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1 Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 

1.1 Abkürzungen 

AN Acrylnitril 
AcN Acetonitril 
BPh Biphenyl 
Bz Benzol 
c-Stb cis-Stilben 
DAD Dioden-Array-Detektor 
dim.  dimensional 
DMAc N,N-Dimethylacetamid 
DMF N,N-Dimethylformamid 
1,1-DPE 1,1-Diphenylethylen 
EBz Ethylbenzol 
Et3N Triethylamin 
E-ZSN E-Zimtsäurenitril 
FID Flammenionisationsdetektor 
GC Gaschromatograph 
ges. gesamt 
[HEt3N]I Triethylamoniumiodid 
HPLC Hochleistungsflüssigchromatograph 
IBz Iodbenzol 
Kat. Katalysator 
Lsm. Lösungsmittel 
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-Zimtsäurenitril 
 

1.2 Indices 

L Lösung 
M Metall 
Mk Metallkomplex 
R Reaktion 
sc surface complex (Oberflächenkomplex) 
Z feuchter Zeolith 



 

 

2

1.3 Symbole 

 Dimension 

A  dimensionslose Peakfläche im Gas- oder 
Flüssigchromatogramm 

C g gerätespezifische Konstante 
d  DAD-Faktor 
E g Einwaage an Metallkomplex 
F mol·s-1 Stoffmengenstrom 
f  FID-Faktor 
l  nm Wellenlänge 
M g·mol-1 Molmasse 
m g Masse 
m�  g·min-1 Massenstrom 
n mol Stoffmenge 
n�  mmol·h-1 Stoffmengenstrom 
�   stöchiometrischer Faktor 
P  angestrebter Metallgehalt des trockenen Katalysators;  

P = mM/mZ 
p MPa Druck 
Si(j)   Selektivität zu einem Produktes j bzgl. des Eduktes i 
T °C Temperatur 
V cm3 Volumen 
V�  cm3·min-1 Volumenstrom 
W g Katalysatormasse 
Wg  Wassergehalt des feuchten Zeoliths 
W/F g·h·mol-1 modifizierte Verweilzeit 
WHSV h-1 weight hourly space velocity (Masse, die pro Stunde und 

Reaktormasse in den Reaktor eintritt) 
X(i)  Umsatz eines Eduktes i 
Yi(j)   Ausbeute an einem Produkt j bzgl. des Eduktes i 
z  Ladung eines Metallions  
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2 Summary 

Introduction 

The molecular structure of most organic substances is based on a skeleton of mutually 

connected carbon atoms. For this reason, it is an important task in chemical research to 

find or improve methods, which enable the formation of a carbon-carbon-bond. To 

date numerous chemical reactions are known where such C-C-coupling reactions serve 

to combine two molecules or two parts of one molecule, respectively. The 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 in 

1971/72, is typically carried out in the liquid phase with soluble palladium catalysts by 

homogeneous catalysis. In this case phosphine ligands like triphenylphosphine, are 

needed as co-catalysts in order to stabilize the catalytically active palladium complex.  

The reactants are olefins and aryl halides but aroyl halides and vinyl halides can be 

used, too. The Heck reaction gives best results with aryl iodides and bromides while 

chlorides need special conditions. The addition of stoichiometric amounts of a base is 

needed to regenerate the catalyst. Any base can be applied that is strong enough to 

neutralize nascent halogen hydride. The products of the Heck reaction are typically 

used as intermediate products in fine chemical syntheses and processing. 

When carried out in the liquid phase by homogeneous catalysis, batch reactors are 

commonly used for the Heck reaction. However, the separation and regeneration of the 

catalyst may cause problems. For this reason research is aimed towards making the 

step from homogeneous to heterogeneous catalysis with solid catalysts which can be 

simply filtered off the reaction mixture. Additional possibilities arise from using solid 

catalysts in chemical processing. They are often used in continuous flow-type 

apparatus with fixed-bed reactors leading to technical and economical advantages. 

According to the literature several strategies have been pursued so far to immobilize 

the catalytically active compound of the Heck reaction on solid supports. Besides 

colloidal palladium species, the reported catalysts were, e.g., palladium complexed 

with polymer compounds, palladium complexes anchored on activated carbon or 
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inorganic supports and dispersed palladium metal supported on activated carbon or 

inorganic carriers. Typical inorganic supports are metal oxides like alumina, magnesia 

or silica. 

The investigations for this thesis were aimed at testing the applicability of zeolites as 

solid catalysts for the Heck reaction. During the collection of the data presented here, 

results of similar work were published for the first time. 

Zeolites are an important class of solid catalysts. Thanks to their advantageous 

properties like temperature resistance and shape selectivity they are broadly applied in 

the processing of bulk products and commodity chemicals, e.g. in refineries and in 

petrochemistry. Extensive approaches are undertaken to apply zeolites as catalysts in 

the synthesis of organic intermediates or fine chemicals.  

Zeolites are crystalline microporous molecular sieves, whose structures are 

characterized by frameworks of cross-linked tetrahedra. The tetrahedra consist of four 

O-atoms surrounding a cation, in most cases Si4+ and Al3+. Each type of zeolite 

structure gives rise to specific open cavities in the form of channels and 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 zeolite framework. 

Consequently, zeolites can act as cation exchangers. The possibility to exchange the 

given cations against desired cations within the zeolite pores can be used to change the 

adsorption properties of a zeolite or to introduce special catalytically active sites. 

Most interesting for heterogeneous catalysis with zeolites are acidic sites (in the H-

form of the zeolite) and precious metal containing zeolites. A typical industrial 

application of acidic zeolites is catalytic cracking, while hydrocracking, hydrogenation 

and dehydrogenation of organic compounds are typical reactions catalyzed by precious 

metal containing zeolites. 

Generally, when precious metal containing zeolites are used as catalysts, the precious 

metal ions introduced to the zeolite by ion exchange are reduced to the zero-valent 

metal by hydrogen. This treatment causes in most cases the formation of metal clusters 

of different size depending on the treatment conditions. In the literature numerous 
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studies can be found which aimed at understanding the processes during the activation 

treatment. 

The starting-point for this thesis work were publications on palladium-containing 

g-alumina as catalysts for the Heck reaction used in batch reactors. First experiments 

with zeolite catalysts were therefore executed in batch reactors, too. Subsequently, a 

continuous reaction procedure with a fixed-bed reactor was to be developed. 

g-Alumina catalysts were to be considered as references for the testing of palladium-

containing zeolites. 

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

- The synthesis, characterization and ion exchange of zeolites and the impregnation 

of g-alumina with tetraamminepalladium(II) 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 on the course of the 

reaction. 

 

 

Experimental section 

The zeolites ZSM-5, Beta, EU-1 and the silica-rich faujasite-type zeolite Y3,9 (see 

Table 6.1 for nomenclature) were synthesized according to procedures described in the 

literature. Zeolites X and Y were purchased from Union Carbide Corp. 

The structure of the synthesized zeolites was confirmed by X-ray powder diffraction 

and 27Al-MAS-NMR-spectroscopy. 

The ion exchange was carried out in an aqueous solution of [Pd(NH3)4]Cl2 at room 

temperature resulting in a palladium loading depending on the offered amount of 

palladium complex salt and the maximal exchange ratio. The Pd-containing zeolites 
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were pressed without a binder, crushed and sieved, and the particles with a diameter of 

0.2 to 0.3 mm were used in the catalytic experiments. 

The water content of the Pd-containing zeolites was determined by thermogravimetry. 

Their chemical composition was analyzed using an atomic emission spectrometer with 

an inductively coupled plasma. 

5.0 Pd/g-Al 2O3, i.e., 5.0 wt.-% Pd supported on g-Al 2O3 (see Table 6.2 for 

nomenclature), was purchased from Merck-Schuchard. Other samples of Pd/g-Al 2O3 

were prepared by impregnation of [Pd(NH3)4]Cl2 on g-Al 2O3 in order to vary the Pd-

loading and the activation methods. 

Different activation methods were tested for zeolites as well as for g-alumina catalysts. 

The two mostly applied methods were to activate in flowing dry air at 200 °C followed 

by a reduction in flowing hydrogen at the same temperature and to activate in flowing 

nitrogen at 160 °C. 

At first a number of experiments were done in teflon-lined autoclaves (~ 0.2 MPa in 

nitrogen atmosphere), in a few cases a round-bottom flask (atmospheric pressure in 

nitrogen) was used. Generally, the batch reactor was filled with a solution of 50 mmol 

acrylonitrile, 50 mmol iodobenzene, 50 mmol triethylamine and 5 mmol 

1,3,5-triisopropylbenzene (internal standard) in 50 ml acetonitrile. After adding 1 g of 

freshly activated catalyst (dry) and purging with nitrogen, the mixture was heated to 

~ 130 °C. Samples collected after constant time intervals were analyzed by gas 

chromatography using a flame ionization detector.  

Most experiments were carried out in a liquid flow-type apparatus with a fixed-bed 

reactor. This apparatus was built in a fashion that the liquid reaction mixture or the 

activation gases entered the reactor from the bottom (see Figure 6.3). 

Generally, 1 g of catalyst (dry mass) was freshly activated in the 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 with a constant flow 

rate of 0.3 cm3·min-1 at 160 °C. Samples collected after constant time intervals were 

analyzed by liquid chromatography using a diode array detector. 
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Results and discussion 

The aim of this thesis was to test the performance of solid palladium-containing 

catalysts in the Heck reaction. Several zeolites and g-alumina were chosen as solid 

supports. The reactants in the Heck reaction were iodobenzene and acrylonitrile or 

styrene, respectively. In both cases stoichiometric amounts of triethylamine were 

present as a base. 

The reaction of iodobenzene with acrylonitrile was carried out exclusively in batch 

reactors. These experiments were meant to prove the principal applicability of zeolite 

catalysts in this reaction system. 

The conversion of iodobenzene and acrylonitrile gave E-cinnamonnitrile as the desired 

main product with its isomer Z-cinnamonnitrile as the major by-product. The yield of 

E-cinnamonnitrile ranged from YIBz(E-ZSN) » 65 to 75 % and that of the Z-isomer 

from YIBz(Z-ZSN) » 19 to 24 %. The average isomer ratio amounted to 

nE-ZSN:nZ-ZSN » 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. This result was 

almost independent of the catalysts used, i.e., either faujasite catalysts or Pd/g-Al 2O3. 

