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1 Abkurzungs- und Symbolverzeichnis
1.1 Abktrzungen

AN Acrylnitril

AcN Acetonitril

BPh Biphenyl

Bz Benzol

c-Stb cis-Stilben

DAD Dioden-Array-Detektor

dim. dimensional

DMACc N,N-Dimethylacetamid

DMF N,N-Dimethylformamid

1,1-DPE 1,1-Diphenylethylen

EBz Ethylbenzol

EtsN Triethylamin

E-ZSN E-Zimtsaurenitril

FID Flammenionisationsdetektor

GC Gaschromatograph

ges. gesamt

[HEt:;N]I Triethylamoniumiodid

HPLC Hochleistungsfliissigchromatograph
IBz lodbenzol

Kat. Katalysator

Lsm. Losungsmittel

MAS-NMR Magic Angle Spinning — Nuclear Magnetic Resonance
max. maximal

Sty Styrol

1,3,5-TiPBz 1,3,5-Triisopropylbenzol

TPE Triphenylethylen

To Toluol

t-Stb trans-Stilben

Z Zeolith

Z-ZSN Z-Zimtsaurenitril

1.2

L LOosung

M Metall

Mk Metallkomplex

R Reaktion

SsC surface complex (Oberflachenkomplex)
Z feuchter Zeolith
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Symbole

Dimension

mol-st
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g-mol*

g-min*

mol
mmol-h!

MPa
°C
cnt-mint

g-h-mot*
h—l

dimensionslose Peakflache im Gas- oder
Flissigchromatogramm

geratespezifische Konstante

DAD-Faktor

Einwaage an Metallkomplex

Stoffmengenstrom

FID-Faktor

Wellenlange

Molmasse

Masse

Massenstrom

Stoffmenge

Stoffmengenstrom

stochiometrischer Faktor

angestrebter Metallgehalt des trockenen Katalysators;
P = my/m;

Druck

Selektivitat zu einem Produktes j bzgl. des Eduktes i

Temperatur

Volumen

Volumenstrom

Katalysatormasse

Wassergehalt des feuchten Zeoliths

modifizierte Verweilzeit

weight hourly space velocity (Masse, die pro Stunde und

Reaktormasse in den Reaktor eintritt)
Umsatz eines Eduktes i
Ausbeute an einem Produkt j bzgl. des Eduktes i
Ladung eines Metallions



2 Summary

Introduction

The molecular structure of most organic substances is based ortarsliadlmutually
connected carbon atoms. For this reason, it is an important task ircahessearch to
find or improve methods, which enable the formation of a carbon-carbon-bond. T
date numerous chemical reactions are known where such C-C-couplingnesaerve

to combine two molecules or two parts of one molecule, respectiviety.catalytic
arylation of an alkene by an aryl halide, the so-called Heck reaction, is one example
The Heck reaction, which was independently discovered by Heck and Mizoroki
1971/72, is typically carried out in the liquid phase with soluble palladatalysts by
homogeneous catalysis. In this case phosphine ligands like triphenylphosphkine, ar
needed as co-catalysts in order to stabilize the catalytically actladipem complex.

The reactants are olefins and aryl halides but aroyl halides agdhalides can be
used, too. The Heck reaction gives best results with aryl iodides anddes while
chlorides need special conditions. The addition of stoichiometric amouatbade is
needed to regenerate the catalyst. Any base can be applied shaing enough to
neutralize nascent halogen hydride. The products of the Heck reactidpparally
used as intermediate products in fine chemical syntheses and processing.

When carried out in the liquid phase by homogeneous catalysis, batobrsemet
commonly used for the Heck reaction. However, the separation and regenefahe
catalyst may cause problems. For this reason research id tomards making the
step from homogeneous to heterogeneous catalysis with solid catetystscan be
simply filtered off the reaction mixture. Additional possibilitesse from using solid
catalysts in chemical processing. They are often used in continuowstyfie
apparatus with fixed-bed reactors leading to technical and economical advantages.
According to the literature several strategies have been pursued teoifnmobilize
the catalytically active compound of the Heck reaction on solid supd®etsdes
colloidal palladium species, the reported catalysts were, e.g.dipallacomplexed

with polymer compounds, palladium complexes anchored on activated carbon or



inorganic supports and dispersed palladium metal supported on activated carbon
inorganic carriers. Typical inorganic supports are metal oxideslikaina, magnesia
or silica.

The investigations for this thesis were aimed at testing thecappity of zeolites as
solid catalysts for the Heck reaction. During the collection ofdéta presented here,
results of similar work were published for the first time.

Zeolites are an important class of solid catalysts. Thanks fo &ldeantageous
properties like temperature resistance and shape selectiwtarthdroadly applied in
the processing of bulk products and commodity chemicals, e.g. in refiaedesm
petrochemistry. Extensive approaches are undertaken to apply zesltatabysts in
the synthesis of organic intermediates or fine chemicals.

Zeolites are crystalline microporous molecular sieves, whosectstes are
characterized by frameworks of cross-linked tetrahedra. Thé&eelia consist of four
O-atoms surrounding a cation, in most cas€$ &nd APF*. Each type of zeolite
structure gives rise to specific open cavities in the form of cheiamel cages. These
are usually occupied by water, inorganic or organic compounds, given that their
molecular size is smaller than the diameter of the pore or cavity.

With every aluminum atom, one negative charge is added to the zealitework.
Consequently, zeolites can act as cation exchangers. The possibéitghtange the
given cations against desired cations within the zeolite pores assebtdo change the
adsorption properties of a zeolite or to introduce special catalytically stiase

Most interesting for heterogeneous catalysis with zeolites agéc asites (in the H-
form of the zeolite) and precious metal containing zeolites. Acaypindustrial
application of acidic zeolites is catalytic cracking, while hydroking, hydrogenation
and dehydrogenation of organic compounds are typical reactions catalyaextioys
metal containing zeolites.

Generally, when precious metal containing zeolites are usedagstatthe precious
metal ions introduced to the zeolite by ion exchange are reduced tertheatent
metal by hydrogen. This treatment causes in most cases theitormiametal clusters

of different size depending on the treatment conditions. In the literawmerous



studies can be found which aimed at understanding the processes durirty#tierac

treatment.

The starting-point for this thesis work were publications on palladiontaining
galumina as catalysts for the Heck reaction used in batclorsa€irst experiments

with zeolite catalysts were therefore executed in batchaeadbo. Subsequently, a
continuous reaction procedure with a fixed-bed reactor was to be developed.
gAlumina catalysts were to be considered as references faesheg of palladium-
containing zeolites.

Starting from this, the present theses had the following goals:

- The synthesis, characterization and ion exchange of zeolites andpttegation

of g-alumina with tetraamminepalladium(ll) chloride,
- the test of the catalysts for the Heck reaction in batch reactors,

- the planning, construction and operation of a continuous flow-type apparatus with

fixed-bed reactor,
- the test of the catalysts for the Heck reaction in a fixed-bed reactor,

- the variation of the reaction parameters and their influence onothrsecof the

reaction.

Experimental section

The zeolites ZSM-5, Beta, EU-1 and the silica-rich faujagite-zeolite ¥*° (see
Table 6.1 for nomenclature) were synthesized according to procedurebeatkst the
literature. Zeolites X and Y were purchased from Union Carbide Corp.

The structure of the synthesized zeolites was confirmed by Xeaagler diffraction
and?’Al-MAS-NMR-spectroscopy.

The ion exchange was carried out in an aqueous solution of [Bd[8H at room
temperature resulting in a palladium loading depending on the offered amount of

palladium complex salt and the maximal exchange ratio. The Pd-contaimtites



were pressed without a binder, crushed and sieved, and the partiblesdiameter of
0.2 to 0.3 mm were used in the catalytic experiments.

The water content of the Pd-containing zeolites was determindgebydgravimetry.
Their chemical composition was analyzed using an atomic emissiotiapeter with

an inductively coupled plasma.

5.0 Pdg-Al,Os, ie., 5.0 wt-% Pd supported ogAl,O; (see Table 6.2 for
nomenclature), was purchased from Merck-Schuchard. Other samplelégafl JO,
were prepared by impregnation of [Pd(NHCI, on gAl,O; in order to vary the Pd-
loading and the activation methods.

Different activation methods were tested for zeolites asagelbrg-alumina catalysts.
The two mostly applied methods were to activate in flowing drats?00 °C followed

by a reduction in flowing hydrogen at the same temperature and tot@activilowing
nitrogen at 160 °C.

At first a number of experiments were done in teflon-lined autoslévé®.2 MPa in
nitrogen atmosphere), in a few cases a round-bottom flask (atmosphesgure in
nitrogen) was used. Generally, the batch reactor was filled vatiuion of 50 mmol
acrylonitrile, 50 mmol iodobenzene, 50 mmol triethylamine and 5 mmol
1,3,5-triisopropylbenzene (internal standard) in 50 ml acetonitrile. Aftdmg 1 g of
freshly activated catalyst (dry) and purging with nitrogen, the mixitae heated to

~ 130 °C. Samples collected after constant time intervals weatyzed by gas
chromatography using a flame ionization detector.

Most experiments were carried out in a liquid flow-type apparaitis avfixed-bed
reactor. This apparatus was built in a fashion that the liquidioeactixture or the
activation gases entered the reactor from the bottom (see Figure 6.3).

Generally, 1 g of catalyst (dry mass) was freshly activatetia fixed-bed reactor. A
solution of 36 mmol styrene, 36 mmol iodobenzene and 36 mmol triethylamine in
178 ml N,N-dimethylacetamide was pumped over the catalyst bed withséant flow
rate of 0.3 cthmin™ at 160 °C. Samples collected after constant time intervals wer

analyzed by liquid chromatography using a diode array detector.



Results and discussion

The aim of this thesis was to test the performance of soliduath-containing
catalysts in the Heck reaction. Several zeolites gatlimina were chosen as solid
supports. The reactants in the Heck reaction were iodobenzene arahitrdeylor
styrene, respectively. In both cases stoichiometric amounts ofytamine were
present as a base.

The reaction of iodobenzene with acrylonitrile was carried outusix@ly in batch
reactors. These experiments were meant to prove the principaladdfiicof zeolite
catalysts in this reaction system.

The conversion of iodobenzene and acrylonitrile gave E-cinnamonnitribe alesired
main product with its isomer Z-cinnamonnitrile as the major by-produ yield of
E-cinnamonnitrile ranged fronYg,(E-ZSN)» 65 to 75 % and that of the Z-isomer
from Y, (Z-ZSN)» 19 to 24 %. The average isomer ratio amounted to
Ne.zsnNzzsn» 7:2. The conversion of iodobenzene and acrylonitrile was generally
almost complete. Thus, the overall selectivity of the Heck products reached up to 97 %.
Reduction of iodobenzene to benzene occurred to a negligible extent. Thisvasul
almost independent of the catalysts used, i.e., either faujasite catalydtg Al,P-.

For faujasites with different Pd-loadings as well as for ftga with different
densities of the acid sites no remarkable effect on the coutke oéaction could be
observed.

The use of a closed autoclave for the batch experiments provided thiilipypgsi
conduct the reaction at temperatures beyond the boiling points (at atmosphe
pressure) of acrylonitrile and the solvent acetonitrile, respégctidewever, the use of

a round-bottom flask at atmospheric pressure with the same reatiture limited

the reaction temperature to ~ 85 °C. Consequently the conversion of iodobenzene
stayed belowX(IBz) » 15 %. The substitution of acetonitrile by dimethylformamide as
a solvent allowed to extend the reaction temperature to ~ 135 °C, imptbeingsults
obtained at atmospheric pressure. But the conversion of iodobenzene didchoa rea
value higher thaiX(IBz) » 92 % because of the acrylonitrile, which was lost from the

reaction mixture to the gas phase.



Using a liquid flow-type apparatus with a fixed-bed reactor for dbeversion of
iodobenzene with styrene, the results turned out to be much more dBYiribe use

of different types of catalysts different yields and seleatiyiwere obtained. The
reason for these differences became more obvious by the fact dhatreduction
products were formed in these experiments besides the desired Heck reaction products.
Transstilbene was the main product of the Heck reaction, while 1,1-diphkyigee
was the major side product. Very small amountsigstilbene and triphenylethylene
were found as other Heck products, too. The reduction of iodobenzene led to benzene
and biphenyl as by-products. Reduction of styrene to ethylbenzene occureed to
negligible extent.

The time-on-stream behavior of the catalysts generally showedakighty at the
beginning of the reaction, while severe deactivation occurred during gtethiee
hours of the experiment leading to an almost steady state. Thes retiis steady
state served as the base for the comparison of these experimentdly,Uthe
conversion of iodobenzene and styrene amounted to lessXtka?D % for both
educts.

The stoichiometric composition of the reaction mixture appeared to diergile.
Applying reduced amounts of either styrene or iodobenzene and triethylkdine
lower conversions and yields. Only the formation of benzene seemed rathiee
independent of the reactant composition.

The variation of the modified residence tivwgF was realized by varying the catalyst
mass as well as the molar feed rate. These two parametershosen in that manner
that two different combinations would give the same valu&/ff. The conversions
did not rise linearly with the modified residence time, although tmeparison of the
results showed that the conversions of styrene and iodobenzene wouldessaynie

for constant values olN/F, while the differences between the yields of the products
were more obvious.

Using 2.0 PdFAlI,O; as a catalyst in a series of experiments different aidivat
methods were applied. Therefore, the activation gases and tempevedueegaried.
The best results were obtained with the samples 2@APgD;(c-490,r-300) and
2.0 Pd¢rAl,05(n-490) giving high conversions and yields of the Heck reaction



products. 2.0 Pd/Al,O3(n-160) also gave fairly good results, but selectivities were
inferior because of the augmented formation of benzene.

The zeolite samples were generally activated by two methodspplyeng a stream of

dry air and hydrogen at 300 °C (c-300,r-300), and the other one applying flowing
nitrogen at 160 °C (n-160).

In principle, samples of a zeolite with the same palladium coatgivated by method
(n-160) turned out to be more active than samples activated by (c-30Q,r-300)
However, very similar product distributions prevailed on these pairs of experiments.
Product distributions were very different for pairs of catalgst@es activated by the
same method but having different palladium contents. Generally, a highetiya
content led to higher conversions and yields except for 1.8 Pd/Na-Y(c-300,a300)
4.1 Pd/Na-Y(c-300,r-300) where slight changes to lower activity occurrexdl. dases
product distributions changed evidently. Particularly, the ratio betweryi¢lds of

the Heck products and the yields of the reduction products were dffétdeever, a
general rule for these changes could not be found.

A series of experiments with four faujasite samples with i@diffengi/n, -ratios showed

the importance of thegpin,-ratios on the performance of a zeolite catalyst. A nearly
linear relationship exists between the activity for the Hec&ti@aand the decreasing
number of Al-atoms in the unit cell of the zeolite structure.

For different samples of RgAl,O; one can see similar results to those of zeolites.
Again the activation method (n-160) is superior to the method (c-300,r-300heOn t
other hand, samples with different palladium contents but the saiwatiact method
showed that a lower palladium-content resulted in a better perfogmeaancerning
conversion, yields and selectivities. From the preparegiAdD; catalysts the sample
2.0 Pdf+Al,O5(n-160) was the most effective catalyst — only surpassed by the
commercial catalyst 5.0 ReAI,O5(r-60).

A comparison of different supports with similar palladium content (-a8sa%) and
identical activation method (n-160) revealed that the conversions of iodwizeand
styrene on 2.0 Pg/Al,O; clearly exceeded the conversions on the other catalysts. The
next within this ranking were the 12-ring-zeolites 1.9 Pd/N&;Y1.8 Pd/Na-Y and

1.9 Pd/H,Na-Beta. They are followed by the 10-ring-zeolites — 1.8 PAAN&S with
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a 3-dimensional pore-system before 2.0 Pd/H-EU-1 with a 1-dimengiorelsystem.
Almost the same ranking can be established on the basis of the gfidlos Heck
productdransstilbene and 1,1-diphenylethylene.

A different situation results from the reduction products benzene andhiips the
catalysts 2.0 Pd/Al,O; and 1.9 Pd/H,Na-Beta these by-products were found with
fairly high yields which were about as significant as the yiefds 1-diphenylethylene.
This was also the case for benzene on 1.8 Pd/Na-ZSM-5 and 1.9 PifNehere

only small amounts of biphenyl were formed. Using 1.8 Pd/Na-Y as &stato
biphenyl and only little benzene were found. Remarkably, no reduction proderes w
formed on 2.0 Pd/H-EU-1.

The selectivities of the Heck reaction products correspond to tee fiaidings. They
were the highest with 2.0 Pd/H-EU-1 as the catalyst. From that gfongw the worst
performance resulted from 1.9 Pd/H,Na-Beta.

Overall, 2.0 PdfAl,O;was the most attractive catalyst, since it gave the highadsyi

of trans-stilbene. However, fairly high yields of reduction productsuroed with

2.0 Pd¢-Al,0;, too. Applying the same standard, the dealuminated faujasite
1.9 Pd/Na-Y*° represents the best zeolite catalyst for the Heck reaction.

A base of a certain strength was necessary to enhance the cumeérgidobenzene
and styrene to the Heck products. In fact, with the rather wealpipadme the yields

of Heck products amounted to about one fifth of the yields found with tiaetinye

and the corresponding catalyst. Using no base at all gave about one qlianter
yields of transstilbene and 1,1-diphenylethylene compared to the case that
triethylamine was added to the reaction mixture (over differently activatalysia).
However, triethylamine caused the formation of biphenyl and benzendibyg as a
reducing agent. In the absence of iodobenzene even remarkably high amounts of
styrene were converted to ethylbenzene.

Replacing triethylamine by other amines, like DABCO or quinuclidint wather
bulky molecular structures, obviated these side reactions signijicahis behavior

can be explained, in a tentative manner, in terms of the inabilihesé two amines to
form the corresponding enamine. On the other hand, the formation of reduction

products occurred in a similar manner with ethylpiperidine or ethylhatine as with
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triethylamine. Here, the 6-ring-units and the ethyl-groups are feexg@rlough to
assume any conformation that would be necessary for the formahation of a
hydrogen molecule.

Regeneration of the catalysts was possible but led to decredsaty.abhis effect is
presumably due to leaching of the palladium just like the continuous \camti
during the experiments. The fact that leaching of the catalytiealiye compound
occurred was proven indirectly by further conversion, which was found whéindhea

the reaction mixture without the solid catalyst in a batch reactor.
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3 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden feste palladiumhaltige KatalysatorenhmefEignung fur die
Heck-Reaktion Uberprift. Als Tragermaterialien fur die Aktivkompon&akadium
wurden verschiedene Zeolithe urglAluminiumoxid ausgewéhlt. In der Heck-
Reaktion wurde lodbenzol mit Acrylnitrii bzw. mit Styrol in Gegentwaon
Triethylamin umgesetzt.

Die Auswahl der Zeolithe wurde so getroffen, dass die Porenweite usd da
Zeolithgeriist unterschiedliche Ergebnisse erwarten lieRen. So kamefedlithe
ZSM-5, EU-1 und Beta sowie verschiedene Zeolithe mit Faujasitstraldtn Einsatz.

Sie wurden zum Teil durch Hydrothermalsynthese selbst hergeBtelBeladung mit
Palladiumerfolgtedurchwéssrigeonenaustausamit Tetramminpalladiurgl) chlorid.

Um verschiedene Proben von &&,0; zur Verfigung zu haben, wurde
gAluminiumoxid mit Tetramminpalladium(ll)chlorid impragniert.

Die Umsetzungen von lodbenzol mit Acrylnitrii fanden ausschliel3lich in
Satzreaktoren, d.h. entweder in einem Stahlautoklaven mit Kunststofiduskjeoder

in einem Glasrundkolben, statt. Bei nahezu vollstdndigen Umsétzen an lodbedzol
Acrylnitril verteilten sich die Ausbeuten auf E-Zimtsaurenitls Zielprodukt und
Z-Zimtsaurenitril als wichtigstem Nebenprodukt mit einem Isomezehaltnis von
Ne.zsniNzzsy » 7:2. Dieses Ergebnis wurde sowohl mit den eingesetzten Zeolithen mit
Faujasitstruktur als auch mit BeAl,O; erreicht. AuRerdem zeigte sich, dass der
Reaktionsverlauf von der Dichte der sauren Zentren im Zeolith unabhangig ist.

Ein weitaus differenzierteres Bild ergab sich bei der Umsetxanglodbenzol mit
Styrol, die in einer Flissigkeitsstromungsapparatur durchgefihrt wurde tretien
deutliche Unterschiede in Aktivitdit und Selektivitdt zwischen dencliezdenen
Katalysatoren auf. Dies wurde insbesondere dadurch verstarkt, dassieben
Versuchen nebetmans Stilben und 1,1-Diphenylethylen als Haupt- und Nebenprodukt
der Heck-Reaktion auch Benzol und Biphenyl als weitere Nebenprodukte zu
berlcksichtigen waren, die durch Reduktion aus lodbenzol entstanden.

Das Laufzeitverhalten der Katalysatoren war durch eine hohe amtimghktivitat

gepréagt, die sich innerhalb der ersten drei Stunden der Laufzeit alohtbvaad in
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einen nahezu stationdren Zustand Uberging. Die Ergebnisse des stationaren
Zeitabschnitts dienten als Grundlage fir den Vergleich der verschredene
Experimente. Der Umsatz von lodbenzol bzw. Styrol lag dabei in derl fevggls
unterhalb vorX(Sty, IBz) = 20 %.

Bei einem Vergleich der Tragermaterialien mit in etwa gieicPalladiumbeladungen
erwies sich 2,0 Pd/Al,O; als der attraktivste Katalysator, da mit ihm die hdchsten
Ausbeuten arrans-Stilben erzielt wurden. Allerdings traten gleichzeitig reldtohe
Ausbeuten an Reduktionsprodukten auf.

Von den Zeolithen wiesen die aluminiumérmeren Faujasite, angefihrt von
dealuminiertem Zeolith Y (1,9 Pd/Na*¥)*, die bestertrans-Stilben-Ausbeuten auf.

Mit zunehmendem Aluminiumgehalt (2,0 Pd/N&%¥< 1,8 Pd/Na-Y < 1,9 Pd/Na-X)

fiel dieser Wert wie die Umsatze der Edukte und die Ausbeuten maniloggen
Produkten auf niedrigere Niveaus.

