.

7.6 Optimierung des Reaktordesigns

Die Untersuchungen zur Katalysatorregeneration (Kapitel 7.5) zeigten, dass die Aktivitit des
Zeolithen durch die Extraktion mit geeigneten Medien partiell wiederhergestellt werden kann.
In den ersten Minuten der Reaktion zeigt auch das Edukt Phenylacetat eine gewisse Extrak-
tionswirkung (siche Abbildung 7.22). Eine Verbesserung des Aktivitits-Zeit-Verhaltens der
Zeolithe sollte daher durch eine wihrend der Reaktion kontinuierlich durchgefiihrte Extrak-
tion der inhibierenden Produktkomponenten von der Katalysatoroberflache erreicht werden
konnen. Zur Kombination von Reaktion und gleichzeitiger Extraktion wurden zwei soxhlet-
basierte Reaktorsysteme entwickelt (Kapitel 4.1, Abbildung 4.1), in welchen durch die
Platzierung des Katalysators auf einer Fritte oberhalb des Fliissigkeitsniveaus eine rdumliche
Trennung von Katalysator und Reaktionsmischung erreicht wird. Die Reaktion findet zwi-
schen dem Katalysator und dem kondensierten Phenylacetat statt, welches hierbei gleichzeitig
als Extraktionsmittel fungiert. Aufgrund der sehr hohen Siedepunkte von p-HAP und p-AAP
kann vermutet werden, dass das Kondensat iiber den gesamten Reaktionszeitraum hauptséch-

lich aus Phenylacetat, Phenol und o-HAP besteht (Tabelle 7.11).
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Tabelle 7.11: Schmelz- und Siedepunkte der Komponenten des Phenylacetat-Systems [112].

Substanz Schmelzpunkt (K) Siedepunkt (K)
Phenylacetat 267 469
Phenol 316 454
o-HAP 301 491
m-HAP 369 569
p-HAP 383 448 [4 Torr]
p-AAP 327 433 [22 Torr]
Essigsdure 290 389

Eine Analyse des Kondensats bestétigt diese Annahme. Beim Erhitzen eines typischen Reak-
tionsgemischs (Zusammensetzung: 79,0 Mol-% Phenylacetat, 8,1 Mol-% Phenol, 3,3 Mol-%
0-HAP, 0,2 Mol-% m-HAP, 1,9 Mol-% p-HAP, 7,5 Mol-% p-AAP) im Reaktoraufbau 1 be-
stand das aufgefangene Kondensat aus 87,5 Mol-% Phenylacetat, 10,0 Mol-% Phenol, 1,9
Mol-% o-HAP und 0,1 Mol-% p-HAP.

Die Temperatur des Reaktionsgemischs stieg im Verlauf des Experimentes aufgrund der Bil-
dung der hochsiedenden Produkte von 469 K auf maximal 481 K, die Temperatur der Kataly-
satorschiittung betrug ca. 465 K und lag damit geringfiigig unterhalb der Siedetemperatur des
Phenylacetats.

In Abbildung 7.23 ist ein Vergleich der im Riihrkesselreaktor und in den entwickelten
Reaktorsystemen erhaltenen Umsétze von Phenylacetat an Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5) als
Funktion der Zeit dargestellt.
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Abbildung 7.23: Aktivitits-Zeit-Verhalten der Fries-Umlagerung von Phenylacetat in verschiedenen
Reaktorsystemen, links: t = 0 - 360 min, rechts: Ausschnittsvergroflerung fiir t = 0 - 45 min; (A)
Reaktoraufbau 1 (P = 130 W); (@) Reaktoraufbau 2 (P = 130 W); (M) Riihrkesselreaktor (T = 452 K);
(0,35 mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).
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Im Gegensatz zu der nach bereits 30 min absinkenden Aktivitit des Zeolithen beim Einsatz
des Riihrkesselreaktors, kann durch die Anwendung der modifizierten Reaktorsysteme eine
deutliche Verbesserung des Aktivitits-Zeit-Verhaltens des Katalysators erzielt werden. Der
Umsatz steigt unter Verwendung der Soxhletreaktoren zunéchst geringfiigig langsamer als im
Falle des Riihrkesselreaktors (sieche VergroBBerung des Anfangsbereichs t = 0 - 45 min). Da
das Erreichen der Siedetemperatur des eingesetzten Esters als Startpunkt der Reaktion defi-
niert wurde, ist zu diesem Zeitpunkt erst eine geringe Menge Phenylacetat verdampft und
somit auch eine geringe Menge Kondensat vorhanden, welches am Katalysator umgesetzt
werden kann. Nach Abschluss dieser Initialisierungsphase steigt der Umsatz in den modifi-
zierten Reaktorsystemen weiter stark an, wohingegen im Riihrkesselreaktor die Aktivitit des
Katalysators zu diesem Zeitpunkt bereits abnimmt. Durch die Anwendung der modifizierten
Reaktorsysteme konnte eine signifikante Verbesserung des Aktivitits-Zeit-Verhaltens des
Katalysators erzielt werden, welche sich in einer deutlichen Umsatzsteigerung um 74 bzw.
96 % widerspiegelt.

Neben der Steigerung des Umsatzes nimmt aulerdem die Selektivitit der Hydroxyacetophe-
none auf Kosten der Phenol Selektivitit zu. Das erzielte p-/o-HAP Verhiltnis liegt mit 1,22
(Soxhletreaktor Aufbau 2) liber dem im Riihrkessel erzielten Wert von 0,97. Abbildung 7.24
stellt den Selektivititsverlauf als Funktion der Zeit eines typischen Experimentes in diesem

Reaktor dar.
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Abbildung 7.24: Selektivititen in der Fries-Umlagerung von Phenylacetat im Soxhletreaktor (Aufbau
2) als Funktion des Umsatzes: (B) Phenol; (€) o-HAP; (@) p-HAP; (A) p-AAP; (P =130 W; t = 360
min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).
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Vergleicht man die Selektivititen der Versuche im Riihrkesselreaktor (sieche Kapitel 7.1,
Abbildung 7.3) und im Soxhletreaktor bei dem im Riihrkesselversuch erreichten maximalen
Umsatz von ca. 20 %, so sind nur geringe Abweichungen beziiglich der HAP-Selektivititen
festzustellen. Erst im weiteren Verlauf des Reaktion, d.h. bei weiter zunehmendem Umsatz im
Soxhletreaktor, iibersteigt die Selektivitit des p-HAP die des o-HAP resultierend in einem

hoheren p-/o-HAP Verhiltnis nach identischer Reaktionszeit von 360 min.

Um eine Beeinflussung des Reaktionsverlaufes durch die im Falle der Verwendung der neuen
Reaktorsysteme vorliegenden hoheren Reaktionstemperaturen (T > 453 K) auszuschlieBen,
wurde ein Vergleichsexperiment unter Verwendung von Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5) durch-
gefiihrt. Hierbei wurde das Phenylacetat in einem Dreihalskolben vorgelegt, der mittels des
Heizpilzes beheizt wurde. Der aktivierte Katalysator wurde entsprechend den Versuchen im
Riihrkesselreaktor direkt zu der Reaktionslosung zugegeben. Das Ergebnis dieses Vergleichs-
versuchs entsprach beziliglich Umsatz und Selektivitdtsverteilung dem des Riihrkesselver-
suchs. Auch hier ist der deutliche Aktivitdtsverlust nach 60 min zu beobachten. Die mittels
der modifizierten Reaktoren erzielte Steigerung des Umsatzes ist demnach nicht auf eine er-

hohte Reaktionstemperatur zuriickzufiihren.

In einem weiteren Experiment unter Verwendung des Reaktoraufbaus 2 wurde der Glasauf-
satz statt wie iiblich auf 483 K auf 573 K erhitzt, um eine hohere Temperatur der Katalysator-
schiittung zu erreichen. Die Temperatur des Katalysatorbettes wird jedoch in so starkem
Malle von der Temperatur des Kondensates bestimmt, dass die Temperatur der Schiittung
wihrend der Reaktion trotz der separaten Beheizung nur ca. 469 K betrug und damit nur ca.
4 K oberhalb der Temperatur der iibrigen Experimente lag. Eine Verdnderung des Umsatzes

oder der Produktverteilung wurde nicht festgestellt.

Aufgrund dieser Resultate ist ein Vergleich der in den neu entwickelten Reaktorsystemen
erhaltenen Ergebnisse trotz abweichender Temperaturen sowohl der Reaktionsmischung als

auch des Katalysators mit denen der Versuche im Riihrkesselreaktor zuldssig.

Weiterhin muss die Moglichkeit beriicksichtigt werden, dass neben der Reaktion des Konden-
sat mit dem Katalysator auch das gasférmige, von unter aufsteigende Phenylacetat mit dem
Zeolithen reagieren kann und es so zu einer Uberlagerung von Fliissigphasen- und Gaspha-
senreaktion kommt. Da das Kondensat durch die Glasfritte, auf der sich der Katalysator be-
findet, nur langsam abflieBt, ist der Katalysator wihrend der Reaktion stdndig mit Fliissigkeit
bedeckt. Somit kann eine Umsetzung des Phenylacetats in fliissiger Phase als vornehmlich

ablaufende Reaktion angenommen werden. Diese Vermutung wird auch durch den vergleich-
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baren Selektivititsverlauf als Funktion des Umsatzes bekriftigt (Abbildung 7.24). Sollte die
Reaktion zu einem nicht vernachldssigbaren Teil in der Gasphase ablaufen, wiirde eine Ver-
schiebung der Produktverteilung zugunsten von Phenol und eine entsprechend deutlich ver-
minderte Selektivitidt der Umlagerungsprodukte erwartet, wie von Vogt et al. [64] fiir die Gas-

phasenumsetzung von Phenylacetat an H-Beta und H-ZSM-5 gezeigt wurde.

Da die Steigerung des Umsatzes darauf beruht, dass der Katalysator stindig mit Kondensat in
Kontakt gebracht, und gleichzeitig das Kondensat als Extraktionsmittel fiir Ablagerungen auf
der Katalysatoroberfliche genutzt wird, ist ein ausreichender Kontakt zwischen Kondensat
und Katalysator und somit die Gewéhrleistung eines intensiven Riickflusses fiir den erfolg-
reichen Einsatz des soxhlet-basierten Reaktorsystems unbedingt erforderlich. Der Einfluss des
Riicklaufes wurde im Reaktoraufbau 1 durch die Variation der Heizleistung des verwendeten
Heizpilzes untersucht (Abbildung 7.25). Obwohl eine Heizleistung von 108 W noch ausreicht,
um eine Umsatzerh6hung im Vergleich zum Experiment im Riihrkessel zu erreichen (Um-
satzsteigerung: 40 %), ist doch bereits eine stiarkeres Abflachen der Umsatzkurve als Funktion
der Zeit erkennbar. Eine Heizleistung von 80 W ist nicht mehr ausreichend, um den fiir die
Reaktion notwendigen Kontakt zwischen Kondensat und Katalysator sicherzustellen. Der
Umsatz steigt deutlich langsamer an und iibersteigt nach 360 min Reaktionszeit den im Riihr-
kesselreaktor erhaltenen Umsatz nicht. Der Wirmeeintrag in das System stellt somit einen

limitierenden Faktor des vorgestellten Reaktorkonzeptes dar.
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Abbildung 7.25: Aktivitéts-Zeit-Verhalten der Fries-Umlagerung von Phenylacetat im Soxhletreaktor
(Aufbau 1) bei verschiedenen Heizleistungen: () 130 W; (A) 108 W; (M) 80 W; (t = 360 min; 0,35
mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).
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Analog den Experimenten im Riihrkesselreaktor wurden auch im soxhlet-basierten Reaktor-
system die Aktivititen der drei verschiedenen Zeolithtypen H-Beta, H-ZSM-5 und H-Y unter-
sucht. Hierbei interessierte neben dem Einfluss des modifizierten Reaktorsystems auf den
Umsatz auch eine mogliche Verdnderung der Produktverteilung besonders hinsichtlich der
gewlinschten Hydroxyacetophenone. Die Abbildungen 7.26 und 7.27 zeigen den Vergleich

der Umsitze im Rithrkessel- bzw. Soxhletreaktor.
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Abbildung 7.26: Vergleich der Umsétze der Fries-Umlagerung von Phenylacetat an Zeolith H-Beta
(Si/Al = 12,5) (links) und H-Y (Si/Al = 28,25) (rechts) im Soxhletreaktor (Aufbau 2) () und im
Riihrkesselreaktor (A) (P =130 W bzw. T =452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g Zeolith).
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Abbildung 7.27: Vergleich der Umsétze der Fries-Umlagerung von Phenylacetat an Zeolith H-ZSM-5
(Si/Al = 45) (links) und H-Y (Si/Al = 2,75) (rechts) im Soxhletreaktor (Aufbau 2) () und im Riihr-
kesselreaktor (A) (P =130 W bzw. T =452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g Zeolith).