For faujasites with different Pd-loadings as well as for faujasites with different 

densities of the acid sites no remarkable effect on the course of the reaction could be 

observed. 

The use of a closed autoclave for the batch experiments provided the possibility to 

conduct the reaction at temperatures beyond the boiling points (at atmospheric 

pressure) of acrylonitrile and the solvent acetonitrile, respectively. However, the use of 

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

the reaction temperature to ~ 85 °C. Consequently the conversion of iodobenzene 

stayed below X(IBz) » 15 %. The substitution of acetonitrile by dimethylformamide as 

a solvent allowed to extend the reaction temperature to ~ 135 °C, improving the results 

obtained at atmospheric pressure. But the conversion of iodobenzene did not reach a 

value higher than X(IBz) » 92 % because of the acrylonitrile, which was lost from the 

reaction mixture to the gas phase. 
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Using a liquid flow-type apparatus with a fixed-bed reactor for the conversion of 

iodobenzene with styrene, the results turned out to be much more distinct. By the use 

of different types of catalysts different yields and selectivities were obtained. The 

reason for these differences became more obvious by the fact that more reduction 

products were formed in these experiments besides the desired Heck reaction products. 

Trans-stilbene was the main product of the Heck reaction, while 1,1-diphenylethylene 

was the major side product. Very small amounts of cis-stilbene 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 occurred to a 

negligible extent. 

The time-on-stream behavior of the catalysts generally showed high activity at the 

beginning of the reaction, while severe deactivation occurred during the first three 

hours of the experiment leading to an almost steady state. The results of this steady 

state served as the base for the comparison of these experiments. Usually, the 

conversion of iodobenzene and styrene amounted to less than X = 20 % for both 

educts. 

The stoichiometric composition of the reaction mixture appeared to be preferable. 

Applying reduced amounts of either styrene or iodobenzene and triethylamine led to 

lower conversions and yields. Only the formation of benzene seemed to be rather 

independent of the reactant composition. 

The variation of the modified residence time W/F was realized by varying the catalyst 

mass as well as the molar feed rate. These two parameters were chosen in that manner 

that two different combinations would give the same value of W/F. The conversions 

did not rise linearly with the modified residence time, although the comparison of the 

results showed that the conversions of styrene and iodobenzene would stay the same 

for constant values of W/F, while the differences between the yields of the products 

were more obvious. 

Using 2.0 Pd/g-Al 2O3 as a catalyst in a series of experiments different activation 

methods were applied. Therefore, the activation gases and temperatures were varied. 

The best results were obtained with the samples 2.0 Pd/g-Al 2O3(c-490,r-300) and 

2.0 Pd/g-Al 2O3(n-490) giving high conversions and yields of the Heck reaction 
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products. 2.0 Pd/g-Al 2O3(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 methods, one applying 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 content activated by method 

(n-160) turned out to be more active than samples activated by (c-300,r-300). 

However, very similar product distributions prevailed on these pairs of experiments. 

Product distributions were very different for pairs of catalyst samples activated by the 

same method but having different palladium contents. Generally, a higher palladium 

content led to higher conversions and yields except for 1.8 Pd/Na-Y(c-300,r-300) and 

4.1 Pd/Na-Y(c-300,r-300) where slight changes to lower activity occurred. In all cases 

product distributions changed evidently. Particularly, the ratio between the yields of 

the Heck products and the yields of the reduction products were affected. However, a 

general rule for these changes could not be found. 

A series of experiments with four faujasite samples with different nSi/nAl-ratios showed 

the importance of the nSi/nAl-ratios on the performance of a zeolite catalyst. A nearly 

linear relationship exists between the activity for the Heck reaction and the decreasing 

number of Al-atoms in the unit cell of the zeolite structure.  

For different samples of Pd/g-Al 2O3 one can see similar results to those of zeolites. 

Again the activation method (n-160) is superior to the method (c-300,r-300). On the 

other hand, samples with different palladium contents but the same activation method 

showed that a lower palladium-content resulted in a better performance, concerning 

conversion, yields and selectivities. From the prepared Pd/g-Al 2O3 catalysts the sample 

2.0 Pd/g-Al 2O3(n-160) was the most effective catalyst – only surpassed by the 

commercial catalyst 5.0 Pd/g-Al 2O3(r-60). 

A comparison of different supports with similar palladium content (~ 2 mass-%) and 

identical activation method (n-160) revealed that the conversions of iodobenzene and 

styrene on 2.0 Pd/g-Al 2O3 clearly exceeded the conversions on the other catalysts. The 

next within this ranking were the 12-ring-zeolites 1.9 Pd/Na-Y440, 1.8 Pd/Na-Y and 

1.9 Pd/H,Na-Beta. They are followed by the 10-ring-zeolites – 1.8 Pd/Na-ZSM-5 with 
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a 3-dimensional pore-system before 2.0 Pd/H-EU-1 with a 1-dimensional pore-system. 

Almost the same ranking can be established on the basis of the yields of the Heck 

products trans-stilbene and 1,1-diphenylethylene.  

A different situation results from the reduction products benzene and biphenyl. On the 

catalysts 2.0 Pd/g-Al 2O3 and 1.9 Pd/H,Na-Beta these by-products were found with 

fairly high yields which were about as significant as the yields of 1,1-diphenylethylene. 

This was also the case for benzene on 1.8 Pd/Na-ZSM-5 and 1.9 Pd/Na-Y440, where 

only small amounts of biphenyl were formed. Using 1.8 Pd/Na-Y as a catalyst no 

biphenyl and only little benzene were found. Remarkably, no reduction products were 

formed on 2.0 Pd/H-EU-1.  

The selectivities of the Heck reaction products correspond to the latter findings. They 

were the highest with 2.0 Pd/H-EU-1 as the catalyst. From that point of view the worst 

performance resulted from 1.9 Pd/H,Na-Beta. 

Overall, 2.0 Pd/g-Al 2O3 was the most attractive catalyst, since it gave the highest yields 

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

2.0 Pd/g-Al 2O3, too. Applying the same standard, the dealuminated faujasite 

1.9 Pd/Na-Y440 represents the best zeolite catalyst for the Heck reaction. 

A base of a certain strength was necessary to enhance the conversion of iodobenzene 

and styrene to the Heck products. In fact, with the rather weak base pyridine the yields 

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

and the corresponding catalyst. Using no base at all gave about one quarter of the 

yields of trans-stilbene and 1,1-diphenylethylene compared to the case that 

triethylamine was added to the reaction mixture (over differently activated catalysts). 

However, triethylamine caused the formation of biphenyl and benzene by acting 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 quinuclidine with rather 

bulky molecular structures, obviated these side reactions significantly. This behavior 

can be explained, in a tentative manner, in terms of the inability of these two amines to 

form the corresponding enamine. On the other hand, the formation of reduction 

products occurred in a similar manner with ethylpiperidine or ethylmorpholine as with 
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triethylamine. Here, the 6-ring-units and the ethyl-groups are flexible enough to 

assume any conformation that would be necessary for the formal elimination of a 

hydrogen molecule.  

Regeneration of the catalysts was possible but led to decreased activity. This effect is 

presumably due to leaching of the palladium just like the continuous deactivation 

during the experiments. The fact that leaching of the catalytically active compound 

occurred was proven indirectly by further conversion, which was found when heating 

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

In dieser Arbeit wurden feste palladiumhaltige Katalysatoren auf ihre Eignung für die 

Heck-Reaktion überprüft. Als Trägermaterialien für die Aktivkomponente Palladium 

wurden verschiedene Zeolithe und g-Aluminiumoxid ausgewählt. In der Heck-

Reaktion wurde Iodbenzol mit Acrylnitril bzw. mit Styrol in Gegenwart von 

Triethylamin umgesetzt. 

Die Auswahl der Zeolithe wurde so getroffen, dass die Porenweite und das 

Zeolithgerüst unterschiedliche Ergebnisse erwarten ließen. So kamen die Zeolithe 

ZSM-5, EU-1 und Beta sowie verschiedene Zeolithe mit Faujasitstruktur zum Einsatz. 

Sie wurden zum Teil durch Hydrothermalsynthese selbst hergestellt. Die Beladung mit 

Palladium erfolgte durch wässrigen Ionenaustausch mit Tetramminpalladium(II)chlorid. 

Um verschiedene Proben von Pd/g-Al 2O3 zur Verfügung zu haben, wurde 

g-Aluminiumoxid mit Tetramminpalladium(II)chlorid imprägniert. 

Die Umsetzungen von Iodbenzol mit Acrylnitril fanden ausschließlich in 

Satzreaktoren, d.h. entweder in einem Stahlautoklaven mit Kunststoffauskleidung oder 

in einem Glasrundkolben, statt. Bei nahezu vollständigen Umsätzen an Iodbenzol und 

Acrylnitril verteilten sich die Ausbeuten auf E-Zimtsäurenitril als Zielprodukt und 

Z-Zimtsäurenitril als wichtigstem Nebenprodukt mit einem Isomerenverhältnis von 

nE-ZSN:nZ-ZSN » 7:2. Dieses Ergebnis wurde sowohl mit den eingesetzten Zeolithen mit 

Faujasitstruktur als auch mit Pd/g-Al 2O3 erreicht. Außerdem zeigte sich, dass der 

Reaktionsverlauf von der Dichte der sauren Zentren im Zeolith unabhängig ist. 

Ein weitaus differenzierteres Bild ergab sich bei der Umsetzung von Iodbenzol mit 

Styrol, die in einer Flüssigkeitsströmungsapparatur durchgeführt wurde. Hier traten 

deutliche Unterschiede in Aktivität und Selektivität zwischen den verschiedenen 

Katalysatoren auf. Dies wurde insbesondere dadurch verstärkt, dass bei diesen 

Versuchen neben trans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen als Haupt- und Nebenprodukt 

der Heck-Reaktion auch Benzol und Biphenyl als weitere Nebenprodukte zu 

berücksichtigen waren, die durch Reduktion aus Iodbenzol entstanden. 