Mit den besten Selektivitaten zans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen, allerdings bei
sehr niedrigem Umsatz, fiel 2,0 Pd/H-EU-1 auf, da Benzol und Biphenylezerdi
Katalysator nahezu nicht gebildet wurden. Dagegen wurden diese beiden
Reduktionsprodukte an 1,9 Pd/H,Na-Beta mit besonders hohen Ausbeuten gefunden.
Insgesamt eine Mittelstellung nahm 1,8 Pd/Na-ZSM-5 ein.

Neben der Variation des Tragermaterials konnten weitere Einftiggsmkeiten auf
Umsatz und Ausbeute aufgezeigt werden. Hierzu zahlen besonders der
Palladiumgehalt des Katalysators und die Aktivierungsmethoden.

Als Ursache fur die Bildung von Biphenyl und Benzol wurde die Wirkung des als Base
eingesetzten Triethylamin als Reduktionsmittel erkannt. Entsprecligmt fdessen
Ersatz durch Amine mit starrerer Molekulstruktur, wie DABCO adkinuclidin, zur
Unterbindung dieser Nebenreaktionen.

Die untersuchten Katalysatoren konnten mehrfach verwendet werdenn vdase

aber eine etwas geringere Aktivitat auf. Dieser Effekt und dig¢entauf der Reaktion
beobachtete Desaktivierung koénnen maoglicherweise auf Palladiumverlust durch
Auswaschen zurlckgefuihrt werden. Dass die Aktivkomponente in geringem Mal3e in
das Reaktionsgemisch Ubergeht, konnte indirekt durch Fortfihrung eines Experiments

im Satzreaktor nachgewiesen werden.
Vo030 oo S oo S

* zur Benennung der verschiedenen Zeolithproben s. Tabelle 6.1
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4 Einleitung und Aufgabenstellung

Die Molekdilstruktur der meisten Substanzen in der organischen Chesisé ein
Gerlst aus miteinander verbundenen Kohlenstoffatomen auf. Es ist diigescZiel

der Forschung, neue Synthesemethoden zu finden oder bekannte zu verbessern, die die
VerknUpfung zweier Kohlenstoffatome erméglichen. Heute sind zahlreicheidtesakt
bekannt, bei denen die Bildung einer C-C-Bindung dazu dient, zwei Molekile oder
Molekilteile zusammenzufligen. Ein Beispiel hierfir ist die HecKk<tag bei der ein
Alken mit einem Arylhalogenid katalytisch aryliert wird. DieoBukte der Heck-
Reaktion sind typische Zwischenprodukte bei der Herstellung organischer
Feinchemikalien.

Bei den Katalysatorsystemen fir die Heck-Reaktion handelckdiblicherweise um
I6sliche Palladiumverbindungen. Die Reaktion ist homogen Kkatalysiert, d.h. das
Reaktionsgemisch und der Katalysator bilden eine gemeinsame Phase.

Homogen katalysierte  Reaktionen werden gewdhnlich im  Satzreaktor
(diskontinuierlicher Ruhrkessel) durchgefiihrt. Nach Ende der Reaktionszest der
Katalysator vom Reaktionsgemisch abgetrennt werden. Dies beritétall von
I6slichen Katalysatoren haufig Schwierigkeiten, insbesondere gelingt die
Ruckgewinnung in wiedereinsetzbarer Form oft nicht. Aus diesem Grundwinde
viele homogen katalysierte Reaktionen Moéglichkeiten gesucht, diese hetdi®gene
Katalyse mit festen Katalysatoren zu Ubertragen. Bei Verwenduangeinem
Satzreaktor kann der Katalysator dann einfach abfiltriert werdenstHerner sehr
gebrauchlich, feste Katalysatoren als Schittung in kontinuierlich Ibetes
Festbettreaktoren anzuordnen. Dies bietet oftmals verfahrenstecharsthgadurch
wirtschaftliche Vorteile.

Eine wichtige Klasse von Feststoffkatalysatoren stellen dieitdeatiar. Dank ihrer
Eigenschaften, wie z.B. Temperaturbestandigkeit und Formselektivitéenfi sie
bereits heute bei der Erzeugung von Massenprodukten, z.B. in der Raffaiariete
und in der Petrochemie, breite Anwendung [1]. Zunehmend wird auch angesg&ebt, si

bei der Synthese von organischen Zwischenprodukten und Feinchemikalien
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nutzbringend als Katalysatoren anzuwenden [2], [3]. Sie werden dabei éendiin
einer sauren und/oder edelmetallhaltigen Form verwendet.

In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, ob sich palladiuge@éolithe
auch als feste Katalysatoren fir die Heck-Reaktion eignen. Wadleeralrchfiihrung
der eigenen Versuche wurde in der Literatur erstmals Uber Anldegezu berichtet (s.
Abschnitt 5.3.3). In friheren Verotffentlichungen war dagegen Uberwiegend mit
Palladium aufg-Aluminiumoxid und anderen Metalloxiden gearbeitet worden (s.
Abschnitt 5.3.2).

Von bekannten Arbeiten mit Palladium agfAluminiumoxid ausgehend sollte die
Heck-Reaktion an palladiumhaltigen Zeolithen im Satzreaktor durchgefignden.
AnschlieRend sollte eine kontinuierliche Reaktionsfihrung im Festbetireakt

entwickelt werden. Aus diesen Rahmenvorgaben entstanden folgende Aufgaben:

- Die Herstellung verschiedener palladiumhaltiger Katalysatoren den
Teilschritten Synthese, Charakterisierung und lonenaustausch von Zeabithien s

Impréagnierung vorgrAluminiumoxid mit Tetramminpalladium(ll)chlorid,

- die Erprobung der Katalysatoren in der Heck-Reaktion unter Verwendung

verschiedener Satzreaktoren,

- Planung, Bau und Inbetriebnahme einer Flussigkeitsstromungsapparatur mit

Festbettreaktor,

- die Erprobung der Katalysatoren in der Heck-Reaktion bei kontinuierlicher
Reaktionsfiihrung und die Untersuchung des Einflusses der wichtigsten

Reaktionsparameter.
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5 Literaturtibersicht
5.1 Zeolithe
51.1 Struktur und Eigenschaften von Zeolithen

Zeolithe sind gemdalR einer neueren Definition [4] kristalline, mikroporése
Molekularsiebe mit einer Struktur, die durch ein Gerust verbrickteadaer gebildet
wird. Diese Tetraeder setzen sich aus einem Kation T und vieersSaffionen
zusammen, welche die Bricken zu den benachbarten T-Kationen bilden. iigs Ge
aus TQ,-Tetraedern enthalt offene Hohlraume, z.B. in Form von Kanalen und
Kafigen, in denen sich Wassermokiile und Kationehi befinden. Die Hohlraume
sind so grof3, dass sie die freie Beweglichkeit der Gastspelaebar. So kann das
Wasser durch Temperaturerh6hung ausgetrieben werden; die Kationen in den
Hohlraumen, die nicht fest mit dem Gertst verbunden sind, kénnen gewdhnlich gegen
andere Kationen ausgetauscht werden (lonentauschereigenschatft).
Wahrend diese Definition bertcksichtigt, dass auch Phosphor, Chrom, Titan oder
andere Elemente auf T-Positionen vorkommen kénnen, ist der Begriff tiZ’ealider
klassischen Betrachtungsweise auf mikropordse Alumosilicate eingggngth. im
Zeolithgeriist sind auf3er Sauerstoffionen nur Silicium- und Aluminiumkationen
enthalten. Als bewegliche Kationerf’kommen hauptsachlich Alkali-, Erdalkali- und
Ammoniumionen, sowie Protonen in Betracht, es kbnnen aber auch andere riKatione
vorkommen. Diese Kationen neutralisieren die negative Ladung, die durch die
[AIO ] -Tetraeder im Zeolithgerust entsteht.
Unter Beriicksichtigung des Wassergehalts kann fir Zeolithe die allgeeme
Summenformel [6], [7]

MyA(AIO )(SiOz),] xn H,O
angegeben werden. Der Quotient aus y und Xx entspricht dgfy-
Stoffmengenverhaltnis, welches fur die Charakterisierung einer Egaliie wichtig
ist. Dieser Quotient kann nadlbwenstein[8] nicht kleiner als eins sein, da zwei

benachbarte [AlQ),] -Tetraeder eine zu hohe Ladungsdichte ergaben.
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Die derzeit (Stand: Februar 2003) bekannten 139 Strukturen von Zeolithen [9]
unterscheiden sich in der Form, Weite und Anordnung ihrer Hohlraume. Die Grol3e der
Kafige und ihrer Fenster wird durch die Anzahl der sie umgebenden idRKat
beschrieben. Besitzen die Kéfige 8-Ringe oder groliere Fenster, sehemt$ir
zahlreiche Molekile offene Porensysteme, die ein-, zwei- odedimiensional
ausgerichtet, untereinander verknupft oder voneinander unabh&ngig sein kdnnen.

In manchen Féllen finden sich bestimmte Kafige als Baueinheiterrgthiedenen
Zeolithen wieder. Nur deren spezielle Anordnung fihrt zu unterschiedlichen
Strukturen. Bild 5.1 zeigt exemplarisch die Zeolithe, welche den Soddigh&ls
Baueinheit besitzen. Bei der graphischen Darstellung von Zeolithstruktereien die
T-Kationen als Verknupfungspunkte und die Sauerstoffionen als Striche e#itgest

Porensysteme werden manchmal auch durch Réhren und Hohlkugeln veranschaulicht.

Sodalith Zeolith A
10,,-Tetraeder /
I
0—1\0 =J\- e Sodalithifig
0

Bild 5.1: Das TQTetraeder und der Sodalithk&fig als Bauelemente fiir verschiedene

Zeolithstrukturen.
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Im folgenden werden die Strukturen der Zeolithe, die in dieser Arbeiewnelet
wurden, nadher beschrieben. In Tabelle 5.1 sind die Porensysteme und die

Abmessungen ihrer Ring6ffnungen aufgefihrt.

Tabelle 5.1: Verwendete Zeolithe und ihre Porensystéfje [
Zeolith Porensystem
ZSM-5 3-dim., 10 0,53 x 0,56 nm,
0,51 x 0,55 nm
EU-1 1-dim., 10: 0,41 x 0,57 nm mit gro3en Seitentaschen
Faujasit 3-dim., 12 0,74 nm
(Zeolith X und Y)
Beta 3-dim., 12: 0,76 x 0,64 nm,
0,55 x 0,55 nm

#10,%12: 10- bzw. 12-Ring-Porensystem

ZSM-5

Zeolith ZSM-5 (Strukturtyp MFI nach den Nomenklaturregeln der "1ZA
Strukturkommission [9]) ist aus 5-Ring-Polyedern, den sogenannten P emitesién,
aufgebaut, die Schichten bilden. Diese sind in der Weise gestapelhatasshbarte
Schichten sich durch Inversion ineinander abbilden lassen. Dabei entstedit pa
den Schichten (in y-Richtung) lineare Kanale mit nahezu kreisformig@mhmesser
(0,53 x 0,56 nm). Diese sind durch zickzackférmige Kanale parallel zubereE

miteinander verbunden, die einen elliptischen Querschnitt aufweisen (0,51 x 0,55 nm).

EU-1
Zeolith EU-1 (Strukturtyp EUO) besitzt ein eindimensionales Posteisy dessen

Kandle Uber relativ grol3e Seitentaschen verfligen. Diese sind Ub8r&8ne0,58 nm

groRe Offnung zuganglich und 0,81 nm tief.

Yoo o VoSS e 0 s

* International Zeolite Association
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XundY

Die beiden Zeolithe X und Y gehdren dem Strukturtyp FAU des natirlicheerdls
Faujasit an. Sie unterscheiden sich nur durch iy, -Stoffmengenverhaltnisse.
Diese liegen fir Zeolith X zwischen 1 und 1,5, wahrend sie flr defusilieicheren
Zeolith Y hohere Werte annehmen. [1]

Durch Synthese lasst sich Zeolith Y md/n, -Stoffmengenverhaltnissen zwischen 1,5
und 3 [7] sowie von ca. 4 [11] herstellen. Hohegi, -Stoffmengenverhaltnisse kann
man postsynthetisch durch verschiedene Methoden der Dealuminierung erreichen [12].
Die Struktur von Faujasit ergibt sich aus einer Anordnung von Sodalithkafigetdedi
kubisch dichtesten Packung entspricht (vgl. Bild 5.1). Hierdurch entsteht ein
dreidimensionales Porensystem, das sehr grol3e, sogenannte Superkaggesmnit
Durchmesser von ca. 1,3 nm enthélt, die durch 12-Ring-Fenster mit eineatiqQuit

von 0,74 nm miteinander verbunden sind.

Beta

Zeolith Beta besitzt ein dreidimensionales Porensystem ausionateter verbundenen
12-Ring-Kanélen. Zwei orthogonal zueinander stehende lineare Kanéleehesit
gemeinsame Kreuzungsstellen, woraus schraubenformig gewundene 12-Ring-Kandle
in der dritten Raumrichtung entstehen. Diese Helizitat fihrt theohetzu zwei

chiralen Zeolithformen, die in realen Proben als achirale Verwachsungen vorliegen.
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51.2 lonenaustausch

Die in Zeolithen enthaltenen Kationen, welche die negative Ladung déxJAt
Tetraeder kompensieren, lassen sich durch andere Kationen austaus@®n. D
geschieht meist durch wassrigen lonenaustausch oder, wenn dieser nicht zum
gewulnschten Ergebnis fihrt, was insbesondere bei engporigen Zeolithen dsirf-all
kann, durch Festkorperionenaustausch.

Beim wassrigen lonenaustausch wird der Zeolith in einer Salzlésung des
einzutauschenden Kations’Msuspendiert. Es stellt sich ein Gleichgewicht ein, dessen
Lage im wesentlichen von der Konzentration und der Position der Al etraeder
sowie der Art und der Konzentration der beteiligten Kationen im thebfiw. in der
Losung abhangt. Die Lage dieses Gleichgewichtes wird durch lonen-
austauschisothermen beschrieben. Bild 5.2 [13] zeigt die lonenaustauschsdiiire

den Austausch zwischen NaY und [Pd@CI,. Wie es fur Faujasite beim wassrigen
lonenaustausch mit mehrwertigen Kationen typisch ist, besitzt delithiZebei
geringem Austauschgrad eine sehr hohe Affinitdt zu den einzutauschendameKat

Allerdings gibt es einen Grenzaustauschgrad wop+/ny » 0,7. Dieses Verhalten
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Bild 5.2: lonenaustauschisotherme fiir [PdgMH* €—> Na" zwischen wéssriger

Losung (L) und Zeolith Y (Z) [13].
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erklart sich einerseits aus der relativ hohen Ladungsdichte dewnestigen Kationen,

die den Eintausch begunstigt. Andererseits sind die komplexierten und hgdeatis
Kationen so grof3, dass sie nicht in die kleineren HohlrAume, das sindli&ier
Sodalithkafige und die hexagonalen Prismen, eindringen kdnnen. Es kénnen also nicht
alle [AlO,,] -Tetraeder erreicht werden.

Bei manchen Zeolithen mit hoheremy/ny-Stoffmengenverhéltnis — insbesondere
beim Zeolith ZSM-5 — kann man Austauschgrade zap=/n, > 1 beobachten. Hier
werden nach Kuihl [12] auch Protonen endstandiger Hydroxylgruppen von
Siliciumtetraedern (z.B. bei Gitterdefekten) mit in den lonenausttaesbezogen,
falls die verwendete Salzlésung leicht basisch ist, wie esiber fPd(NH),]Cl-
L6sung durch Abspaltung von Ammoniak der Fall ist.

Besitzt ein Zeolith aufgrund seines geringen Aluminiumanteils nur gdeleder gar
keine lonentauschereigenschaften, so lasst er sich durch Impragnierutitbanit

gangsmetallverbindungen modifizieren, wie sie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben wird.

5.1.3 Palladiumhaltige Zeolithe

Fur die Herstellung palladiumhaltiger Zeolithe durch wassrigen lonenea$t wird
gewdhnlich ein Salz des Tetramminpalladiumions [P verwendet, weil der
Tetramminkomplex einen kleineren Durchmesser als die Hydrathille des
unkomplexierten Palladium(ll)ions besitzt und daher besser in die Pasefedéths
diffundieren kann [14]. Dartber hinaus bilden hydratisierte Palladiumionsesn e
Kationenséaure, die zur Dealuminierung von Zeolithen fuhren kann [12].
Palladiumhaltige Zeolithe werden als Hydrier-/Dehydrierkatatysa sowie als
bifunktionelle (Hydrier-/Dehydrierfunktion + acide Zentren) Hydrocrack-Kattoren
verwendet. Hierzu wird gewdhnlich das Palladium zum Metall reduié Form, in

der das Metall vorliegt, hdngt in hohem MalRe davon ab, wie diese Aktivierung
vorgenommen wird.

Die Untersuchungen Uber die Vorgange beim Aktivieren von palladiumhaltigen
Zeolithen beschrénken sich im wesentlichen auf Faujasite, daneben rfindehur

wenige Arbeiten Uber Palladium in ZSM-5.
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Die im folgenden beschriebenen Vorstellungen dber die Aktivierung von
[Pd(NHs),]**-Faujasiten sind in Bild 5.3 zusammengefasst.

In Faujasiten liegen die [Pd(NM]*-lonen in den Superkéfigen bzw. in deren
Zwolfringfenstern vor [15]. Erhitzt man diese Zeolithe, so wird Wassisgetrieben
und der [Pd(NH),]**-Komplex durch Ammoniakabspaltung zerstort. Letzteres
geschieht im Vakuum bereits wenige °C oberhalb der Raumtemperatamem
Inertgas-, Wasserstoff- oder Sauerstoffstrom erst ab 150 °C. Der&ersetzung des
Tetramminkomplexes entsteht zunachst ein [PdiNH(OZ),-Komplex, der
vermutlich in cis-Konfiguration an;SKationenplatzen [16] gebunden ist.

Bei niedrigen Temperaturen wird Ammoniak weitgehend unzersetzt$egigeerst ab

ca. 250 °C Uberwiegt die Zersetzung von Ammoniak zu Stickstoff und Wadkers
[17]. Unzersetzte Ammoniakmolekile werden desorbiert, oder sie wardéewis-
oder Brgnsted-Zentren gebunden [18]. Nur im Vakuum entweicht das frizigese
Ammoniak nahezu quantitativ aus dem Zeolith.

Der bei der Zersetzung von Ammoniak entstehende Wasserstoff bewifReduktion

der Palladiumionen zu nullwertigem (in geringem MalRe auch zu einwmjtige
Palladium. Man spricht hierbei von Autoreduktion. Es entstehen Brgnste etie
durch Ammoniak neutralisiert werden kdnnen.

In Gegenwart von Sauerstoff findet die Autoreduktion nur unvollstandig statty9s]

sich mit dem von Sachtler [20] beobachteten Zusammenfallen von
Stickstoffentwicklung und Sauerstoffverbrauch erklaren lasst. Die Aluktien lasst
sich durch kleine Aufheizraten und hohen Sauerstoffstrom wahrend deni€aicg
weiter zuriickdrangen [21]. In diesem Fall wandern die [Pi#+ oder Pd"-lonen
zwischen 250 °C und 500 °C von den Superkafigen in die kleineren Sodalithkafige
und/oder in die hexagonalen Prismen.

Findet die Autoreduktion oberhalb von 250 °C statt, so fuhrt dies zu einem
Agglomerieren der Palladiumatome zu Palladium-Clustern, die in Gegemon
Sauerstoff wiederum zu Palladiumoxid-Clustern oxidiert werden. Wetdgegen ein
Inertgas oder Wasserstoff (ohne vorherige Calcinierung) eingesekiinsen kleine
Palladiumeinkristalle entstehen, die unter lokaler Zerstérung deagtaljatrix bis zu

einem Durchmesser von 10 nm anwachsen [22].
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Nach der Aktivierung im Sauerstoffstrom erfolgt gewohnlich eine Redukndn
Wasserstoff. Die dabei erreichte Palladiumverteilung héngt sowohl ven de
Bedingungen fir die Aktivierung als auch von denen fir die Wasserstoffbehandlung
ab.

Bei Proben, die bei 120 °C calciniert wurden, erfolgt bei 20 °C ims@fagffstrom

eine unvollstandige Reduktion unter Bildung von Palladium-Clustern, welche die
Superkéfige fillen und sich in benachbarten Superkéafigen fortsetzen (girapesd
clusters®). Ahnliche Cluster werden in Proben gebildet, die bei 2R802C calciniert
wurden. Jedoch wird hier eine Reduktionstemperatur von 120 °C — 220 °C benotigt, da
sich die meisten Palladiumionen bereits in Sodalithk&afigen befindenBildeng

dieser Clusterform wird mit dem Verbleib von Ammoniak im Zeolitrcmaler
Calcinierung bei relativ niedriger Temperatur erklart, da AmmoniakMbbilitat von
reduziertem Palladium erhoht [15].

Ammoniakfreie Palladiumionen in den Sodalithk&figen, wie sie nach deinf@éaung

bei 380 °C vorliegen, werden zwischen 30°C wund 200°C zu isolierten
Palladiumatomen bzw. bei mehrfacher Belegung dieser Kéfige zu @lustebis zu

vier Atomen reduziert [23], [24]. Oberhalb von 250 °C erfolgt unter &yk&érstérung

des Gitters die Bildung von Uber 2 nm grof3en Palladium-Clustern innerhalb des
Zeolithkristalls.

Der gesamte Aktivierungsprozess palladiumhaltiger Faujasite tristtle hach den
Anforderungen an diese Katalysatoren. Man muss dabei abwagen, ob eine gute
Metalldispersion oder eine hohe Aciditdt erreicht werden soll. Hig eptimale
Palladiumdispersion sind Calcinierungs- und Reduktionstemperaturen unterhalb
250 °C zu wahlen. Diese reichen jedoch nicht aus, um durch Austreiben von
Ammoniak saure Zentren zu erzeugen. Hohere Temperaturen bewirken dageben dur
Autoreduktion die Bildung groRRerer Palladium-Cluster bzw. PalladiumoxicdeZlus
oder bei langsamen Aufheizraten und hohem Sauerstoffstrom eine Wanderung der
Palladiumionen in kleinere Kafige. Um die Palladiumionen wieder irSdggerkéfige

zu fuhren, werden Reduktionstemperaturen oberhalb von 250 °C benétigt, bei denen

sich sehr grol3e Cluster bilden kénnen.
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Die vergleichsweise wenigen Informationen zum Verhalten von [Pg¢NHZSM-5

unter verschiedenen Aktivierungsbedingungen weisen auf &hnliche Probleme der
Autoreduktion und Clusterbildung wie bei Faujasiten hin. Bei den gefundenen
Unterschieden ist es nicht immer klar, ob diese durch die Versahiededer
Zeolithstrukturen oder durch unterschiedliche Messbedingungen und -methoden
verursacht wurden.