Abbildung 7.26 zeigt eine deutliche Umsatzsteigerung unter Verwendung des soxhlet-basier-

ten Reaktionssystems fiir die Zeolithe H-Beta (Si/Al = 12,5) und H-Y (Sv/Al = 28,25). Die fiir
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Zeolith H-Beta bereits beschriebenen Phdnomene der Initialisierungsphase und der Verminde-
rung der Katalysatordesaktivierung sind am H-Y besonders deutlich zu erkennen. Der im
Riihrkesselreaktor beobachtete sprunghafte Anstieg des Umsatzes in den ersten 5 Minuten der
Reaktion erfolgt aufgrund der Initialisierungsphase im Soxhletreaktor nicht, statt dessen wird
der entsprechende Umsatz erst nach etwa 45 Minuten erreicht. Der ebenfalls schlagartige
Verlust der Katalysatoraktivitit, wie im Riihrkesselversuch beobachtet, wird durch die konti-
nuierliche Extraktion verhindert. Die Desaktivierung des Katalysators wird im betrachteten
Zeitraum deutlich vermindert und resultiert in einem Umsatzzuwachs von 64 %. Ein anderes
Bild zeigt sich fiir die Zeolithe H-ZSM-5 (Si/Al = 45) und H-Y (Si/Al = 2,75) (Abbildung
7.27). Der an Zeolith H-ZSM-5 erzielte Umsatz wurde durch den Einsatz des modifizierten
Reaktors verdreifacht. Die Aktivitit nimmt weder im Riihrkesselreaktor noch im
Soxhletreaktor mit der Reaktionszeit ab, das typische Abflachen der Umsatz-Zeit-Kurve, wel-
ches aus der Desaktivierung des Katalysators resultiert, zeigt sich bei der Verwendung von
Zeolith H-ZSM-5 nicht. Der geringe Umsatz an diesem Zeolithtyp wird daher nicht auf eine
besonders schnell einsetzende Desaktivierung zuriickgefiihrt. Vielmehr kann im Falle des 10-
Ring Zeolithen ZSM-5 eine kleinere Diffusionsgeschwindigkeit der Molekiile in den
Zeolithkanédlen angenommen werden als in den 12-Ring Zeolithen Beta und Y. Als Ursache
fiir die geringe katalytische Aktivitidt wird daher ein Stofftransportproblem aufgrund geringer
Diffusionsgeschwindigkeiten vermutet (siehe Kapitel 7.3). Vogt et al. [64] zeigten, dass die
Fries-Umlagerung am ZSM-5 zum Teil an den Zentren an der dufleren Oberfliche des Zeo-
lithen abliuft. Die im Soxhletreaktor verdnderten hydrodynamischen Bedingungen kénnten zu
einer Verbesserung des dulleren Stofftransports fithren, der in einer Steigerung der Reaktion
an den dufleren Zentren und damit in einer Erh6hung des Umsatzes resultiert.

Der Zeolith H-Y (Si/Al = 2,75) zeigt im Gegensatz zu H-Y (Si/Al = 28,25) unabhéngig vom
verwendeten Reaktorsystem einen geringen Umsatz und ein vergleichbares Aktivitéts-Zeit-
Verhalten. Im Soxhletreaktor, der wie anhand Abbildung 7.26 gezeigt, eine Verminderung der
Katalysatordesaktivierung bewirkt, kann keine Umsatzverbesserung erzielt werden. Eine
schnelle Desaktivierung der aktiven Zentren ist daher als Ursache der geringen Aktivitét un-
wahrscheinlich. Dies untermauert die in Kapitel 7.3 geduflerte Vermutung, dass die geringe
Aktivitit des Katalysators aus einer geringen Sdurestirke resultiert.

Der Einsatz der modifizierten Reaktorsysteme fiihrt demnach immer dann zu einer Verbes-
serung des Umsatzes, wenn die Aktivitit des Katalysators durch eine schnell einsetzende
Katalysatordesaktivierung oder durch Stofftransportlimitierungen begrenzt wird. Wie bereits

am Beispiel von Zeolith H-Beta (Si/Al = 12,5) beschrieben (Abbildung 7.24) kann auch mit
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den Zeolithen H-Y (Si/Al = 28,25) und H-ZSM-5 (Si/Al = 45) ein im Vergleich zum Riihr-
kesselreaktor erhohtes p-/o-HAP Verhiltnis im Soxhletreaktor durch die Steigerung des Um-

satzes erzielt werden (Tabelle 7.12).

Tabelle 7.12: Vergleich von Umsatz und p/o-HAP Verhiltnis der Fries-Umlagerung von Phenyl-
acetat an verschiedenen Katalysatoren im Rithrkessel- und Soxhletreaktor (Aufbau 2) (T =452 K bzw.
P =130 W; t =360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g Zeolith; in Mol-%).

Riihrkesselreaktor Soxhletreaktor
Katalysator Umsatz p-lo-HAP Umsatz p-lo-HAP
H-Beta (Si/A1=12,5) 19,1 0,97 38,4 1,22
H-Y (Si/Al =28,25) 13,0 0,45 21,3 0,59
H-ZSM-5 (Si/Al =45) 3,6 0,30 10,6 0,45

In weiteren Versuchen sollte die Frage geklart werden, ob der beobachtete Extraktionseffekt
durch den Zusatz eines geeigneten Losungsmittels weiter verbessert werden kann. Des Weite-
ren war von Interesse, ob die durch die Zugabe eines Losungsmittels zu erreichende Steue-
rung der Verteilung der Hydroxyacetophenone (siche Kapitel 7.4) auch bei Einsatz eines
soxhlet-basierten Reaktorsystems erhalten bleibt. Hierzu wurden Versuche mit Dodekan und
Sulfolan als Losungsmittel im Reaktoraufbau 1 durchgefiihrt (Tabelle 7.13). Durch die Zu-
gabe der hochsiedenden Losungsmittel stieg die Temperatur in der Reaktionsmischung auf
469 — 475 K im Fall von Dodekan und 469 — 510 K im Fall von Sulfolan. Die Temperatur der
Katalysatorschiittung lag hingegen mit 469 bzw. 471 K nur geringfiigig iiber der Temperatur

der I6sungsmittelfreien Reaktion.

Tabelle 7.13: Einfluss verschiedener Losungsmittel auf Umsatz und p/o-HAP Verhiltnis der Fries-
Umlagerung von Phenylacetat im Riihrkessel- und Soxhletreaktor (Aufbau 1) (T =452 K bzw. P =
130 W; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5); 40 mL Lésungsmittel; in Mol-
%).

Riihrkesselreaktor Soxhletreaktor
Losungsmittel Umsatz p-lo-HAP Umsatz p-lo-HAP
kein Losungsmittel 19,1 0,97 34,2 1,00
Dodekan 18,2 0,37 28,6 0,48
Sulfolan 32,9 6,39 46,6 3,57

Im Riihrkesselreaktor sinkt der Umsatz bei Verwendung von Dodekan als unpolarem
Losungsmittel geringfiigig gegeniiber der Reaktion ohne Zugabe eines Losungsmittels ab.
Diese Tendenz ist auch unter Verwendung des modifizierten Reaktors zu beobachten. Das
p-/o-HAP Verhiltnis ist im Vergleich zur Reaktion ohne Losungsmittel wie unter Verwen-
dung des Riihrkesselreaktors erniedrigt. Durch die Zugabe von Sulfolan als Losungsmittel

wird auch im Soxhletreaktor ein deutlicher hoherer Umsatz als in der Reaktion ohne
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Losungsmittel erzielt. Die durch das Sulfolan hervorgerufene Steigerung des Umsatzes ent-
spricht jedoch im Riihrkesselreaktor mit 13,7 % in etwa dem im Soxhletreaktor erzielten Um-
satzzuwachs (12,4 %). Die Umsatzsteigerung bei Zugabe von Sulfolan im Riihrkesselreaktor
wurde auf eine hohe Affinitit dieses Losungsmittels zu den Reaktionsprodukten zuriick-
gefiihrt, die zu einer Verminderung der Produktinhibierung fiihrt (Kapitel 7.4). Da auch im
Soxhletreaktor eine signifikante Umsatzverbesserung durch das Sulfolan hervorgerufen wird,
muss also trotz des hohen Siedepunktes des Sulfolans (Sdp. = 558 K [112]) ein entscheiden-
der Anteil des Losungsmittel verdampfen, um mit dem Katalysator und den Produkten in
Kontakt treten zu konnen. Ein zusitzlicher extraktiver Effekt des Losungsmittels kann dar-
iiber hinaus jedoch nicht festgestellt werden. Ebenso wie im Riihrkesselreaktor wird das p-/o-
HAP Verhiltnis durch die Zugabe des Sulfolans gesteigert. Bei der Reaktion im modifizierten
Reaktor liegt das Verhéltnis jedoch mit einem Wert von 3,57 deutlich unter dem im klassi-
schen Reaktor erzielten Wert von 6,42. Dieses Phanomen kann durch den hohen Siedepunkt
des Sulfolans und der damit anzunehmenden geringen Konzentration des Losungsmittels am
Katalysator erkldrt werden. Wie in Kapitel 7.4 gezeigt (vergleiche Abbildung 7.15), geniigt
bereits eine geringe Menge Sulfolan um eine signifikante Umsatzsteigerung zu erreichen,
wohingegen das p-/o-HAP Verhéltnis mit zunehmender Menge Sulfolan stetig ansteigt und
bei geringen Sulfolanmengen den Wert 6,42 deutlich unterschreitet. Analog ist das p-/o-HAP
Verhiltnis unter Verwendung von Dodekan im Soxhletreaktor hoher als im Riihrkessel-
reaktor. Auch hier wirkt sich die geringe Menge Dodekan am Katalysator in einer schwiche-
ren Beeinflussung der Reaktion aus.

Die in Kapitel 7.4 festgestellten GesetzméaBigkeiten beziiglich des Einflusses von Losungs-
mitteln auf die Selektivititsverteilung und den Umsatz konnen also vom Riihrkesselreaktor

auf die Anwendung des soxhlet-basierten Reaktorsystems iibertragen werden.

7.7 Zusammenfassung

Die Fries-Umlagerung von Phenylacetat kann mit Zeolithen als heterogenen Katalysatoren
durchgefiihrt werden. Zeolith H-Beta zeigte in der Reaktion die hochste Aktivitit und Selek-
tivitdt beziiglich des gewiinschten p-HAP. Die hohe Aktivitdt bzw. die langsamere Desakti-
vierung des Zeolith Beta gegeniiber Zeolith Y kann durch die hohe Anzahl schwach azider
Silanolgruppen im Zeolith Beta erklart werden, die die Reaktion katalysieren und nur einer
langsamen Desaktivierung unterliegen. Der erzielbare Umsatz und das p-/o-HAP Verhiltnis

wird durch den Zusatz von Losungsmitteln beeinflusst. Die Steuerung der Produktverteilung
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durch unterschiedliche Férderung des intra- oder intermolekularen Mechanismus wird durch
die nukleophilen Eigenschaften des Losungsmittels hervorgerufen, die vorzugsweise durch
Donorzahlen beschrieben werden sollten. Auf den Umsatz nimmt das Losungsmittel durch
eine Adsorption desselbigen an den aktiven Zentren, die in Konkurrenz zum Reaktanden
steht, und/oder durch eine Verdnderung der Geschwindigkeit der Desorption der Produkte
Einfluss.

Die starke Desaktivierung des in der Fries-Umlagerung von Phenylacetat verwendeten Zeo-
lithen wird in der Hauptsache durch Produktinhibierung durch Phenol und die Hydroxy-
acetophenone hervorgerufen. Eine Regeneration des Katalysators ist durch den Einsatz geeig-
neter Extraktionsmittel partiell, durch Kalzinierung vollstdndig erreichbar. Die Desaktivie-
rung aufgrund starker Adsorption von Produktkomponenten an den aktiven Zentren kann
durch die Kombination von Reaktion und kontinuierlicher Extraktion in einem soxhlet-
basierten Reaktor signifikant vermindert werden.

Fiir die zeolith-katalysierte Fries-Umlagerung wurde auf Basis der experimentellen Ergeb-
nisse ein aus der Literatur bekannter Reaktionsmechanismus erweitert und dessen Plausibilitét

durch kinetische Modellierung untermauert.
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8 Umsetzung von Phenylpropionat

In den folgenden Kapiteln werden Untersuchungen zur Fries-Umlagerung von Phenyl-
propionat dargestellt und diskutiert. Analog der Umsetzung von Phenylacetat werden neben
den Hydroxypropiophenonen (o- und p-HPP), p-Propoxypropiophenon als disubstituierte
Spezies, Phenol sowie Propionsdure als Hydrolyseprodukt gebildet (Abbildung 8.1). Die Bil-
dung des m-Hydroxypropiophenon wurde nicht beobachtet.

o} o

OJ\CzH5 OH O OH o)kczH5 OH
0]
- = CHs + + + + C,H;
OH
07 >CH, 07 “CH,
Phenylpropionat o-Hydroxy- p-Hydroxy-  p-Propoxy- Phenol  Propionsdure
propiophenon  propiophenon propiophenon (PS)
(0o-HPP) (p-HPP) (p-PPP)

Abbildung 8.1: Produktspektrum der heterogen-katalysierten Fries-Umlagerung von Phenylpropionat.

Die Untersuchung dieses Reaktionssystems diente, wie auch der in Kapitel 9 diskutierte Ein-
satz des Benzoesdurephenylesters, der Klarung des Einflusses des Carbonsdurerestes auf den

Reaktionsablauf.

8.1 Anwendung verschiedener Zeolithe

Analog dem Phenylacetat-System wurde auch die Fries-Umlagerung von Phenylpropionat an
den drei Zeolithtypen H-Beta, H-Y und H-ZSM-5 untersucht. Abbildung 8.2 zeigt zunichst
einen Vergleich des Aktivitits-Zeit-Verhaltens des Zeolithen H-Beta in der Fries-Umlagerung
von Phenylpropionat und Phenylacetat.
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Abbildung 8.2: Aktivitits-Zeit-Verhalten der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat (4) und
Phenylacetat (A) an Zeolith H-Beta (T = 452K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylester; 2 g H-Beta (Si/Al
=12,5)).