Das Laufzeitverhalten der Katalysatoren war durch eine hohe anfängliche Aktivität 

geprägt, die sich innerhalb der ersten drei Stunden der Laufzeit abschwächte und in 
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* zur Benennung der verschiedenen Zeolithproben  s. Tabelle 6.1 

einen nahezu stationären Zustand überging. Die Ergebnisse des stationären 

Zeitabschnitts dienten als Grundlage für den Vergleich der verschiedenen 

Experimente. Der Umsatz von Iodbenzol bzw. Styrol lag dabei in der Regel jeweils 

unterhalb von X(Sty, IBz) = 20 %. 

Bei einem Vergleich der Trägermaterialien mit in etwa gleichen Palladiumbeladungen 

erwies sich 2,0 Pd/g-Al 2O3 als der attraktivste Katalysator, da mit ihm die höchsten 

Ausbeuten an trans-Stilben erzielt wurden. Allerdings traten gleichzeitig relativ hohe 

Ausbeuten an Reduktionsprodukten auf.  

Von den Zeolithen wiesen die aluminiumärmeren Faujasite, angeführt von 

dealuminiertem Zeolith Y (1,9 Pd/Na-Y440)*, die besten trans-Stilben-Ausbeuten auf. 

Mit zunehmendem Aluminiumgehalt (2,0 Pd/Na-Y3,9 < 1,8 Pd/Na-Y < 1,9 Pd/Na-X) 

fiel dieser Wert wie die Umsätze der Edukte und die Ausbeuten an den übrigen 

Produkten auf niedrigere Niveaus. 

Mit den besten Selektivitäten zu trans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen, allerdings bei 

sehr niedrigem Umsatz, fiel 2,0 Pd/H-EU-1 auf, da Benzol und Biphenyl an diesem 

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 Trägermaterials konnten weitere Einflussmöglichkeiten auf 

Umsatz und Ausbeute aufgezeigt werden. Hierzu zählen besonders der 

Palladiumgehalt des Katalysators und die Aktivierungsmethoden. 

Als Ursache für die Bildung von Biphenyl und Benzol wurde die Wirkung des als Base 

eingesetzten Triethylamin als Reduktionsmittel erkannt. Entsprechend führte dessen 

Ersatz durch Amine mit starrerer Molekülstruktur, wie DABCO oder Chinuclidin, zur 

Unterbindung dieser Nebenreaktionen. 

Die untersuchten Katalysatoren konnten mehrfach verwendet werden, wiesen dann 

aber eine etwas geringere Aktivität auf. Dieser Effekt und die im Verlauf der Reaktion 

beobachtete Desaktivierung können möglicherweise auf Palladiumverlust durch 

Auswaschen zurückgeführt werden. Dass die Aktivkomponente in geringem Maße in 

das Reaktionsgemisch übergeht, konnte indirekt durch Fortführung eines Experiments 

im Satzreaktor nachgewiesen werden. 
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4 Einleitung und Aufgabenstellung 

Die Molekülstruktur der meisten Substanzen in der organischen Chemie weist ein 

Gerüst aus miteinander verbundenen Kohlenstoffatomen auf. Es ist ein wichtiges Ziel 

der Forschung, neue Synthesemethoden zu finden oder bekannte zu verbessern, die die 

Verknüpfung zweier Kohlenstoffatome ermöglichen. Heute sind zahlreiche Reaktionen 

bekannt, bei denen die Bildung einer C-C-Bindung dazu dient, zwei Moleküle oder 

Molekülteile zusammenzufügen. Ein Beispiel hierfür ist die Heck-Reaktion, bei der ein 

Alken mit einem Arylhalogenid katalytisch aryliert wird. Die Produkte der Heck-

Reaktion sind typische Zwischenprodukte bei der Herstellung organischer 

Feinchemikalien. 

Bei den Katalysatorsystemen für die Heck-Reaktion handelt es sich üblicherweise um 

lösliche Palladiumverbindungen. Die Reaktion ist homogen katalysiert, d.h. das 

Reaktionsgemisch und der Katalysator bilden eine gemeinsame Phase.  

Homogen katalysierte Reaktionen werden gewöhnlich im Satzreaktor 

(diskontinuierlicher Rührkessel) durchgeführt. Nach Ende der Reaktionszeit muss der 

Katalysator vom Reaktionsgemisch abgetrennt werden. Dies bereitet im Fall von 

löslichen Katalysatoren häufig Schwierigkeiten, insbesondere gelingt die 

Rückgewinnung in wiedereinsetzbarer Form oft nicht. Aus diesem Grund werden für 

viele homogen katalysierte Reaktionen Möglichkeiten gesucht, diese in die heterogene 

Katalyse mit festen Katalysatoren zu übertragen. Bei Verwendung in einem 

Satzreaktor kann der Katalysator dann einfach abfiltriert werden. Es ist ferner sehr 

gebräuchlich, feste Katalysatoren als Schüttung in kontinuierlich betriebenen 

Festbettreaktoren anzuordnen. Dies bietet oftmals verfahrenstechnische und dadurch 

wirtschaftliche Vorteile. 

Eine wichtige Klasse von Feststoffkatalysatoren stellen die Zeolithe dar. Dank ihrer 

Eigenschaften, wie z.B. Temperaturbeständigkeit und Formselektivität, finden sie 

bereits heute bei der Erzeugung von Massenprodukten, z.B. in der Raffinerietechnik 

und in der Petrochemie, breite Anwendung [1]. Zunehmend wird auch angestrebt, sie 

bei der Synthese von organischen Zwischenprodukten und Feinchemikalien 



 

 

15

nutzbringend als Katalysatoren anzuwenden [2], [3]. Sie werden dabei überwiegend in 

einer sauren und/oder edelmetallhaltigen Form verwendet. 

In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, ob sich palladiumhaltige Zeolithe 

auch als feste Katalysatoren für die Heck-Reaktion eignen. Während der Durchführung 

der eigenen Versuche wurde in der Literatur erstmals über Arbeiten hierzu berichtet (s. 

Abschnitt 5.3.3). In früheren Veröffentlichungen war dagegen überwiegend mit 

Palladium auf g-Aluminiumoxid und anderen Metalloxiden gearbeitet worden (s. 

Abschnitt 5.3.2).  

Von bekannten Arbeiten mit Palladium auf g-Aluminiumoxid ausgehend sollte die 

Heck-Reaktion an palladiumhaltigen Zeolithen im Satzreaktor durchgeführt werden. 

Anschließend sollte eine kontinuierliche Reaktionsführung im Festbettreaktor 

entwickelt werden. Aus diesen Rahmenvorgaben entstanden folgende Aufgaben: 

- Die Herstellung verschiedener palladiumhaltiger Katalysatoren mit den 

Teilschritten Synthese, Charakterisierung und Ionenaustausch von Zeolithen sowie 

Imprägnierung von g-Aluminiumoxid mit Tetramminpalladium(II)chlorid, 

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

verschiedener Satzreaktoren, 

- Planung, Bau und Inbetriebnahme einer Flüssigkeitsströmungsapparatur mit 

Festbettreaktor, 

- die Erprobung der Katalysatoren in der Heck-Reaktion bei kontinuierlicher 

Reaktionsführung und die Untersuchung des Einflusses der wichtigsten 

Reaktionsparameter. 
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5 Literaturübersicht 

5.1 Zeolithe 

5.1.1 Struktur und Eigenschaften von Zeolithen 

Zeolithe sind gemäß einer neueren Definition [4] kristalline, mikroporöse 

Molekularsiebe mit einer Struktur, die durch ein Gerüst verbrückter Tetraeder gebildet 

wird. Diese Tetraeder setzen sich aus einem Kation T und vier Sauerstoffionen 

zusammen, welche die Brücken zu den benachbarten T-Kationen bilden. Das Gerüst 

aus TO4/2-Tetraedern enthält offene Hohlräume, z.B. in Form von Kanälen und 

Käfigen, in denen sich Wassermoküle und Kationen Mz+ befinden. Die Hohlräume 

sind so groß, dass sie die freie Beweglichkeit der Gastspezies erlauben. So kann das 

Wasser durch Temperaturerhöhung ausgetrieben werden; die Kationen in den 

Hohlräumen, die nicht fest mit dem Gerüst verbunden sind, können gewöhnlich gegen 

andere Kationen ausgetauscht werden (Ionentauschereigenschaft). 

Während diese Definition berücksichtigt, dass auch Phosphor, Chrom, Titan oder 

andere Elemente auf T-Positionen vorkommen können, ist der Begriff „Zeolith“ in der 

klassischen Betrachtungsweise auf mikroporöse Alumosilicate eingeengt [5], d.h. im 

Zeolithgerüst sind außer Sauerstoffionen nur Silicium- und Aluminiumkationen 

enthalten. Als bewegliche Kationen Mz+ kommen hauptsächlich Alkali-, Erdalkali- und 

Ammoniumionen, sowie Protonen in Betracht, es können aber auch andere Kationen 

vorkommen. Diese Kationen neutralisieren die negative Ladung, die durch die 

[AlO 4/2]¯ -Tetraeder im Zeolithgerüst entsteht.  

Unter Berücksichtigung des Wassergehalts kann für Zeolithe die allgemeine 

Summenformel [6], [7] 

Mx/z[(AlO 2)x(SiO2)y] × n H2O 

angegeben werden. Der Quotient aus y und x entspricht dem nSi/nAl-

Stoffmengenverhältnis, welches für die Charakterisierung einer Zeolithprobe wichtig 

ist. Dieser Quotient kann nach Löwenstein [8] nicht kleiner als eins sein, da zwei 

benachbarte [AlO4/2]¯ -Tetraeder eine zu hohe Ladungsdichte ergäben. 
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Die derzeit (Stand: Februar 2003) bekannten 139 Strukturen von Zeolithen [9] 

unterscheiden sich in der Form, Weite und Anordnung ihrer Hohlräume. Die Größe der 

Käfige und ihrer Fenster wird durch die Anzahl der sie umgebenden T-Kationen 

beschrieben. Besitzen die Käfige 8-Ringe oder größere Fenster, so entstehen für 

zahlreiche Moleküle offene Porensysteme, die ein-, zwei- oder dreidimensional 

ausgerichtet, untereinander verknüpft oder voneinander unabhängig sein können. 