Beim Erhitzen im Vakuum zersetzt sich der [PdgNH™-Komplex zunéchst zu
[PA(NHs),]?*- bzw. Pd™-lonen, wobei die freiwerdenden Koordinationsstellen des
Palladiums so weit wie moglich vom Gerilstsauerstoff des Zeatithgenommen
werden [25], [26]. Oberhalb von 300 °C tritt unvollstdndige Autoreduktion zu null-
und einwertigem Palladium ein. Durch Wasserstoffbehandlung bei 450 — 500~°C we
den Palladium-Cluster gebildet, die in einer Sauerstoffatmosphéare redispefgie].

Wird [Pd(NHs),**-ZSM-5 bei 500 °C in Sauerstoff calciniert, so entstehen
Palladiumoxid-Cluster, die bei 0 °C in Wasserstoff zu Palladilust€n reduziert
werden [27]. Bei gezielter Herstellung eines sauren Zeoliths dHinkatz von
[PA(NHs)4]?*,NH4.-ZSM-5 und Calcinierung bei 500 °C tritt wahrend der Reduktion bei
250 °C eine so starke Wechselwirkung zwischen dem entstehenden ngéwerti
Palladium und den Protonen ein, dass lediglich 2- bis 3-atomige Pall@&dister
entstehen [28].

Nach Pommier und Gélin [29] werden beim wassrigen lonenaustausch v8iMEs-Z

mit [Pd(NHs)4](NO3), bei 50 °C zwei Ammoniakmolekile des Palladiumkomplexes
abgespalten, so dass lediglich [Pdg}H*-lonen in den Zeolith eingetauscht werden.
Wahrend der Aktivierung solcher Proben im Sauerstoffstrom kann es tbesllsn
Aufheizraten zur voribergehenden Bildung von Stickstoffmonoxid kommen. Es wird
angenommen, dass bis zu einer Calcinierungstemperatur von 380 °C die Ladung des
Palladiumions von einer (Si-O-Al) -Gerlistladung oder einem freiedrdsydion
ausgeglichen wird. Die beiden verbleibenden Koordinationsstellen werden von zwe
(Si-O-Si)-Gruppen bzw. von Wassermolekilen besetzt. Bei weiteremi&rung bis

500 °C sintern diese Palladiumkomplexe zu Palladiumoxid an der Zeolitidcber

Autoreduktion wurde hier nicht beobachtet.
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5.2 grAluminiumoxid

5.2.1 Struktur und Eigenschaften vorngAluminiumoxid

gAluminiumoxid ist eine von vielen metastabilen Modifikationen des
Aluminiumoxids. Es entsteht im Bayer-Prozess [30] beim Dehgikatin von Bohmit,
einem Aluminium-Aquoxid, und hat eine spinellartige Struktur (vgl. Bild 5.4)dpei
zwar alle Oktaederplatze, aber nur wenige Tetraederplatze zbbesad [31].
g-Aluminiumoxid weist sowohl Brgnsted-Aciditat als auch Lewis-Aé&dund Lewis-
Basizitat auf. Aufgrund seiner hohen spezifischen Oberflache eignsiclesals

Sorbens, als Katalysator und als Tragermaterial fir katalytisch aktive Kontpone

5.2.2 Imprégnierung

Zum Aufbringen einer Aktivkomponente aufAluminiumoxid kann man sich
verschiedener Methoden, wie z.B. der Impragnierung, der Spreitung oder der
Bedampfung, bedienen. Die Impréagnierung eignet sich besonders flr die |biggstel

von palladiumhaltigeng-Aluminiumoxid mit Tetramminpalladiumchlorid — sie kommt
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Bild 5.4. Elementarzelle der Spinellstruktur AB, beig-Al,O3 sind alle Oktaederplatze

die Tetraederplatze A aber nur teilweise mit'A{ationen besetzt.
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auch dem wassrigen lonenaustausch von Zeolithen am nachsten. Die itedsulLi
beschriebenen Katalysatoren wurden jedoch mit anderen Palladiumsalieen,
Palladiumchlorid oder -nitrat, hergestellt.

Zur Impragnierung wird (evtl. im Vakuum) getrocknetgAluminiumoxid in einer
wassrigen Lésung von Tetramminpalladiumchlorid suspendiert. Im Ideatitaibricht

das Volumen der Salzlésung genau dem Flissigkeitsvolumen, das von dem
Tragermaterial ~ aufgenommen  werden  kannincipient-wetnes$/ethode).

Anschlie3end wird das Losungsmittel durch Eindampfen entfernt.

5.2.3 Palladium aufgtAluminiumoxid

Palladium aufg-Aluminiumoxid ist ein wichtiger Hydrierkatalysator. Vor seiner
Verwendung wird das Palladium wie bei den palladiumhaltigen Zeolithedrgeieh

in die metallische Form Uberfihrt. Im folgenden werden verschieden¢éeMangen

Uber die Vorgange beim Aktivieren von B&l,O; beschrieben.

Frusteri et al. [32] nahmen vergleichende Untersuchungen zur temperatur-
programmierten Reduktion verschiedenergiZiOs-Proben vor. Untersucht wurde
u.a. mit einer salzséurehaltigen bzw. einer ammoniakalischen RBaildorid-
Losung hergestelltes RpAl, O3, und zwar hiervon jeweils Proben, die bei 110 °C
getrocknet oder die dariber hinaus bei 400 °C calciniert worden waren.

Bei den getrockneten Proben zeigten sich unterschiedliche Reduktionstengoera
des Palladiums. Nach Impréagnierung in saurer LOosung wurde eine
Reduktionstemperatur von 79 °C beobachtet und dispergiertem Palladiumchlorid
zugeordnet. In ammoniakalischer Losung impréagnierte Proben wiesen dagegen eine
Reduktionstemperatur von 57 °C auf, die Palladiumoxid-Clustern zugeordnet. wurde
Bei den calcinierten Proben verschoben sich die Reduktionstemperatunéheren
Werten, was mit einer Wechselwirkung zwischen Palladium und Tragenad erklart
wurde. In der Probe aus der ammoniakalischen Ldsung trat diese Wedhseiw
nicht fir alle Palladiumatome auf, was zu zwei Reduktionsmaxima5&&C und

98 °C) fuhrte. Bei der Probe aus der sauren Losung wurde dagegen didigieheit
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Bildung von ,chloridhaltigen Palladium-oxo-Komplexen® angenommen, die bei
120 °C reduziert wurden.

Der bei diesen Untersuchungen stets beobachtete Wasserstoffverbiazsch336 °C
wurde mit dem Phanomen dewasserstofgpill-over: erklart. Hierbei wandern auf
der Edelmetallkomponente adsorbierte Wasserstoffatome auf dasrniaeyeal,
wodurch zusétzlicher Wasserstoff gebunden werden kann.

Lieske und Volter [33] beobachteten die Bildung von Palladiumoxid-Cluteimn
Calcinieren von Pd(N¢M/gAl,O; im Temperaturbereich bis 500 °C. Bei h6heren
Temperaturen dispergierten die Palladiumionen zunehmend und traten staskee
Wechselwirkung mit dem Tragermaterial unter Bildung eines sogenannten
Oberflachenkomplexes [PdQ] Wahrend sich die Palladiumoxid-Cluster bereits bei
ca. 0°C zu Palladium-Clustern reduzieren lieBen, wurde der stabiler
Oberflachenkomplex erst bei 300 bis 400 °C reduziert.
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53 Die Heck-Reaktion

Bei der Heck-Reaktion handelt es sich um eine palladiumkatdéy/si€rC-
Verknupfungsreaktion von Olefinen mit organischen Halogenverbindungen. Der
freigesetzte Halogenwasserstoff wird durch eine Base gebunden. Resddion
wurde unabhangig voneinander von Heck und Nolley [34] sowie Mizoroki et al. [35]

entdeckt.

X [Pd] R
@/ +Z#\R2+B — + [HB]X

R' R’ (5.1)
X =1, Br, Cl, N,BF,4, COCI, F;CSO;
B = NR3, K,CO3, NaOAcC

In der homogen katalysierten Reaktion bzw. der Flussig/Flissig-Phasentraasisekat
werden gewodhnlich 16sliche Palladiumverbindungen als Katalysatorvorstufen
verwendet. Mit Ausnahme der Umsetzung von reaktiven Aryliodiden missen
Phosphinliganden wie Triphenylphosphin oder Trs(yl)phosphin zugegeben
werden, um den katalytisch aktiven Palladiumkomplex zu stabilisieresnH&llogen-
verbindungen dienen gewdhnlich Arylhalogenide, aber auch Uber den Einsatz von
Benzyl- und Vinylhalogeniden wurde berichtet. Bevorzugt lassen sich lod3namak
verbindungen einsetzen, wohingegen Chlorverbindungen besondere Bedingungen
erfordern und sich gewdhnlich nur im Falle von aktivierten Arylchlorident (m
elektronenziehenden Substituenten) umsetzen lassen. Anstelle von Halogeniden
kénnen auch Diazoniumsalze, Acylchloride und Triflate eingesetzt werden [36].

Fur die einzusetzenden Olefine gibt es im allgemeinen keine Eingcimg Das
reaktivste Olefin ist Ethen. Mit Zunahme der Substituentenzahl an Cdér
Doppelbindung verringert sich die Reaktivitat [37].

Als Basen konnen alle nicht zu schwachen organischen und anorganischen Basen
dienen.

Die Heck-Reaktion weist eine hohe Regio- und Stereoselektivithit Sie [auft
bevorzugt am weniger substituierten Kohlenstoffatom des Olefins ab und bgglns

die trans-Position. Die enantioselektive Heck-Reaktion gelingt in spezieldler-mit

Hilfe chiraler Phosphinliganden [36].
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53.1 Mechanismus

Der Mechanismus der homogen katalysierten Heck-Reaktion ist nochimielien
Details geklart, der allgemein akzeptierte Reaktionsmechanisstus iBild 5.5
wiedergegeben [36].

Bei dem Katalysator handelt es sich vermutlich um einen koordinativsattiggen
Palladium(0)-Komplex, der ublicherweise aus Palladiumsalzen widRen(ll)-
acetat (ggf. in Gegenwart von Triphenylphosphin) oder
Bis(triphenylphosphin)palladiumdichloria situ hergestellt wird.

Im ersten Schritt erfolgt eine oxidative Addition des Halogenids (zBes
Arylhalogenids) an den Palladium(0)-Komplex. AnschlieRend wird das Cdefidas
Palladium(ll)-lon unter Bildung einegs-Komplexes koordiniert und in die Pd-Aryl-
Bindung eingeschoben (Insertion), wobei siiKomplex entsteht. Das Produkt tritt
unter b-Eliminierung aus der Koordinationssphare des Palladiums aus. D& letz
Schritt des katalytischen Zyklus besteht in der baseninduzierten ikenfukt
Eliminierung, bei der aus dem Halogeno-Hydrido-Palladium(ll)-Komplex de

Palladium(0)-Komplex zuriickgebildet wird.

}4 n-Komplex
! .L
Ar=pd-X [Ar—F’Id— x]
oxidative Addition L =R
Ar-X
L
-L -L + 2L ,
= PdL, = PdL, «— PdX, Insertion
+L +L Red.
[HB]X
Ar L
reduktive Eliminierung I
L Pld— X
B | R L
H-Pd- X
I o-Komplex
L = Triphenylphosphin L
X =1, Br, Cl, N,BF,, F,CSO, Ar B-Eliminierung
B = Base "R

Bild 5.5: Reaktionsmechanismus der Heck-Reaktion.
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Fur feste palladiumhaltige Katalysatoren wird ein &hnlicher Mashaus
angenommen, was insbesondere dann gerechtfertigt ist, wenn die aktivesSpezi
fixierter Palladiumkomplex ist. Aber auch bei Palladium-Metalkedus wird
angenommen, dass in einem katalytischen Zyklus jeweils nur eindiBaiEom
beteiligt ist, welches als Pdorliegt. Von diesem nehmen jedoch Augustine und
O’Leary [38] an, dass es eine besonders exponierte Position, wigedat oder
Oktaederspitzencprner atomy in einem Cluster einnimmt oder adatomauf eine
ebene Palladiumoberflache aufgesetzt ist. Nur so steht die notyedtadrei freien

Koordinationsstellen zur Verfiigung.

5.3.2 Verwendung fester Katalysatoren

Zur Fixierung der Kkatalytisch aktiven Spezies der Heck-Reaktion ewném
Tragermaterial wurden verschiedene Strategien verfolgt.

Mehrfach wurden polymergebundene Phosphin-Palladium-Komplexe in der Heck-
Reaktion von Aryliodiden oder -bromiden eingesetzt. In der Regel wurden die
Polymere in den fir Heck-Reaktionen typischen polaren Lésungsmittgdersiisrt,

nur in einem Fall lag eine kolloidale Lésung in Toluol vor [36].

Als anorganisches Tragermaterial fir Phosphin-Palladium-Komplexe murde
Polyalumazan, Polytitanazan und Polystannazan auf Siliciumdioxid verwg#jet
Diese Katalysatorsysteme wiesen bei der Umsetzung von lodbenZdethiylacrylat

bei 50 °C bis 90 °C hohe Umsétze und hohe Selektivitdten zu Zimtsdlytrater

auf. Die Umsétze verringerten sich jedoch bei wiederholtem Katalysatdreinsa

Bereits in den friihen Vero6ffentlichungen von Heck und Nolley [34] bzw. Mizabki

al. [35] wurde Uber den Einsatz von metallischem Palladium auf Aktivikiavie von
feinstverteiltem Palladium (,Palladiumschwarz”) berichtetjlingeren Arbeiten tber

die Verwendung von Palladium auf Aktivkohle bei Umsetzung von Phenylbromid und
Phenoliodid bzw. Benzoylchlorid ZuPhenylvinylethern wurden nur vergleichsweise
geringe Ausbeutent(60 %) erreicht [40]. Dagegen wurde in einem Patent Uber die
Umsetzung von Aryldiazoniumsalzen zu entsprechenden Zimtsaureestern von

Ausbeuten bis zu 95 % berichtet [41]. Hierbei kamen KatalysatoreRattadium auf
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anorganischen Tragermaterialien wie Aktivkohle, Aluminiumoxid und Bariu@sulf
zum Einsatz.

Bei der Umsetzung von lodbenzol und Acrylnitril in Gegenwart von Palladium-
acetylacetonat bzw. Palladium auf Aktivkohle, Alumiumoxid oder Magnesiumoxid
sowie Triphenylphosphin wurden Ausbeuten zwischen 60 und 80 % erzielt [42].

Als Katalysatoren mit hoher Aktivitat in der Heck-Reaktion esen sich kolloidale
Palladiumcluster [43]. Fur eine Reihe von Bromarenen ergab die klmgetzu
Acrylestern bzw. -nitrilen Ausbeuteh 90 %, der Einsatz von Chlorarenen fihrte

jedoch zu Ausbeutef 5 %.

5.3.3 Zeolithe und MCM-41 als Katalysatoren ftir die Heck-Reaktion

Im Gegensatz zu den ungeordnet porésen Tragermaterialien (z.B. Silioan
Aluminiumoxid) wurde erst in den letzten Jahren Uber den Einsatz von geordnet
mesoporésem MCM-41 und von Zeolithen als Palladiumtrager fur die HezktBn
berichtet.

Bei diesen Katalysatorsystemen wurde wie bei den bekannten s&tabn
festgestellt, dass die Arylierung von Olefinen durch aktivierte Halmgenaten wie

z.B. 4-Bromnitrobenzol zu besseren Ausbeuten und Selektivitaten fihrbeals
Verwendung von unsubstituiertem Chlor- oder Brombenzol.

Hochdisperses Palladium in MCM-41-Poren wurde durch Abscheidung einer
flichtigen palladiumorganischen Verbindung aus der Gasphase hergestellt [44].

Als zeolithische Katalysatoren wurden durch lonenaustausch gewonnener et

und Pd/Faujasit eingesetzt, wobei nur geringe Unterschiede zwischeersti und

nicht aktivierten Proben auftraten [45]. Dartber hinaus wurde Uber deatZEwmn
anorganischen und metallorganischen Palladiumkomplexen in Faujasit lhebobse
wiesen innerhalb des Zeoliths eine ahnliche Aktivitat wie in homodeising auf,
sofern sie nicht wie beim palladazyklischen Komplex {Pd[P{BCHa).(CsHsCH,) [}

durch ihre GroRe die Diffusion der Reaktanden durch die Zeolithporen zu sehr
einschrankten [46].

In allen Fallen wurde eine gute Rezyklierbarkeit der Katalysattwei in der Regel

gleichbleibender Aktivitat festgestellt.
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Neuere Arbeiten von Dams et al. [47] behandeln die Umsetzung von 4-
Bromacetophenon mit n-Butylacrylat an Pd/Mordenit, Pd/Faujasit undSREE Als
Hauptprodukt wurde n-Butykans 3-(4-acetylphenyl)acrylat angegeben. Die Autoren
gingen insbesondere der Frage nach, welche Bedingungen ein Auslaugen der
Aktivkomponente erschweren. Aus ihren Ergebnissen schlossen sie, dass ein hohe
Palladiumgehalt (4 Gew.-% Pd im Vergleich zu 0,4 Gew.-% Pd) saine
Calcinierungsschritt bei der Katalysatoraktivierung das Auslaugen beggimst
Gleichfalls erleichtern polare LOsungsmittel wie Dimethylaocet oder
Dimethylformamid sowie die Verwendung von Natriumacetat als Bdas
Herauslésen von PtSpezies aus dem Katalysator. Das Auslaugen konnte jedoch bei
Verwendung des unpolareren Losungsmittels Toluol und der schlechter
solvatisierenden Base n-Tributylamin deutlich verringert werden.s Chighrte
allerdings auch zu einem verringerten Umsatz der Edukte.

Des weiteren wurde in dieser Verotffentlichung erstmals Gberudkesberichtet, die
Heck-Reaktion bei kontinuierlicher Reaktionsfiihrung an festen Katahgsatzu
testen. Unter Verwendung eines Festbettreaktors wurde 4-Bromacetophinon
n-Butylacrylat an Pd/Faujasit umgesetzt. Bei einer modifeaeXerweilzeit von tber

6000 g-h-mdt (bzgl. 4-Bromacetophenon) ergab sich eine mehrstiindige Anlaufphase.
Nach ca. 10 Stunden stieg der Umsatz von 4-Bromacetophenon sprunghaft von 0 %
auf ca. 90 % an, um nach Uber 40 Stunden Laufzeit im stationaren Zustagideguf

Wert von ca. 33 % zuruckzufallen.

534 Nebenreaktionen

Hinweise auf Nebenreaktion sind der Literatur Uber die Heck-Ramktir selten zu
entnehmen [42], [48], [49]. Bei den genannten Nebenprodukten handelt es sich um

Biphenyl und Benzol, also Reduktionsprodukte des Halogenaromaten.

Die Ullmann-Reaktion

Als Ullmann-Reaktion bezeichnet man die Bildung von Biarylen aus Hadmgmaten
unter Beteiligung von Kupfer. In Analogie hierzu hat man palladiumkatalgsie

Formen dieser Reaktion gefunden [50].
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Neben einem palladiumhaltigen Katalysator muissen Reduktionsmitted wi
Natriumformiat oder Amine im Reaktionsgemisch anwesend sein. Mantram dass
die palladiumkatalysierte Ullmann-Reaktion zur Nebenreaktion dexk-Reaktion
wird, wenn zwei Aryl-Pd-Spezies miteinander reagieren [49], bevoQdiefin an das
Palladiumatom koordinieren kann. Arbeiten zur genaueren Aufklarung diesktidRe
wurden nicht gefunden.

Bei der Verwendung von tertiaren Aminen als Reduktionsmittel reagidiese zu

Enaminen [51].

Bildung von Benzol

Zur Bildung von Benzol aus lodbenzol an Palladium gibt es prinzipiell zwei
Mdglichkeiten, bei denen der entscheidende Reaktionsschritt entwedeinen e
HydridUibertragung oder in einer Protonierung, der Hydrodemetallierung, liegt.

Bei der Hydridibertragung miusste ein Phenyl-Pd-Komplex mit einemiddyehd-
Komplex reagieren, wobei beide Liganden auch an demselben Palladiumatom
gebunden sein kdnnen. Das Reduktionsmittel misste demnach schon zuvor mit dem
Palladium reagiert haben.

Die Hydrodemetallierung ist eine klassische, meist aber ungevirdigtion in der
Metallorganik, bei der die metallorganische Verbindung unter Bildung des
entsprechenden Kohlenwasserstoffs protoniert wird [52]. Diese Reakaon
katalytisch ablaufen, wenn die Metallspezies aus einem geeignbtagdngsmetall,

wie z.B. Palladium, besteht und durch ein Reduktionsmittel in den Ausgataggfus

vor der oxidativen Addition des Halogenkohlenwasserstoffmolektls zurtckgefihrt
werden kann. Als Protonenquellen kénnen alle ausreichend aciden Verbindungen wie
Alkohole, Ammoniumionen und Wasser dienen, in einigen Fallen werden Protonen

auch durch das Reduktionsmittel (z.B. bei tertiaren Aminen) freigesetzt.
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6 Experimenteller Teil
6.1 Herstellung und Charakterisierung der verwendegn
Katalysatoren

d-Al,O3; wurde bei Merck und 5,0 RHAI,O; bei Merck-Schuchard erworben. Zeolith
X (Lot.Nr. 14247 S) und Zeolith Y (Lot.Nr. 148960) wurden von der Firma Union
Carbide Corp., Tarrytown, New York, USA bezogen.