In der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat wird ein deutlich héherer Umsatz als im Falle
des Phenylacetats erzielt. Aus chemischer Sicht bestehen keine Anhaltspunkte fiir eine hohere
Aktivitdt des Propionsédureesters in der untersuchten Reaktion, und auch aus der Literatur ist
eine derartiges Verhalten nicht bekannt. Einzig iiber eine langsamere Umlagerung von Estern
aromatischer Carbonsduren gegeniiber denen aliphatischer Sduren wurde berichtet [30, 32].
Die Umsatz-Zeit-Kurve der Reaktion des Phenylpropionats zeigt nicht das fiir die Umsetzung
des Phenylacetats typische Abflachen der Umsatz-Zeit-Kurve aufgrund schneller Katalysator-
desaktivierung. Vielmehr zeigen beide Systeme in den ersten Minuten der Reaktion eine ver-
gleichbare Aktivitdt, so dass als Ursache flir den hohen Phenylpropionat-Umsatz eine gerin-
gere Desaktivierung des Zeolithen angenommen werden kann. Die umfangreichen Untersu-
chungen zur Desaktivierung anhand der Fries-Umlagerung von Phenylacetat (Kapitel 7.5)
zeigten, dass die Desaktivierung des Zeolithen hauptsidchlich durch eine starke Adsorption der
Produkte verursacht wird. Der im Falle der Phenylpropionat-Umsetzung verminderte Aktivi-
tatsverlust ist daher vermutlich auf ein veridndertes Adsorptionsverhalten der Produktkompo-
nenten zuriickzufiihren. Die Adsorption der Produkte, welche sich in einer CH,-Gruppe von
den Produkten des Phenylacetat-Systems unterschieden, an den aziden Zentren des Kataly-

sators scheint schwicher zu sein.
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Abbildung 8.3: Aktivitits-Zeit-Verhalten (links) und Produktverteilung (rechts) der Fries-Umlage-
rung von Phenylpropionat an verschiedenen Zeolithtypen: (4) H-Beta; (A) H-Y; (M) H-ZSM-5;
dunkelgrau: Umsatz; schwarz: Selektivitdt (Phenol); hellgrau: Selektivitdt (p-PPP); weil: Selektivitét
(o-HPP + p-HPP); in Klammern: Verhéltnis p-/o-HPP (T = 452 K; t = 360 min; 0,35 mol
Phenylpropionat; 2 g Zeolith).

Das Aktivitits-Zeit-Verhalten der drei verwendeten Zeolithe H-Beta (Si/Al = 12.5), H-Y
(Si/Al = 28,25) und H-ZSM-5 (Si/Al = 45) (Abbildung 8.3 links) ist vergleichbar mit dem des
fiir die Reaktion von Phenylacetat erhaltenen (siehe Kapitel 7.3), jedoch nicht vollig iden-
tisch. Auch fiir die Umlagerung des Phenylpropionats wird der hochste Umsatz nach 360 min
Reaktionszeit unter Verwendung von Zeolith H-Beta erreichen. Auffillig ist der gegeniiber
der Reaktion von Phenylacetat stark erhdhte Umsatz und der starke Anstieg des Umsatzes
tiber den gesamten Reaktionsverlauf. Der fiir die Reaktion von Phenylacetat typische abfla-
chende Verlauf der Umsatz-Zeit-Kurve nach etwa 60 min Reaktionszeit aufgrund starker
Katalysatordesaktivierung ist im Falle der Reaktion des Phenylpropionats an Zeolith H-Beta
nicht zu beobachten. Zeolith H-Y ist in den ersten 45 min der Reaktion aktiver als Zeolith H-
Beta, zeigt jedoch danach das durch Katalysatordesaktivierung hervorgerufene Absinken der
katalytischen Aktivitit. Im Vergleich zur Reaktion von Phenylacetat ist aber auch in diesem
Fall eine deutlich langsamere Desaktivierung zu beobachten. Der Umsatz steigt nicht nur in
den ersten Minuten der Reaktion, sondern iiber einen Reaktionszeitraum von etwa 60 min, bis
danach kaum noch eine Umsatzzunahme erfolgt. Zeolith H-ZSM-5 zeigt analog zur Reaktion
des Phenylacetats eine geringe aber konstante katalytische Aktivitit.

Diese Resultate bestdtigen die fiir das Phenylacetat-System getroffenen Aussagen beziiglich
der Aktivitit der verschiedenen Zeolithtypen in der Fries-Umlagerung (sieche Kapitel 7.3).
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Zeolith H-ZSM-5 zeigt eine in der geringen Ausdehnung des in den 10-Ring Kanélen fiir die
Reaktion zur Verfiigung stehenden Raumes begriindete niedrige Aktivitidt. Ein Einfluss des
um eine CH,-Gruppe verldngerten Carbonsdurerestes ist hier, wie der mit dem Phenylacetat
vergleichbare Umsatz zeigt, nicht gegeben. Zeolith H-Y zeigt auch in der Fries-Umlagerung
von Phenylpropionat eine stirkere Desaktivierung als Zeolith H-Beta. Im Gegensatz zur Um-
setzung von Phenylacetat ist jedoch der H-Y in der Umlagerung von Phenylpropionat in der
Anfangsphase der Reaktion aktiver als Zeolith H-Beta. Diese hohere Anfangsaktivitit von
H-Y konnte auf sterische Griinde zuriickgefiihrt werden, da in den Superkifigen des Y-
Zeolithen mehr Platz fiir die sperrigen Ubergangszustinde zur Verfiigung steht. An diesem
Punkt wiirde demnach der Einfluss des ldngeren Carbonsédurerestes wirksam werden. Zeolith
H-Y unterliegt jedoch wie im Falle der Fries-Umlagerung von Phenylacetat einer schnelleren
Desaktivierung. Dieses Phdnomen ist wiederum durch eine Beteiligung der schwach aziden
Silanolgruppen des Zeolithen Beta an der Reaktion erklarbar. Ein nach der Reaktion von
Phenylpropionat an Zeolith H-Beta aufgenommenes DRIFT-Spektrum (Kapitel 5.4.4,
Abbildung 5.11) zeigt neben dem Verschwinden der Brensted-OH-Gruppen die deutliche
Abnahme der Bande der schwach aziden Silanolgruppen, flir welche eine geringere
Desaktivierung durch Produktadsorption vermutet wird. Der am H-Beta erzielte hdohere
Umsatz nach 6 Stunden resultiert aus der hohen Anzahl an Silanolgruppen, die weniger azide
sind als die Brensted-aziden Gruppen, aber gleichzeitig schwicher durch Produktadsorption
desaktiviert werden.

Die erhaltenen Produktverteilungen (Abbildung 8.3 rechts) unterscheiden sich hingegen deut-
lich von Vergleichssystem Phenylacetat. Die Selektivitdten von Phenol und p-Propoxypropio-
phenon (p-PPP) sind wesentlich geringer, wohingegen hohere Selektivititen der gewiinschten
Hydroxypropiophenone erhalten wurden. Da Phenol und das disubstituierte p-PPP Zwischen-
produkte der Fries-Umlagerung darstellen (siche Mechanismus Kapitel 7.1) sollten diese
verdnderten Produktselektivititen eine direkte Folge einer geringeren Katalysatordesaktivie-
rung sein. Ein vergleichbares Phinomen wurde beim Einsatz des Soxhletreaktors fiir die
Fries-Umlagerung von Phenylacetat beobachtet (siche Kapitel 7.6). Die Auftragung der
Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat als Funktion der Zeit zeigt die Ab-
nahme der Selektivitdten von Phenol und p-PPP und die gleichzeitige Zunahme der o- und p-
HPP Selektivititen liber den gesamten Reaktionszeitraum hinweg (Abbildung 8.4). Die gerin-
gere Desaktivierung der aktiven Zentren flihrt somit dazu, dass die Umlagerung des Phenyl-
propionats in o-HPP und die Weiterreaktion des Phenols bzw. p-PPP zu o-HPP und p-HPP
und des p-PPP zu p-HPP nicht wie im Falle des Phenylacetats inhibiert wird.
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Abbildung 8.4: Selektivititen als Funktion der Reaktionszeit der Fries-Umlagerung von Phenyl-
propionat an Zeolith H-Beta: (M) Phenol; () o-HPP; (@) p-HPP; (A) p-PPP; (A) Propionsdure; (T
=452K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylpropionat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).

Beziiglich der erhaltenen p-/o-HPP Verhiltnisse, welche in der Reihenfolge H-Beta > H-Y >
H-ZSM-5 absinken, werden wiederum mit der Umlagerung des Phenylacetats vergleichbare
Resultate erhalten. Das niedrigste p-/o-HPP Verhiltnis wird ebenfalls am mittelporigen Zeo-
lith H-ZSM-5 erzielt, der im Vergleich zu den weitporigen Zeolithen Beta und Y die grofite
Formselektivitit ausiiben sollte. Vogt et al. [64] erklérten dieses von ihnen fiir die Umlage-
rung von Phenylacetat an H-ZSM-5 beobachtete Verhalten durch eine zum groften Teil an
der duBleren Oberflache des Zeolithen ablaufende unselektive Reaktion. Zeolith H-Beta zeigt
eine hohere p-HPP Selektivitit als Zeolith H-Y. Auch dies wurde bei der Fries-Umlagerung
von Phenylacetat beobachtet und auf die geringere Formselektivitdt der im Y-Zeolithen vor-
handenen Superkéfige zuriickgefiihrt. Das p-/o-Verhiltnis ist im Vergleich zur Phenylacetat-
Umlagerung unter Verwendung von Zeolith Beta leicht gesunken, dagegen unter Verwendung
von Zeolith Y angestiegen. Insgesamt kann daher auch auf Basis des p-/o-HPP Verhiltnisses

kein Einfluss des ldngeren Carbonsdurerestes festgestellt werden.

8.2 Losungsmitteleinfluss

Anhand der Fries-Umlagerung von Phenylacetat wurde die unterschiedliche Beeinflussung
des p-/o-HAP Verhéltnisses und des Umsatzes durch die Verwendung von Losungsmitteln
gezeigt (siche Kapitel 7.4). Es soll nun geklidrt werden, ob auch bei der Umlagerung von

Phenylpropionat eine Steuerung der Produktverteilung durch die Verwendung eines
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Losungsmittels mit bestimmtem Dipolmoment bzw. Donizitdt mdglich ist. Ferner ist in die-
sem Falle besonders interessant, ob eine Beeinflussung des Umsatzes zu beobachten ist. Bei
der Verwendung von Sulfolan oder Dimethylsulfon konnten in der Fries-Umlagerung von
Phenylacetat hohere Umsétze als im Falle anderer Losungsmittel oder der 16sungsmittelfreien
Reaktion erzielt werden, da diese Komponenten eine verbesserte Desorption der Produkte von
den aziden Zentren und damit eine verminderte Produktinhibierung bedingen. Aufgrund der
fiir die Fries-Umlagerung von Phenylpropionat deutlich geringeren Desaktivierung des Zeo-
lithen (Abbildung 8.2), stellt sich die Frage, ob trotzdem eine Beeinflussung des Umsatzes
durch das Losungsmittel festgestellt werden kann. Der Einfluss von Losungsmitteln auf die
Fries-Umlagerung von Phenylpropionat wurde unter Verwendung der in Tabelle 8.1 aufge-

fiihrten Losungsmittel untersucht.

Tabelle 8.1: Umsétze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat in verschiedenen
Losungsmitteln (T = 452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylpropionat; 40 mL Ldsungsmittel; 2 g H-Beta
(Si/Al = 12,5); in Mol-%).

Nr. Losungsmittel Dipolmoment & Na-NMR Umsatz p-/o-HPP
(D) [112] (ppm)
1 Dodekan 0,00 - 33,6 0,36
2 1,2,4-Trichlorbenzol 1,26 - 31,8 0,85
3 Phenylpropionat” 1,53 - 39,2 0,87
4 3,4-Dichlortoluol 2,95 - 33,0 0,84
5 Nitrobenzol 4,22 -12,60 28,8 0,68
6 Sulfolan 4,80 -7,27 49,7 7,19

" Referenzversuch (0,35 mol Phenylpropionat ohne Zugabe von Losungsmittel)

Entsprechend dem fiir die Fries-Umlagerung von Phenylacetat vorgestellten Reaktionsmecha-
nismus (Kapitel 7.1, Abbildung 7.7) verlduft die intermolekulare Reaktion des Phenyl-
propionat iliber die Zwischenstufe eines Propyliumions. Der stabilisierende oder destabilisie-
rende Effekt eines Losungsmittels auf dieses geladene Intermediat, welcher in einer Bevor-
zugung des inter- bzw. intramolekularen Reaktionsweges unter Bildung von p-HPP bzw.
0-HPP resultiert, kann auch fiir das Phenylpropionat-System mit Hilfe der Dipolmomente
bzw. Donizititen beschrieben werden. Die Losungsmittel lassen sich analog den drei Katego-
rien zuordnen: (1) geringe Koordinationsstirke (Dodekan), (2) mittlere Koordinationsstirke
(halogenhaltige Losungsmittel, Nitrobenzol), (3) hohe Koordinationsstérke (Sulfolan).