In manchen Fällen finden sich bestimmte Käfige als Baueinheiten in verschiedenen 

Zeolithen wieder. Nur deren spezielle Anordnung führt zu unterschiedlichen 

Strukturen. Bild 5.1 zeigt exemplarisch die Zeolithe, welche den Sodalithkäfig als 

Baueinheit besitzen. Bei der graphischen Darstellung von Zeolithstrukturen werden die 

T-Kationen als Verknüpfungspunkte und die Sauerstoffionen als Striche dargestellt. 

Porensysteme werden manchmal auch durch Röhren und Hohlkugeln veranschaulicht. 

 

Bild 5.1:  Das TO4/2-Tetraeder und der Sodalithkäfig als Bauelemente für verschiedene 

Zeolithstrukturen. 
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Im folgenden werden die Strukturen der Zeolithe, die in dieser Arbeit verwendet 

wurden, näher beschrieben. In Tabelle 5.1 sind die Porensysteme und die 

Abmessungen ihrer Ringöffnungen aufgeführt. 

 

Tabelle 5.1:  Verwendete Zeolithe und ihre Porensysteme [10]. 

Zeolith Porensystem 

ZSM-5 3-dim., 10a : 0,53 x 0,56 nm, 
0,51 x 0,55 nm 

EU-1 1-dim., 10 :  0,41 x 0,57 nm mit großen Seitentaschen 

Faujasit  
(Zeolith X und Y) 

3-dim., 12a : 0,74 nm 

Beta 3-dim., 12 :  0,76 x 0,64 nm, 
0,55 x 0,55 nm 

a 10, a 12 : 10- bzw. 12-Ring-Porensystem 

 

ZSM-5 

Zeolith ZSM-5 (Strukturtyp MFI nach den Nomenklaturregeln der IZA*-

Strukturkommission [9]) ist aus 5-Ring-Polyedern, den sogenannten Pentasileinheiten, 

aufgebaut, die Schichten bilden. Diese sind in der Weise gestapelt, dass benachbarte 

Schichten sich durch Inversion ineinander abbilden lassen. Dabei entstehen parallel zu 

den Schichten (in y-Richtung) lineare Kanäle mit nahezu kreisförmigem Durchmesser 

(0,53 x 0,56 nm). Diese sind durch zickzackförmige Kanäle parallel zur xz-Ebene 

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

EU-1 

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

Kanäle über relativ große Seitentaschen verfügen. Diese sind über eine 0,68 x 0,58 nm 

große Öffnung zugänglich und 0,81 nm tief.  
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X und Y 

Die beiden Zeolithe X und Y gehören dem Strukturtyp FAU des natürlichen Minerals 

Faujasit an. Sie unterscheiden sich nur durch ihre nSi/nAl-Stoffmengenverhältnisse. 

Diese liegen für Zeolith X zwischen 1 und 1,5, während sie für den siliciumreicheren 

Zeolith Y höhere Werte annehmen. [1]  

Durch Synthese lässt sich Zeolith Y mit nSi/nAl-Stoffmengenverhältnissen zwischen 1,5 

und 3 [7] sowie von ca. 4 [11] herstellen. Höhere nSi/nAl-Stoffmengenverhältnisse kann 

man postsynthetisch durch verschiedene Methoden der Dealuminierung erreichen [12]. 

Die Struktur von Faujasit ergibt sich aus einer Anordnung von Sodalithkäfigen, die der 

kubisch dichtesten Packung entspricht (vgl. Bild 5.1). Hierdurch entsteht ein 

dreidimensionales Porensystem, das sehr große, sogenannte Superkäfige mit einem 

Durchmesser von ca. 1,3 nm enthält, die durch 12-Ring-Fenster mit einem Querschnitt 

von 0,74 nm miteinander verbunden sind. 

 

Beta 

Zeolith Beta besitzt ein dreidimensionales Porensystem aus untereinander verbundenen 

12-Ring-Kanälen. Zwei orthogonal zueinander stehende lineare Kanäle besitzen 

gemeinsame Kreuzungsstellen, woraus schraubenförmig gewundene 12-Ring-Kanäle 

in der dritten Raumrichtung entstehen. Diese Helizität führt theoretisch zu zwei 

chiralen Zeolithformen, die in realen Proben als achirale Verwachsungen vorliegen. 
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5.1.2 Ionenaustausch 

Die in Zeolithen enthaltenen Kationen, welche die negative Ladung der [AlO4/2]¯ -

Tetraeder kompensieren, lassen sich durch andere Kationen austauschen. Dies 

geschieht meist durch wässrigen Ionenaustausch oder, wenn dieser nicht zum 

gewünschten Ergebnis führt, was insbesondere bei engporigen Zeolithen der Fall sein 

kann, durch Festkörperionenaustausch. 

Beim wässrigen Ionenaustausch wird der Zeolith in einer Salzlösung des 

einzutauschenden Kations Mz+ suspendiert. Es stellt sich ein Gleichgewicht ein, dessen 

Lage im wesentlichen von der Konzentration und der Position der [AlO4/2]¯ -Tetraeder 

sowie der Art und der Konzentration der beteiligten Kationen im Zeolith bzw. in der 

Lösung abhängt. Die Lage dieses Gleichgewichtes wird durch Ionen-

austauschisothermen beschrieben. Bild 5.2 [13] zeigt die Ionenaustauschisotherme für 

den Austausch zwischen NaY und [Pd(NH3)4]Cl2. Wie es für Faujasite beim wässrigen 

Ionenaustausch mit mehrwertigen Kationen typisch ist, besitzt der Zeolith bei 

geringem Austauschgrad eine sehr hohe Affinität zu den einzutauschenden Kationen. 

Allerdings gibt es einen Grenzaustauschgrad von z×nM
z+/nAl » 0,7. Dieses Verhalten

 
 

 

Bild 5.2: Ionenaustauschisotherme für  [Pd(NH3)4]
2+  Na+  zwischen wässriger 

Lösung (L) und Zeolith Y (Z) [13]. 
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erklärt sich einerseits aus der relativ hohen Ladungsdichte der zweiwertigen Kationen, 

die den Eintausch begünstigt. Andererseits sind die komplexierten und hydratisierten 

Kationen so groß, dass sie nicht in die kleineren Hohlräume, das sind hier die 

Sodalithkäfige und die hexagonalen Prismen, eindringen können. Es können also nicht 

alle [AlO4/2]¯ -Tetraeder erreicht werden. 

Bei manchen Zeolithen mit höherem nSi/nAl-Stoffmengenverhältnis – insbesondere 

beim Zeolith ZSM-5 – kann man Austauschgrade von z×nM
z+/nAl > 1 beobachten. Hier 

werden nach Kühl [12] auch Protonen endständiger Hydroxylgruppen von 

Siliciumtetraedern (z.B. bei Gitterdefekten) mit in den Ionenaustausch einbezogen, 

falls die verwendete Salzlösung leicht basisch ist, wie es bei einer [Pd(NH3)4]Cl2-

Lösung durch Abspaltung von Ammoniak der Fall ist. 

Besitzt ein Zeolith aufgrund seines geringen Aluminiumanteils nur schlechte oder gar 

keine Ionentauschereigenschaften, so lässt er sich durch Imprägnierung mit Über-

gangsmetallverbindungen modifizieren, wie sie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben wird. 

5.1.3 Palladiumhaltige Zeolithe 

Für die Herstellung palladiumhaltiger Zeolithe durch wässrigen Ionenaustausch wird 

gewöhnlich ein Salz des Tetramminpalladiumions [Pd(NH3)4]
2+ verwendet, weil der 

Tetramminkomplex einen kleineren Durchmesser als die Hydrathülle des 

unkomplexierten Palladium(II)ions besitzt und daher besser in die Poren des Zeoliths 

diffundieren kann [14]. Darüber hinaus bilden hydratisierte Palladiumionen eine 

Kationensäure, die zur Dealuminierung von Zeolithen führen kann [12]. 

Palladiumhaltige Zeolithe werden als Hydrier-/Dehydrierkatalysatoren sowie als 

bifunktionelle (Hydrier-/Dehydrierfunktion + acide Zentren) Hydrocrack-Katalysatoren 

verwendet. Hierzu wird gewöhnlich das Palladium zum Metall reduziert. Die Form, in 

der das Metall vorliegt, hängt in hohem Maße davon ab, wie diese Aktivierung 

vorgenommen wird. 

Die Untersuchungen über die Vorgänge beim Aktivieren von palladiumhaltigen 

Zeolithen beschränken sich im wesentlichen auf Faujasite, daneben findet man nur 

wenige Arbeiten über Palladium in ZSM-5. 
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Die im folgenden beschriebenen Vorstellungen über die Aktivierung von 

[Pd(NH3)4]
2+-Faujasiten sind in Bild 5.3 zusammengefasst. 

In Faujasiten liegen die [Pd(NH3)4]
2+-Ionen in den Superkäfigen bzw. in deren 

Zwölfringfenstern vor [15]. Erhitzt man diese Zeolithe, so wird Wasser ausgetrieben 

und der [Pd(NH3)4]
2+-Komplex durch Ammoniakabspaltung zerstört. Letzteres 

geschieht im Vakuum bereits wenige °C oberhalb der Raumtemperatur, in einem 

Inertgas-, Wasserstoff- oder Sauerstoffstrom erst ab 150 °C. Durch die Zersetzung des 

Tetramminkomplexes entsteht zunächst ein [Pd(NH3)2]
2+(OZ)2-Komplex, der 

vermutlich in cis-Konfiguration an SIII -Kationenplätzen [16] gebunden ist.  

Bei niedrigen Temperaturen wird Ammoniak weitgehend unzersetzt freigesetzt, erst ab 

ca. 250 °C überwiegt die Zersetzung von Ammoniak zu Stickstoff und Wasserstoff 

[17]. Unzersetzte Ammoniakmoleküle werden desorbiert, oder sie werden an Lewis- 

oder Brønsted-Zentren gebunden [18]. Nur im Vakuum entweicht das freigesetzte 

Ammoniak nahezu quantitativ aus dem Zeolith.  