6.1.1 Hydrothermalsynthese der verwendeten Zeolithe

Zur Herstellung der Synthesegele wurden Polypropylengefa3e verwendet.
AnschlieBend wurden die Gele zur Kristallisation in 308-Eufelstahlautoklaven

gefullt, die bei Bedarf mit Tefloneinsatzen versehen wurden.

Synthese von ZSM[53]

Zu 22,2 g Cab-osil M-5 (pyrogene Kieselsaure, Fluka) gibt man unter starkem
Rdhren Losungen aus 32g NaOH in 64g,0H und 5¢g
Tetrapropylammoniumbromid in 156 g,®. Nach guter Durchmischung gibt
man eine Ldsung aus 1,67 g Natriumaluminat (54 Gew.-%Al41 Gew.-%
Na,O, Rest HO, Riedel-de Haén) in 20 g,8 dazu. Durch Zutropfen von
konzentrierter SO, wird der pH-Wert des Gels auf den Wert 11 eingestellt. Die

Kristallisation erfolgt in 3 Tagen bei 150 °C unter Riuhren.

Synthese von EU{b4]

Zu einer Loésung von 10,3 g Hexamethoniumbromid (Fluka) in 1406@Q@ H
werden unter stdndigem RuUhren nacheinander 11 g Cab-osil M-5 (pyrogene
Kieselsaure, Fluka) und eine Loésung aus 1,8 g NaOH, 0,8 g Natriumaluminat
(54 Gew.-% AJOs;, 41 Gew.-% NgO, Rest HO, Riedel-de Haén) und 10,59
H,O zugegeben. Nach guter Durchmischung erfolgt die Kristallisation inberhal
von 44 Stunden bei 190 °C unter Ruhren.
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Synthese von Zeolith¥55]

Zu einer Losung von 3,6 g Natriumaluminat (54 Gew.-%Q4l 41 Gew.-%

Na,O, Rest HO, Riedel-de Haén) in 17 g,8 werden 4,4 g Kronenether 15-
Krone-5 (Fluka) gegeben. Unter Rihren werden eine Lésung von 1,6 g NaOH in
3,6 g HO sowie 77 g Kieselsol VP-AC 4039 (30 Gew.-% Si©OH,O, Levasil,

Bayer AG) zugetropft. Das entstandene Gel wird Uber Nacht in einem
verschlossenen Polypropylengefald bei Raumtemperatur gealtert und danach

innerhalb von 15 Tagen bei 110 °C unter statischen Bedingungen kristallisiert.

Synthese von Bef&6]

Zu einer Losung aus 1,15 g Natriumaluminat (54 Gew.-%Al41 Gew.-%

Na,O, Rest HO, Riedel-de Haén) in 30 g,8 werden unter Rihren 37,5¢g
Tetraethylammoniumhydroxidlosung (40 Gew.-% inOH Fluka) und 72,8 g
Kieselsol VP-AC 4039 (30 Gew.-% Si@h H,O, Levasil, Bayer AG) zugetropft.

Die Kristallisation erfolgt in 7 Tagen bei 160 °C unter statischen Bedingungen.

Nach Ablauf der Kristallisationszeit werden die Autoklaven mittdmal Wasser
abgeschreckt. Das entstandene feste Produkt wird abfiltriert, miinealisiertem
Wasser gewaschen und bei 110 °C in Luft getrocknet. Zur Entfernung des adnganis
Templats werden die Zeolithe anschlieRend calciniert. Dazu werderZeatlithe
langsam (2 K-mifl) im Stickstoffstrom auf 540 °C erhitzt. Danach wird bei
gleichbleibender Temperatur 16 Stunden lang Luft Gber die Zeolithe gekaith

Beta wird bei einer Endtemperatur von 450 °C zundchst 16 Stunden im
Stickstoffstrom, dann 3 Tage in Luft calciniert.

Nach diesem Vorgang liegen die Zeolithe in einer Natrium-Was$ekdischform

vor, d.h. als Kationen befinden sich sowohl Natriumionen als auch Protonen in den

Zeolithkafigen.
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6.1.2 Wassriger lonenaustausch

Die verwendeten Zeolithe wurden mittels wassrigen lonenaustauschéiziaddi
Durch lonenaustausch mit Natriumchlorid bzw. Ammoniumnitrat wurde dié der

sauren Zentren im spateren Katalysator variiert.

Allgemeine Vorschrift zum wassrigen lonenaustausch mit NaCl bzyN®§H

5 g Zeolith werden in einer Losung aus 5 g NaCl bzw,NB} in 2000 cm H,0
suspendiert. Unter Rihren wird Gber Nacht auf ca. 80 °C erhitzt. Der Zeolith wird
abfiltriert, mit demineralisiertem Wasser gewaschen und belT@°C in Luft

getrocknet.

Die katalytisch aktive Komponente wurde in Form von Tetramminpalladilomd
(Degussa) bzw. Tetramminpalladiumchlorid-monohydrat (Fluka) in die itAeol
eingetauscht.

Da der Palladiumgehalt variiert werden sollte und die jeweils lggadteolithmenge
wie auch der Wassergehalt der verschiedenen Zeolithproben untersbhigdien,
musste die einzusetzende Menge des Palladiumsalzes berechnet Wézdau diente
folgende Gleichung (Formel 6.1) [57]:

Ep = 'K'/l“;k @vliyvsz <E, (6.1)
mit: Ewk = Einwaage an Metallkomplex in g
Mw< = Molmasse des Metallkomplexes in g-thol
Mw = Molmasse des Metalls in g-rifol
P = angestrebter Metallgehalt des trockenen Katalysators;
P = mu/my
Wg = Wassergehalt des feuchten Zeoliths

E; = Einwaage an feuchtem Zeolithin g
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Um den angestrebten Metallgehalt durch wassrigen lonenaustausch InerstP
so zu wahlen, dass sich ein Austauschgrad ergibt, der unterhalb des Imaxima
erreichbaren Austauschgrads liegt. Andernfalls wird moglicherwetée: die gesamte

eingesetzte Metallkomponente im Zeolith gebunden.

Allgemeine Vorschrift zum wassrigen lonenaustausch mit Palladiumsalz

Die vorgegebene Menge Zeolith wird in 1000°cemineralisiertem 5O
suspendiert. Eine Lésung aus der berechneten Menge Palladiumsalz in 000 cm
demineralisiertem D wird unter Rihren langsam zugetropft. Das Gemisch wird
ca. 24 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Der Zeolith wird abfjltriet
demineralisiertem Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur in Luft
getrocknet.

Der Zeolith wird ohne Binder gepresst, der entstandene Presslindonser
zerkleinert und der Korngréf3enbereich 0,2 bis 0,3 mm ausgesiebt. Der so
vorbereitete Katalysator wird bis zu seiner Verwendung Uber ggsitti

Calciumnitratlésung gelagert.

6.1.3 Impragnierung vongAl O3

dAl,O; wurde mit Tetramminpalladiumchlorid (Degussa) impragniert. FUr die
Berechnung der Einwaage zum Erreichen des erwinschten Palladiummtssisena

diente Formel 6.1.

Allgemeine Vorschrift zur Impragnierung vgil,O; mit Palladiumsalz

Die vorgegebene MenggAl,O; wird in einer Losung aus der berechneten
Menge Palladiumsalz in wenig demineralisiertea®Hca. 1 cri pro gg-Al,05)
suspendiert. Das Gemisch wird unter Ruhren auf 100 °C erhitzt, bis der
Wasseranteil der Suspension nahezu verdampft ist, so dass der Rilbeereén

l&uft. Danach lasst man bei Raumtemperatur in Luft vollstandig eintrocknen.
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6.1.4 Chemische Analyse

Die chemische Zusammensetzung der zeolithischen Proben wurde durch
Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (Perkin Eliasma

400) ermittelt. Es wurden die Stoffmengenanteile von Silicium, AluminiNatrium

und Palladium bestimmit.

Zur Berechnung des Massenanteils von Palladium wurde thermogravimetrisc
(Setaram TGA 92 bzw. Perkin EImer TGA 7) die Trockenmasse bestimmt.

Die Ergebnisse der chemischen Analyse sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Tabelle 6.1: Benennung der Zeolithe und Ergebnisse der Zeolithanalysen.
Zeolith Nsi/Na Na/NAl Npd/Na - NWMA®  Mpd/Mzeith / %
1,8 Pd/Na-ZSM-5 49,0 0,06 0,52 0 1,8
4,2 Pd/Na-ZSM-5 51,0 0,11 1,3 0 4,2
2,0 Pd/H-EU-1 18,5 0,02 0,22 0,54 2,0
1,9 Pd/Na-X 1,3 0,88 0,028 0,06 1,9
1,3 Pd/Na*-Y P°¢ 2,6 0,92 0,031 0,02 1,3
1,6 Pd/Na-Y c 2,4 0,88 0,035 0,05 1,6
1,8 Pd/Na-Y c 2,6 0,88 0,041 0,04 1,8
2,3 Pd/H,Na-Y ¢ 2,6 0,19 0,028 0,75 2,3
2,5 Pd/Na*-yY P°¢ 2,5 0,85 0,030 0,09 2,5
4,1 Pd/Na-Y c 2,5 0,78 0,087 0,05 4,1
5,0 Pd/Na-Y c 2,4 0,75 0,11 0,03 5,0
5,2 Pd/H,Na-Y ¢ 2,4 0,21 0,109 0,57 5,2
2,0 Pd/Na-¥° ¢ 3,9 0,86 0,056 0,03 2,0
1,9 Pd/Na-¥* ¢ 440,0 0,65 5,0 0 1,9
1,9 Pd/H,Na-Beta 24,0 0,12 0,28 0,32 1,9
3,6 Pd/H-Beta 24,0 0 0,53 0 3,6

Aus Ny/Na undnpydna errechnet.
P Na* bedeutet: NaCl-Austausch nach 1. Aktivierung (s. Abschnitt 7.1.2).

¢ Der Exponent dient der Unterscheidung der verschiedenen Zeolith Y-Pnohandades
nsi/na-Stoffmengenverhaltnisses, kein Exponent bedengéty 2,5 .
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6.1.5 Weitere Charakterisierungsmethoden

Nach der Hydrothermalsynthese und Calcinierung wurden mit Hilfe der
Rontgenpulverdiffraktometrie (Siemens Diffraktometer D 5000, £8#ahlung,

40 kV, 30 mA) die Phasenreinheit und Kristallinitat der hergestellfeolithe
Uberpruft. Durch Aufnahme von Rontgenpulverdiffraktogrammen nach erfolgtem
lonenaustausch oder nach katalytischen Umsetzungen wurde der Erhalt der
zeolithischen Struktur bestatigt.

Ein Rasterelektronenmikroskop (CAM SCAN 44) diente zur Bestimmung der
Kristallitgrof3e.

Durch Aufnahme vori’Al-MAS-NMR-Spektren (Bruker MSL 400) der hergestellten
Zeolithe wurde die Anwesenheit von nicht ans Zeolithgitter gebundenen (o&thedr
koordinierten) Aluminiumionen gepruft. Oktaedrisch koordiniertes Aluminium wurde

in geringen Mengen nur im Fall des Zeoliths Beta gefunden.

6.1.6 Aktivierung und Reaktivierung palladiumhaltiger Katalysatoren

Vor ihrer Verwendung in der Heck-Reaktion wurden die KatalysatoreviexktiDiese
Aktivierung beinhaltete gewothnlich eine Calcinierung in Sauerstoff und eine
Reduktion in Wasserstoff bei erhohter Temperatur. Die Aufheizratengea jeweils

ca. 0,5 K-mif und die Haltezeiten 3 h. Die angewandten Temperaturen wurden zum
Teil variiert und gehen aus der Probenbezeichnung hervor. Die hierzu vemvendet
Nomenklatur wird in Tabelle 6.2 erlautert.

In mehreren Experimenten wurde von der oben beschriebenen Vorgehensweise
abgewichen, indem Calcinierung oder Reduktion ausgelassen wurden. In zahlreiche
Féallen wurde nur im Stickstoffstrom auf ca. 160 °C erhitzt.

Bei den Versuchen in der Flussigphasenstromungsapparatur wurden Katafysat
haufig fir einen weiteren Versuch verwendet. In diesen Fallen schidssdem
Ausheizen bei ca. 200 °C bis 250 °C im Stickstoffstrom ein Reaktivisschritt an,

der dem letzten Aktivierungsschritt vor dem ersten Versuch entsprach.

Zwischen verschiedenen Aktivierungsschritten wurde auf Raumtempebaek Udlt.

Der Volumenstrom der Aktiviergase betrug ca. 186-onm™.
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Beim kauflichen 5,0 Pd/Al,O; wurde eine andere Aktivierungsmethode gewéhlt [42],
da hier das Palladium bereits in metallischer Form vorlag: Bssafstoffstrom wurde
innerhalb von ca. 10 min auf ca. 60 °C erhitzt und diese Temperatur 4 Stunden

gehalten. Der Volumenstrom des Wasserstoffs betrug ca. Bficih

Tabelle 6.2: Erklarung der Kurzformen zur Benennung der verwendeten Katalysatoren
am fiktiven Beispiel: 1,8 Pd/Na-Y(n-160,c-300,r-300,R).

Kurzform Erklarung

1,8 Pd Massenanteil von Palladium am Katalysator, hier: 1,8 Gew.-% Palladium

/ auf

Na-Y Tragermaterial, hier: Zeolith Y in Natriumform
n-160 im Stickstoffstrom ausgeheizt, hier: bei 160 °C

c-300 im trockenen Luftstrom calciniert, hier: bei 300 °C

r-300 im Wasserstoffstrom reduziert, hier: bei 300 °C

R reaktiviert
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6.2 Durchfiihrung und Auswertung der katalytischen Experimente

Versuche zur Heck-Reaktion wurden sowohl im Satzbetrieb als auckiner

Flissigphasenstromungsapparatur durchgefihrt.

6.2.1 Satzbetrieb

6.2.1.1  Druckapparatur fur den Satzbetrieb

Die ersten Experimente wurden in einem Stahlautoklaven mit Hostatlskieidung

der Firma Berghof-MaaRen durchgefiihrt. Der Reaktordeckel besal3 zimengsdn.

Eine Offnung diente der Zufuhr oder Entnahme von Gasen und war mit einem
Manometer verbunden. Die andere war mit einem Tauchrohr, einer
Thermoelementhilse, einer Berstscheibe und einem Ventil zur Flidsgg@ntnahme
versehen. Die Auskleidung des unteren Autoklaventeils war austauschivaurdes
Hostafloneinsatze mit 100 énfriillvolumen verwendet. Beheizt wurde der Autoklav
uber einen Ofen mit Magnetriihrwerk. Uber das Fliissigprobeentnahmevemténvur

regelmaRig Proben von 1 bis 2temtnommen.

6.2.1.2  Einsatzstoffe und Versuchsdurchfiihrung

Die verwendeten Reagenzien und Losungsmittel entsprachen dem Reintigitsigra

Synthese".

Allgemeinevorschriftzur Umsetzungonlodbenzomit Acrylnitril im Satzreaktor
[42]

Der Autoklav wird mit einer Lésung aus 50 mmol Acrylnitril (Fluka), Staoh
lodbenzol (Fluka), 50 mmol Triethylamin  (Aldrich) und 5 mmol
1,3,5-Triisopropylbenzol (Fluka, innerer Standard) in 56 Awetonitril (Riedel

de Haén) gefillt. Nach Zugabe von 1g frisch aktiviertem Katalysator
(Trockenmasse) wird der Autoklav verschlossen, mit Stickstoff geapdlmit

einem Stickstoffiberdruck von ca. 0,2 MPa versehen. Die Reaktionslosung wird



43

unter Ruhren auf ca. 130 °C erhitzt. Nach jeder Probenentnahme wird der
Stickstoffdruck nachreguliert.
Nach Versuchsende wird der abgekiihlte Autoklav entleert und gereinigt. Der

Katalysator wird von der Reaktionslésung abfiltriert.

6.2.1.3  Gaschromatograph

Die Proben wurden mittels Kapillargaschromatographie (HewletkaPdcHP 6890
Series Il mit Steuerungssoftware HP ChemStation 4.0) analyddeis diesen
unbehandelten Reaktionsgemischen wurde je I mmit einer Mikroliterspritze
entnommen und direkt in den Gaschromatographen eingespritzt. Die Trennung erfolgte

unter den in Tabelle 6.3 aufgefihrten Bedingungen.

Tabelle 6.3: Heck-Reaktion mit Acrylnitril und lodbenzol: Trennbedingungen fur die
GC-Analyse.
Trennséaule CP-WAX-52 chemical bonded (Fa. CHROMPACK)
(entspricht Carbowax 20M)
Lange: 50 m

Innendurchmesser: 0,25 mm
Filmdicke: 0,22 pm

Tragergas Stickstoff

Séulenvordruck (absolut) 0,2 MPa (konstante Druckregelung)
Volumenstrom S&ule ca. 2 émmin™

Splitverhaltnis 1:100

Ofentemperatur 30 °C, 2 min \\ 5 K-rifi 130 °C, 2min
Injektortemperatur 250 °C

Detektortemperatur 250 °C

Detektor Flammenionisationsdetektor (FID)

Injektionsvolumen ca. 1 mi
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E-ZSN

Z-ZSN

0 5 10 15 20 25 min

Bild 6.1: Gaschromatogramm (FID) einer Analysenprobe bei der Umsetzung von lod

mit Acrylnitril.

Bild 6.1 zeigt ein typisches Gaschromatogramm.
Fur die quantitative Auswertung wurden FID-Faktofehestimmt, welche die FID-
Signalflache A, (Stromstarke-Minute / pA-min) zur Massg einer detektierten

Substanz i ins Verhaltnis setzten:
m =Cxf, x4 (6.2)

wobeiC eine geratespezifische Konstante ist.

Durch die Verwendung eines inneren Standards, der dem Reaktionsansatzsobige
wurde, kann man Gleichung 6.2 so modifizieren, dass sich die Massgs einem
Signalflachenverhaltnis ergibt, das von Schwankungen der injizierten Probenmenge
unabhéngig ist:

f2A>m , (6.3)

N7 A

wobeims fir die Einwaage des inneren Standards steht.



45

Unter Berticksichtigung der Beziehung= n;-M; erhélt man die Stoffmenge n

n :% (6.4)
Vorraussetzung fir die Gultigkeit von Gleichung 6.3 ist jedoch, dass sich die
Konzentration des inneren Standards wahrend der Reaktion nicht &ndertjsggs he
dass der innere Standard sich vollstandig in der Reaktionsldsung losenaberss,
selbst keine Reaktion eingehen oder vom Katalysator adsorbiert werdeRiotadie
Gultigkeit der Messergebnisse wichtig ist hierbei auch, dass der innere Standard kei
Einfluss auf die katalytische Reaktion haben darf. Es wurde angenomrassrjiese
Bedingungen fur 1,3,5-Triisopropylbenzol gegeben sind.
Die FID-Faktoren wurden mittels Kalibrierlosungen unter Trennbedingungrivets
und auf 1,3,5-Triisopropylbenzol bezogen. Sie sind Tabelle 6.4 zu entnehmen.
Die beiden Zimtsaurenitrile (ZSN) waren nur als Gemische ngognNz.zsy » 97:3
erhaltlich (Lancaster, Aldrich). Unter Bertcksichtigung dieser Veinigung wurde

fe.zon bestimmt und mit, sy gleichgesetzt.

Tabelle 6.4: FID-Faktoren von Edukten und Produkten der Heck-Reaktion und des
inneren Standards.

Substanz FID-Faktor
Acrylnitril (AN) 1,76
lodbenzol (IBz) 2,37
Triethylamin (E{N) 1,52
E-/Z-Zimtsaurenitril (E-/Z-ZSN) 1,11
Benzol (Bz) 0,99
Biphenyl (BPh) 1,00

1,3,5-Triisopropylbenzol (1,3,5-TiPBz) 1 (Bezug)
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6.2.1.4  Normaldruckapparatur fir den Satzbetrieb

Einzelne Versuche wurden in einer Standard-Glasapparatur mit 258veeir oder
Dreihalskolben, Rickflusskiihler und Olblasenzahler durchgefiihrt. Beheizt hierde

mit einem Olbad.

Mit einer Pipette wurden regelmal3ig Proben entnommen, die gas- oder

flissigchromatographisch analysiert wurden.

6.2.2 Flissigphasenstromungsapparatur

Die meisten Experimente wurden in einer Flissigphasenstromungsappaiatur
Festbettreaktor durchgefuhrt (Bild 6.2). Uber einen Dreiwegehahn konnte man di
Apparatur wahlweise mit Aktivierungsgasen (Stickstoff, trockener Laodter
Wasserstoff) oder mit der Reaktandenlésung durchstromen. Der Reaktassienfl
wurde mit Hilfe einer HPLC-Pumpe eines Hewlett-Packard LC 1Md98ingestellt.

Die Zuleitung wurde zum Vorheizen von oben durch den Ofenraum gefuhrt. Der
Reaktor (Bild 6.3) wurde von unten nach oben durchstromt. Es handelte sich hierbe
um ein Stahlrohr von 50 mm Lange und 10 mm Innendurchmesser. Von unten wurde
eine Thermoelementhtilse eingefiihrt. Dartiber befand sich die Kabadgdaittung,

die von beiden Seiten durch Glaswolle gehalten wurde. Oberhalb des Réalkttes

die Leitung direkt in ein Auffanggefal3, das zur Probennahme regelmalig durch e
Probegefald ersetzt wurde.

Diese Proben wurden flissigchromatographisch analysiert.

1 —@ 5
Z 1 Vorrratsgefal®
4 <l 2 Pumpe
@ 3 Dreiwegehahn
— <— Aktivierungsgas 4 Festbettreaktor
2 > 5 Auffangbehalter

Bild 6.2:  FlieRbild der Flissigphasenstromungsapparatur fur die Heck-Reaktion.
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1 Katalysatorbett (durch
Glaswolle gehalten)

2 Fuhrungshilse

fir Thermoelement

Bild 6.3: Detailskizze des Reaktors.

6.2.2.1 Einsatzstoffe und Versuchsdurchfiihrung

Die verwendeten Reagenzien und Ldsungsmittel entsprachen dem Reintigzsgra
Synthese”.
Vor Versuchsbeginn wurde die Rohrleitung zwischen Vorratsgefald und Dréarege

mit frischer Eduktlésung gespuilt.