Die Verwendung des unpolaren Losungsmittels Dodekan fiihrt, aufgrund der durch fehlende
Stabilisierung des Propyliumions verursachten Forderung des inframolekularen Reaktions-

weges, zu einem niedrigen p-/o-HPP Verhiltnis. Die intramolekulare Umlagerung wird bei
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Einsatz der Losungsmittel mit mittlerer Koordinationsstirke noch geringfiigig gegeniiber der
intermolekularen Reaktion bevorzugt. Die beiden dieser Gruppe zugeordneten Losungsmittel
1,2,4-Trichlorbenzol und 3,4-Dichlortoluol beeinflussen das p-/o-HPP Verhiltnis im Ver-
gleich zur 16sungsmittelfreien Reaktion nicht. Bei der Interpretation des unter Verwendung
von Nitrobenzol erhaltenen Resultates kann nicht wie fiir die vorangegangenen Losungsmittel
das Dipolmoment zur Erkldrung des Losungsmitteleinflusses herangezogen werden. Wie am
Beispiel der Fries-Umlagerung von Phenylacetat gezeigt, ist die Donorstirke des Nitro-
benzols, wie ’Na-NMR Messungen zeigen, trotz des hohen Dipolmomentes nicht mit der
Donorstérke anderer Losungsmittel mit &hnlichem Dipolmoment wie z.B. Sulfolan vergleich-
bar, sondern deutlich geringer. Aufgrund der geringen Donorstirke des Nitrobenzols, die
durch die Forderung der intramolekularen Umlagerung in einem niedrigen p-/o-HPP Verhilt-
nis von 0,68 resultiert, ist das Nitrobenzol entgegen seinem Dipolmoment der Gruppe der
Losungsmittel mit mittlerer Koordinationsstirke zuzuordnen. Umgekehrt bewirkt die bei ver-
gleichbarem Dipolmoment hohe Donorstirke des Sulfolans eine signifikante Bevorzugung
des intermolekularen Mechanismus (p-/o-HPP = 7,19). Sulfolan ist in der Lage das bei der
Esterspaltung des Phenylpropionats gebildete Propyliumion gut zu stabilisieren, welches mit
Phenol oder Phenylpropionat unter Bildung von p-HPP und p-PPP reagiert. Die Steuerung der
Produktverteilung durch ein Lésungsmittel kann demnach analog dem Phenylacetat-System
beschrieben werden.

Unterschiede zeigen sich hingegen bei der Betrachtung der in unterschiedlichen Losungs-
mitteln erzielten Umsdtze. Wahrend wie bei der Fries-Umlagerung von Phenylacetat der Um-
satz durch die Zugabe von Sulfolan deutlich gesteigert werden kann, ist der erzielte Umsatz in
den anderen Losungsmitteln etwas geringer als im Falle der I6sungsmittelfreien Reaktion.
Abbildung 8.5 zeigt die Umsatz-Zeit-Kurven fiir die Reaktionen in Sulfolan und Dodekan im

Vergleich zur Reaktion ohne Losungsmittel.
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Abbildung 8.5: Umsatz der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat in verschiedenen Losungsmitteln
an Zeolith H-Beta als Funktion der Zeit: (4) Sulfolan; (™) ohne Losungsmittel; (A) Dodekan (T =
452K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylpropionat; 40 mL Losungsmittel; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).

Obwohl fiir die Fries-Umlagerung von Phenylpropionat nur eine langsame Abnahme der
katalytischen Aktivitdt zu beobachten ist, kann durch die Verwendung von Sulfolan als
Losungsmittel eine Umsatzsteigerung erzielt werden. Die ohnehin geringe Produktinhibierung
kann demnach durch Sulfolan weiter vermindert werden, indem die Desorption der Produkte
von den aziden Zentren zusitzlich beschleunigt wird. Die librigen verwendeten Losungsmittel
verursachen hingegen eine geringfiigige Verlangsamung der Reaktion. Diese Verlangsamung
kann durch eine konkurrierende Adsorption zwischen dem Edukt und dem Losungsmittel an
den aktiven Zentren erklart werden. Umgekehrt ist nur eine geringere Verlangsamung der
Reaktion durch die Zugabe von Phenol als im Falle von Phenylacetat (sieche Kapitel 7.5,
Abbildung 7.21) zu beobachten. Den Einfluss von Phenol auf das Aktivitéts-Zeit-Verhaltung
und die Produktverteilung der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat zeigt Abbildung 8.6.
Der identische Umsatz nach 360 min Reaktionszeit bekriftigt die in Kapitel 7.5 getroftene
Aussage, dass Phenol nicht wie von Rohan et al. [73] erklédrt die aktiven Zentren des Zeo-
lithen blockiert, sondern als die die Katalysatordesaktivierung verursachende Komponente
ausgeschlossen werden kann. Auch beziiglich der Produktverteilung gelten die bei der Reak-
tion von Phenylacetat beobachteten GesetzmiBigkeiten. Phenol wirkt als Reaktand, der in
Konkurrenz mit dem Phenylpropionat um die Reaktion mit dem Propyliumion tritt. Diese
Konkurrenz resultiert in einem Anstieg der Selektivitit des durch die C-Acylierung des
Phenols in para-Position gebildeten p-HPP auf Kosten der Selektivitidt des entsprechend
durch C-Acylierung von Phenylpropionat entstehenden p-PPP. Die Zugabe von Phenol stellt
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also auch fiir dieses Reaktionssystem eine Moglichkeit dar, das p-/o-HPP Verhiltnis zu

verbessern.

Selektivitit (normiert)

0 60 120 180 240 300 360 ohne Phenol 0,35 mol
Zeit (mlll) Phenol

Abbildung 8.6: Einfluss von Phenol auf das Aktivitéts-Zeit-Verhalten (links) und die Produktver-
teilung (rechts) der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat an Zeolith H-Beta: (4) ohne Phenol-
zusatz; (A) unter Zugabe von 0,35 mol Phenol; grau: Selektivitit (o-HPP), schwarz: Selektivitit (p-
HPP), weiB: Selektivitét (p-PPP) (T = 452K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylpropionat; 0,35 mol Phenol;
2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).

8.3 Anwendung des soxhlet-basierten Reaktorkonzeptes

Am Beispiel der Fries-Umlagerung von Phenylacetat konnte gezeigt werden, dass neben der
gezielten Steuerung der Produktverteilung durch die Verwendung eines Losungsmittels oder
die Zugabe des als Reaktand fungierenden Phenol, eine Verbesserung des Aktivitéts-Zeit-
Verhaltens des Katalysators durch den Einsatz eines soxhlet-basierten Reaktorkonzeptes
moglich ist. Die analoge Wirkweise von Losungsmittel und dem Reaktanden Phenol bei der
Umsetzung von Phenylpropionat wurde im vorangegangenen Kapitel gezeigt. Im Weiteren

wurde die Einsatzmdglichkeit des Soxhletreaktors fiir das Phenylpropionat-System iiberpriift.

Der Umsatz der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat kann durch den Einsatz des modifi-
zierten Reaktorsystems im Vergleich zur Reaktion im Riihrkesselreaktor erh6ht werden (Ab-

bildung 8.7).
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Abbildung 8.7: Aktivitits-Zeit-Verhalten der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat in verschiede-
nen Reaktortypen: (@) Riihrkesselreaktor (T = 452 K); (A) Soxhlet-basiertes Reaktorkonzept, Auf-
bau 2 (P =130 W); (t = 360 min; 0,35 mol Phenylpropionat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5)).

Ferner nimmt die Selektivitit des Hydroxypropiophenone zu und das p-/o-HPP Verhiltnis
liegt mit 1,51 iiber dem im Riihrkesselreaktor erhaltenen Wert von 0,87. Die erzielte Umsatz-
steigerung von 61 % ist allerdings geringer als im Falle von Phenylacetat (96 %). Ursachen
hierfiir kénnen die geringere Desaktivierung und ein geringere Kondensatmenge sein. Die
Verbesserung des Aktivitits-Zeit-Verhaltens des Zeolithen beruht auf der kontinuierlichen
Extraktion inhibierender Produktkomponenten von der Katalysatoroberfliche. Der Vergleich
der Reaktionen von Phenylacetat und Phenylpropionat zeigte ein verschiedenes, flir das
Phenylpropionat-System deutlich schwicheres Desaktivierungsverhalten. Die Menge extra-
hierbarer, inhibierender Produkte auf dem Katalysator sollte demnach geringer, und damit
auch der mit dem Soxhletreaktor erzielbare Erfolg begrenzt sein. Ferner konnte gezeigt wer-
den, dass ein ausreichender Kontakt zwischen Kondensat und Katalysator und die Gewihr-
leistung eines intensiven Riickflusses fiir den Einsatz des soxhlet-basierten Reaktorsystems
notwendig sind. Die Reduzierung der Heizleistung des verwendeten Heizpilzes von 130 W
auf 108 W resultierte bereits in einer geringeren Umsatzverbesserung gegeniiber dem Riihr-
kesselexperimenten (Umsatzsteigerung: 74 % bei 130 W, 40 % bei 108 W) (siche Kapitel
7.6). Eine bei identischer Heizleistung von 130 W geringere Menge verdampften Phenyl-
propionats und somit verringerte Kondensatmenge wiirde einen entsprechend geringeren
Riickflusses von Fliissigkeit liber den Katalysator bedingen. Dies wire mit einem geringeren
Kontakt zwischen Edukt und Katalysator sowie einer schlechteren Extraktionswirkung ver-

bunden. Mit Hilfe des Programms Artist [118] wurden die Verdampfungsenthalpien von
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Phenylacetat und Phenylpropionat am jeweiligen Siedepunkt abgeschitzt. Hierzu wurden die
Methoden von Basarova und Svoboda [119], sowie Tu und Liu [120] verwendet, die
notwendigen kritischen Temperaturen wurde mittels der Joback-Methode [121] abgeschétzt.

Die erhaltenen Verdampfungsenthalpien sind sehr dhnlich (Tabelle 8.2).

Tabelle 8.2: Verdampfungsenthalpien von Phenylacetat und Phenylpropionat bei 469 K bzw. 484 K.

Temperatur (K) Basarova/Svoboda Tu/Liu
Phenylacetat 469 44,08 kJ/mol 46,08 kJ/mol
Phenylpropionat 484 45,59 kJ/mol 48,21 kJ/mol

Auf Grundlage dieser Werte ist eine unterschiedliche Kondensatmenge auch als partielle Ur-
sache fiir die im Vergleich zur Umlagerung von Phenylacetat geringere Umsatzerhdhung im

Soxhletreaktor auszuschliefSen.

8.4 Zusammenfassung

In der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat zeigt ebenfalls Zeolith H-Beta die hdchste
Aktivitdt und das groBte p-/o-HPP Verhiltnis. Der Vergleich mit der Umlagerung von
Phenylacetat zeigt eine geringere Desaktivierung des Katalysators, resultierend in einem sig-
nifikant héheren Umsatz. Die fiir die Reaktion von Phenylacetat beobachteten Effekte der
Losungsmittel auf das Verhéltnis des Hydroxyarylketone werden bei der Fries-Umlagerung
von Phenylpropionat in analoger Weise festgestellt. Im Gegensatz bewirken die Losungs-
mittel jedoch, mit Ausnahme von Sulfolan, ein Absinken des Umsatzes gegeniiber dem Refe-
renzversuch infolge konkurrierender Adsorption von Losungsmittelmolekiilen an den aziden
Zentren.

Durch Verwendung des soxhlet-basierten Reaktors gelingt auch fiir dieses Reaktionssystem
eine Verminderung der Desaktivierung durch Produktinhibierung und somit eine Steigerung

des Umsatzes.
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9 Umsetzung von Phenylbenzoat

Abbildung 9.1 zeigt das Produktspektrum der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat, welches
sich analog den Reaktionen des Essigsidure- und Propionsiureesters aus den Hydroxy-
benzophenonen (o- und p-HBP), der disubstituierten Komponente p-Benzoxybenzophenon
(p-BBP), Phenol und Benzoesdure zusammensetzt. Wie bereits bei der Umsetzung von

Phenylpropionat beobachtet, wird kein m-Hydroxybenzophenon (m-HBP) gebildet.

(0] 0]
o)b OH O OH 0 oH OO
shesasloRishaiol
TOTC
Phenylbenzoat o-Hydroxy- p-Hydroxy- p-Benzoxy- Phenol Benzoesdure
benzophenon benzophenon benzophenon (BS)
(o-HBP) (p-HBP) (»-BBP)

Abbildung 9.1: Produktspektrum der heterogen-katalysierten Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat.

Die Auswahl des Benzoesdureesters erfolgte zum einen aufgrund des anzunehmenden steri-
schen Einflusses des groflen Phenylsubstituenten und zum anderen aufgrund der durch die

Phenylgruppe moglichen Mesomeriestabilisierung des abgespaltenen Benzyliumions.

9.1 Anwendung verschiedener Zeolithe

Das Phenylbenzoat zeigt in der durch Zeolithe katalysierten Fries-Umlagerung eine deutlich
geringere Aktivitit als die Phenylester der Essig- oder Propionsdure. Bei Einsatz von 0,35
mol Phenylbenzoat wurde in Sulfolan an 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5) nach 6 Stunden Reak-
tionszeit lediglich ein Umsatz von 5,3 Mol-% erzielt. Da das Resultat der mittels AICI; ho-
mogen-katalysierten Fries-Umlagerung keinen Hinweis auf eine geringere Aktivitdt des
Phenylbenzoats liefert (siche Anhang 12.3), ist der geringe Umsatz in der heterogen-kataly-
sierten Umsetzung wahrscheinlich auf eine signifikant kleinere Diffusionsgeschwindigkeit
des sterisch anspruchsvollen Benzoesdurephenylesters zuriickzufiihren.