Der bei der Zersetzung von Ammoniak entstehende Wasserstoff bewirkt die Reduktion 

der Palladiumionen zu nullwertigem (in geringem Maße auch zu einwertigem) 

Palladium. Man spricht hierbei von Autoreduktion. Es entstehen Brønsted-Zentren, die 

durch Ammoniak neutralisiert werden können. 

In Gegenwart von Sauerstoff findet die Autoreduktion nur unvollständig statt [19], was 

sich mit dem von Sachtler [20] beobachteten Zusammenfallen von 

Stickstoffentwicklung und Sauerstoffverbrauch erklären lässt. Die Autoreduktion lässt 

sich durch kleine Aufheizraten und hohen Sauerstoffstrom während der Calcinierung 

weiter zurückdrängen [21]. In diesem Fall wandern die [Pd(NH3)2]
2+- oder Pd2+-Ionen 

zwischen 250 °C und 500 °C von den Superkäfigen in die kleineren Sodalithkäfige 

und/oder in die hexagonalen Prismen.  

Findet die Autoreduktion oberhalb von 250 °C statt, so führt dies zu einem 

Agglomerieren der Palladiumatome zu Palladium-Clustern, die in Gegenwart von 

Sauerstoff wiederum zu Palladiumoxid-Clustern oxidiert werden. Werden dagegen ein 

Inertgas oder Wasserstoff (ohne vorherige Calcinierung) eingesetzt, so können kleine 

Palladiumeinkristalle entstehen, die unter lokaler Zerstörung der Faujasit-Matrix bis zu 

einem Durchmesser von 10 nm anwachsen [22]. 
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Bild 5.3: Aktivierung von Pd/NaY unter verschiedenen Bedingungen (Erläuterungen im Text). 
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Nach der Aktivierung im Sauerstoffstrom erfolgt gewöhnlich eine Reduktion mit 

Wasserstoff. Die dabei erreichte Palladiumverteilung hängt sowohl von den 

Bedingungen für die Aktivierung als auch von denen für die Wasserstoffbehandlung 

ab. 

Bei Proben, die bei 120 °C calciniert wurden, erfolgt bei 20 °C im Wasserstoffstrom 

eine unvollständige Reduktion unter Bildung von Palladium-Clustern, welche die 

Superkäfige füllen und sich in benachbarten Superkäfigen fortsetzen („grape-shaped 

clusters“). Ähnliche Cluster werden in Proben gebildet, die bei etwa 220 °C calciniert 

wurden. Jedoch wird hier eine Reduktionstemperatur von 120 °C – 220 °C benötigt, da 

sich die meisten Palladiumionen bereits in Sodalithkäfigen befinden. Die Bildung 

dieser Clusterform wird mit dem Verbleib von Ammoniak im Zeolith nach der 

Calcinierung bei relativ niedriger Temperatur erklärt, da Ammoniak die Mobilität von 

reduziertem Palladium erhöht [15]. 

Ammoniakfreie Palladiumionen in den Sodalithkäfigen, wie sie nach der Calcinierung 

bei 380 °C vorliegen, werden zwischen 30 °C und 200 °C zu isolierten 

Palladiumatomen bzw. bei mehrfacher Belegung dieser Käfige zu Clustern mit bis zu 

vier Atomen reduziert [23], [24]. Oberhalb von 250 °C erfolgt unter lokaler Zerstörung 

des Gitters die Bildung von über 2 nm großen Palladium-Clustern innerhalb des 

Zeolithkristalls. 

Der gesamte Aktivierungsprozess palladiumhaltiger Faujasite richtet sich nach den 

Anforderungen an diese Katalysatoren. Man muss dabei abwägen, ob eine gute 

Metalldispersion oder eine hohe Acidität erreicht werden soll. Für eine optimale 

Palladiumdispersion sind Calcinierungs- und Reduktionstemperaturen unterhalb 

250 °C zu wählen. Diese reichen jedoch nicht aus, um durch Austreiben von 

Ammoniak saure Zentren zu erzeugen. Höhere Temperaturen bewirken dagegen durch 

Autoreduktion die Bildung größerer Palladium-Cluster bzw. Palladiumoxid-Cluster 

oder bei langsamen Aufheizraten und hohem Sauerstoffstrom eine Wanderung der 

Palladiumionen in kleinere Käfige. Um die Palladiumionen wieder in die Superkäfige 

zu führen, werden Reduktionstemperaturen oberhalb von 250 °C benötigt, bei denen 

sich sehr große Cluster bilden können. 
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Die vergleichsweise wenigen Informationen zum Verhalten von [Pd(NH3)4]
2+-ZSM-5 

unter verschiedenen Aktivierungsbedingungen weisen auf ähnliche Probleme der 

Autoreduktion und Clusterbildung wie bei Faujasiten hin. Bei den gefundenen 

Unterschieden ist es nicht immer klar, ob diese durch die Verschiedenheit der 

Zeolithstrukturen oder durch unterschiedliche Messbedingungen und -methoden 

verursacht wurden. 

Beim Erhitzen im Vakuum zersetzt sich der [Pd(NH3)4]
2+-Komplex zunächst zu 

[Pd(NH3)2]
2+- bzw. Pd2+-Ionen, wobei die freiwerdenden Koordinationsstellen des 

Palladiums so weit wie möglich vom Gerüstsauerstoff des Zeoliths eingenommen 

werden [25], [26]. Oberhalb von 300 °C tritt unvollständige Autoreduktion zu null- 

und einwertigem Palladium ein. Durch Wasserstoffbehandlung bei 450 – 500 °C wer-

den Palladium-Cluster gebildet, die in einer Sauerstoffatmosphäre redispergieren [25]. 

Wird [Pd(NH3)4]
2+-ZSM-5 bei 500 °C in Sauerstoff calciniert, so entstehen 

Palladiumoxid-Cluster, die bei 0 °C in Wasserstoff zu Palladium-Clustern reduziert 

werden [27]. Bei gezielter Herstellung eines sauren Zeoliths durch Einsatz von 

[Pd(NH3)4]
2+,NH4-ZSM-5 und Calcinierung bei 500 °C tritt während der Reduktion bei 

250 °C eine so starke Wechselwirkung zwischen dem entstehenden nullwertigen 

Palladium und den Protonen ein, dass lediglich 2- bis 3-atomige Palladium-Cluster 

entstehen [28]. 

Nach Pommier und Gélin [29] werden beim wässrigen Ionenaustausch von H-ZSM-5 

mit [Pd(NH3)4](NO3)2 bei 50 °C zwei Ammoniakmoleküle des Palladiumkomplexes 

abgespalten, so dass lediglich [Pd(NH3)2]
2+-Ionen in den Zeolith eingetauscht werden. 

Während der Aktivierung solcher Proben im Sauerstoffstrom kann es bei schnellen 

Aufheizraten zur vorübergehenden Bildung von Stickstoffmonoxid kommen. Es wird 

angenommen, dass bis zu einer Calcinierungstemperatur von 380 °C die Ladung des 

Palladiumions von einer (Si-O-Al)¯ -Gerüstladung oder einem freien Hydroxidion 

ausgeglichen wird. Die beiden verbleibenden Koordinationsstellen werden von zwei 

(Si-O-Si)-Gruppen bzw. von Wassermolekülen besetzt. Bei weiterer Calcinierung bis 

500 °C sintern diese Palladiumkomplexe zu Palladiumoxid an der Zeolithoberfläche. 

Autoreduktion wurde hier nicht beobachtet. 
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5.2 gggg-Aluminiumoxid 

5.2.1 Struktur und Eigenschaften von gggg-Aluminiumoxid 

g-Aluminiumoxid ist eine von vielen metastabilen Modifikationen des 

Aluminiumoxids. Es entsteht im Bayer-Prozess [30] beim Dehydratisieren von Böhmit, 

einem Aluminium-Aquoxid, und hat eine spinellartige Struktur (vgl. Bild 5.4), bei der 

zwar alle Oktaederplätze, aber nur wenige Tetraederplätze besetzt sind [31]. 

g-Aluminiumoxid weist sowohl Brønsted-Acidität als auch Lewis-Acidität und Lewis-

Basizität auf. Aufgrund seiner hohen spezifischen Oberfläche eignet es sich als 

Sorbens, als Katalysator und als Trägermaterial für katalytisch aktive Komponenten. 

5.2.2 Imprägnierung 

Zum Aufbringen einer Aktivkomponente auf g-Aluminiumoxid kann man sich 

verschiedener Methoden, wie z.B. der Imprägnierung, der Spreitung oder der 

Bedampfung, bedienen. Die Imprägnierung eignet sich besonders für die Herstellung 

von palladiumhaltigem g-Aluminiumoxid mit Tetramminpalladiumchlorid – sie kommt 

 

Bild 5.4:  Elementarzelle der Spinellstruktur AB2O4, bei g-Al 2O3 sind alle Oktaederplätze B, 

die Tetraederplätze A aber nur teilweise mit Al3+-Kationen besetzt. 
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auch dem wässrigen Ionenaustausch von Zeolithen am nächsten. Die in der Literatur 

beschriebenen Katalysatoren wurden jedoch mit anderen Palladiumsalzen, wie 

Palladiumchlorid oder -nitrat, hergestellt. 

Zur Imprägnierung wird (evtl. im Vakuum) getrocknetes g-Aluminiumoxid in einer 

wässrigen Lösung von Tetramminpalladiumchlorid suspendiert. Im Idealfall entspricht 

das Volumen der Salzlösung genau dem Flüssigkeitsvolumen, das von dem 

Trägermaterial aufgenommen werden kann (incipient-wetness-Methode). 

Anschließend wird das Lösungsmittel durch Eindampfen entfernt. 

5.2.3 Palladium auf gggg-Aluminiumoxid 

Palladium auf g-Aluminiumoxid ist ein wichtiger Hydrierkatalysator. Vor seiner 

Verwendung wird das Palladium wie bei den palladiumhaltigen Zeolithen gewöhnlich 

in die metallische Form überführt. Im folgenden werden verschiedene Vorstellungen 

über die Vorgänge beim Aktivieren von Pd/g-Al 2O3 beschrieben. 