Allgemeiné/orschriftzur Umsetzungonlodbenzomit Styrolim Festbettreaktor

1 g Katalysator (Trockenmasse) wird im Reaktor frisch aktivigine Losung

aus 36 mmol Styrol (Fluka), 36 mmol lodbenzol (Fluka) und 36 mmol
Triethylamin (Aldrich) in 178 crfh N,N-Dimethylacetamid (Merck-Schuchardt)
wird bei ca. 160 °C Reaktortemperatur von unten durch den Reaktor geftihrt. Zu
Beginn wird ein Fluss vorv = 2,0 cmi-min™ eingestellt. Nach ca. 4 min sind
Totvolumen und Siedeeffekte weitgehend tGberwunden. Dann wird der Fluss auf
V =0,3 cmi-min? reduziert. Innerhalb der nachsten 5 min, in denen der Fluss
den vorgegebenen Wert annimmt, wird die erste Probe aufgefangen. Siermarki
den Beginn der Laufzeit.

Zu den Proben von ca. 0,6 g Reaktionslésung werden ca. 0,12 g Toluol (Merck)

als innerer Standard (der jeweiligen Probe) hinzugegeben. Ca. D dieses
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Gemischs werden mit ca. 1,5 tAcetonitril verdiinnt, durch einen Spritzenfilter
filtriert und flissigchromatographisch analysiert.
Nach dem Versuchsende wird die Apparatur mit Acetonktil=(2,0 cni-min™)

gespult und mit Stickstoff bei 200 °C Reaktortemperatur getrocknet.

6.2.2.2  Hochleistungsflissigchromatograph (HPLC)

Die verdinnten Proben wurden mit einem Hochleistungsflissigchromatograph
(Hewlett Packard HP LC 1090 Series Il mit SteuerungssoftwBr€hkemStation 3.0)
analysiert. Probenahme und Injektion erfolgten automatisch. Die Trennwigtesrf
unter den in Tabelle 6.5 aufgefihrten Bedingungen. Bild 6.4 zeigt ein typisches

Flissigchromatogramm.

Tabelle 6.5: Heck-Reaktion mit Styrol und lodbenzol: Trennbedingungen fiir die HPLC-
Analyse.

Trennsaule CC 125/4 Hypersil 120-5 ODS
(Fa. Macherey & Nagel)
PartikelgrofR3e: 5 um
Lange: 125 mm
Innendurchmesser: 4 mm

Laufmittel A Wasser
B Methanol
C Acetonitril
Gradient 50% A, 25 % B, 25 % C in 5 min,
Zu5% A, 70 % B, 25 % C in 25 min
Dauer 35 min
Ruckstellzeit 10 min
Volumenstrom 0,5 chamin™
Saulentemperatur 45 °C
Detektor Dioden-Array-Detektor (DAD)
Spaltbreite 4 um

Wellenlangen (Bandbreite) | ; = 217 nm (20 nm),, = 274 nm (20 nm)

Injektionsvolumen ca. 5 m
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Bild 6.4. Flussigkeitschromatogramm (DAD= 217 nm) einer Analysenprobe bei der

Umsetzung von lodbenzol mit Styrol.

Diese Bedingungen ermdglichten jedoch nicht die Trennundraos-Stilben undcis-
Stilben. Dies konnte aber bei den Auswertungen vernachlassigt werden,leadeie
Isomere gewo6hnlich im  Verhaltnisn.gpnesw» 95:5 entstanden, was durch
regelmaRige Uberprifung mit gezielter Trennung bestatigt werden konnigeDar
hinaus konnten Triethylamin und seine Nebenprodukte nicht detektiert werden.
Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz ist der Logarithmus dedtWisdes zwischen
Eingangs- und Ausgangsintensitat eines monochromatischen Lichtstrahls ohech e
Probe abh&ngig von der Konzentration der absorbierenden Substanz in der Probe.
Bei Verwendung eines Dioden-Array-Detektors (DAD) erlaubt digseiehung bei
geeigneter Wahl des Wellenlangenbereiches die quantitative Bestimmieng
Komponenten einer Probelbsung. Bei der Auswertung eines Flissigchromatogramms
gilt dann fur die Beziehung zwischen der DAD-Signalflageund Massem der
Substanz i
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m=Cxd, xA (6.5)

wobei d, der DAD-Faktor fur die Substanz i uii@eine geréatespezifische Konstante
sind.

Die Verwendung eines inneren Standards, der hier erst nach der Probenahme
zugegeben wurde, ermoéglichte es, Schwankungen bei der Probenvorbereitung
auszugleichen.

In Analogie zu den Gleichungen 6.2 bis 6.4 lasst sich fir die Stoffrmgsghkreiben:

Da sowohl die Trennleistung der HPLC-Séaule als auch die Detekpelaie DAD-
Signale beeinflussten, beide einem langsamen Verschleil3 unterlagen el aunf

der Versuche einmal ausgewechselt werden mussten, war eine agiggm
Neubestimmung der DAD-Faktoreprobtwendig.

Mittels Kalibrierlosungen wurden die DAD-Faktoren unter Trennbedingungniasti

und auf Toluol als inneren Standard bezogen.

In Tabelle 6.6 sind beispielhaft die zuletzt verwendeten DAD-Faktoren aufgefthrt.

Tabelle 6.6: DAD-Faktoren von Edukten und Produkten der Heck-Reaktion und des
inneren Standards.

Substanz Wellenlangél / nm DAD-Faktor
Styrol (Sty) 274 0,0635
lodbenzol (IBz) 274 0,443
Triethylamin (E{N) - nicht detektierbar
trans-StilbentStb) 274 0,00745
1,1-Diphenylethylen (1,1-DPE) 274 0,0421
Triphenylethylen 274 0,0139
Benzol (Bz) 217 0,0442
Biphenyl (BPh) 274 0,0257
Ethylbenzol (EBz) 217 0,0194

Toluol (To) 274 1 (Bezug)
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6.2.2.3  Berechnung reaktionstechnischer Grol3en

Modifizierte Verweilzeit

Die modifizierte Verweilzeit ist definiert als der Quotients Katalysatortrockenmasse
M, Und Stoffmengenstrom; des Edukts i:

WIF. = % (6.7)

mit [W/F;] = g-h-mol*

WHSV

Die gewichtsbezogene stiindliche Raumgeschwindigkeit (weight hourly spacéyeloci
WHSV ergibt sich aus dem Quotienten der Molmad$éeund der modifizierten

VerweilzeitW/F;:

WHSV= i 6.8)
WIF,
mit [WHSV = h™.
6.2.3 Auswertung der katalytischen Experimente

Umsatz und Ausbeute

Der UmsatzX(i) eines Eduktes i und die Ausbett§) an einem Produkt j beziiglich

des Eduktes i in einem Strémungsrohr sind definiert als:

X(l) — ni,aus'- lni,ein =1- :::il,a'us (69)
vio>=‘% oo e (6.10)
i i,ein

Da bei der Probennahme aus der Stromungsapparatur immer der gleithenze

eingehalten wurde, kdnnen die Stoffmengenstrémdurch die Stoffmengen, bzw.
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n; ersetzt werden. Damit lassen sich Umsatz und Ausbeute futrdrausigsapparatur

auf gleiche Weise wie flir den Satzreaktor berechnen:

X(l) — ni,aus'- lni,ein =1- :i',alUS (611)
Y(J)=2—>‘njn—nj (6.12)
i i,ein

Die Stoffmengem,,ergaben sich jeweils aus den der Reaktion entnommenen Proben.
Bei den Versuchen im Satzreaktor wurden flr die Eduktmenggaie Ergebnisse der
Proben verwendet, die vor Zugabe des Katalysators entnommen wurden. Bei der
Stromungsapparatur wurden zur Bestimmung der Eduktmengedie Mittelwerte

von Analysen verwendet, die mehrmals wahrend der Laufzeit von Probenraus de

Vorratsgefal® durchgefihrt wurden.

Selektivitat

Die SelektivitatS()) zu einem Produkt j, das bei einer Reaktion aus dem Edukt i
entsteht, ist durch den Quotienten aus Ausb¥@leund UmsatzX(i) definiert:

oY)
S(J)—m (6.13)
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7 Ergebnisse und Diskussion
7.1 Umsetzung von lodbenzol mit Acrylnitril im Satzeaktor
7.1.1 Beschreibung der untersuchten Reaktion

Mit den Versuchen im Satzreaktor sollten Erfahrungen Uber die Heakt@n
gesammelt werden und die grundsatzliche Eignung palladiumhaltiger Zefilithe
diese Reaktion Uberpruft werden.

Ausgangspunkt waren die Arbeiten von Wali ef{42], die Palladium auf oxidischen
Tragermaterialien (u.a. 5,0 BdAl,0Os) als Katalysatoren zur Umsetzung von
lodbenzol mit Acrylnitril in Gegenwart von Triethylamin einsetztEir die eigenen
Arbeiten blieb 5,0 Pd¢Al,O; ein guter Bezugspunkt, um die Ergebnisse aus der
Literatur mit den eigenen zu vergleichen bzw. um Beziehungen zwischen
unterschiedlichen Reaktionsbedingungen herzustellen.

Die Verwendung eines Autoklaven als Satzreaktor ermdglichte es, eliudhe
oberhalb der Siedepunkte (bei Atmospharendruck) von Acrylnitrii und dem
Losungsmittel Acetonitril durchzufiihren, da sonst der Umsatz zu geringglgel
ware (s. Abschnitt 7.1.3).

lodbenzol ist von den nicht weiter substituierten Halogenbenzolen das/sealk86]

und eignet sich gut fur die Heck-Reaktion mit Acrylnitril. Die Remnsprodukte sind

E- und Z-Zimtsaurenitril (E-/Z-ZSN), wobei die Bildung von E-Zimtshitril
thermodynamisch begunstigt ist.

In Gegenwart eines Reduktionsmittels (hier Triethylamin) geht lodibenzch eine
Reduktion zu Benzol sowie die palladiumkatalysierte Ullmann-Reaktiter Bildung

von Biphenyl ein. Biphenyl wurde jedoch in allen Experimenten in nur geringen
Ausbeuten oder gar nicht gefundefi{(BPh) £ 0,01 %), so dass es bei den weiteren
Ausfiihrungen nicht mehr beriicksichtigt wird. Ebenfalls unbertcksichtigt bleiben
vermutende Produkte von Polymerisationsreaktionen.

Bild 7.1 zeigt ein Reaktionsschema fir die beobachteten Reaktionen.
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ZCN
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+ CN
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Bild 7.1: Reaktionsschema der Heck-Reaktion fur die Umsetzung von lodbenzol mit

Acrylnitril.

Die in Bild 7.2 dargestellten Ergebnisse eines Versuchs mit kideifid,0 PdfAl O3
sind beispielhaft fir die Versuche im Satzreaktor. Bild 7.2 zeigEdtavicklung von
Umsatz und Ausbeute der Edukte bzw. Produkte in Abh&ngigkeit von der
Reaktionszeit in der Umsetzung von lodbenzol mit Acrylnitril. Beide Edukirden

gewohnlich quantitativ umgesetzt. Die Reaktion war meist nach 4 h &ibogesn.

100

5,0 Pdiy-ALO,

T,=140°C
Lsm.: AcN
pr~ 0,2 MPa

80

60

Ny = 47 mmol
N, = 47 mmol

40
—e— X(AN)

— = X(B2)
— A Y, (E-ZSN)
—9— Y, (Z-ZSN)
—0— Y, (B2)

20

Umsatz X/ %, Ausbeute Y/ %

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Reaktionszeit t/ h

Bild 7.2:  Typischer Reaktionsverlauf der Heck-Reaktion im Satzreaktor, hierrbei de

Umsetzung von lodbenzol mit Acrylnitril an 5,0 B&l ,0s.
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Schwankungen in der Reaktionsgeschwindigkeit wurden von Versuch zu Versuch
beobachtet, lassen jedoch keine Regelmaligkeit erkennen.

E-Zimtsaurenitril wurde mit Ausbeuten voiYg,(E-ZSN)» 65 bis 75 % und
Z-Zimtsaurenitril mit Ausbeuten vorYg,(Z-ZSN)» 19 bis 24 % gebildet. Benzol
entstand mit einer Ausbeute bis ¥,(Bz) » 0,5 %. Fiur die Heck-Produkte wurden
Gesamtselektivitaten bis zu 97 % gefunden.

Bei allen im Satzreaktor durchgefihrten Versuchen mit kauflichemdigoAP,O; als
Katalysator wurde dieser wie in Abschnitt 6.1.6 beschrieben aktivier.
zeolithischen Katalysatoren wurden in allen Fallen durch Calcinidrang00 °C und
Reduktion bei 200 °C aktiviert.

7.1.2 Variation der Katalysatoren

Neben 5,0 PdfAl,O; wurde palladiumhaltiger Zeolith Y verwendet. Der
Palladiumgehalt der Zeolithe betrug ca. 5,0 Gew.-% bzw. ca. 2,5 GeRig2Zahl

der sauren Zentren im Zeolith wurde durch wassrigen lonenaustausch mit
Ammoniumnitrat bzw. Kochsalz variiert. Um die Zahl der sauren 2argu erhéhen,
wurde vor der Beladung mit dem Tetramminpalladium-Komplex ein lonenaaktaus
mit Ammoniumnitrat durchgefuhrt. Fir eine mittlere Zahl an saurenr&e erfolgte

der lonenaustausch mit Kochsalz. Um eine méglichst geringe Zahluenséentren

zu erhalten, wurde nach der Aktivierung des palladiumhaltigen Zeolithizlicisain
wassriger lonenaustausch mit Kochsalz durchgefuhrt, da bei der Reduktion des
Palladiums pro Pd-Atom zwei saure Zentren entstehen. Es musste irddfauf
genommen werden, dass sich der Massenanteil des Palladiums vesyirajerh
rechnerisch durch die zusétzlichen Na-Atome und des weiteren duralagalen von
Palladium wahrend des Austauschvorgangs. Nach dieser Behandlung wurde der
Zeolith bei 100 °C im Stickstoffstrom getrocknet und bei 200 °C erneut reduziert.

Bild 7.3 zeigt die Ergebnisse von sieben Versuchen mit verschiedenalydéairen

nach acht Stunden Reaktionszeit im Stahlautoklaven. Die sich aus deh¥ndlung

der Katalysatoren ergebenden Beschriftungen kénnen Tabelle 7.1 enthommen werden.
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Ny ~ 50 mmol Nig, ~ 50 mmol T,=130°C Pr ~ 2 bar

1 X (IBz) Y5, (E-ZSN) Y\s, (Z-ZSN)
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Bild 7.3:  Vergleich einzelner Umsatz- und Ausbeutewerte nach 8 Stunden Reaktibaszei

unterschiedlichem Palladiumgehalt und Natriumaustauschgrad.

Tabelle 7.1: Nomenklatur der Versuche in Bild 7.3 entsprechend der Vorbehandlung der
Katalysatoren und dem Natriumaustauschgrad der Zeolithe.

Beschriftung Vorbehandlung

5,0 PdérAl,Os kaufliches 5,0 Pd¢Al ,0O3

5,2 Pd/H,Na-Y NHNOs-Austausch vor Pd-Austausch

5,0 Pd/Na-Y NaCl-Austausch vor Pd-Austausch

2,5 Pd/Na*-Y wie 5,0 Pd/NaY mit NaCl-Austausch nach 1. Aktivierung
2,3 Pd/H,Na-Y NHNOs-Austausch vor Pd-Austausch

1,8 Pd/Na-Y NaCl-Austausch vor Pd-Austausch

1,3 Pd/Na*-Y wie 2,5 Pd/Na-Y mit NaCl-Austausch nach 1. Aktivierung
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Der Vergleich der Ergebnisse, die an 5,0g/24d40O; und den palladiumhaltigen
Zeolithen erzielt wurden, lasst keine wesentlichen Unterschiedscleswn den
verschiedenen Katalysatoren erkennen. Dies betrifft insbesondere edith&
untereinander, bei denen sich die Zahl der sauren Zentren weder Aufidigt noch

die Selektivitat wesentlich auswirkte. Man hatte sich eine Inhibge der
Heck-Reaktion oder eine Zunahme der Ausbeute an Nebenprodukten durch eine
erhohte Zahl saurer Zentren vorstellen kdnnen, dies war jedoch nicht der Fall.

Bei den betrachteten Palladiumbeladungen zeigte es sich, dass deschiete
zwischen 5,0 Gew.-% und 2,5 Gew.-% Palladium zu gering war, um eine erkennba
Auswirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit (nicht dargestellt) oder die

Ausbeuteverhaltnisse zu haben.

52 100 — —
~ — N,y ~ 50 mmol
> n::i ~ 50 mmol
9 80 - A
3 1 X(IBz)
2 Y\g, (E-ZSN)
3 60 - Yig, (Z-ZSN) | |
X 40t .
X
N
® 20 .
(72)
£
D
0
Autoklav (pg ~ 2 bar) Glasapparatur (pg ~ 1 bar)
5,0 Pd/y-AlLO, 5,2 Pd/H,Na-Y 5,0 Pd/y-AlL,O, 5,2 Pd/H,Na-Y
in AcN in AcN in DMF in AcN

T.=130°C  Tx=130°C T:=135°C  T:=85°C

Bild 7.4:  Vergleich einzelner Umsatz- und Ausbeutewerte nach 8 Stunden Reaktionszei

unter verschiedenen Reaktionsbedingungen.
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7.1.3 Variation der Reaktionsbedingungen

Neben den Versuchen im Autoklaven unter nahezu gleichbleibenden Bedingungen
erfolgten zwei Versuche in einer Glasapparatur bei AtmosphérendrigckErdebnisse
hieraus sind mit Experimenten im Autoklaven in Bild 7.4 vergleichend dargestelit.

Im Autoklaven waren die Edukte nach acht Stunden Reaktionszeit in Gegeowar

5,0 Pd¢rAl, O3 bzw. 5,2 Pd/H,Na-Y als Katalysatoren nahezu vollstandig umgesetzt.
Es zeigten sich lediglich geringe Unterschiede in den Selektivitatenden
Zimtsaurenitrilen.

Bei Durchfiuhrung der Reaktion unter Atmospharendruck mit 5Md0; als
Katalysator und N,N-Dimethylformamid als Losungsmittel war natit Stunden ein
geringerer Umsatz von lodbenzot(iBz) » 92 %) zu beobachten als im Autoklav.
Dieser ist durch die Tatsache bedingt, dass bei einer Reaktionstitumpeon ca.

135 °C Acrylnitril (Siedepunkt: 78 °C) der Reaktion teilweise durchidsmpfung
entzogen wurde.

Bei einer Reaktionstemperatur von ca. 85 °C mit Acetonitril &subhgsmittel unter
Atmospharendruck war die Aktivitat des Katalysators 5,2 Pd/H,Na-Yselur gering.

So betrugen nach acht Stunden Reaktionszeit der Umsatz von lodbenzol gerade
X(IBz) » 15% und die Ausbeute an E-Zimtsaurenitri¥g,(E-ZSN)» 9 %.

Z-Zimtsaurenitril wurde bei diesem Versuch nicht gefunden.



59

7.2 Umsetzung von lodbenzol mit Styrol im Festbet&aktor

7.2.1 Beschreibung der untersuchten Reaktion

In der Flussigkeitsstromungsapparatur war es nicht méglich, Acrylnitril wetbAitril

zu verwenden, weil mit diesen Verbindungen unter den Reaktionsbedingungen starke
Siedeeffekte aufgetreten waren. Aus diesem Grund wurden Styr@leds und
N,N-Dimethylacetamid als L&sungsmittel gewahlt; sie haben deuthéhere
Siedepunkte.

Bei der Umsetzung von lodbenzol mit Styrol erhéht sich die Zahl der Peodukt
Vergleich zur Reaktion mit Acrylnitril. Neben den Isomem@s- und trans-Stilben
bilden sich auch 1,1-Diphenylethylen und Triphenylethylen als Heck-Produikizu H
kommt Ethylbenzol als Reduktionsprodukt des Styrols.

Im Reaktionsschema von Bild 7.5 sind alle Edukte und Produkte aufgefihrt.
Allerdings wurden cis-Stilben, Triphenylethylen und Ethylbenzol in allen
Experimenten mit so geringen Ausbeuten gebild&d)E 0,5 %), dass sie bei den

folgenden Betrachtungen unberucksichtigt bleiben kénnen.

STy

Kat.
I [ ] trans-Stilben  1,1-Diphenylethylen Benzol Biphenyl

QO
lodbenzol

8D O

Etylbenzol cis-Stilben Triphenylethylen

Bild 7.5: Reaktionsschema der Heck-Reaktion fir die Umsetzung von lodbenzol mit Styrol.
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Bild 7.6 zeigt beispielhaft die Entwicklung von Umsatz und Ausbeute der Edmkte
Produkte Uber der Laufzeit in der Umsetzung von lodbenzol mit Styrol, anier
kauflichem 5,0 PdfAl,Os;. Zu Beginn der Laufzeit weist das Schaubild hohe Umséatze
von X(Sty)»25% bzw. X(IBz)»38 % und hohe Ausbeuten von z.B.
Ys,(t-Stb)» 20 % auf. Diese hohen Anfangsumsatze konnen jedoch durch
,Einfahrerscheinungen“ wie Siedeeffekte oder dem Uberwinden von Totvolumina
verfalscht sein.

Die anfanglichen Umsétze und Ausbeuten fielen wahrend der ersteistdrelen
relativ schnell ab, um in einen scheinbar stationédren Zusiae@ugehen. Ein solcher
Zustand wurde gewohnlich nach vier bis funf Stunden Laufzeit erreichiMdrte zu
erhalten, mit denen sich verschiedene Versuche (mit in der Regematen
Laufzeiten bis acht Stunden) gut untereinander vergleichen lassen, vierden
Auswertungen der folgenden Abschnitte Mittelwerte der letzten drei finf
Teilmessungen verwendet.

Wie der Versuch Uber 26 Stunden in Bild 7.6 zeigt, fand aber wahrend Blesss,

die alsstationarer Zustandezeichnet wird, tatsachlich immer noch eine langsame

Desaktivierung statt.