Um hohere, aussagekriftige Umsidtze und Ausbeuten zu erhalten wurde die Eduktmenge bei
gleich bleibender Katalysatormenge von 0,35 mol auf 0,1 mol reduziert (siche Kapitel 4.1).
Die Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat wurde an den Zeolithen H-Beta, H-Y und
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H-ZSM-5 durchgefiihrt. Am mittelporigen Zeolith H-ZSM-5 (Si/Al = 45) erfolgte keine
Umsetzung des Phenylbenzoats, was die Vermutung stiitzt, dass sterische Griinde eine
Hinderung der Reaktion bewirken. Abbildung 9.2 zeigt einen Vergleich des Aktivitéts-Zeit-
Verhalten der verwendeten Zeolithe H-Beta (Si/Al = 12,5) und H-Y (Si/Al = 28,25) sowie die

erhaltenen Produktverteilungen.

50

(0,90)

Umsatz / Selektivitit (Mol-%)

0 60 120 180 240 300 360 H-Beta H-Y

Zeit (min)

Abbildung 9.2: Aktivitits-Zeit-Verhalten (links) und Produktverteilung (rechts) der Fries-Umlage-
rung von Phenylbenzoat an verschiedenen Zeolithtypen: (A) H-Beta; (®) H-Y; dunkelgrau: Umsatz;
schwarz: Selektivitdt (Phenol); hellgrau: Selektivitit (p-BBP); weil3: Selektivitit (o-HBP + p-HBP); in
Klammern: Verhiltnis p-/o-HBP (T =452 K; t = 360 min; 0,1 mol Phenylbenzoat; 2 g Zeolith).

Zeolith H-Beta zeigt einen starken Anstieg des Umsatzes iiber den gesamten Reaktionszeit-
raum. Die fiir die Fries-Umlagerung von Phenylacetat signifikante Verringerung der katalyti-
schen Aktivitit nach wenigen Minuten aufgrund starker Katalysatordesaktivierung, tritt bei
der Umlagerung des Phenylbenzoats nicht auf, so dass, wie bereits bei der Umsetzung des
Phenylpropionats diskutiert, vermutlich eine geringere Desaktivierung der aziden Zentren
auftritt als bei der Umsetzung von Phenylacetat. Eine Abnahme der Katalysatoraktivitit ist in
geringem Ausmalle am Zeolith H-Y zu beobachten. Analog der vorangegangen diskutierten
Fries-Umlagerung von Phenylpropionat zeigt Zeolith H-Y zu Beginn der Reaktion eine ho-
here Aktivitdt als Zeolith H-Beta, aber ebenfalls eine etwas stirkeres Abflachen der Umsatz-
kurve {iber den Reaktionsverlauf, was auf eine schnellere Desaktivierung des Zeolith Y hin-
weist. Im Gegensatz zu den Umsetzungen von Phenylacetat und Phenylpropionat ist der Akti-
vitatsverlust jedoch deutlich geringer, und es wird nach 6 Stunden Reaktionszeit ein hoherer
Umsatz als unter Verwendung von Zeolith H-Beta erzielt. Dieses Verhalten kann wie in Ka-

pitel 9.1 am Beispiel von Phenylpropionat dargelegt durch die unterschiedlichen aktiven Zent-
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ren der beiden Zeolithe erklart werden. Das nach der Reaktion von Phenylbenzoat an Zeolith
H-Beta aufgenommene DRIFT-Spektrum (Kapitel 5.4.4, Abbildung 5.12) belegt durch das
Verschwinden der Banden bei 3730 cm™ und ca. 3530 cm™ die Beteiligung der schwach azi-
den Silanolgruppen des Zeolithen Beta an der Reaktion. Diese schwach aziden Zentren sind
weniger aktiv als die Bronstedsdurezentren, werden aber weniger durch starke Adsorption von
Produktkomponenten desaktiviert. Dies erklért die schwéchere Desaktivierung von Zeolith H-
Beta. Die hohere Aktivitit von Zeolith H-Y kann wiederum darauf zuriickgefiihrt werden,
dass in den Superkifigen des Y-Zeolithen mehr Platz fiir die sperrigen Ubergangszustinde der
Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat zur Verfiigung steht.

Wihrend dieses Verhalten bei der Umsetzung von Phenylpropionat dazu fiihrt, dass Zeolith
H-Y in der Anfangsphase der Reaktion aktiver ist als Zeolith H-Beta, schlieBlich jedoch auf-
grund der schwicheren Desaktivierung ein hoherer Umsatz an letzterem Zeolithen erreicht
wird, wird fiir die Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat an Zeolith H-Y nach 6 Stunden
Reaktionszeit ein hoherer Umsatz erzielt. Dies deutet darauf hin, dass die Produkte der
Phenylbenzoat-Umlagerung noch schwicher an den aziden Zentren adsorbieren als die Kom-
ponenten des Phenylpropionat-Systems. Bei einem Vergleich der Fries-Umlagerung von
Phenylbenzoat mit der des Phenylacetats und Phenylpropionats muss aber zusdtzlich das ver-
anderte Edukt-Katalysator-Verhéltnis beachtet werden. Die deutlich verminderte Edukt- bzw.
entsprechend auch Produktmenge pro Gramm Katalysator fiihrt vermutlich ebenfalls zu einer
verlangsamten Desaktivierung der vorhandenen Zentren. Der Aktivitéts-Zeit-Verlauf der bei-
den Zeolithe ldsst erwarten, dass ein weiteres Fortsetzen der Reaktion zu einem hdheren Um-
satz unter Verwendung von Zeolith H-Beta fithren wird, und dann ein mit der Umlagerung
von Phenylpropionat vergleichbares Verhalten der Katalysatoren beobachtet wird.

Die Produktverteilung (Abbildung 9.2 rechts) weist neben einem hohen Anteil der Umlage-
rungsprodukte o- und p-HBP ein im Vergleich zur Phenolmenge iiberraschend hohen, durch
die Reaktionsstochiometrie nicht erklarbaren Anteil der disubstituierten Komponente p-BBP
auf. Aufgrund der sterisch anspruchsvollen Phenylsubstituenten ist im Falle der Hydroxy-
benzophenone und besonders im Falle des disubstituierten p-Benzoxybenzophenons anzu-
nehmen, dass diese Produkte nach der Desorption nur in geringem Malle bzw. mit sehr gerin-
ger Geschwindigkeit wieder aus der fliissigen Phase in den Zeolith hineindiffundieren. Das
Phenol diirfte hingegen als kleinstes Molekiil dieses Reaktionssystems einer signifikant ge-
ringeren Diffusionshemmung ausgesetzt sein. Das offensichtliche Fehlen von Phenol kann

daher durch ein gegeniiber den weiteren Reaktionsprodukten einfachere Diffusion in das
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Innere des Zeolithen erkléart werden, die, wie Abbildung 9.3 zeigt, zu einer leicht bevorzugten
Adsorption des Phenols fiihrt.
Abbildung 9.3 zeigt das Aktivitdts-Zeit-Verhaltung und die Produktverteilung bei der Durch-

fiihrung der Reaktion unter Zusatz von Phenol.

Selektivitit (normiert)

0 60 120 180 240 300 360 ohne Phenol 0,1 mol
Zeit (mlll) Phenol

Abbildung 9.3: Einfluss von Phenol auf das Aktivitits-Zeit-Verhalten (links) und die Produktvertei-
lung (rechts) der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat an Zeolith H-Beta: () ohne Phenolzusatz;
(A) unter Zugabe von 0,1 mol Phenol; grau: Selektivitdt (o-HBP), schwarz: Selektivitit (p-HBP),
weil}: Selektivitit (p-BBP) (T = 452K; t = 360 min; 0,1 mol Phenylbenzoat; 0,1 mol Phenol; 2 g H-
Beta (Si/Al = 12,5)).

Wie aufgrund des Reaktionsmechanismus und den entsprechenden Experimenten mit
Phenylacetat und Phenylpropionat erwartet, nimmt aufgrund der Konkurrenz des Phenols mit
dem Phenylbenzoat um das Benzyliumion die p-HBP Selektivitét stark auf Kosten der p-BBP
Selektivitit zu, wahrend die Selektivitit des liberwiegend inframolekular gebildeten o-HBP
fast unverdndert bleibt. Der Umsatz der Reaktion wird hingegen im Unterschied zu den
Reaktionen der anderen beiden Edukte durch den Zusatz von Phenol gemindert. Die Adsorp-
tion des Phenols ist demnach im Falle der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat so stark ge-
geniiber der Adsorption des Phenylbenzoats bevorzugt, dass eine Blockierung der aktiven

Zentren und somit eine Desaktivierung resultiert.

Das erzielte p-/o-HBP Verhéltnis ist fiir beide Zeolithtypen deutlich grofer als bei der Fries-
Umlagerung von Phenylacetat (H-Beta: 0,97; H-Y: 0,45; siehe Kapitel 7.3) und Phenyl-
propionat (H-Beta: 0,87; H-Y: 0,76; sieche Kapitel 8.1) beobachtet. Analog diesen beiden

Systemen weist Zeolith H-Beta eine groBBere para-Selektivitit auf als Zeolith H-Y, was auf
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den geringeren formselektiven Einfluss der in Zeolith H-Y vorhandenen Superkéfige zuriick-
zufiihren ist. Das erhohte p-/o-HBP Verhiltnis resultiert zum einen aus einer besseren Stabi-
litdt des zur Bildung des p-HBP notwendigen Benzyliumions im Vergleich zum Acylium- und
Propyliumion. Entsprechend dem fiir die Umlagerung von Phenylacetat vorgestellten Reak-
tionsmechanismus wird das Phenylbenzoat am aziden Zentrum des Zeolithen unter Bildung

von Phenol und einem resonanzstabilisierten Benzyliumion gespalten (Abbildung 9.4).
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Abbildung 9.4: Reaktionsmechanismus der Spaltung von Phenylbenzoat am sauren Zentrum eines

Zeolithen.

Aufgrund der direkten Nachbarschaft des aromatischen Rings zum kationischen Zentrum ist
bei dem entstechenden Benzyliumion eine Ladungsumverteilung moglich (Abbildung 9.5),

welche die erhohte Stabilitit des Kations erkliaren konnte.

Abbildung 9.5: Resonanzstrukturen des Benzyliumions.

Analog der fiir den Losungsmitteleinfluss postulierten Bevorzugung des infermolekularen
Mechanismus bei starker Stabilisierung der intermedidr gebildeten kationischen Spezies, fiihrt
die grof3e Stabilitit des Benzyliumions zu einer Forderung dieses Reaktionsweges und damit
zu einem hohen p-/0-HBP Verhiltnis. Zum anderen wirkt sich der formselektive Einfluss der

Zeolithe aufgrund der sterisch anspruchsvolleren Ubergangszustinde stirker aus.

Ferner wurde die Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat an Beta-Zeolithen mit unterschied-
lichem Si/Al-Verhéltnis durchgefiihrt (Tabelle 9.1). Obwohl die Umsitze stirker schwanken,
kann auch bei der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat trotz unterschiedlichen
Desaktivierungs- und Adsorptionsverhaltens keine Korrelation zwischen Si/Al-Verhiltnis und

Katalysatoraktivitét festgestellt werden.
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Tabelle 9.1: Umsitze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat an Zeolith H-Beta
(T =452 K; t =360 min; 0,1 mol Phenylbenzoat; 2 g Zeolith; in Mol-%).

Zeolith (S1/Al) Umsatz Phenol p-BBP 0o-HBP + p-HBP  p-/o-HBP

H-Beta  (12,5) 29,1 21,7 39,2 34,3 1,17
H-Beta  (57.,5) 35,7 19,8 33,2 40,6 1,15
H-Beta  (75) 31,4 21,1 36,3 35,4 1,31
H-Beta  (90) 34,4 19,7 34,1 39,1 1,17

Die von Vogt ef al. [64] vermutete schnelle Desaktivierung des Zeolithen durch die Bildung
von Polymerspezies auf der dueren Oberfliche, die den Zugang zu den Zentren im Inneren
des Zeolithen behindern, kann daher, wie bereits aus den Ergebnissen der Fries-Umlagerung
von Phenylacetat an silanierten Proben abgeleitet, als Ursache fiir die Unabhéngigkeit der
katalytischen Aktivitdt vom Si/Al-Verhéltnis definitiv ausgeschlossen werden. Die Resultate
bekréftigen die in Kapitel 7.3 getroffene, auf DRIFT- und TPD-Untersuchungen basierende
Annahme, dass nicht alle Aluminiumatome zur Bildung Brensted-azider Zentren beitragen
und die Zeolithe trotz unterschiedlichem Si/Al-Verhéltnis kaum Unterschiede beziiglich ihrer

katalytisch aktiven Zentren aufweisen (siche Kapitel 5).

9.2 Losungsmitteleinfluss

Der Einfluss von Lésungsmitteln auf die Verteilung der Hydroxyarylketone wurde fiir die
Fries-Umlagerung von Phenylacetat und Phenylpropionat dargelegt. Die Fries-Umlagerung
von Phenylbenzoat wurde unter Verwendung verschiedener Losungsmittel durchgefiihrt, wo-
bei zwei unterschiedliche Mengen (15 mL und 40 mL) verwendet wurden (Tabelle 9.2).
Besonderes Augenmerk lag bei diesen Untersuchungen, wie bereits beim Phenylpropionat-
System, auf der Beeinflussung des Umsatzes.