Frusteri et al. [32] nahmen vergleichende Untersuchungen zur temperatur-

programmierten Reduktion verschiedener Pd/g-Al 2O3-Proben vor. Untersucht wurde 

u.a. mit einer salzsäurehaltigen bzw. einer ammoniakalischen Palladiumchlorid-

Lösung hergestelltes Pd/g-Al 2O3, und zwar hiervon jeweils Proben, die bei 110 °C 

getrocknet oder die darüber hinaus bei 400 °C calciniert worden waren. 

Bei den getrockneten Proben zeigten sich unterschiedliche Reduktionstemperaturen 

des Palladiums. Nach Imprägnierung in saurer Lösung wurde eine 

Reduktionstemperatur von 79 °C beobachtet und dispergiertem Palladiumchlorid 

zugeordnet. In ammoniakalischer Lösung imprägnierte Proben wiesen dagegen eine 

Reduktionstemperatur von 57 °C auf, die Palladiumoxid-Clustern zugeordnet wurde. 

Bei den calcinierten Proben verschoben sich die Reduktionstemperaturen zu höheren 

Werten, was mit einer Wechselwirkung zwischen Palladium und Trägermaterial erklärt 

wurde. In der Probe aus der ammoniakalischen Lösung trat diese Wechselwirkung 

nicht für alle Palladiumatome auf, was zu zwei Reduktionsmaxima (bei 59 °C und 

98 °C) führte. Bei der Probe aus der sauren Lösung wurde dagegen die einheitliche 
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Bildung von „chloridhaltigen Palladium-oxo-Komplexen“ angenommen, die bei 

120 °C reduziert wurden. 

Der bei diesen Untersuchungen stets beobachtete Wasserstoffverbrauch bei ca. 330 °C 

wurde mit dem Phänomen des „Wasserstoff-spill-over“ erklärt. Hierbei wandern auf 

der Edelmetallkomponente adsorbierte Wasserstoffatome auf das Trägermaterial, 

wodurch zusätzlicher Wasserstoff gebunden werden kann.  

Lieske und Völter [33] beobachteten die Bildung von Palladiumoxid-Clustern beim 

Calcinieren von Pd(NO3)2/g-Al 2O3 im Temperaturbereich bis 500 °C. Bei höheren 

Temperaturen dispergierten die Palladiumionen zunehmend und traten in eine starke 

Wechselwirkung mit dem Trägermaterial unter Bildung eines sogenannten 

Oberflächenkomplexes [PdO]sc. Während sich die Palladiumoxid-Cluster bereits bei 

ca. 0 °C zu Palladium-Clustern reduzieren ließen, wurde der stabilere 

Oberflächenkomplex erst bei 300 bis 400 °C reduziert. 



 

 

29

5.3 Die Heck-Reaktion 
 

Bei der Heck-Reaktion handelt es sich um eine palladiumkatalysierte C-C-

Verknüpfungsreaktion von Olefinen mit organischen Halogenverbindungen. Der 

freigesetzte Halogenwasserstoff wird durch eine Base gebunden. Diese Reaktion 

wurde unabhängig voneinander von Heck und Nolley [34] sowie Mizoroki et al. [35] 

entdeckt. 

  (5.1) 
X = I, Br, Cl, N2BF4, COCl, F3CSO3 
B = NR3, K2CO3, NaOAc 

In der homogen katalysierten Reaktion bzw. der Flüssig/Flüssig-Phasentransferkatalyse 

werden gewöhnlich lösliche Palladiumverbindungen als Katalysatorvorstufen 

verwendet. Mit Ausnahme der Umsetzung von reaktiven Aryliodiden müssen 

Phosphinliganden wie Triphenylphosphin oder Tris(o-tolyl)phosphin zugegeben 

werden, um den katalytisch aktiven Palladiumkomplex zu stabilisieren. Als Halogen-

verbindungen dienen gewöhnlich Arylhalogenide, aber auch über den Einsatz von 

Benzyl- und Vinylhalogeniden wurde berichtet. Bevorzugt lassen sich Iod- und Brom-

verbindungen einsetzen, wohingegen Chlorverbindungen besondere Bedingungen 

erfordern und sich gewöhnlich nur im Falle von aktivierten Arylchloriden (mit 

elektronenziehenden Substituenten) umsetzen lassen. Anstelle von Halogeniden 

können auch Diazoniumsalze, Acylchloride und Triflate eingesetzt werden [36]. 

Für die einzusetzenden Olefine gibt es im allgemeinen keine Einschränkung. Das 

reaktivste Olefin ist Ethen. Mit Zunahme der Substituentenzahl an der C-C-

Doppelbindung verringert sich die Reaktivität [37]. 

Als Basen können alle nicht zu schwachen organischen und anorganischen Basen 

dienen. 

Die Heck-Reaktion weist eine hohe Regio- und Stereoselektivität auf. Sie läuft 

bevorzugt am weniger substituierten Kohlenstoffatom des Olefins ab und begünstigt 

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

Hilfe chiraler Phosphinliganden [36]. 
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5.3.1 Mechanismus 

Der Mechanismus der homogen katalysierten Heck-Reaktion ist noch nicht in allen 

Details geklärt, der allgemein akzeptierte Reaktionsmechanismus ist in Bild 5.5 

wiedergegeben [36]. 

Bei dem Katalysator handelt es sich vermutlich um einen koordinativ ungesättigten 

Palladium(0)-Komplex, der üblicherweise aus Palladiumsalzen wie Palladium(II)-

acetat (ggf. in Gegenwart von Triphenylphosphin) oder 

Bis(triphenylphosphin)palladiumdichlorid in situ hergestellt wird. 

Im ersten Schritt erfolgt eine oxidative Addition des Halogenids (z.B. eines 

Arylhalogenids) an den Palladium(0)-Komplex. Anschließend wird das Olefin an das 

Palladium(II)-Ion unter Bildung eines p-Komplexes koordiniert und in die Pd-Aryl-

Bindung eingeschoben (Insertion), wobei ein s-Komplex entsteht. Das Produkt tritt 

unter b-Eliminierung aus der Koordinationssphäre des Palladiums aus. Der letzte 

Schritt des katalytischen Zyklus besteht in der baseninduzierten reduktiven 

Eliminierung, bei der aus dem Halogeno-Hydrido-Palladium(II)-Komplex der 

Palladium(0)-Komplex zurückgebildet wird. 

 

Bild 5.5: Reaktionsmechanismus der Heck-Reaktion. 
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Für feste palladiumhaltige Katalysatoren wird ein ähnlicher Mechanismus 

angenommen, was insbesondere dann gerechtfertigt ist, wenn die aktive Spezies ein 

fixierter Palladiumkomplex ist. Aber auch bei Palladium-Metallclustern wird 

angenommen, dass in einem katalytischen Zyklus jeweils nur ein Palladiumatom 

beteiligt ist, welches als Pd0 vorliegt. Von diesem nehmen jedoch Augustine und 

O’Leary [38] an, dass es eine besonders exponierte Position, wie Tetraeder- oder 

Oktaederspitzen (corner atoms), in einem Cluster einnimmt oder als adatom auf eine 

ebene Palladiumoberfläche aufgesetzt ist. Nur so steht die nötige Zahl von drei freien 

Koordinationsstellen zur Verfügung. 

5.3.2 Verwendung fester Katalysatoren 

Zur Fixierung der katalytisch aktiven Spezies der Heck-Reaktion auf einem 

Trägermaterial 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 für Heck-Reaktionen typischen polaren Lösungsmitteln suspendiert, 

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

Als anorganisches Trägermaterial für Phosphin-Palladium-Komplexe wurden 

Polyalumazan, Polytitanazan und Polystannazan auf Siliciumdioxid verwendet [39]. 

Diese Katalysatorsysteme wiesen bei der Umsetzung von Iodbenzol mit Methylacrylat 

bei 50 °C bis 90 °C hohe Umsätze und hohe Selektivitäten zu Zimtsäuremethylester 

auf. Die Umsätze verringerten sich jedoch bei wiederholtem Katalysatoreinsatz.  

Bereits in den frühen Veröffentlichungen von Heck und Nolley [34] bzw. Mizoroki et 

al. [35] wurde über den Einsatz von metallischem Palladium auf Aktivkohle bzw. von 

feinstverteiltem Palladium („Palladiumschwarz“) berichtet. In jüngeren Arbeiten über 

die Verwendung von Palladium auf Aktivkohle bei Umsetzung von Phenylbromid und 

Phenoliodid bzw. Benzoylchlorid zu b-Phenylvinylethern wurden nur vergleichsweise 

geringe Ausbeuten (£ 60 %) erreicht [40]. Dagegen wurde in einem Patent über die 

Umsetzung von Aryldiazoniumsalzen zu entsprechenden Zimtsäureestern von 

Ausbeuten bis zu 95 % berichtet [41]. Hierbei kamen Katalysatoren mit Palladium auf 
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anorganischen Trägermaterialien wie Aktivkohle, Aluminiumoxid und Bariumsulfat 

zum Einsatz. 

Bei der Umsetzung von Iodbenzol 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 Aktivität in der Heck-Reaktion erwiesen sich kolloidale 

Palladiumcluster [43]. Für eine Reihe von Bromarenen ergab die Umsetzung zu 

Acrylestern bzw. -nitrilen Ausbeuten ³  90 %, der Einsatz von Chlorarenen führte 

jedoch zu Ausbeuten £ 5 %. 

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

Im Gegensatz zu den ungeordnet porösen Trägermaterialien (z.B. Silicium- oder 

Aluminiumoxid) wurde erst in den letzten Jahren über den Einsatz von geordnet 

mesoporösem MCM-41 und von Zeolithen als Palladiumträger für die Heck-Reaktion 

berichtet. 