AO0FT ~ T T T L I B T T T T L —
5,0 Pd/y-Al,0,
R a5 | 1 T,=155°C
S | | Lsm.: DMAc
. _ e -1
8 30 r.nges =0,292¢g m|n_1
q=, | 1 Ngy = 3,79 mmol-h
S 25 A, = 3,74 mmol-h™
2 - 1 W/F,, = 264 g-h-mol’”
" 20
X - —0— X (Sty)
=~ 15 —&— X (IBz)
x T —a- Yy, (tStb)
5 10 v Y, (OPE)
g i I % 0 Y, (B2)
S5 58080800 1 o Ve (P
v e et - 5:5:5.
0 Y I [ IR IR I RN R SRR SR BT R R R B
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Laufzeit t/ h

Bild 7.6:  Typischer Reaktionsverlauf der Heck-Reaktion im Festbettreaktohdiider
Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an 5,0dPAll,0s.
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7.2.2 Eduktgemisch und modifizierte Verweilzeit

7.2.2.1  Variation der Zusammensetzung der Reaktionslésung

Aufgrund der niedrigen Umsétze in der Flissigkeitsstromungsapparatur eingle
geringere Konzentration des Eduktgemischs gewahlt als flr den Satrreld
Edukte wurden beziglich der Umsetzung zu Stilben stéchiometrisch eingesetzt.

Die Veranderung der Konzentration der Edukte auf die Produktverteilung d&r He
Reaktion bei kontinuierlicher Reaktionsfiihrung wurden in zwei Experimenten
Uberpruft. Hierzu wurde vom stdchiometrischen Einsatz der Edukte abgawiche
indem nur die Halfte der Ublichen Stoffmenge an Styrol bzw. an lodbenzol und
Triethylamin eingesetzt wurde. Entsprechend verringerten sich damh die
Stoffmengenstromae;.

In Bild 7.7 werden die Ergebnisse dieser beiden Versuche mit denenversghs

mit gewohnlicher Zusammensetzung des Eduktgemischs im stationaremdZusta
verglichen. Als Katalysator diente jeweils kaufliches 5,@d4Os.

Setzt man weniger Styrol ein, so verringern sich die Ausbeuten an den ibelcikien
deutlich, wahrend der lodbenzolumsatz nur leicht abnimmt und sich der 2Jnosat
Styrol etwas erhoht. Absolut betrachtet wird jedoch weniger Styrglegeizt als im
Vergleichsversuch, da ja auch weniger Styrol eingesetzt wurde. Bé&irdsatzen von
lodbenzol ist dagegen hervorzuheben, dass sich aus lodbenzol sowohl die Heck-
Produkte als auch die Reduktionsprodukte bilden. Wahrend die Bildungrarms
Stilben und 1,1-Diphenylethylen bei verringertem StyroleinsatzYyg(t-Stb)» 15 %

und Yg,(1,1-DPE)» 3 % um jeweils ein Drittel der Betrage zuriickgeht, verdoppelt
sich die Biphenylausbeute vdfig,(BPh)» 2,6 auf 5,2 %.

Reduziert man im Eduktgemisch die Anteile von lodbenzol und Triethylamerhgilt
man ein anderes Bild: Es verringern sich die Umsatze von Styrdbdbdnzol sowie

die Ausbeuten an den Heck-Produkten und an Biphenyl.

Interessanterweise bleibt die Ausbeute an Benzol bei allen drsuthen mit knapp

Uber 3 % nahezu konstant.
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Bild 7.7:  Variation der Zusammensetzung der Eduktlésung bei Umsetzung an

5,0 Pdg+Al,Os.
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Aus diesen Beobachtungen kann man schlieBen, dass sich auch in der
Flussigkeitsstromungsapparatur ein stochiometrischer Edukteinsatz tbdHed&-

Reaktion gunstig auf die Produktmenge und -verteilung auswirkt.

7.2.2.2 Variation der modifizierten Verweilzeit

In einer Versuchsreihe mit dem kauflichen 5,0gd405-Katalysator wurde der
Einfluss der modifizierten Verweilzeit untersucht. Diese Vensutienten ferner dazu
auszuloten, in welchem Bereich sich die Stromungsgeschwindigkeit dds Fluiler
Apparatur variieren lasst.

Da sich die modifizierte Verweilzeit aus der Katalysat@sea und dem
Stoffmengenstrom eines Edukts zusammensetzt, wurden diese Paramséshs
Versuchen so gewabhlt, dass sich rechnerisch je zwei Mal die gleichen Betrdgmmerga
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Bild 7.8 dargestalbeiwWerte
miteinander verglichen werden, die sich im stationaren Zustand ergaben.
Erwartungsgemall stiegen die Umsatze und Ausbeuten mit der modifiziert
Verweilzeit an. Der Anstieg war jedoch nicht linear: Beim &thwvon

W/F » 130 g-h-mol zu WIF » 265 g-h-mot verdoppelten sich die Werte, wogegen der
Schritt von WIF » 265 g-h-mot zu WIF » 525 g-h-maf keine Verdoppelung der
Umsatze und Ausbeuten mit sich brachte.

Bei den Umsatzen schien es dabei nahezu keine Rolle zu spielersiclviglie
Verweilzeit errechnete, wéahrend es bei den Ausbeuten zu geringen Unterschieden kam.
Hieraus folgten auch Schwankungen bei den Selektivitaten, die sich ditemitiden
variierten Reaktionsparametern korrelieren liel3en.

Aus diesen Ergebnissen lasst sich abschéatzen, dass man mit daiysdfait

5,0 PdirAl,O; die modifizierte Verweilzeit auf Werte vonlMF = 1300 bis
1800 g-h-mot erhéhen miisste, um einen annéhernd vollstandigen Umsatz der Edukte
zu erreichen. Eine solche Steigerung hatte man mit der verwendeten

Stromungsapparatur nicht verwirklichen kénnen.
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Bild 7.8: Variation der modifizierten Verweilzeit durch Veranderung von Kadtdymasse

und Eduktstrom unter Einsatz von 5,0 ¢Al,0s.
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7.2.3 Aktivierung der Katalysatoren

Die Aktivierung ist die Vorbereitung des Katalysators flr seinen tielivéren
Einsatz. Durch sie wird darauf Einfluss genommen, in welcher ForrRatiadytisch

aktive Spezies vorliegt und — insbesondere bei Clusterbildung — wie gro@hdidet
aktiven Zentren ist.

Bei Verwendung des Katalysators 2,0¢PAll,O; wurde untersucht, welchen Einfluss
unterschiedliche Aktivierungsbedingungen auf die Aktivitat und Selektivitdt des
Katalysators in der Heck-Reaktion unter Stromungsbedingungen haben. Hierzu wurden
sowohl die Aktivierungsgase als auch die Aktivierungstemperaturen verébiert
Kennzeichnung der Aktivierungsbedingungen bei den Katalysatorbezeichnungen

erfolgt gemaf Tabelle 6.2.

25 F 1 X (Sty)
N 20t - X (IBz)
(=]

B 15 1
g )
5 X 10 F -

5 % % % |

0
o 15F 4 Y, (tStb)
5 o ] i - i Y\s, (1,1-DPE)
@3 10 M _ . .
'8 -~ = - Y\, (B2)
3 > £l | Vg, (BP)

0 Tn | A N | O o
B2 75F - - ) ~ 1= S, (t-Stb)
E\o M — ] i M S|B2(1,1-DPE)
£ °%0r | XY S, (B2)
2925t | &2 S, (BPh)
o LA | N |l D e |

N o0 O o0 N :‘LQ Q o0 o
A A N 0052» S o E A

e o

Bild 7.9:  Variation der Aktivierungsmethode von 2,0dPAl,0s.

(Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.2 aufgelistet.)
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Bild 7.9 kann man entnehmen, dass 2,@Ad{O5(n-160) nach Aktivierung in
Stickstoff bei 160 °C mit Umsatzen von etXgbty,IBz)» 20 % die hdchste Aktivitat

im stationdren Zustand aufwies. Allerdings reagierte an diesdaty&ator ein relativ
hoher Anteil des umgesetzten lodbenzols zu den Reduktionsprodukten, was zu
ungunstigen  Selektivitaten  fir  die  Heck-Produkte Sg,(t-Stb) » 64 %,
Sez(1,1-DPB » 13 %) fuhrte. Etwas bessere Selektivitdten wurden nach Aktivierung
bei 490 °C im Stickstoffstrom (n-490) erhalten, jedoch waren dann d&atdender
Edukte geringer.

Nach Erhitzen der Katalysatorprobe im trockenen Luftstrom ergalodnfér die
Aktivierungstemperaturen von 300 °C (c-300) und 490 °C (c-490) vergleichbare
Umsétze. Bei der hoheren Aktivierungstemperatur wurden jedoch grofRereutausbe

an den Heck-Produkten beobachtet, wahrend die Nebenprodukte in geringerem Mal3e
gebildet wurden.

In der Reihe (c-300,r-300), (c-490,r-20), (c-490,r-300) und (c-490,r-490) stiegen die
Umsatze zunachst an und fielen beim vierten Versuch wieder abh#inh&s Bild
ergaben auch die Ausbeuten #@ansStilben. Die Ubrigen Produkte zeigten ein

uneinheitlicheres Verhalten.

Tabelle 7.2: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.9 beschriebenen Versuchen.
Versuch Tr M ges N sty Nigz WIF g,
°C g-min* mmol-h* mmol-h*  g-h-mol*
n-160 158 0,305 3,97 3,96 252
n-490 154 0,303 3,93 3,93 254
c-300 159 0,299 3,88 3,95 253
c-490 159 0,291 3,78 3,78 265
c-300,r-300 155 0,290 3,76 3,80 263
c-490,r-20 161 0,293 3,80 3,80 263
c-490,r-300 157 0,290 3,76 3,78 265
c-490,r-490 155 0,288 3,74 3,74 267

r-490 157 0,289 3,75 3,75 266
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Im Gesamtvergleich wurden mit 2,0 Ba&l ,05(c-490,r-300) und

2,0 PdgrAl,0O5(n-490) die besten Resultate erzielt. Als am wenigsten effektie®

sich die Aktivierung von 2,0 PgtAl ,O; in Wasserstoff bei 490 °C (r-490 °C), da hier
die kleinsten Umséatze von etwX(Sty,IBz)» 11 % und Ausbeuten an z.B.
Ys:(t-Stb)» 9 % der Versuchsreihe gefunden wurden. Die dennoch relativ guten
Selektivitaten  zu den Heck-Produkten  vonSg,(t-Sth)» 72 %  bzw.
Sg:(1,1-DPE)» 15 % lassen sich damit erklaren, dass mit dieser Aktivierungsmethode
im stationaren Zustand kein Biphenyl gebildet wurde. Es entstand in iddiaken
Mengen nur zu Beginn der Laufzeit in den ersten drei Stunden dieses Versuchs.

Bei den Versuchen mit 2,0 RgAl,O5(n-160), 2,0 PdfAl,O5(c-300) und

2,0 Pdg-Al,0O5(c-490,r-20) sind besonders hohe BenzolausbeuterYygdBz) 3 16 %

zu bemerken, die nur in diesen drei Experimenten die Ausbeuten an
1,1-Diphenylethylen Uberstiegen.

In den weiteren Versuchen wurden die Katalysatoren nur noch mit den
Aktivierungsmethoden (n-160) und (c-300,r-300) behandelt. Das Erhitzen im
Stickstoffstrom bei 160 °C stellte eine einfache Aktivierungsmethdale nach
welcher der Katalysator 2,0 BgAl,O; die hichste Aktivitat aufwies. Gemald den in
Abschnitt 5.1.3 aufgefuhrten Arbeiten zur Aktivierung palladiumhaltiger Zesolitar

zu erwarten, dass nach dieser Behandlung das Palladium in der Form von
[Pd(NH),]?*-Komplexen vorlag.

Die Aktivierung von 2,0 PdfAl,Oz durch Calcinierung und Reduktion bei 300 °C
erbrachte nur mafiige Ergebnisse. Dennoch wurde in weiteren Versucheshassm
Verfahren aktiviert, da es eine typische Aktivierungsmethode furduafidnaltige
Zeolithe darstellt. Sie sollte bei Zeolithen zu Palladiumclustern neitttdrof3e fihren.
Hinweise darauf, welche Form das Palladium in den verschiedendgda&teen nach

der Aktivierung tatsachlich einnahm, konnten durch eigene Versuche nichieerhal

werden.
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7.2.4 Palladiumhaltige Zeolithe als Katalysatoren fiir die Heck-Reaktion

7.2.4.1  Umsetzung von lodbenzol und Styrol an Pd/Na-Y

Fur den Einsatz als Katalysator in der palladiumkatalysiert@msétzung von
lodbenzol und Styrol wurde Na-Y mit 1,8 bzw. 4,1 Gew.-% Palladium beladen.

Bild 7.10 zeigt die Entwicklung der Ergebnisse bei der Heck-Reaktion unter
Verwendung von 4,1 Pd/Na-Y(n-160) in Abhangigkeit von der Laufzeit des
Experiments. Innerhalb der ersten Stunde der Laufzeit wiesen diétzémand
Ausbeuten einen uneinheitlichen Verlauf auf, der fir die Versuche wedeendeten
Flassigkeitsstromungsapparatur typisch war, hier jedoch besonders stark ausfiel.

Die beobachteten Schwankungen lassen sich vermutlich auf Siedeeffekte ode
nachtragliches Auffillen von Totvolumina zuriickfihren. Wahrend dieser Anlaufphase
erreichten sowohl die Umséatze von lodbenzol und Styrol als auch die Aeiskaut
den Produkten ihre Maxima, um danach langsam abzufallen. Das Hauptgradekt

Stilben wurde hier mit der bei weitem hochsten Ausbeute gebildet.

4,1 PdINa-Y
T,=162°C
J/ Lsm.: DMAc
Myes = 0,291 g-min”
| gy = 3,78 mmol-h’’
g, = 3,78 mmol-h™
| W/Fg, =264 g-h-mol”

—o— X (Sty)
—— X (IBz)
10 F 4 —& - Y, (£Stb)
—- Ypg, (1,1-DPE)
5| *O'O'o o _ Ys, (B2)
- (

BPh)

Umsatz X/ %, Ausbeute Y/ %

I %/VVvf”fv‘—»%,;;_g,,'_,g,__ﬂ,g___,,.{};,_;9 | o Y

Z

Laufzeit t/ h

Bild 7.10: Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an 4,1 Pd/Na-Y(n-160).
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Das Reduktionsprodukt Benzol und das zweite Heck-Produkt 1,1-Diphenylethylen
wurden in ahnlichen Mengen erhalten. Deutlich geringer — nach sieben Stunden
Laufzeit verschwindend gering — fiel die Ausbeute an dem zweiten Redsgtodukt
Biphenyl aus.

Neben dem Versuch mit 4,1 Pd/Na-Y(n-160) wurden drei weitere Versomhe

1,8 Pd/Na-Y(n-160), 1,8 Pd/Na-Y(c-300,r-300) und 4,1 Pd/Na-Y(c-300,r-300)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der vier Experimente sind in Bild 7.11 zusagefasst.

Der Einsatz von 4,1 Pd/Na-Y(n-160) als Katalysator fuhrte X(8ty) = 18 % und
X(IBz) = 21 % zu den hdchsten Umsatzen in dieser Versuchsreihe. 1,8 Pd/Na-Y(n-160)
erwies sich als deutlich weniger aktiv. Am geringsten waren diesdtia an

4,1 Pd/Na-Y(c-300,r-300), weniger als halb so hoch wie bei Verwendung von
4,1 Pd/Na-Y(n-160). Dies erscheint besonders interessant, da der bietkrsc
zwischen 1,8 Pd/Na-Y(c-300,r-300) und 1,8 Pd/Na-Y(n-160) deutlich kleiner &usfall
Man hatte auBerdem einen Anstieg der Umsatze beim Ubergang von
1,8 Pd/Na-Y(c-300,r-300) auf 4,1 Pd/Na-Y(c-300,r-300) erwartet, so wie eclmms

1,8 Pd/Na-Y(n-160) und 4,1 Pd/Na-Y(n-160) zu sehen ist. Die Umséatze spsggeln

bei den Ausbeuten wider. Es fallen aber die hohen Selektivitaten zwlBlesiz
Umsetzung an 4,1 Pd/Na-Y(n-160) und 4,1 Pd/Na-Y(c-300,r-300)Sg(Bz) = 15

bzw. 27 % auf. Biphenyl wird dagegen bei 4,1 Pd/Na-Y(n-160) nur wenig

(Sez(BPh) » 2 %) bzw. in den anderen Versuchen gar nicht gefunden.

Tabelle 7.3: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.11 beschriebenen Versuchen.

Versuch TR m ges n Sty Nz W/FlBZ

°C  gmin® mmol-h® mmol-h* g-h-mor?

1,8 Pd/Na-Y(n-160) 156 0,287 3,80 3,80 263
4,1 Pd/Na-Y(n-160) 162 0,291 3,78 3,78 264
1,8 Pd/Na-Y(c-300,r-300) 160 0,295 3,83 3,83 261

4,1 Pd/Na-Y(c-300,r-300) 163 0,293 3,80 3,81 262
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Bild 7.11: Vergleich von Pd/Na-Y-Proben mit unterschiedlichem Palladiumgehalt und
verschiedenen Aktivierungsmethoden.

(Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.3 aufgelistet.)
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7.2.4.2  Umsetzung von lodbenzol und Styrol an Pd/ZSM-5

Von den Zeolithen mit MFI-Struktur wurde eine ZSM-5-Probe mit eimggmy-
Stoffmengenverhaltnis von 50 fir die Heck-Reaktion ausgewahlt. DiesadithZe
wurde mit 1,8 bzw. 4,2 Gew.-% Palladium beladen. Ein Palladiumgehalt von
4,2 Gew.-% entsprach dabei einem lonenaustauschgradry@iriy » 2,5, was einen
starken Uberaustausch bedeutet.

In Bild 7.12 ist das Laufzeitverhalten von 1,8 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) in der
Umsetzung von lodbenzol und Styrol dargestellt. Das dargestellte Expergtnéurch

eine Besonderheit gepragt: Die extrem hohen scheinbaren Eduktumsétze zu Beginn des
Experiments ergaben sich aus der Tatsache, dass der Reaktor vofideug des
Eduktgemischs 15 Minuten lang mit dem reinen Lésungsmittel N,N-Dimettglanid
gespult wurde. Der erste Messpunikt O h) wurde 25 Minuten nach dem Umstellen
auf den Eduktstrom aufgenommen. Der Verlauf der Umsatzkurven zeigtdiass
Effekte der Riuckvermischung langer als eine Stunde der Laufzeit tanhiBlanach
nahmen sie jedoch den gewohnten Verlauf an und erreichten im stationétendZ

Werte von etwa 10 %.

1,8 Pd/Na-ZSM-5
X 50| | T.=160°C
; Lsm.: DMAc
© | Mgee = 0,299 g-min™
s 40 - 1 gy = 3,88 mmol-h”
3 1 g, = 3,92 mmolh™*
§ 30 - | W, =255g-hmol’
) —e— X (Sty)
-~ 20 F - —&— X(IBz2)
x A Y, (tStb)
5 v~ Vg, (1,1-DPE)
g 10 1 o Ye®2
S 0 o« —&- Yg, (BPh)

ol &8 B S s G s Gichls > Gt  Guavuns o NN
| ' | L | L | ' | f | L | L | ' |

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Laufzeit ¢t/ h

Bild 7.12: Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an 1,8 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) mit

Losungsmittelvorlauf.
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Bild 7.13: Vergleich von Pd/Na-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Palladiumgeita
verschiedenen Aktivierungsmethoden.

(Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.4 aufgelistet.)
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Tabelle 7.4: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.13 beschriebenen Versuchen.

Versuch TR m ges n Sty Nz W/FlBZ

°C  gmint mmolh* mmol-h* g-h-mol*

1,8 Pd/Na-ZSM-5(n-160) 156 0,287 3,80 3,80 263
4,2 Pd/Na-ZSM-5(n-160) 162 0,291 3,78 3,78 264
1,8 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) 160 0,295 3,83 3,83 261
4,2 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) 163 0,293 3,80 3,81 262

Ohne Losungsmittelvorlauf wurden die Versuche mit 1,8 Pd/Na-ZSM-5(n-160),
4,2 Pd/Na-ZSM-5(n-160) und 4,2 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) durchgefihrt. Die
Ergebnisse der vier Versuche mit palladiumhaltigem ZSM-5-Kattdyssind in

Bild 7.13 dargestellt.

Die beiden Katalysatorproben, die bei 160 °C im Stickstoffstrom (n-a&6@Yyiert
wurden, waren aktiver als solche, deren Aktivierung durch Calcinierung und
Reduktion (c-300,r-300) erfolgte. Allerdings waren die Unterschiede zwische
4,2 Pd/Na-ZSM-5(n-160) und 4 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) ausgepragter als zwischen
1,8 Pd/Na-ZSM-5(n-160) und 1,8 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300). Der Vergleich der
jeweils gleich aktivierten Proben zeigt, dass sich ein AnstiegJdesatze und Aus-
beuten mit zunehmender Palladiumbeladung ergab. Eine Ausnahme bildetecheerbei
Ausbeute an Biphenyl: Wahrend es beim Einsatz von 1,8 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300)
mit einer Ausbeute vonYg,(BPh)» 3% gebildet wurde, wurde es mit

4,2 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) im stationaren Zustaictit mehr gefunden.

Die Selektivitaten zurans-Stilben schwankten bei den vier Versuchen zwischen 60
und 67 %. Bei den Katalysatoren mit der hoheren Palladiumbeladung wurden die
hoheren Selektivitaten ztnansStilben gefunden. Ein ahnliches Bild ergab sich bei
den Selektivitaten zu Benzol, die sich im Bereich von etwa 13 % Bis hiéwegten.
Umgekehrt verhielten sich dagegen die Selektivitdten zu 1,1-Diphengetiylese
verringerten sich jeweils beim Ubergang zur hoheren Palladiumbeladuntvaneia
Funftel.

Trotz des Uberhdhten lonenaustauschgrades von 4,2 Pd/Na-ZSM-5 lassen sich bei

Verwenden dieses Katalysators in der Heck-Reaktion keine Besornderteststellen.
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Die an ihm erzielten Resultate lassen sich gut mit den Ergebnis®n
1,8 Pd/Na-ZSM-5 mit einem lonenaustauschgrad ven#2n, » 1,0 wie von dem
Faujasit 4,1 Pd/Na-Y (Bild 7.11) vergleichen, der bei gleichem Pallagibait einen

lonenaustauschgrad vomgs/ny » 0,9 aufwies.