Wie am Beispiel des Phenylacetats beobachtet, fordern die Losungsmittel Dodekan, 1,2,4-
Trichlorbenzol und 3,4-Dichlortoluol, die den Gruppen mit geringer bzw. mittlerer Koordina-
tionsstirke zugeordnet wurden, die inframolekulare Bildung des o-HBP, wohingegen das
stark koordinierende Sulfolan in der Lage ist, das Benzyliumion zuséitzlich zu stabilisieren,
resultierend in einem sehr hohen p-/o-HBP Verhiltnis. Der jeweilige Einfluss des Losungs-
mittels nimmt dabei mit zunehmender Menge zu. Bei den drei erstaufgefiihrten Losungs-
mitteln fiihrt die Steigerung der Losungsmittelmenge von 15 mL auf 40 mL zu einer zuneh-
menden Bevorzugung der inframolekularen Umlagerung in das o-HBP, umgekehrt fiihrt eine

entsprechende Steigerung der Sulfolanmenge zur verstirkten Bildung des p-HAP. Diese Ab-
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hiangigkeit des p-/o-Verhiltnisses von der Losungsmittelmenge wurde bereits in Kapitel 7.4

fiir die Fries-Umlagerung von Phenylacetat in unterschiedlichen Mengen Sulfolan diskutiert.

Tabelle 9.2: Umsédtze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat in verschiedenen
Losungsmitteln (T = 452 K; t = 360 min; 0,1 mol Phenylbenzoat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5); in Mol-
%).

Losungsmittel Lr(;ls;lr?gi sr(nnlj‘}tJe)l- DlpOhFlo lrrzl]ent (D) Umsatz  p-/o-HBP
Kein Losungsmittel - 1,97 (Phenylbenzoat) 29,1 1,17
Dodekan 15 0,00 27,5 0,69
Dodekan 40 0,00 20,6 0,45
1,2,4-Trichlorbenzol 15 1,26 25,9 0,92
1,2,4-Trichlorbenzol 40 1,26 24,1 0,73
3,4-Dichlortoluol 15 2,95 27,3 1,01
3,4-Dichlortoluol 40 2,95 19,2 0,73
Sulfolan 15 4,80 26,1 10,71
Sulfolan 40 4,80 21,9 12,24

Analog den im Kapitel 8.2 fiir die Fries-Umlagerung von Phenylpropionat in verschiedenen
Losungsmitteln (Ausnahme: Sulfolan) erhaltenen Resultaten fiihrt der Zusatz eines Losungs-
mittels auch bei der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat zu einer Umsatzverminderung.
Dies kann auf eine bevorzugte Adsorption des Losungsmittels gegeniiber dem Phenylbenzoat
am aktiven Zentrum zuriickgefiihrt werden. Der Vergleich der drei untersuchten Reaktionen
zeigt, dass die konkurrierende Adsorption des Losungsmittels umso stirkeren Einfluss auf die
Reaktion nimmt, je schwicher das verwendete Edukt bzw. die entstehenden Produkte am
Zeolithen adsorbieren. Die Adsorptionsstirke nimmt demnach, wie auch aus dem Aktivitéts-
Zeit-Verhalten zu entnehmen, in der Reihenfolge Phenylacetat > Phenylpropionat > Phenyl-
benzoat ab. Ferner muss bei der Erhéhung der Losungsmittelmenge von 15 mL auf 40 mL die
Verminderung der Anfangskonzentration des Phenylbenzoats von 2,9 mol/L auf 1,7 mol/L als
Ursache fiir die weitere Umsatzverminderung in Betracht gezogen werden.

Die geringe Desaktivierung des Katalysators durch Produktinhibierung in Kombination mit
einer starken Losungsmitteladsorption flihrt in diesem Falle auerdem dazu, dass durch Ver-
wendung von Sulfolan als Losungsmittel keine Umsatzverbesserung erzielt werden kann, wie

dies an den Systemen Phenylacetat und Phenylpropionat beobachtet werden konnte.
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9.3 Zusammenfassung

Die Fries-Umlagerung des sterisch anspruchsvollen Phenylbenzoats verlduft im Vergleich zur
Umlagerung von Phenylacetat und Phenylpropionat deutlich langsamer. Die im Vergleich zur
Reaktion des Phenylacetats geringere Produktinhibierung bewirkt eine verlangsamte Desakti-
vierung des Brensted-aziden Zentren, so dass eine vergleichbare Aktivitdt der Zeolithe H-
Beta und H-Y resultiert. An beiden Zeolithen wird auBBerdem ein hohes p-/o-HBP Verhiltnis
erhalten. Die bevorzugte Bildung des p-HAP kann in einem stirkeren formselektiven Effekt
des Zeolithen aufgrund der GroBe des Eduktes und der auftretenden Ubergangszustinde
und/oder in der hohen Stabilitit des Benzyliumions begriindet sein.

Das p-/o-HBP Verhiltnis wird analog der anderen untersuchten Systeme durch den Einsatz
eines Losungsmittels beeinflusst. Unabhéngig vom verwendeten Losungsmittel wird der Um-

satz gegeniiber der 16sungsmittelfreien Reaktion vermindert.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit dem Einsatz zeolithischer Katalysatoren fiir die
Fries-Umlagerung von Phenylestern. Im Vordergrund standen hierbei Fragen zur gezielten
Steuerung der Produktverteilung durch Verwendung von Losungsmitteln und zur Verbesse-
rung des Aktivitits-Zeit-Verhaltens der Zeolithe. Ferner wurde durch den Einsatz verschie-
dener Phenylester der Einfluss des Carbonsdurerestes untersucht. Im Rahmen der experimen-

tellen Arbeiten wurde ein neues Soxhlet-basiertes Reaktorkonzept entwickelt.

Zur gezielten Optimierung von Versuchsparametern, welche die Maximierung der kataly-
tischen Aktivitit und der Selektivitét beziiglich der gewiinschten Umlagerungsprodukte zum
Ziel hat, ist ein gutes Verstdndnis der auf die Reaktion Einfluss nehmenden Grofen erforder-
lich. Hierbei spielt die Aufkldrung des Mechanismus der heterogen-katalysierten Reaktion,
welcher in der Literatur kontrovers diskutiert wird, eine wichtige Rolle. Fiir die Fries-Umla-
gerung wurde ein bereits aus der Literatur bekannter Reaktionsmechanismus verfeinert, mit
dem alle erhaltenen experimentellen Resultate erkldrt werden konnen. Es wurde gezeigt, dass
die Umlagerungsprodukte auf zwei verschiedenen Wegen gebildet werden. Das
o-Hydroxyarylketon resultiert vornehmlich aus der inframolekularen Umlagerung des
Phenylesters, wiahrend das p-Hydroxyarylketon auf einem infermolekularen Reaktionsweg
gebildet wird, der die Reaktion mit einem geladenen Intermediat beinhaltet. Die Plausibilitét
des vorgeschlagenen Mechanismus wurde durch die durchgefiihrte kinetische Modellierung
untermauert. Mit Hilfe eines kinetischen Modells, welches auf der Beschreibung der Reak-
tionsteilschritte entsprechend dem entwickelten Reaktionsmechanismus basiert, konnte der
Reaktionsverlauf gut beschrieben werden. Die qualitative Interpretation der erhaltenen
Geschwindigkeitskonstanten ermdglichte die Validierung und Erweiterung des Reaktions-
modells. Die unterschiedlichen Adsorptionseffekte, die, wie gezeigt werden konnte, eine
wesentliche Rolle bei der Fries-Umlagerung spielen, wurden bei der kinetischen Modellie-
rung vernachldssigt, da dies eine weitere Erhohung der Komplexitdt bedeutet hitte. Eine
Weiterentwicklung der kinetischen Modellierung zum Erhalt quantitativ interpretierbarer Da-

ten sollte daher die Implementierung entsprechender Adsorptionsparameter enthalten.

Durch Untersuchungen der Fries-Umlagerung von Phenylacetat, Phenylpropionat und
Phenylbenzoat konnte gezeigt werden, dass der Zeolith H-Beta im Vergleich zu anderen ver-

wendeten Zeolithen die besten katalytischen Ergebnisse beziiglich Umsatz und Selektivitit
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zeigt. Das Aktivitdts-Zeit-Verhalten der Zeolithe Beta und Y wird hierbei durch das unter-
schiedliche Adsorptionsverhalten der Komponenten der untersuchten Reaktionssysteme und
die verschiedenen aziden Zentren der Zeolithe bestimmt. Im Vergleich der drei Reaktions-
systeme sinkt die Stdrke der Adsorption der Komponenten dabei in der Reihenfolge Phenyl-
acetat > Phenylpropionat > Phenylbenzoat. Beziiglich des p-/o-Verhéltnisses der
Hydroxyarylketone ist nur im Vergleich zwischen Phenylacetat und Phenylbenzoat ein Ein-
fluss des Carbonsdurerestes zu beobachten. Die selektivere Umlagerung des Phenylbenzoats
in das para-Produkt kann sowohl auf eine erhdhte Stabilitdt des entstehenden Benzyliumions
als auch auf einen stirkeren Einfluss der formselektiven Eigenschaften der Zeolithe auf die

Umlagerung des sterisch anspruchsvollen Eduktes zuriickgefiihrt werden.

Die Verwendung von Losungsmitteln ermoglicht die Steuerung der Produktverteilung durch
eine unterschiedliche Beeinflussung des intra- und intermolekularen Reaktionsweges. Es
konnte gezeigt werden, dass der Effekt des Losungsmittels auf das Verhiltnis der erhaltenen
ortho- und para-Produkte durch die nukleophilen Eigenschaften des Losungsmittels bedingt
ist. Losungsmittel mit hoher Koordinationsstérke, wie z.B. Sulfolan, sind in der Lage, das bei
der intermolekularen Reaktion unter Bildung der para-Produkte intermediir auftretende lon
zu stabilisieren, und begiinstigen daher diesen Reaktionsweg. Hingegen lauft in Gegenwart
von Losungsmitteln geringer Koordinationsstirke, wie z.B. Dodekan, bevorzugt die intra-
molekulare Umlagerung in das ortho-Produkt ab. Die nukleophilen Eigenschaften der
Losungsmittel lassen sich mit Hilfe physikalischer Kennzahlen wie dem permanenten Dipol-
moment nur unzureichend beschreiben. Eine bessere Korrelation konnte zwischen den kata-
lytischen Ergebnissen und der mittels Na-NMR ermittelten Donizitit des jeweiligen Solvens
erzielt werden. Diese Methode zur Bestimmung der so genannten Donorzahl ist jedoch nicht
fiir alle verwendeten Losungsmittel anwendbar. Um die nukleophilen Eigenschaften aller
Komponenten sicher zu beschreiben, ist daher die Verwendung einer anderen, universell an-
wendbaren Methode zur Bestimmung der Donorzahlen sinnvoll.

Ferner konnte gezeigt werden, dass auch der Umsatz der Reaktion durch ein Losungsmittel
beeinflusst wird. Der Effekt kann hierbei in einer konkurrierenden Adsorption des Losungs-
mittels selbst oder in einer Beeinflussung des Adsorptionsverhaltens der Reaktionsprodukte
begriindet sein. Zum Zwecke einer zukiinftigen genauere Untersuchung dieses Einflusses
sollte eine Bestimmung der Verteilungsgleichgewichte der Produkte zwischen dem ,,exter-

nen“ und dem ,,zeolithischen* Losungsmittel erfolgen.
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Hauptproblem der zeolith-katalysierten Fries-Umlagerung in der fliissigen Phase ist die rapide
auftretende Desaktivierung des Katalysators. Ursache der Katalysatordesaktivierung ist die
Blockierung der aktiven Zentren durch die starke Adsorption von Produktkomponenten. Die
Verkokung des Zeolithen durch Bildung hochmolekularer Komponenten spielt dagegen nur
eine untergeordnete Rolle. Die Aktivitidt des Katalysators kann durch Kalzinierung voll-
standig, durch Extraktion mit geeigneten Extraktionsmitteln partiell wiederhergestellt werden.
Basierend auf diesen Untersuchungen wurde zur Verbesserung des Aktivitdts-Zeit-Verhaltens
der Zeolithe eine Modifizierung des Reaktors vorgenommen, die die Kombination der Reak-
tion mit einer Extraktion ermoglicht. Durch den Einsatz des entwickelten Soxhlet-basierten
Reaktorkonzeptes konnte eine signifikante Erhéhung des Umsatzes im Vergleich zur Reak-
tion im Riihrkesselreaktor fiir die Fries-Umlagerung von Phenylacetat und Phenylpropionat
erzielt werden. Voraussetzung fiir den erfolgreichen Einsatz des Soxhletreaktors ist die Ge-
wihrleistung eines ausreichenden Riickflusses von Kondensat iiber den Katalysator. Die
Verwendung dieses modifizierten Reaktors ist grundsitzlich fiir heterogen-katalysierte Fliis-
sigphasenreaktionen denkbar, wobei sich bei bimolekularen Reaktionen die Verdampfungs-
enthalpien der Reaktionspartner nicht stark unterscheiden sollten, um eine zur Reaktion not-

wendige Zusammensetzung der Reaktionsmischung am Katalysator zu erreichen.
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12 Anhang

12.1 Uberblick iiber die verwendeten Chemikalien

Tabelle 12.1: Reaktionssystem - Phenylacetat

Komponente Hersteller
Phenylacetat, 99 % Aldrich
Phenol, > 99 % Aldrich
2-Hydroxyacetophenon, 99 % Aldrich
3-Hydroxyacetophenon, 99 % Aldrich
4-Hydroxyacetophenon, 99 % Aldrich

4-Acetoxyacetophenon, 99 %
Essigsdure, > 99,8 %

Lancaster Synthesis
Aldrich

Tabelle 12.2: Reaktionssystem - Phenylpropionat

Komponente

Hersteller

Phenylpropionat, 98,8 %
Phenol, > 99 %
2-Hydroxypropiophenon, 97 %
4-Hydroxypropiophenon, 99 %
4-Propoxypropiophenon, 96,4 %
Propionsiure, 99 %
Propionylchlorid, 98 %