Bei diesen Katalysatorsystemen wurde wie bei den bekannten Katalysatoren 

festgestellt, dass die Arylierung von Olefinen durch aktivierte Halogenaromaten wie 

z.B. 4-Bromnitrobenzol zu besseren Ausbeuten und Selektivitäten führt als bei 

Verwendung von unsubstituiertem Chlor- oder Brombenzol. 

Hochdisperses Palladium in MCM-41-Poren wurde durch Abscheidung einer 

flüchtigen palladiumorganischen Verbindung aus der Gasphase hergestellt [44]. 

Als zeolithische Katalysatoren wurden durch Ionenaustausch gewonnener Pd/Mordenit 

und Pd/Faujasit eingesetzt, wobei nur geringe Unterschiede zwischen aktivierten und 

nicht aktivierten Proben auftraten [45]. Darüber hinaus wurde über den Einsatz von 

anorganischen und metallorganischen Palladiumkomplexen in Faujasit berichtet. Diese 

wiesen innerhalb des Zeoliths eine ähnliche Aktivität wie in homogener Lösung auf, 

sofern sie nicht wie beim palladazyklischen Komplex {Pd[P(o-C6H5CH3)2(C6H5CH2)]} 

durch ihre Größe die Diffusion der Reaktanden durch die Zeolithporen zu sehr 

einschränkten [46]. 

In allen Fällen wurde eine gute Rezyklierbarkeit der Katalysatoren bei in der Regel 

gleichbleibender Aktivität 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 und Pd/ZSM-5. Als 

Hauptprodukt wurde n-Butyl-trans-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 hoher 

Palladiumgehalt (4 Gew.-% Pd im Vergleich zu 0,4 Gew.-% Pd) sowie ein 

Calcinierungsschritt bei der Katalysatoraktivierung das Auslaugen begünstigen. 

Gleichfalls erleichtern polare Lösungsmittel wie Dimethylacetamid oder 

Dimethylformamid sowie die Verwendung von Natriumacetat als Base das 

Herauslösen von Pd2+-Spezies aus dem Katalysator. Das Auslaugen konnte jedoch bei 

Verwendung des unpolareren Lösungsmittels Toluol und der schlechter 

solvatisierenden Base n-Tributylamin deutlich verringert werden. Dies führte 

allerdings auch zu einem verringerten Umsatz der Edukte. 

Des weiteren wurde in dieser Veröffentlichung erstmals über Versuche berichtet, die 

Heck-Reaktion bei kontinuierlicher Reaktionsführung an festen Katalysatoren zu 

testen. Unter Verwendung eines Festbettreaktors wurde 4-Bromacetophenon mit 

n-Butylacrylat an Pd/Faujasit umgesetzt. Bei einer modifizierten Verweilzeit von über 

6000 g·h·mol-1 (bzgl. 4-Bromacetophenon) ergab sich eine mehrstündige Anlaufphase. 

Nach ca. 10 Stunden stieg der Umsatz von 4-Bromacetophenon sprunghaft von 0 % 

auf ca. 90 % an, um nach über 40 Stunden Laufzeit im stationären Zustand auf einen 

Wert von ca. 33 % zurückzufallen. 

5.3.4 Nebenreaktionen 

Hinweise auf Nebenreaktion sind der Literatur über die Heck-Reaktion nur 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 Halogenaromaten 

unter Beteiligung von Kupfer. In Analogie hierzu hat man palladiumkatalysierte 

Formen dieser Reaktion gefunden [50]. 
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Neben einem palladiumhaltigen Katalysator müssen Reduktionsmittel wie 

Natriumformiat oder Amine im Reaktionsgemisch anwesend sein. Man nimmt an, dass 

die palladiumkatalysierte Ullmann-Reaktion zur Nebenreaktion der Heck-Reaktion 

wird, wenn zwei Aryl-Pd-Spezies miteinander reagieren [49], bevor das Olefin an das 

Palladiumatom koordinieren kann. Arbeiten zur genaueren Aufklärung dieser Reaktion 

wurden nicht gefunden. 

Bei der Verwendung von tertiären Aminen als Reduktionsmittel reagieren diese zu 

Enaminen [51]. 

Bildung von Benzol 

Zur Bildung von Benzol aus Iodbenzol an Palladium gibt es prinzipiell zwei 

Möglichkeiten, bei denen der entscheidende Reaktionsschritt entweder in einer 

Hydridübertragung oder in einer Protonierung, der Hydrodemetallierung, liegt. 

Bei der Hydridübertragung müsste ein Phenyl-Pd-Komplex mit einem Hydrido-Pd-

Komplex reagieren, wobei beide Liganden auch an demselben Palladiumatom 

gebunden sein können. Das Reduktionsmittel müsste demnach schon zuvor mit dem 

Palladium reagiert haben. 

Die Hydrodemetallierung ist eine klassische, meist aber ungewollte Reaktion in der 

Metallorganik, bei der die metallorganische Verbindung unter Bildung des 

entsprechenden Kohlenwasserstoffs protoniert wird [52]. Diese Reaktion kann 

katalytisch ablaufen, wenn die Metallspezies aus einem geeigneten Übergangsmetall, 

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

vor der oxidativen Addition des Halogenkohlenwasserstoffmoleküls zurückgeführt 

werden kann. Als Protonenquellen können alle ausreichend aciden Verbindungen wie 

Alkohole, Ammoniumionen und Wasser dienen, in einigen Fällen werden Protonen 

auch durch das Reduktionsmittel (z.B. bei tertiären Aminen) freigesetzt. 
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6 Experimenteller Teil 

6.1 Herstellung und Charakterisierung der verwendeten 
Katalysatoren 

g-Al 2O3 wurde bei Merck und 5,0 Pd/g-Al 2O3 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 Polypropylengefäße verwendet. 

Anschließend wurden die Gele zur Kristallisation in 300 cm3-Edelstahlautoklaven 

gefüllt, die bei Bedarf mit Tefloneinsätzen versehen wurden. 

Synthese von ZSM-5 [53] 

Zu 22,2 g Cab-osil M-5 (pyrogene Kieselsäure, Fluka) gibt man unter starkem 

Rühren Lösungen aus 3,2 g NaOH in 64 g H2O und 5 g 

Tetrapropylammoniumbromid in 156 g H2O. Nach guter Durchmischung gibt 

man eine Lösung aus 1,67 g Natriumaluminat (54 Gew.-% Al2O3, 41 Gew.-% 

Na2O, Rest H2O, Riedel-de Haën) in 20 g H2O dazu. Durch Zutropfen von 

konzentrierter H2SO4 wird der pH-Wert des Gels auf den Wert 11 eingestellt. Die 

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

Synthese von EU-1 [54] 

Zu einer Lösung von 10,3 g Hexamethoniumbromid (Fluka) in 140 g H2O 

werden unter ständigem Rühren nacheinander 11 g Cab-osil M-5 (pyrogene 

Kieselsäure, Fluka) und eine Lösung aus 1,8 g NaOH, 0,8 g Natriumaluminat 

(54 Gew.-% Al2O3, 41 Gew.-% Na2O, Rest H2O, Riedel-de Haën) und 10,5 g 

H2O zugegeben. Nach guter Durchmischung erfolgt die Kristallisation innerhalb 

von 44 Stunden bei 190 °C unter Rühren. 
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Synthese von Zeolith Y3,9 [55] 

Zu einer Lösung von 3,6 g Natriumaluminat (54 Gew.-% Al2O3, 41 Gew.-% 

Na2O, Rest H2O, Riedel-de Haën) in 17 g H2O werden 4,4 g Kronenether 15-

Krone-5 (Fluka) gegeben. Unter Rühren werden eine Lösung von 1,6 g NaOH in 

3,6 g H2O sowie 77 g Kieselsol VP-AC 4039 (30 Gew.-% SiO2 in H2O, Levasil, 

Bayer AG) zugetropft. Das entstandene Gel wird über Nacht in einem 

verschlossenen Polypropylengefäß bei Raumtemperatur gealtert und danach 

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

Synthese von Beta [56] 

Zu einer Lösung aus 1,15 g Natriumaluminat (54 Gew.-% Al2O3, 41 Gew.-% 

Na2O, Rest H2O, Riedel-de Haën) in 30 g H2O werden unter Rühren 37,5 g 

Tetraethylammoniumhydroxidlösung (40 Gew.-% in H2O, Fluka) und 72,8 g 

Kieselsol VP-AC 4039 (30 Gew.-% SiO2 in H2O, Levasil, Bayer AG) zugetropft. 

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

 

Nach Ablauf der Kristallisationszeit werden die Autoklaven mit kaltem Wasser 

abgeschreckt. Das entstandene feste Produkt wird abfiltriert, mit demineralisiertem 

Wasser gewaschen und bei 110 °C in Luft getrocknet. Zur Entfernung des organischen 

Templats werden die Zeolithe anschließend calciniert. Dazu werden die Zeolithe 

langsam (2 K·min-1) im Stickstoffstrom auf 540 °C erhitzt. Danach wird bei 

gleichbleibender Temperatur 16 Stunden lang Luft über die Zeolithe geleitet. Zeolith 

Beta wird bei einer Endtemperatur von 450 °C zunächst 16 Stunden im 

Stickstoffstrom, dann 3 Tage in Luft calciniert. 

Nach diesem Vorgang liegen die Zeolithe in einer Natrium-Wasserstoff-Mischform 

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

Zeolithkäfigen. 
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6.1.2 Wässriger Ionenaustausch 

Die verwendeten Zeolithe wurden mittels wässrigen Ionenaustauschs modifiziert. 

Durch Ionenaustausch mit Natriumchlorid bzw. Ammoniumnitrat wurde die Zahl der 

sauren Zentren im späteren Katalysator variiert. 

Allgemeine Vorschrift zum wässrigen Ionenaustausch mit NaCl bzw. NH4NO3 

5 g Zeolith werden in einer Lösung aus 5 g NaCl bzw. NH4NO3 in 2000 cm3 H2O 

suspendiert. Unter Rühren wird über Nacht auf ca. 80 °C erhitzt. Der Zeolith wird 

abfiltriert, mit demineralisiertem Wasser gewaschen und bei ca. 110 °C in Luft 

getrocknet.  