7.2.4.3  Umsetzung von lodbenzol und Styrol an 2,0 Pd/EU-1

Palladiumhaltiger Zeolith EU-1 konnte nur mit einem Palladiumgehalt von
2,0 Gew.-% hergestellt werden. Eine hohere Beladung wurde durch einfachen
wassrigen lonenaustausch nicht erreicht, obwohl die erhaltene Beladung eine
lonenaustauschgrad von nung¢/ny » 0,45 entsprach.

Die Bilder 7.14 und 7.15 zeigen jeweils die Umsatz- und Ausbeutekurven fir die
Umsetzung von lodbenzol und Styrol an 2,0 Pd/H-EU-1(n-160) und
2,0 Pd/H-EU-1(c-300,r-300). In beiden Versuchen erreichten die Umsatze von
lodbenzol und Styrol in der Anfangsphase ahnliche WertX(8ty,1Bz)» 15 %.

Bei 2,0 Pd/H-EU-1(n-160) wurde eine Desaktivierung des Katalysatorsdigehalie
zunachst relativ stark war und gegen Versuchsende abnahm, so dass dieeUms
Werte von ca.X(Sty,IBz)» 7 % erreichten. Bei 2,0 Pd/H-EU-1(c-300,r-300) trat
dagegen eine ausgepragte Desaktivierung auf. Zu Versuchsende wurden Worsatze
X(Sty,IBz) < 5 % gefunden.

Der Verlauf der Ausbeutekurven vorans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen entspricht

im wesentlichen dem der Umsatzkurven. Allerdings nahm die Bildungtrams
Stilben, wie bei anderen Versuchen auch zu sehen war, starker diesalbeim
Nebenprodukt 1,1-Diphenylethylen der Fall war.

Benzol wurde in beiden Versuchen wahrend der ersten beiden Stunden Laniffzeit
Ausbeuten vonYjg,(Bz) <1 % gebildet, wahrend das zweite Reduktionsprodukt
Biphenyl gar nicht gefunden wurde.

2,0 Pd/H-EU-1 erwies sich damit unter den fur diese Arbeit untersuchten séatabn

als der einzige, bei dem die Bildung von Reduktionsprodukten (bei Verwendung von
Triethylamin als Base) unabhangig von der Aktivierungsmethode praktisctaaditp

unterdriickt wurde. Allerdings war dieser Katalysator auch am wenigsten aktiv.



Bild 7.14: Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an 2,0 Pd/H-EU-1(n-160).

Bild 7.15: Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an 2,0 Pd/H-EU-1(c-300,r-300).
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7.2.4.4 Umsetzung von lodbenzol und Styrol an Pd/Beta

Zeolith Beta wurde flr den Einsatz als Katalysator mit 1,9 und 3)6-&ePalladium
beladen. Mit 3,6 Pd/H-Beta lag theoretisch ein vollstandig mit Palladiusge-
tauschter Zeolith mit einem lonenaustauschgrad vog2n, » 1 vor, der aul3erdem
kein Natrium enthielt. Bei 1,9 Pd/H,Na-Beta entsprach der lonenausggadcvon
Palladium dem Wert8p¢/ny » 0,55 und der von Natrium dem Wegt;/ny » 0,13.

In Bild 7.16 ist das Laufzeitverhalten von 3,6 Pd/H-Beta(c-300,r-300) abdykator

in der Umsetzung von lodbenzol und Styrol dargestellt. Aufféllig ist der grol3e Abstand
zwischen den Umsatzkurven der beiden Edukte. Er hat seine Ursache imden,
Vergleich mit den bisher betrachteten Versuchen besonders hohen Ausbeuten a
Reduktionsprodukten. Uber die gesamte Laufzeit des Experiments uberdiafen
Ausbeuten an Benzol und Biphenyl diejenige an 1,1-Diphenylethylen, dem rzweite
Heck-Produkt. Zu beachten ist ebenfalls, dass die Desaktivierung tigsktors die
Ausbeute artrans Stilben am starksten verminderte, sie nahm Ygy(t-Stb)» 16 %

auf Yg,(t-Stb)» 6 % ab. Dagegen war die Ausbeute an Benzol mit Werten zwischen

Ys2(Bz) » 6 und 4 % relativ konstant.

Bild 7.16: Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an 3,6 Pd/H-Beta(c-30@)-in Gegenwa

von Triethylamin als Base.
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Bild 7.17: Vergleich von Pd/Beta-Proben mit unterschiedlichem Palladiumgehalt und
verschiedenen Aktivierungsmethoden.

(Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.5 aufgelistet.)
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Tabelle 7.5: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.17 beschriebenen Versuchen.

Versuch TR m ges n Sty Nigz W/FlBZ

°C  gmint mmol-h® mmol-h* g-h-mol*

1,9 Pd/H,Na-Beta(c-300,r-300) 159 0,292 3,80 3,79 264
3,6 Pd/H-Beta(c-300,r-300) 161 0,287 3,73 3,73 268
1,9 Pd/H,Na-Beta(n-160) 160 0,274 3,55 3,56 281

Der Vergleich von 3,6 Pd/H-Beta(c-300,r-300) mit 1,9 Pd/H,Na-Beta(n-160) und
1,9 Pd/H,Na-Beta(c-300,r-300) in Bild 7.17 zeigt, dass an allen Beta-Kaialgn die
Reduktionsprodukte ~ mit  erhdohten  Ausbeuten  gebildet wurden. Bei
1,9 Pd/H,Na-Beta(c-300,r-300) entwickelte sich Benzol mit einer Seléktivon
Sgz(Bz) = 37 % knapp varans Stilben Sg,(t-Sth) = 33 %) zum Hauptprodukt.

Bezuglich der Heck-Reaktion war von diesen drei Experimenten bei Wdung von

1,9 Pd/H,Na-Beta(n-160) als Katalysator die Selektivitat zu deniggshiten Produkt
trans-Stilben mit Sg,(t-Stb) = 48 % am gunstigsten, obwohl dessen Ausbeute bei
3,6 Pd/H-Beta(c-300,r-300), bedingt durch den gréf3eren Umsatz der Edukte, hoher
lag.

7.2.4.5 Umsetzung von lodbenzol und Styrol an Pd/Faujasit in Abhangigkeit vom

Nsi/Na-Stoffmengenverhaltnis

Das ns/ny-Stoffmengenverhaltnis ist neben der Zeolithstruktur selbst einer der
wichtigsten eigenschaftsbestimmenden Parameter eines Zeoliths. jedem
Aluminiumatom, welches ein Siliciumatom im Zeolithgerist ersetdtoht sich die
negative Ladung des Gerusts. Zugleich erhodht sich die Zahl der Kationediedie
negative Ladung kompensieren. Damit vergroR3ern sich die lonenaustauschkapazitéat
des Zeoliths oder z.B. die Zahl der moglichen sauren Zentren, diegdissEhaften

eines sauren Feststoffkatalysators beeinflusst.

Bei abnehmender Zahl der Aluminiumatome nimmt die Polaritat inrerbak
zeolithischen Porensystems aufgrund der geringeren Geristladung abpiBgedt s

sich in der zunehmenden Hydrophobizitat der Feststoffoberflache wideheasch



Bild 7.18: Vergleich von Pd/Faujasit-Proben mit unterschiedlichgimy-Stoffmengen-

verhaltnis. (Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.6 aufgelistet.)
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Tabelle 7.6: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.18 beschriebenen Versuchen.
Versuch Tr M ges N sty Nigz WIF g,
°C g-min®  mmol-h®  mmol-h* g-h-mor*
1,9 Pd/Na-X 159 0,288 3,74 3,76 266
1,8 Pd/Na-Y a 156 0,287 3,73 3,80 263
2,0 Pd/Na-V*° a 157 0,295 3,83 3,83 261
1,9 Pd/Na-¥*° 2 158 0,289 3,76 3,75 267

& Der Exponent dient der Unterscheidung der verschiedenen Zeolith Y-Probandades
nsilna-Stoffmengenverhaltnisses, kein Exponent bedenggty, 2,5

mit Hilfe des Hydrophobizitatsindexes HI [58] quantifizieren |agt Adsorption
unpolarer Molekile wird in einem hydrophoberen Zeolith erleichtert, was di
Zuganglichkeit von aktiven Zentren innerhalb des Porensytems fir diesélidole
erhdhen kann. Zuséatzlich kann die Polaritat des Hohlraums einen ahnlictilrs<i

auf eine organische Reaktion haben wie ein polares oder unpolares Losungsmittel [59].
In einer Versuchsreihe sollte Uberprift werden, ob die Heck-Reaktion a
palladiumhaltigen Zeolithen durch dag/n,-Stoffmengenverhaltnis beeinflusst wird.
Hierzu wurden vier Zeolithproben verwendet, die zwar die gleiche Aswliktur des
Faujasits aber unterschiedlichg/ny,-Stoffmengenverhéltnisse besalien. In allen vier
Fallen wurde bei 160 °C im Stickstoffstrom aktiviert.

Die Ergebnisse der vier Experimente sind in Bild 7.18 zusammengesialei zur
besseren Darstellung als Abszisse nichtrdds, -Stoffmengenverhaltnis, sondern die
reziproke GrolRe gewahlt wurde. In dieser Form zeigt es sich, dashrdigtze der
Edukte und die Ausbeuten an den Heck-Produkten nahezu linear mit Zunahme der
Zahl der Aluminiumatome pro Siliciumatom abnehmen. So wurden an 1,9 Pd/Ria-Y
mit ng/ny = 440 Umsatze von lodbenzol und Styrol X($ty,IBz)» 15 % gefunden,

die sich bis 1,9 Pd/Na-X miig/n, = 1,3 aufX(Sty,IBz)» 6,5 % mehr als halbierten.
Entsprechend verringerten sich tliens Stilbenausbeuten voYjg,(t-Stb)» 10 auf 5 %

bzw. die 1,1-Diphenylethylenausbeuten w653 (1,1-DPE)» 2,5 auf 1,3 %.
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Benzol wurde in allen vier Versuchen in geringen Mengen gefunden, wahrend
Biphenyl nur an 1,9 Pd/Na*® gebildet wurde. Beim Benzol war von 1,9 Pd/Na-X
Uber 1,8 Pd/Na-Y zu 2,0 Pd/Na*%ine Verzehnfachung der Ausbeute festzustellen,
wogegen durch den Ubergang zu 1,9 Pd/N&-¥ur noch ein sehr geringer Anstieg
erfolgte.

Die Selektivitaten zu den Heck-Produkten blieben bei allen vierysataren nahezu
konstant. Der geringe Abfall vonSg,(t-Stb)» 73 % (1,9 Pd/Na-X) auf
Se(t-Sth)» 70% (1,9 Pd/Na-¥%) bzw. von Sg,(1,1-DPE)» 19 %  auf
Sg:(1,1-DPE)» 17 % lasst sich mit den Veranderungen bei den Reduktionsprodukten
erklaren.

Bemerkenswert erscheint, dass sich die Ergebnisse von 1,9 Pd\spYgut an die
Reihe der anderen Faujasit-Katalysatoren anfligen, da der zugrundeli®éégeide
Zeolith im Gegensatz zu den tbrigen Zeolithen durch Dealuminierung postsgaithe
modifiziert wurde*. Aul3erdem konnte aufgrund des holmgpin,-Stoffmengen-
verhaltnisses kein lonenaustausch vorgenommen werden. Stattdessen musste die ndtige
Menge Tetramminpalladiumchlorid durch Impragnierung aufgebracht werdere Dies
Methode birgt die Gefahr, dass sich das Palladiumsalz an der aerdlache des
Zeoliths abscheidet. Es wéaren dann andere Ergebnisse zu erwarteenmalsich das

Palladium im Porensystem befindet.

7.2.5 Pd@gAl O3 als Katalysator fir die Heck-Reaktion

PdigAl,O; wurde in Versuchen an der Flussigkeitsstromungsapparatur als
Bezugspunkt fir die in den Abschnitten 7.2.2 und 7.2.3 beschriebenen Vergleiche
zwischen verschiedenen Reaktionsbedingungen und Aktivierungsmethoden verwendet.
Hierbei und dartber hinaus kamen sowohl kaufliches 5@MdD; als auch Proben

zum Einsatz, welche durch Impragnierung mit Tetramminpalladiumchlorig- Al}©s
hergestellt wurden.

Das Laufzeitverhalten von 5,0 el ,O5(r-60) in der Umsetzung von lodbenzol und

Styrol wurde bereits mit Bild 7.6 in Abschnitt 7.2.1 erlautert.

Yo Yo e Yo

* Na-Y*°wurde freundlicherweise von Herrn Dr.-Ing. J6érg Stelzer zur Verfiigung lgestel



Bild 7.19: Vergleich von Pd/Al ,Os-Proben mit unterschiedlichem Palladiumgehalt und verschiedenen Aktivierungsmethoden.

(Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.7 aufgelistet.)

8
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Tabelle 7.7: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.19 beschriebenen Versuchen.

Versuch TR m ges n Sty Nz W/FlBZ

°C  g-min® mmol-h* mmol-h* g-h-mol*

1,0 Pd¢rAl ,05(c-300,r-300) 152 0,291 3,77 3,77 265
2,0 PdgrAl ,05(n-160) 158 0,305 3,97 3,96 252
2,0 PdrAl ,05(c-300,r-300) 155 0,290 3,76 3,80 263
5,0 PdrAl ,05(n-160) 161 0,261 3,39 3,39 295
5,0 PdfrAl,05(c-300,r-300) 155 0,287 3,73 3,72 269
5,0 PdfrAl ,05(r-60) 155 0,292 3,79 3,74 267

In Bild 7.19 werden die Ergebnisse, die an diesem Katalysatortemiedlen, mit
denen der selbst impragnierten Katalysatorproben verglichen. Letetneschieden
sich in ihrem Palladiumgehalt sowie in der Art ihrer Aktivierung.

In der Versuchsreihe 1,0 BgAl,O5(c-300,r-300), 2,0 Pd/Al,O5(c-300,r-300) und
5,0 Pdé¢rAl,0O5(c-300,r-300) nahm der Umsatz von lodbenzolX(iBz) » 12 bis 14 %
leicht zu, wahrend der Styrolumsatz an 5,002d4O5(c-300,r-300) etwas kleiner war
als an 1,0 Pd¢Al,O3(c-300,r-300). Gleichzeitig verringerten sich die Ausbeuten an
den Heck-Produkten von gemeinsafg,(t-Stb+1,1-DPE) 11 auf 10 %. Dagegen
nahmen die Ausbeuten an den Reduktionsprodukten in dieser ReMg,@e) » 0,6

auf 2 % undYg,(BPh)» 0 auf 2 %. Somit stieg die Aktivitdt der Katalysatoren mit
dem Palladiumgehalt nur sehr geringfligig an, wahrend sich die Sele&tivié@tden
gewlnschten Heck-Produkten verschlechterten.

Ein noch unginstigeres Bild erhalt man beim Vergleich zwischen
2,0 Pd@rAl,0O5(n-160) und 5,0 Pd/AIL,O5(n-160). Hier nahmen die Umsétze der
Edukte vonX(IBz) » 21 auf 18 % bzwX(Sty)» 20 auf 15 % zum palladiumreicheren
Katalysator hin deutlich ab. Entsprechend verringerten sich die Aushbautesns
Stilben von VYpg,(t-Stb)» 13 auf 11% sowie an 1,1-Diphenylethylen von
Yig-(1,1-DPE)» 3 auf 2 %, wahrend die Ausbeuten an Benzol und Biphenyl mit
Werten vonYg,(Bz) » 3 % undYg,(BPh)» 1,5 % nahezu konstant blieben.
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Bei der Betrachtung gleicher Katalysatorproben nach unterschiedlioheehandlung
zeigte sich sowohl fur 2,0 REAI,O; als auch fur 5,0 Pg/Al,Os; dass nach
Aktivierung im Stickstoffstrom (n-160) fast alle Ergebnisse derséilme und der
Ausbeuten hoher lagen als nach Calcinierung und Reduktion (c-300,r-300).

Von den selbsthergestellten Katalysatoren fuhrte 2, A&ld0O3(n-160) zu den besten
Resultaten. Diese wurden jedoch von den Ergebnissen an dem kauflichesdtatal
leicht Gbertroffen. So ergaben sich an 5,0gAdO5(r-60) mit Yg,(t-Stb)» 15 % und
Yis:(1,1-DPE)» 3% die hochsten Ausbeuten an den Heck-Produkten, mit
Yis:(Bz)» 3% und Yjg,(BPh)» 3 % allerdings auch die hoéchsten Ausbeuten an

Reduktionsprodukten.

7.2.6 Vergleich der Tragermaterialien

In den beiden vorangestellten Abschnitten wurden mehrere Zeolithg-Ah®; als
Tragermaterialien vorgestellt, die als feste palladiumhaltigg¢ali(satoren fur die
Heck-Reaktion untersucht wurden. Dabei zeigte es sich, dass man diwsaiiedene
Palladiumbeladungen und durch Anwendung verschiedener Aktivierungsmethoden
unterschiedliche Ergebnisse bei der Umsetzung von lodbenzol und Styrol in eine
Flissigkeitsstromungsapparatur erhalt. Dennoch konnten bei den einzelnen
Tragermaterialien gewisse Grundtendenzen festgestellt werdeers dédauben, die
Trager anhand von je einem Beispiel zu vergleichen, wobei neben 1,8 PdiahY

1,9 Pd/Na-Y¥*° aufgefiihrt wird.

In Bild 7.20 sind die Ergebnisse dieser sechs Reprasentanten zusanassndges
handelt sich um Katalysatoren mit etwa gleicher Palladiumbeladimg?(Gew.-%)

und gleicher Aktivierung (n-160).

Die Umsatze von lodbenzol und Styrol an 2,0g/7d40; Uberragen deutlich die
Umsatze an den ubrigen Katalysatoren. Fihrt man diese Rangordnung fort, dann
folgen als nachste die 12-Ring-Zeolithe 1,9 Pd/N&Y 1,8 Pd/Na-Y und

1,9 Pd/H,Na-Beta. Daran schlie3en sich die 10-Ring-Zeolithe an, 1,8 P8M&Z

mit dreidimensionalem Porensystem noch vor 2,0Pd/H-EU-1 mit einem
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Bild 7.20: Gesamtvergleich verschiedener Tragermaterialien mit ca. 2% &alladium.

(Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.8 aufgelistet.)
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Tabelle 7.8: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.20 beschriebenen Versuchen.

Versuch TR M ges N sty Nz W/F g,

°C g-min®  mmol-h®  mmol-h* g-h-mor*
1,8 Pd/Na-Y 156 0,287 3,73 3,80 263
1,8 Pd/Na-ZSM-5 160 0,296 3,84 3,85 260
2,0 Pd/H-EU-1 159 0,298 3,87 3,87 259
1,9 Pd/H,Na-Beta 160 0,274 3,55 3,56 281
2,0 Pd¢rAlL04 158 0,305 3,97 3,96 252
1,9 Pd/Na-¥* 158 0,289 3,76 3,75 267

eindimensionalem Porensystem. Nahezu die gleiche Abfolge lasstfigicklie
Ausbeuten an den Heck-Produktesmns-Stilben und 1,1-Diphenylethylen aufstellen.

Ein etwas anderes Bild erhalt man bei den Reduktionsprodukten Benzol undyBiphe
Diese Nebenprodukte wurden an 2,0gAl,0; und 1,9 Pd/H,Na-Beta mit relativ
hohen Ausbeuten gebildet, die jeweils in der GrélRenordnung der Ausbeute an
1,1-Diphenylethylen lagen. Dies war ebenso an 1,8 Pd/Na-ZSM-5 und 1,9 P{Na-Y
fur Benzol der Fall, Biphenyl entstand hier nur sehr wenig. Bei dev&f@ung von

1,8 Pd/Na-Y als Katalysator wurden kein Biphenyl und wenig Benzol gefunden. An
2,0 Pd/H-EU-1 wurden keine Reduktionsprodukte gebildet.

Entsprechend zeigen sich die Selektivitdten zu den Heck-Produkten.a&a fir

2,0 Pd/H-EU-1 am hochsten. Das schlechteste Ergebnis in dieser Himarcla mit

1,9 Pd/H,Na-Beta erzielt.

Aus der Reihe der in Bild 7.20 aufgefuhrten Katalysatoren schein fidhdg-Al ,O3

am besten fiur die Heck-Reaktion zu eignen. Zwar fuhrte diesely&atiar zu einem
hohen Anteil an Reduktionsprodukten im Produktgemisch, aber auch zu den héchsten
trans-Stilben-Ausbeuten. Nach diesem Malistab folgt mit etwas Abstand

1,9 Pd/Na-Y*° als der beste Zeolith-Katalysator.
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7.2.7 Einfluss der Base

In den vorangestellten Abschnitten wurde nicht naher auf die verwendste Ba
Triethylamin eingegangen, obwohl dieser gemalf3 den Ausfihrungen in Abschnitt 5.3 in
der Heck-Reaktion eine wichtige Rolle zukommt: Sie fangt den (fpriteafesetzten
Halogenwasserstoff ab und flhrt somit zur Regeneration der katalydisiiven
Spezies.

Fur die Verwendung in einer Flissigkeitsstromungsapparatur kamen nur gielosl
organische Basen in Frage. Eine Versuchsreihe mit verschiedenareteAminen
wird in Abschnitt 7.2.7.3 besprochen.

Die Wahl von Triethylamin als Standardbase fiuihrte zu den nach AbsBt8hit zu
erwartenden Nebenreaktionen. Dass diesem Amin in den eigenen Versliehen
beschriebene Bedeutung fur die Heck-Reaktion wie fir die Reduktionsreaktione

zukam, soll in den folgenden Abschnitten indirekt gezeigt werden.

7.2.7.1  Umsetzung von lodbenzol und Styrol mit und ohne Triethylamin

Mit den Bildern 7.21 und 7.22 werden zwei Versuche miteinander verglichesiclie
dadurch unterscheiden, dass in ersterem eine Reaktionslésung mit gewédhnliche
Zusammensetzung einschliel3lich Triethylamin zum Einsatz kam TBiH), wéahrend

im zweiten Versuch die Base weggelassen wurde (Bild 7.22).