Synthese siche Kapitel 4.2
Aldrich

Lancaster Synthesis
Lancaster Synthesis
Synthese siehe Kapitel 4.2
Merck

Merck

Tabelle 12.3: Reaktionssystem - Phenylbenzoat

Komponente

Hersteller

Phenylbenzoat, 99 %
Phenylbenzoat, 99,5 %

Phenol, > 99 %
2-Hydroxybenzophenon, 99 %
4-Hydroxybenzophenon, > 99 %
4-Benzoxybenzophenon, 96,1 %
Benzoesaure, 99,9 %

Fluka

Synthese siche Kapitel 4.2
Aldrich

Lancaster Synthesis

Fluka

Synthese siche Kapitel 4.2
Merck

Benzoylchlorid, 99 % Merck

Tabelle 12.4: Heizmedien
Heizmedium Siedetemperatur [K]  Hersteller
Anisol 424 Riedel-de Haén
Cyclohexanol 433 Merck
Ethanolamin 443 Fluka
1,2-Dichlorbenzol 452 Merck

Dimethylsulfoxid 462

Dr. H. M. Rombrecht
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Tabelle 12.5: Losungsmittel

Losungsmittel

Hersteller

Dodekan, 99 %
n-Butylbenzol, > 99 %
Tetralin, > 98 %
1,2,4-Trichlorbenzol, > 99 %
Benzophenon, k.A.
3,4-Dichlortoluol, 97 %
Nitrobenzol, 99 %
Dimethylsulfon, 98 %
Sulfolan, 99 %
Propylencarbonat, 99 %
Diphenylsulfon, 97 %

Merck
Acros Organics
Acros Organics

Aldrich

J. T. Baker
Acros Organics
Merck

Aldrich
Aldrich
Lancaster Synthesis
Aldrich

Tabelle 12.6: Verwendete Zeolithe in der Fries-Umlagerung

. Si/Al-

Zeolith Hersteller Verhilinis Form

H-Beta Siidchemie 12,5 Pulver

H-Beta Siidchemie 57,5 Pulver

H-Beta Siidchemie 75 Pulver

H-Beta Stidchemie 90 Pulver

H-Beta Stidchemie 115 Pulver

H-Beta Stidchemie 75 Extrudate, 30% Bindemittelanteil
H-Beta Stidchemie 125 Extrudate, 30% Bindemittelanteil
H-Beta, 5% silaniert Stidchemie 75 Extrudate, 30% Bindemittelanteil
H-Beta, 16% silaniert Siidchemie 110 Extrudate, 30% Bindemittelanteil
H-Beta, 20% silaniert Stidchemie 110 Extrudate, 30% Bindemittelanteil
H-Beta Uetikon 32,5 Pulver

NH4-Y Studchemie 2,75 Pulver

H-Y Akzo Nobel 28,25 Pulver

Na-Y Degussa 5,9 Pulver

Na-Y Degussa 7,5 Pulver

Na-Y Degussa 13 Pulver

Na-Y Degussa 26 Pulver

Na-Y Degussa 40 Pulver

Na-Y Degussa 100 Pulver

H-ZSM-5 Siidchemie 45 Pulver

H-ZSM-5 PQ 26,5 Pulver
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Tabelle 12.7: Theoretische Menge Breonsted-azider Zentren in den verwendeten Zeolithen.

Zeolith Si/Al-Verhidltnis  Anzahl azider Zentren (mmol/g)
H-Beta 12,5 1,23
H-Beta 57,5 0,28
H-Beta 75 0,22
H-Beta 90 0,18
H-Beta 115 0,14
H-Y 2,75 4,44
H-Y 28,25 0,57
H-Y 5,9 2,41
H-Y 7,5 1,96
H-Y 13 1,19
H-Y 26 0,62
H-Y 44 0,37
H-Y 100 0,16
H-ZSM-5 45 0,36
H-ZSM-5 26,5 0,61

Die Anzahl azider Zentren wurde unter Verwendung folgender Summenformeln fiir die

Zeolithe errechnet:

H-Beta H [Al Si,, 0]

H-Y H [Al,Si\y, ,Os:]

H-ZSM-5  H,[4l Siy 0,0, ]

Beispielrechnung fiir Zeolith H-Beta:

Mit  Si/Al=12,5 ergibtsich: n=4,74

Daraus ergibt sich eine Molmasse von 3844,9 g/mol.

Dies entspricht 1,23 mmol H'/g Zeolith.

12.2 Analytik

Gaschromatographie

Sédmtliche Proben aus den Experimenten wurden gaschromatographisch unter folgenden Be-
dingungen analysiert.

Fries-Umlagerung von Phenylacetat:

Gerit: Perkin Elmer Autosystem; Sdule: HP-5 MS 30 m, 0,25 um; Temperaturprogramm: 60
— 120 °C: 1,5 min isotherm, 40 K/min, 120 — 180 °C: 20 K/min, 2 min isotherm; Verdampfer-
temperatur: 300 °C; Detektortemperatur: 330 °C; Triagergas: Hy; Trigergasvordruck: 80 kPa;
Probenmenge: 0,4 uL; Detektor: FID.
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Die Analyse der Proben des Experimentes in Tetralin als Losungsmittel wurde unter folgen-
den Bedingungen analysiert:

Gerit: Perkin Elmer Autosystem; Sdule: CP-Sil 19 CB 30 m, 0,25 pm; Temperaturprogramm:
100 — 180 °C: 1 min isotherm, 20 K/min, 180 — 230 °C: 45 K/min, 5 min isotherm; Verdamp-
fertemperatur: 300 °C; Detektortemperatur: 330 °C; Trigergas: Hy; Tragergasvordruck: 190
kPa; Probenmenge: 0,4 puL; Detektor: FID.

Korrekturfaktoren (Standard: Phenylacetat): 2-Hydroxyacetophenon 1,00; 3-Hydroxy-
acetophenon 1,13; 4-Hydroxyacetophenon 1,15; 4-Acetoxyacetophenon 0,95; Phenol 1,17;
Essigsdure 6,65; Anisol 1,04; 4-Methoxyacetophenon 0,95.

Fries-Umlagerung von Phenylpropionat:

Gerit: Perkin Elmer Autosystem; Siule: HP-5 MS 30 m, 0,25 um; Temperaturprogramm: 60
— 120 °C: 1,5 min isotherm, 40 K/min, 120 — 240 °C: 20 K/min, 2 min isotherm; Verdampfer-
temperatur: 300 °C; Detektortemperatur: 330 °C; Triagergas: H,; Trigergasvordruck: 80 kPa;
Probenmenge: 0,4 puL; Detektor: FID.

Korrekturfaktoren (Standard: 2-Hydroxypropiophenon): Phenylpropionat 0,95; 4-Hydroxy-
propiophenon 1,07; 4-Propoxypropiophenon 0,84; Phenol 1,33; Propionséure 3,66.

Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat:

Gerit: Perkin Elmer Autosystem; Sdule: HP-5 MS 30 m, 0,25 um; Temperaturprogramm: 100
— 250 °C: 40 K/min, 3,25 min isotherm, 250 — 280 °C: 40 K/min, 4,25 min isotherm; Ver-
dampfertemperatur: 300 °C; Detektortemperatur: 330 °C; Tragergas: H,; Triagergasvordruck:
80 kPa; Probenmenge: 0,4 uL; Detektor: FID.

Korrekturfaktoren (Standard: Phenylbenzoat): 2-Hydroxybenzophenon 1,04; 4-Hydroxy-

benzophenon 1,11; 4-Benzoxybenzophenon 0,71; Phenol 2,03; Benzoesdure 1,93.

HPLC

Fiir jedes Reaktionssystem wurde eine Probe nach einem Standardexperiment nach t = 360
min mittels HPLC unter folgenden Bedingungen untersucht:

Gerat: Shimadzu HPLC LC-10 AT; Diode Array Detektor; Sdule: NUCLEODURI100-5
(Macherey-Nagel); Trennprogramm: t = 0 - 20 min: 100 % Methanol, Flow: 0,5 mL/min; t =
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20 — 25 min: Anderung der Trennmittelzusammensetzung auf 50 % Methanol, 50 % Wasser,
Flow: 0,5 mL/min; t = 25 — 30 min: Anderung der Trennmittelzusammensetzung auf 40 %
Methanol, 60 % Wasser, Flow: 0,5 mL/min; t = 30 — 35 min: Anderung der Trennmittel-
zusammensetzung auf 35 % Methanol, 65 % Wasser, Flow: 0,5 mL/min; t = 35 — 39 min:
Anderung der Trennmittelzusammensetzung auf 25 % Methanol, 75 % Wasser, Flow: 0,5
mL/min; t = 39 — 43 min: Anderung der Trennmittelzusammensetzung auf 100 % Wasser,
Anderung des Flows auf 1 mL/min; t = 43 — 60 min: 100 % Wasser, Flow: 1 mL/min; Ofen-

temperatur: 15 °C.

DRIFT-Spektroskopie

Die DRIFT-Spektren wurden unter folgenden Bedingungen aufgenommen:
Gerit: EQUNIOX 55 FTIR Spektrometer der Firma Bruker
Diffuse Reflexionseinheit ,,Praying Mantis* der Firma Harrick
In situ Zelle ,,Jow pressure dome* der Firma Harrick

N,-Strom in der Zelle: 60 ml/min

Autheizrate: 10 K/min

Endtemperatur: 523 K

Aufnahme der Spektren nach 10 min bei 523 K

Auflsung: 4 cm™

Scans Probenspektrum: 1000 Scans

Bereich: 7000 cm™ bis 500 cm’™

Scans Hintergrundspektrum: 2000 Scans (KBr)

Detektor: MCT, gekiihlt mit fliissigem N,

Spiilung der diffusen Reflexionseinheit: ca. 50 1/h trockene Luft

12.3 Homogen-katalysierte Fries-Umlagerung

Fiir die drei verwendeten Edukte Phenylacetat, Phenylpropionat und Phenylbenzoat wurden
homogen-katalysierte Referenzexperimente durchgefiihrt. Aufgrund der unterschiedlichen

Reaktionsbedingungen ist ein Vergleich der drei Reaktionen untereinander nicht zuldssig.

Phenylacetat
Nach der in der Literatur beschriebenen Vorschrift [122] wurden 0,15 mol (20,0412 g) AICI;

in einem 100 mL Dreihalskolben mit Thermometer, Riithrer und Riickflusskiihler unter
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Stickstoffatmosphire und Eiskiihlung unter Zutropfen von 0,1 mol (13,6150 g) Phenylacetat
in einer heftig verlaufenden Reaktion umgesetzt. Dabei bildete sich ein oranges
Reaktionsgemisch mit zdher Konsistenz.

AnschlieBend wurde der Kolben im Olbad langsam erwirmt und die Reaktionsmischung 30
min bei 393 K belassen. Dabei farbte sie sich dunkel und nahm eine glasige Konsistenz an.
Nach Abkiihlung wurde die Masse sofort fest. Fir eine Probenahme zur
gaschromatographischen Untersuchung wurde eine Spatelspitze des Produktes entnommen, in
einem Becherglas mit einem Eiswiirfel und ca. 5 mL gekiihlter 2 molarer Salzsdure versetzt
und gertihrt, bis das Produkt vollstindig gelost war. Die organischen Produkte wurden in
Dichlormethan aufgenommen und gaschromatographisch analysiert.

Es wurde ein Umsatz von 72,0 Mol-% erzielt bei einer Selektivititsverteilung von 47,4 Mol-

% o0-HAP, 33,2 Mol-% p-HAP und 19,4 Mol-% Phenol.

Phenylpropionat

Die homogen-katalysierte Fries-Umlagerung von Phenylpropionat wurde nach der fiir
Phenylacetat beschriebenen Vorschrift durchgefiihrt. Eingesetzt wurden 0,075 mol (10,02 g)
AICl; und 0,05 mol (7,51 g) Phenylpropionat.

Es wurde ein Umsatz von 88,3 Mol-% erzielt bei einer Selektivititsverteilung von 81,1

Mol-% o-HPP, 8,9 Mol-% p-HPP und 10,0 Mol-% Phenol.

Phenylbenzoat

Nach der in der Literatur beschriebenen Vorschrift [34] wurden 0,03 mol (4,2 g) AlICI; und
0,025 mol (5,0 g) Phenylbenzoat in einem 250 mL Dreihalskolben mit Thermometer, Riihrer
und Riickflusskiihler unter Stickstoffatmosphire zusammengegeben und vorsichtig bis zum
Schmelzpunkt von Phenylbenzoat (Schmp.: 343 K) erhitzt. Danach wurde langsam auf 393 K
erhitzt und 30 min bei dieser Temperatur belassen. Es bildete sich ein orange-rotes
Reaktionsgemisch von zidher Konsistenz.

Nach Abkiihlung wurde die Reaktionsmischung mit Wasser und Salzsdure hydrolisiert und
die organischen Produkte fiir die gaschromatographische Untersuchung in Dichlorethan
aufgenommen.

Es wurde ein Umsatz von 85,7 Mol-% erzielt bei einer Selektivitdtsverteilung von 19,3

Mol-% o-HBP, 54,2 Mol-% p-HBP, 13,6 Mol-% Phenol und 13,0 Mol-% Benzoesaure.



Kapitel 12 - Anhang

Seite 145

12.4 Molekiilgroflen des Reaktionssystems Phenylacetat

Programm: MOPAC 2000
Methode: AM1 [123]

R, 2
/C\\ /C\
0" o 0" " CH,
Phenylacetat f f
AHy (kcal/mol) -55,29 -51,94
Linge (A) 8,13 7,26
Breite (A) 4,69 2,91
Hohe (A) 1,79 3,16
oMo o o "\ cH, o7
i i SRS
o-HAP H,C” \© H,C™ \© o°° 0~
AHy (kcal/mol) -61,30 -55,51 -57,13 -58,21
Linge (A) 7,28 7,29 6,94 7,35
Breite (A) 5,10 5,53 4,61 5,29
Hohe (A) 1,82 1,82 2,75 1,81
He _H CN _H
o} o) o} o}
m-HAP o /© /© H,C /© /©
CH, CH, o} o}
AHt (kcal/mol) -59,04 -58,45 -58,65 -58,83
Linge (A) 7,30 7,76 7,30 7,30
Breite (A) 5,27 5,01 5,51 4,92
Hohe (A) 1,81 1,82 1,81 1,81
OH OH
p-HAP
/C\\ //C\
H,C™ O 0”7 "CH,
AHg (kcal/mol) -60,04 -59,89
Linge (A) 8,06 7,83
Breite (A) 4,80 4,41
Hohe (A) 1,82 1,82
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R g A, i
/C\ /C\ /C\\ /C\
o O O CH, o 0O o CH,
p-AAP
_C _Co Cs Cs
07 “CH, 07 " CH, HC™ Y0 H,C™ Y0
AHg (kcal/mol) -92,45 -88,46 -92,30 -88,53
Linge (A) 10,35 9,53 10,52 9,59
Breite (A) 4,41 4,54 4,60 4,81
Hohe (A) 2,27 3,44 2,41 3,09
OH
Phenol
AHs (kcal/mol) -
Linge (A) 5,66
Breite (A) 4,65
Hohe (A) 0,00

12.5 Fries-Umlagerung von Phenylacetat

Tabelle 12.8: Umsitze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylacetat bei verschiedenen
Reaktionstemperaturen (t = 120 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5); in Mol-%).

Temperatur (K) Umsatz  Phenol o-HAP m-HAP p-HAP p-AAP HAc

424 10,5 38,2 7,6 0,1 7,5 39,7 6,9
433 14,5 37,0 8,6 1,6 12,9 34,4 5,5
443 16,6 39,6 10,1 1,2 12,1 32,6 4,5
452 18,0 38,7 11,7 1,4 12,2 31,8 4,2
462 18,9 37,5 13,6 2,1 12,1 33,3 1,4

Tabelle 12.9: Umsitze und Selektivititen der Reaktion von p-AAP in Sulfolan an H-Beta (T =452 K;
t =210 min; 0,046 mol p-AAP; 16,7 mL Sulfolan;1 g H-Beta (Si/Al = 12,5); in Mol-%).
Umsatz Phenol o-HAP m-HAP p-HAP PA HAc
25,2 0,2 0,0 0,9 63,0 1,4 34,5
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Tabelle 12.10: Umsétze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylacetat an silanierten
H-Beta Zeolithen (T = 452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g H-Beta; in Mol-%).
Zeolith (Si/Al)  Umsatz  Phenol o0-HAP m-HAP p-HAP p-AAP HAc

H-Beta (75) 14,1 35,7 13,3 1,3 11,2 37,0 1,5
nicht silanisiert

H-Beta (75) 14,6 37,2 13,1 1,4 11,1 353 1,9
5 % silanisiert

H-Beta (125) 13,9 34,2 13,7 1,1 12,0 38,0 1,0
nicht silanisiert

H-Beta (110) 13,6 36,1 12,1 1,1 11,2 35,8 3,7
16 % silanisiert

H-Beta (110) 12,9 36,1 12,3 1,1 11,3 38,2 0,9

20 % silanisiert

Tabelle 12.11: Umsétze und Selektivitdten der Fries-Umlagerung von Phenylacetat in verschiedenen
Losungsmitteln (T = 452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 40 mL Losungsmittel; 2 g H-Beta
(Si/Al = 12,5); in Mol-%).

Losungsmittel Umsatz Phenol o-HAP m-HAP p-HAP p-AAP  HAc
Dodekan 18,2 36,7 22,4 2,0 8,3 28,1 2,5
n-Butylbenzol 18,3 41,5 19,2 2,1 8,3 23,9 5,0
Tetralin 18,9 38,6 15,3 3,8 11,6 26,9 3,8
1,2,4- Trichlorbenzol 18,9 36,2 17,4 1,2 11,3 30,9 3,1
Benzophenon 19,5 36,3 14,6 1,0 13,2 30,7 4,2
3,4-Dichlortoluol 18,4 35,9 16,7 3,1 12,3 31,6 0,4
Nitrobenzol 22,6 37,5 13,7 0,9 8,3 27,3 5,0
Dimethylsulfon 29.4 354 5,6 0,8 22,7 31,3 4,1
Sulfolan 32,9 36,1 3,8 0,4 24,4 28,8 6,4
Propylencarbonat 17,2 45,4 6,1 0,1 13,4 24.5 10,5
Diphenylsulfon 19,5 36,2 14,1 1,6 11,9 30,4 5.8

Tabelle 12.12: Umsitze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylacetat in unter-
schiedlichen Mengen Sulfolan (T =452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al =
12,5); in Mol-%).

Menge Sulfolan (mL) Umsatz Phenol o0-HAP m-HAP p-HAP p-AAP  HAc

1 223 38,2 11,3 0,9 14,9 31,4 3,4
5 28,5 38,5 6,9 0,6 20,0 29,5 4,5
10 32,1 37,6 5,5 0,5 22,9 29,1 4,4
20 32,8 36,7 4,3 0,4 23,2 27,9 7,5
40 32,9 36,1 3,8 0,4 24,4 28,8 6,4

Tabelle 12.13: Umsétze und Selektivitdten der Fries-Umlagerung von Phenylacetat in unter-
schiedlichen Mengen Phenol (T =452 K; t = 240 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al =
12,5); in Mol-%).

Menge Phenol (mol)  Umsatz Phenol o0-HAP m-HAP p-HAP p-AAP  HAc
0,35 18,0 18,3 223 1,1 45,8 8,2 4,2
0,35 (préadsorbiert) 16,7 19,4 21,6 1,1 44 .4 8,6 4,9
0,70 17,6 4,5 26,1 0,7 58,1 5,2 5,4
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Tabelle 12.14: Umsétze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylacetat an regenerierten
H-Beta Zeolithen (T = 452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g H-Beta (Si/Al = 12,5); in Mol-
%).

Regeneration des Umsatz  Phenol o-HAP m-HAP p-HAP p-AAP  HAc

Katalysators

Extraktion mit Toluol 1,4 (50,7) (32,0) (2,9) 2,9 (11,4 (0,0)
Extraktion mit CH,Cl, 9,0 433 154 1,3 6,9 30,6 2,4
1x kalziniert 19,1 36,6 12,8 1,1 11,9 31,2 6,5
2x kalziniert 12,9 36,4 13,2 1,5 9,4 34,4 5,1
3x kalziniert 14,6 38,8 125 1,1 10,4 33,7 3,5
4x kalziniert 13,7 394 124 1,2 10,1 34,6 2,3

Tabelle 12.15: Umsétze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylacetat in den
modifizierten Reaktorkonzepten (t = 360 min; 0,35 mol Phenylacetat; 2 g Zeolith); in Mol-%).

Reaktionsbedingungen = Umsatz ~ Phenol = 0o-HAP  m-HAP  p-HAP  p-AAP

H-Beta (Si/Al = 12,5); 18,8 31,9 23,6 3,3 9,0 32,2
80 W; Aufbau 1

H-Beta (Si/Al = 12,5); 27,5 27,6 20,6 2,3 13,6 35,8
108 W; Aufbau 1

H-Beta (Si/Al = 12,5); 342 28,3 17,8 2,5 17,8 33,6
130 W; Aufbau 1

H-Beta (Si/Al = 12,5); 46,6 36,8 7,6 0,8 27,1 25,1
40 mL Sulfolan;

130 W; Aufbau 1

H-Beta (Si/Al = 12,5); 28,6 28,3 26,4 1,5 12,6 31,2
40 mL Dodekan;

130 W; Aufbau 1

H-Beta (Si/Al = 12,5); 38,4 24,1 17,5 1,5 21,4 354
130 W; Aufbau 2

H-Y (Si/Al =2,75); 4,9 45,8 14,8 43 7,3 27,8
130 W; Aufbau 2

H-Y (Si/Al =28,25); 21,3 29,2 23,2 3,7 13,6 30,3
130 W; Aufbau 2

H-ZSM-5 (Si/Al = 45), 10,6 29,6 17,9 3,4 8,0 41,1

130 W; Aufbau 2

12.6 Fries-Umlagerung von Phenylpropionat

Tabelle 12.16: Umsitze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat an
verschiedenen Zeolithen (T =452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylpropionat; 2 g Zeolith; in Mol-%).

Zeolith (Si/Al) Umsatz  Phenol o-HPP  p-HPP  p-PPP PS
H-Beta  (Si/Al=12,5) 39,2 26,6 23,3 20,3 27,2 2,5
H-Y (Si/Al = 28,25) 24,7 24,6 27,9 21,3 21,6 4,7

H-ZSM-5 (Si/Al =45) 35,8 24,1 29,3 15,3 25,8 35,6
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Tabelle 12.17: Umsétze und Selektivitdten der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat in verschie-
denen Losungsmitteln (T =452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylpropionat; 40 mL Losungsmittel; 2 g

H-Beta (Si/Al = 12,5); in Mol-%).

Losungsmittel Umsatz ~ Phenol o-HPP p-HPP p-PPP PS
Dodekan 33,6 24.5 35,6 13,0 24,7 2,1
1,2,4- Trichlorbenzol 31,8 18,3 32,1 27,4 20,8 1,5
3,4-Dichlortoluol 33,0 20,7 30,2 25,3 21,6 2,4
Nitrobenzol 28,8 29,9 22,4 15,1 30,0 2,6
Sulfolan 49,7 29,8 4,7 34,1 26,2 5,2

Tabelle 12.18: Umsétze und Selektivitdten der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat in Gegenwart
von Phenol (T =452 K; t = 360 min; 0,35 mol Phenylpropionat; 0,35 mol Phenol; 2 g H-Beta (Si/Al =
12,5); in Mol-%).
Zeolith (Si/Al)
H-Beta

Umsatz ~ Phenol  o0-HPP  p-HPP  p-PPP PS
(Si/Al =12,5) 39,0 2,7 28,1 57,5 5,6 6,0

Tabelle 12.19: Umsétze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylpropionat im

Soxhletreaktor (Aufbau 2) (P = 130 W; t = 360 min; 0,35 mol Phenylpropionat; 2 g H-Beta (Si/Al =

12,5); in Mol-%).
Zeolith (Si/Al)
H-Beta

Umsatz Phenol o-HPP p-HPP p-PPP
(S1/Al = 12,5) 63,2 11,4 27,4 41,6 19,6

12.7 Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat

Tabelle 12.20: Umsétze und Selektivitdten der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat an
verschiedenen Zeolithen (T =452 K; t = 360 min; 0,1 mol Phenylbenzoat; 2 g Zeolith; in Mol-%).

Zeolith (Si/Al) Umsatz  Phenol o0-HBP p-HBP  p-BBP BS
H-Beta (Si/Al=12,5) 29,1 21,7 15,8 18,5 39,2 4,8
H-Y  (Si/Al =28,25) 34,0 16,6 21,4 19,3 37,1 5,6

Tabelle 12.21: Umsitze und Selektivititen der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat in verschie-
denen Losungsmitteln (T = 452 K; t = 360 min; 0,1 mol Phenylbenzoat; 15 mL Losungsmittel; 2 g H-
Beta (Si/Al = 12,5); in Mol-%).

Losungsmittel Umsatz  Phenol o-HBP  p-HBP p-BBP BS
Dodekan 27,5 29,0 22,0 15,1 26,2 7,8
1,2,4- Trichlorbenzol 25,9 31,3 17,8 16,3 30,0 5,1
3,4-Dichlortoluol 27,3 29,3 17,4 17,6 29,1 6,5

Sulfolan 26,1 30,3 2,4 25,7 34,5 7,1
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Tabelle 12.22: Umsétze und Selektivitdten der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat in verschie-
denen Losungsmitteln (T =452 K; t = 360 min; 0,1 mol Phenylbenzoat; 40 mL Losungsmittel; 2 g H-
Beta (Si/Al = 12.5); in Mol-%).

Losungsmittel Umsatz ~ Phenol o-HBP  p-HBP  p-BBP BS

Dodekan 20,6 28,4 26,2 11,9 27,0 6,5
1,2,4- Trichlorbenzol 24,1 28,0 214 15,6 29,7 5,4
3.,4-Dichlortoluol 19,2 34,3 18,9 13,8 25,7 7,3
Sulfolan 21,9 31,4 1,7 20,8 35,3 10,8

Tabelle 12.23: Umsétze und Selektivitdten der Fries-Umlagerung von Phenylbenzoat in Gegenwart
von Phenol (T =452 K; t =360 min; 0,1 mol Phenylbenzoat; 0,1 mol Phenol; 2 g H-Beta (Si/Al =
12,5); in Mol-%).

Zeolith (Si/Al) Umsatz  Phenol o0-HBP p-HBP  p-BBP BS

H-Beta  (Si/Al=12,5) 21,7 3,7 21,4 56,7 9,9 8,3
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