In beiden Versuchen wurde der Katalysator 2,@HAd4O; in trockener Luft bei

490 °C (c-490) aktiviert, so dass keine Adsorption von Wasserstoff aaly&ator
maoglich  war. Auf diese Weise sollte ausgeschlossen werden, dass die
Reduktionsreaktionen durch Wasserstoff verursacht wurden.

Die Bilder zeigen, dass die Umsatze und Ausbeuten ohne Triethylasgesamt bei

viel geringeren Werten lagen und die anfangliche Desaktivierung sehstér&ker
ausfiel als bei Anwesenheit der Base.

Betrachtet man die Ausbeuten an den Heck-Produkten im stationareanduso
findet man mit Triethylamin fur die Ausbeute dransStilben einen Wert von
Yigo(t-Stb)» 12 % und an 1,1-Diphenylethylen einen Wert Wg,(1,1-DPE)» 2,5.

Diese Werte sind mehr als viermal so hoch wie bei dem Versuch Bhre
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Bild 7.21: Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an 2,0g72d405 mit Triethylamin.

Bild 7.22: Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an 2,0g/Ad405 ohne Triethylamin.



89

(Yis(t-Stb)» 2,8 % undYg,(1,1-DPE)» 0,5 %). Hieraus kann geschlossen werden,
dass auch bei der in dieser Arbeit verwendeten Versuchsanordnung diRésddlon
durch Zugabe einer Base zum Reaktionsgemisch geférdert wurde.

Deutliche Unterschiede zwischen den beiden Versuchen erkennt man aubdénbei
Reduktionsprodukten. Ohne Base wurde Benzol nur innerhalb der ersten Stunde der
Laufzeit des Experiments mit Ausbeuten VGg,(Bz) < 1 % und Biphenyl nur beim
ersten Messpunkt mit ebenfall¥s,(BPh) <1 % detektiert. In Gegenwart von
Triethylamin wurden Benzol und Biphenyl jedoch wahrend der ganzen Laufzeit
gebildet. Die gefundenen Ausbeuten reichten dabei fir BenzolygiBz) » 8 bis

2 % und fur Biphenyl vorYg,(BPh)» 4 bis 0,7 %. Diese Unterschiede kann man als
Hinweis darauf deuten, dass Triethylamin fur die Bildung der Reduktionspeodukt

unter den gegebenen Reaktionsbedingungen notwendig war.

7.2.7.2  Nachtragliche Zugabe von Triethylamin

In zwei Versuchen wurde das Verhalten der Edukte Styrol und lodbenzauatter
indem jeweils eine L6sung von Styrol bzw. lodbenzol in N,N-Dimethylagetdurch

die Katalysatorschuttung gefiihrt wurden. Nach mehreren Stunden Laufezdi
beiden Versuchen der Eduktldsung etwas Triethylamin hinzugefligt, um zu tGberprif
ob dies zu einer Veranderung fihrt.

In Bild 7.23 sind die Ausbeutekurven der Produkte der beiden Versuche
zusammengefasst, wobei zur besseren Darstellung die Laufzesachseschoben ist,
dass die Triethylaminzugabe hei O h liegt.

Beim Uberleiten der Styrolldsung Uber den Katalysator wurden auch wor de
Triethylaminzugabe geringe Mengen an Ethylbenzol beobachtet. Die Ausbeuten
schwankten zwischefYsy(EB2z) » 0,1 und 0,4 %. Nach Zusatz des Amins waren
dagegen Ethylbenzolausbeuten WegEB2) » 9 und 11 % zu finden.

Beim Einsatz der lodbenzollosung wurde bis etwa 20 min nach Zugabe von
Triethylamin kein Benzol detektiert, wahrend die Biphenylausbeuten clzgns
Yis(BPh » 0,4 und 1 % lagen. Danach stiegen die Ausbeuten an den beiden Produkten

auf Werte vonYg,(BPh » 3 % bzw.Ygs,(Bz) » 2 % an. In den folgenden drei Stunden
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der Laufzeit dieses Experiments wurde durch das Absinken der Ausbeuten an Bipheny
und Benzol aufYg,(BPh » 2 % bzw. Y5,(Bz) » 0,8 % eine Desaktivierung des
Katalysators erkennbar.

In beiden Experimenten fuhrte der Zusatz von Triethylamin zu eimdestZunahme

der Reduktionsprodukte. Unter Berlicksichtigung der Hinweise aus der Wwitg@} —

[52] (s. auch Abschnitt 5.3.4) lasst sich daraus folgern, dass das Aenbeihals
Reduktionsmittel diente. Die zu Beginn der Versuche gefundenen Spuren an
Reduktionsprodukten sind vermutlich auf die Wirkung von Verunreinigungen als
Reduktionsmittel zurlickzufihren.

Bei den hier einzeln untersuchten Umsetzungen von Styrol bzw. lodbenzoltresdel
sich um Nebenreaktionen der Heck-Reaktion. Die Hydrierung von Styrol zu
Ethylbenzol wurde jedoch in den Versuchen zur Heck-Reaktion gar nichtiroder
vernachlassigbarem Mal3e beobachtet und konnte in dieser Form nichtitecur

gefunden werden. Berlcksichtigt man die vergleichsweise hohen Ausbeuten an

Bild 7.23: Umsetzung von Styrol (Versuch A) bzw. lodbenzol (Versuch B) an
2,0 Pd¢rAl,05(c-490) vor und nach Zugabe von Triethylantis Q).
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Ethylbenzol nach Zugabe des Triethylamins, so kann man daraus schlielSediedas
Bildung von Ethylbenzol durch die Anwesenheit von lodbenzol wahrend der Heck-
Reaktion unterbunden wird.

Die Ausbeuten an Biphenyl nach der Triethylaminzugabe entsprechen dudgmaus
Werten, wie sie in den Versuchen zur Heck-Reaktion, z.B. in der Anfangsiphaid

7.21, gefunden wurden. Dagegen sind die Ausbeuten an Benzol in Bild 7.23 sehr viel
niedriger als wahrend der ganzen Laufzeit in Bild 7.21. Dieses Ergkississich
moglicherweise damit begrinden, dass bis zur Zugabe von Triethylamimaehe
Reaktionsmechanismus — keine Quelle fir Protonen oder Hydridionen in der

Reaktionsldsung vorhanden ist.

7.2.7.3 Variation der Base

Verwendung von 5,0 PgAl,O; als Katalysator

Anstelle von Triethylamin wurden in finf Versuchen verschiedene rerfignine in

der Heck-Reaktion eingesetzt. Die Auswahl dieser Substanzeneisith nach einer
geringeren Beweglichkeit des Molekils und einer htheren Stabilitat gegeation,

um maoglichst die reduzierende Wirkung der Base zu vermeiden. Als Kabalggante

das kaufliche 5,0 Pg/Al ,Os.

Die Ergebnisse aus dem stationdren Zustand dieser Versuche sBitd ii7.24
zusammengefasst und durch einen Versuch mit Triethylamin ergénzt.

In der Reihe Triethylamin, N-Ethylpiperidin und N-Ethylmorpholin wareegeringe
Zunahme der Eduktumséatze mxi{Sty)» 18 auf 21 % fur Styrol unX(IBz) » 22 auf

25 % fir lodbenzol zu beobachten. Die Ausbeute teansStilben lag mit
Yg-(t-Stb)» 15 % bei Anwesenheit von Triethylamin bzw. N-Ethylpiperidin gleich
hoch, wahrend sie sich beim Einsatz von N-Ethylmorpholin Ya{t-Stb)» 17 %
erhohte. Die Ubrigen Produkte lagen bei Triethylamin und N-Ethylmorpholin auf
jeweils etwa gleichem Niveau. Im Vergleich dazu waren bei INARiperidin die
Ausbeuten an 1,1-Diphenylethylen etwas und an Benzol deutlich verringert,

wohingegen Biphenyl in etwas héherer Ausbeute gebildet wurde. Obwohl der Wert
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Bild 7.24: Einsatz verschiedener Amine bei der Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an
5,0 PdéAl,Os. (Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.9 aufgelistet.)
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Tabelle 7.9: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.24 beschriebenen Versuchen.

Versuch Tr M ges N sty Nigz WIF g,

°C g-min®  mmol-h®  mmol-h* g-h-mor*
Triethylamin 155 0,292 3,79 3,74 267
N-Ethylpiperidin 160 0,289 3,71 3,71 270
N-Ethylmorpholin 163 0,287 3,70 3,70 270
DABCO 163 0,301 3,87 3,87 258
Chinuclidin 160 0,287 3,68 3,68 272
Pyridin 162 0,306 3,94 3,93 254

von Yg,(BPh)» 3 % nicht die hochste Ausbeute ist, die an Biphenyl in Versuchen zur
Heck-Reaktion im stationdren Zustand gefunden wurde, so handelt esesioimhien
einzigen Fall, in dem sie die Ausbeuten an den anderen Nebenprodukten Uberstieg.
Die beiden Versuche mit DABCO (Diazabicyclo[2.2.2]octan) und Chinuclidin
(Azabicyclo[2.2.2]octan) zeichneten sich durch besonders hohe Selektiatatan
Heck-Produkten aus. Zusammen mit den hohen Ausbeutentraanrs Stilben
(Yig(t-Stbh) » 16 bzw. 18 %) und 1,1-Diphenylethylery\&(1,1-DPB » 3,6 bzw.

3,8 %) handelt es sich um die besten Ergebnisse, die unter vergleichbaren
Bedingungen erreicht wurden. Die guten Selektivitaten erklaren sich dadasshin

den beiden Versuchen mit den bicyclischen Aminen die Reduktionsprodukte in
verschwindend geringen Ausbeutéf{(Bz,BPH < 0,4 %) gebildet wurden.

Bei Verwendung von Pyridin wurden weder Benzol noch Biphenyl detektiertzwas
hohen Selektivitaten zu den Heck-Produkten fuhrte. Die Umsatze von lodheizol
Styrol waren jedoch so gerink(Sty,IB2) < 4 %), dass die Ausbeuten taans-Stilben

und 1,1-Diphenylethylen gerade ein Flnftel der entsprechenden Werte in dagn Ubr
funf Versuchen erreichten.

Bei Betrachtung der pkWerte der verwendeten Amine erkennt man, dass die Amine
mit hoher Basenstarke gute, solche mit niedriger Basenstéarke hgehlexgebnisse

bewirkten. Es konnte moglich sein, dass die Basenstarke des Pyridihausceicht,
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den wahrend der Heck-Reaktion formal entstehenden lodwasserstoff ralisieneén

und damit hohere Umsétze zu bewirken, doch |asst sich fur die Ubrigevidisiche
keine solch einfache Korrelation aufstellen. Insbesondere muss behiigiksierden,
dass die pK-Werte in Bild 7.24 fur Wasser angegeben sind und sich somit nicht
einfach auf das nichtwassrige Reaktionsmedium Ubertragen lassen.

Die Versuche mit DABCO und Chinuclidin fallen durch die fehlenden
Reduktionsprodukte auf. Die Starrheit dieser Molektle scheint ihre @adatm
Enamin zu verhindern. Dagegen sind die freien Ethylgruppen von Triethylamin,
N-Ethylpiperidin und N-Ethylmorpholin bzw. auch die Sechsringe der letseten
Amine flexibel genug, jede fir die formale Eliminierung von Wasserstotige

Konformation anzunehmen.

Verwendung von 3,6 Pd/H-Beta als Katalysator

Der selektivitatssteigernde Effekt der bicyclischen Amine flg Hieck-Reaktion
wurde auch an einem palladiumhaltigen Zeolith Gberprift. Hierzu wurde mit
3,6 Pd/H-Beta ein Katalysator ausgewahlt, der bei Verwendung von Tai@inymit
besonders hoher Selektivitat zur Bildung von Reduktionsprodukten ftihrte (s. Abschnitt
7.2.4.4). Als Base wurde nun DABCO verwendet.

Der Verlauf der Umsatz- und Ausbeutekurven dieses Versuchs istldn725
dargestellt. Auffallig ist die Uber die ganze Laufzeit des Exparts fortwdhrende
Desaktivierung. So halbierten sich die Umsatze von Styrol und lodbenzol
gleichermafllen von maximalX(Sty,IBz)» 20 auf schlielich 10 %. Diese
Desaktivierung reduzierte nominal vor allem ttens Stilbenausbeute, jedoch war der
Effekt bei 1,1-Diphenylethylen im Verhaltnis zur Anfangsausbeute fast genauso star
Wie erwartet waren die Ausbeuten an Reduktionsprodukten schon zu Beginn der
Laufzeit gering. Biphenyl wurde im spateren Verlauf des Versuclhs mehr, Benzol

fast nicht mehr gefunden.

Die Ergebnisse dieses Versuchs mit DABCO lassen sich dingldem Experiment
vergleichen, in dem Triethylamin als Base eingesetzt wurde (¥dde7.16 in
Abschnitt 7.2.4.4). Es kam jeweils der gleiche Katalysator mit deichgn

Aktivierung zur Anwendung.
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Der Vergleich der Ausbeutekurven vimrans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen zeigt,
dass sie in beiden Experimenten bei nur geringen Unterschieden irg Betea sehr
ahnlichen Verlauf nahmen. Die Ausbeuten an den Zielprodukten unterschielden sic
beim Ubergang von Triethylamin zu DABCO fiirtrans-Stilben und
1,1-Diphenylethylen um etwa 2 bzw. 1 %. Gleichzeitig waren bei Verwendong
DABCO die Ausbeuten an den Reduktionsprodukten in der Summe um ca. 6 % kleiner
als mit Triethylamin. Dies konnte bedeuten, dass die Aktivitat datlysators
beziglich der Heck-Reaktion nicht wesentlich vom verwendeten Amin abhangt,
sondern nur die Selektivitat zu den gewinschten Produkten erhéht wird. Soanit wi
bei einem Gesamtumsatz, der deutlich unter einem vollstandigen iegaht dieser

im wesentlichen nur in dem Male erhdht, in dem durch das Amin zulétzlic
Nebenprodukte zuganglich werden. Ein dhnliches Bild zeigt sich auch begieizir

der oben beschriebenen Versuche mit 5,0-Rt/O; unter Einsatz von Triethylamin,
DABCO bzw. Chinuclidin.

Bild 7.25: Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an 3,6 Pd/H-Beta(c-30@)-in Gegenwa
von DABCO als Base.
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7.2.8 Wiederverwendung der Katalysatoren

Mehrfach wurden die Katalysatoren nach einem Versuch im Reaksasskel um sie

fur einen weiteren Versuch zu verwenden. Hierzu wurde der Kataysaé in
Abschnitt 6.1.6 beschrieben reaktiviert. Beim Vergleich der jeweiligen Versedite z

es sich stets, dass die Aktivitat der frisch aktivierten Kasabrprobe Uber die ganze
Laufzeit héher war als nach der Reaktivierung.

Als Beispiele dafir, welche Unterschiede durch das Reaktivierdratemf, sind in

Bild 7.26 vier Doppelversuche mit zwei verschiedenen Zeolithen als rimatgrialien
aufgefihrt, die je verschieden aktiviert wurden.

Lediglich bei 1,8 Pd/Na-ZSM-5(n-160) und 1,8 Pd/Na-ZSM-5(n-160,R) findet man,
dass die Umséatze, Ausbeuten und Selektivititen im ersten und zweiten
Reaktionsdurchlauf ein &hnliches Bild ergaben, wenn auch jeweilswais &teineren
Betragen. Dagegen traten nach Reaktivierung von 1,8 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300)
keine Reduktionsprodukte mehr auf. Aber auch die Ausbeuten an den Heck-Produkten
verringerten sich ein wenig, wahrend sich deren Selektivitdten verbesserten.

Deutlich bessere Selektivitaten zu den Heck-Produkten ergaben sicmaalictder
Reaktivierung von 1,9 Pd/H,Na-Beta(n-160). Nur fielen hier Benzol und Biphenyl
nicht ganz weg.

Im Gegensatz hierzu erkennt man beim Vergleich zwischen
1,9 Pd/H,Na-Beta(c-300,r-300) und 1,9 Pd/H,Na-Beta(c-300,r-300,R), dass sich die
Ausbeuten arrans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen jeweils fast halbierten, wahrend
die Ausbeuten an den Reduktionsprodukten nur wenig sanken. Damit verschoben sich
die Selektivitdten ztrans Stilben und Benzol noch einmal zugunsten von Benzol, das
schon beim frisch aktivierten 1,9 Pd/H,Na-Beta(c-300,r-300) Hauptprodukt war.

Damit zeigt es sich, dass sich die Ergebnisse beim Ubergang \smi &ktivierten

zum reaktivierten Katalysator zum Teil stark unterscheidenARiend Richtung, wie

sich die Umsétze, Ausbeuten und Selektivitdten &ndern, ist vom Trageainand

von der Aktivierungsmethode abhangig.



Bild 7.26: Vergleich zwischen frisch aktivierten und reaktivierten Katadysatben.

(Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.10 aufgelistet.)
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Tabelle 7.10: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.26 beschriebenen Versuchen.
Versuch Tr M ges N sty Nigz WI/F g,
°C  gmint mmol-h* mmol-h* g-h-mort
1,8 Pd/Na-ZSM-5(n-160) 160 0,296 3,84 3,85 260
1,8 Pd/Na-ZSM-5(n-160,R) 160 0,274 3,56 3,60 278
1,8 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) 160 0,299 3,88 3,92 255
1,8 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300,R) 159 0,306 3,98 3,97 252
1,9 Pd/H,Na-Beta(n-160) 160 0,274 3,55 3,56 281
1,9 Pd/H,Na-Beta(n-160,R) 159 0,264 3,43 3,43 292
1,9 Pd/H,Na-Beta(c-300,r-300) 159 0,292 3,80 3,79 264
1,9 Pd/H,Na-Beta(c-300,r-300,R) 158 0,300 3,91 3,90 256
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7.2.9 Auslaugen der Aktivkomponente

In den vorangegangenen Abschnitten wurde mehrfach der Verlauf von Umsatz- und
Ausbeutekurven bei Versuchen zur Heck-Reaktion in der
Flissigkeitsstromungsapparatur beschrieben. Hierbei wurde stets esaktilierung

des Katalysators festgestellt. Eine Erklarung fur den Grund d2ssaktivierung
konnte jedoch nicht direkt gefunden werden. Vermutlich kénnte das Auslaugen
(leaching der Aktivkomponente Palladium vom Katalysator einen Anteil an dessen
nachlassender Aktivitat haben.

Es wére maoglich, dass sich bei der relativ hohen Reaktionstempevatea. 160 °C
palladium-organische Verbindungen oder Palladium-lodid-Komplexe bilden, dlie sic
im Reaktionsgemisch lI6sen und aus dem Katalysatorbett gespult weads@chlich
wurde bei der chemischen Analyse von Zeolithproben, welche zuvor algdéibeen

in der Heck-Reaktion eingesetzt wurden, eine Abnahme des Palladiutagehata.

10 % festgestellt. Ein Nachweis von Palladiumspuren im aufgefangenen
Reaktionsgemisch erwies sich als zu schwierig, da die Palladiunmkoatien in
dieser Losung fur einen direkten qualitativen Nachweis (z.B. mieDipglyoxim) zu
niedrig war. Fur instrumentelle Analysemethoden hatte das geld&diia in eine
wassrige Losung Uberflihrt werden missen. Hierbei bereitete jedochslaggemittel
N,N-Dimethylacetamid Schwierigkeiten, es héatte sich durch seinee gut
Wasserloslichkeit und seinen hohen Siedepunkt nicht ohne weitere Probleme

abtrennen lassen.

Weiterfihren der Reaktion im Satzreaktor

Eine Madglichkeit, die Gegenwart von geldostem Palladium im Reaktionsgbemi
indirekt nachzuweisen, liegt in der Fortfihrung der Umsetzung im Satzreaktor.

Nach einem Versuch zur Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an k&auflichem
5,0 Pdg-Al,O; in der Flussigkeitsstromungsapparatur wurde das aufgefangene
Reaktionsgemisch filtriert und unter Ruhren auf 120 °C erhitzt. Dgelifisse dieses
Versuchs sind in Bild 7.27 dargestellt. Da in der verwendeten ReaktionglOgreits
geringe Mengen der Produkte vom vorangegangenen Versuch im Festbettreaktor

enthalten waren, sind die Ausbeuten in Bild 7.2 10 h jeweils auf Null korrigiert.
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Als Vergleichsexperiment wurden lodbenzol und Styrol im SatzreaktGegenwart

von frisch aktiviertem kauflichem 5,0 RgAl,O; umgesetzt, dessen Verlauf in Bild
7.28 gezeigt wird. Der direkte Vergleich ist aber eingeschrénkt, da beim
~Fortfihrungsexperiment” das Aufheizen nur wahrend der Reaktionszeiganfol
konnte. Beim Versuch mit 5,0 RgiAl,O; wurde das verwendete Eduktgemisch
dagegen ca. 20 Minuten lang vorgeheizt, bevor der Katalysator zugegeben wurde.
Dieser Unterschied begrtindet, weshalb in der ersten halben StundeoRseagitiin

Bild 7.27 kein Umsatz erkennbar ist. Dennoch lassen sich aus den beiden

Experimenten mehrere Schliisse ziehen.

Bild 7.27: Test auf ausgewaschene Palladiumverbindungen im Satzreaktor +rEeme=

Reaktionsgemischs aus einem Versuch in der Flissigkeitsstrémungsapparatur.
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Die in Bild 7.27 erkennbare Umsetzung von lodbenzol mit Styrol zu den Heck-
Produkten weist eindeutig auf die Gegenwart von Palladium hin. In welkdren
dieses vorliegt, ist allerdings unbekannt.

In dem Versuch mit 5,0 PglAl,O; als Katalysator wurde der endgiltige Zustand
innerhalb der ersten drei Stunden der Reaktionszeit erreicht, wobdndiétze und
Ausbeuten wahrend der ersten Stunde Reaktionszeit hohe Werte emraiathidanach

nur noch wenig anstiegen. Beim ,Fortfiihrungsexperiment* wurden dagegen drst nac
einer Reaktionszeit von ca. sechs Stunden Werte erreicht, die beim
Vergleichsexperiment wahrend der ersten Stunde erzielt wurden.uslikamn man
schlieBen, dass in dem aufgefangenen Reaktionsgemisch sehr viel walsgum

enthalten war, als beim zweiten Versuch mit dem Katalysator hinzugegeben wurde.

Bild 7.28: Umsetzung von lodbenzol mit Styrol an 5,00A403 im Satzreaktor.
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