 

Die katalytisch aktive Komponente wurde in Form von Tetramminpalladiumchlorid 

(Degussa) bzw. Tetramminpalladiumchlorid-monohydrat (Fluka) in die Zeolithe 

eingetauscht. 

Da der Palladiumgehalt variiert werden sollte und die jeweils benötigte Zeolithmenge 

wie auch der Wassergehalt der verschiedenen Zeolithproben unterschiedlich waren, 

musste die einzusetzende Menge des Palladiumsalzes berechnet werden. Hierzu diente 

folgende Gleichung (Formel 6.1) [57]: 

 

 Z
Z

M

Mk
Mk 1

1
E

P
Wg

P
M
M

E ×
-

-
××=  (6.1) 

 

mit: EMk = Einwaage an Metallkomplex in g 

 MMk =  Molmasse des Metallkomplexes in g·mol-1 

 MM = Molmasse des Metalls in g·mol-1 

 P = angestrebter Metallgehalt des trockenen Katalysators; 

P = mM/mZ 

 WgZ = Wassergehalt des feuchten Zeoliths 

 EZ = Einwaage an feuchtem Zeolith in g 
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Um den angestrebten Metallgehalt durch wässrigen Ionenaustausch zu erhalten, ist P 

so zu wählen, dass sich ein Austauschgrad ergibt, der unterhalb des maximal 

erreichbaren Austauschgrads liegt. Andernfalls wird möglicherweise nicht die gesamte 

eingesetzte Metallkomponente im Zeolith gebunden. 

Allgemeine Vorschrift zum wässrigen Ionenaustausch mit Palladiumsalz 

Die vorgegebene Menge Zeolith wird in 1000 cm3 demineralisiertem H2O 

suspendiert. Eine Lösung aus der berechneten Menge Palladiumsalz in 1000 cm3 

demineralisiertem H2O wird unter Rühren langsam zugetropft. Das Gemisch wird 

ca. 24 Stunden bei Raumtemperatur gerührt. Der Zeolith wird abfiltriert, mit 

demineralisiertem Wasser gewaschen und bei Raumtemperatur in Luft 

getrocknet.  

Der Zeolith wird ohne Binder gepresst, der entstandene Pressling im Mörser 

zerkleinert und der Korngrößenbereich 0,2 bis 0,3 mm ausgesiebt. Der so 

vorbereitete Katalysator wird bis zu seiner Verwendung über gesättigter 

Calciumnitratlösung gelagert. 

6.1.3 Imprägnierung von gggg-Al 2O3 

g-Al 2O3 wurde mit Tetramminpalladiumchlorid (Degussa) imprägniert. Für die 

Berechnung der Einwaage zum Erreichen des erwünschten Palladiummassenanteils 

diente Formel 6.1. 

Allgemeine Vorschrift zur Imprägnierung von g-Al2O3 mit Palladiumsalz 

Die vorgegebene Menge g-Al 2O3 wird in einer Lösung aus der berechneten 

Menge Palladiumsalz in wenig demineralisiertem H2O (ca. 1 cm3 pro g g-Al 2O3) 

suspendiert. Das Gemisch wird unter Rühren auf 100 °C erhitzt, bis der 

Wasseranteil der Suspension nahezu verdampft ist, so dass der Rührer im Leeren 

läuft. Danach lässt man bei Raumtemperatur in Luft vollständig eintrocknen.  
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6.1.4 Chemische Analyse 

Die chemische Zusammensetzung der zeolithischen Proben wurde durch 

Atomemissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma (Perkin Elmer Plasma 

400) ermittelt. Es wurden die Stoffmengenanteile von Silicium, Aluminium, Natrium 

und Palladium bestimmt. 

Zur Berechnung des Massenanteils von Palladium wurde thermogravimetrisch 

(Setaram TGA 92 bzw. Perkin Elmer 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/nAl nNa/nAl nPd/nAl nH/nAl
 a mPd/mZeolith / % 

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  b, c 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  c 2,6 0,19 0,028 0,75 2,3 

2,5 Pd/Na*-Y  b, c 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  c 2,4 0,21 0,109 0,57 5,2 

2,0 Pd/Na-Y3,9 c 3,9 0,86 0,056 0,03 2,0 

1,9 Pd/Na-Y440 c 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 
a Aus nNa/nAl und nPd/nAl errechnet. 
b Na* bedeutet: NaCl-Austausch nach 1. Aktivierung (s. Abschnitt 7.1.2). 
c Der Exponent dient der Unterscheidung der verschiedenen Zeolith Y-Proben anhand des 

nSi/nAl-Stoffmengenverhältnisses, kein Exponent bedeutet: nSi/nAl �  2,5 . 
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6.1.5 Weitere Charakterisierungsmethoden 

Nach der Hydrothermalsynthese und Calcinierung wurden mit Hilfe der 

Röntgenpulverdiffraktometrie (Siemens Diffraktometer D 5000, CuKa-Strahlung, 

40 kV, 30 mA) die Phasenreinheit und Kristallinität der hergestellten Zeolithe 

überprüft. Durch Aufnahme von Röntgenpulverdiffraktogrammen nach erfolgtem 

Ionenaustausch oder nach katalytischen Umsetzungen wurde der Erhalt der 

zeolithischen Struktur bestätigt. 

Ein Rasterelektronenmikroskop (CAM SCAN 44) diente zur Bestimmung der 

Kristallitgröße. 

Durch Aufnahme von 27Al-MAS-NMR-Spektren (Bruker MSL 400) der hergestellten 

Zeolithe wurde die Anwesenheit von nicht ans Zeolithgitter gebundenen (oktaedrisch 

koordinierten) Aluminiumionen geprüft. 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 Katalysatoren aktiviert. Diese 

Aktivierung beinhaltete gewöhnlich eine Calcinierung in Sauerstoff und eine 

Reduktion in Wasserstoff bei erhöhter Temperatur. Die Aufheizraten betrugen jeweils 

ca. 0,5 K·min-1 und die Haltezeiten 3 h. Die angewandten Temperaturen wurden zum 

Teil variiert und gehen aus der Probenbezeichnung hervor. Die hierzu verwendete 

Nomenklatur wird in Tabelle 6.2 erläutert. 

In mehreren Experimenten wurde von der oben beschriebenen Vorgehensweise 

abgewichen, indem Calcinierung oder Reduktion ausgelassen wurden. In zahlreichen 

Fällen wurde nur im Stickstoffstrom auf ca. 160 °C erhitzt. 

Bei den Versuchen in der Flüssigphasenströmungsapparatur wurden Katalysatoren 

häufig für einen weiteren Versuch verwendet. In diesen Fällen schloss sich dem 

Ausheizen bei ca. 200 °C bis 250 °C im Stickstoffstrom ein Reaktivierungsschritt an, 

der dem letzten Aktivierungsschritt vor dem ersten Versuch entsprach. 

Zwischen verschiedenen Aktivierungsschritten wurde auf Raumtemperatur abgekühlt. 

Der Volumenstrom der Aktiviergase betrug ca. 180 cm3·min-1.  
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Beim käuflichen 5,0 Pd/g-Al 2O3 wurde eine andere Aktivierungsmethode gewählt [42], 

da hier das Palladium bereits in metallischer Form vorlag: Im Wasserstoffstrom wurde 

innerhalb von ca. 10 min auf ca. 60 °C erhitzt und diese Temperatur 4 Stunden 

gehalten. Der Volumenstrom des Wasserstoffs betrug ca. 60 cm3·min-1. 

 

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

Kurzform  Erklärung 

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

/ auf 

Na-Y Trägermaterial, 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 Durchführung und Auswertung der katalytischen Experimente  
 

Versuche zur Heck-Reaktion wurden sowohl im Satzbetrieb als auch in einer 

Flüssigphasenströmungsapparatur durchgeführt. 

6.2.1 Satzbetrieb 

6.2.1.1 Druckapparatur für den Satzbetrieb 

Die ersten Experimente wurden in einem Stahlautoklaven mit Hostaflon-Auskleidung 

der Firma Berghof-Maaßen durchgeführt. Der Reaktordeckel besaß zwei Öffnungen. 

Eine Öffnung diente der Zufuhr oder Entnahme von Gasen und war mit einem 

Manometer verbunden. Die andere war mit einem Tauchrohr, einer 

Thermoelementhülse, einer Berstscheibe und einem Ventil zur Flüssigprobenentnahme 

versehen. Die Auskleidung des unteren Autoklaventeils war austauschbar. Es wurden 

Hostafloneinsätze mit 100 cm3 Füllvolumen verwendet. Beheizt wurde der Autoklav 

über einen Ofen mit Magnetrührwerk. Über das Flüssigprobeentnahmeventil wurden 

regelmäßig Proben von 1 bis 2 cm3 entnommen. 

6.2.1.2 Einsatzstoffe und Versuchsdurchführung 

Die verwendeten Reagenzien und Lösungsmittel entsprachen dem Reinheitsgrad „zur 

Synthese“. 

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Iodbenzol mit Acrylnitril  im Satzreaktor 

[42] 

Der Autoklav wird mit einer Lösung aus 50 mmol Acrylnitril (Fluka), 50 mmol 

Iodbenzol (Fluka), 50 mmol Triethylamin (Aldrich) und 5 mmol 

1,3,5-Triisopropylbenzol (Fluka, innerer Standard) in 50 cm3 Acetonitril (Riedel 

de Haën) gefüllt. Nach Zugabe von 1 g frisch aktiviertem Katalysator 

(Trockenmasse) wird der Autoklav verschlossen, mit Stickstoff gespült und mit 

einem Stickstoffüberdruck von ca. 0,2 MPa versehen. Die Reaktionslösung wird 
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unter Rühren auf ca. 130 °C erhitzt. Nach jeder Probenentnahme wird der 

Stickstoffdruck nachreguliert. 

Nach Versuchsende wird der abgekühlte Autoklav entleert und gereinigt. Der 

Katalysator wird von der Reaktionslösung abfiltriert. 

6.2.1.3 Gaschromatograph 

Die Proben wurden mittels Kapillargaschromatographie (Hewlett Packard HP 6890 

Series II mit Steuerungssoftware HP ChemStation 4.0) analysiert. Aus diesen 

unbehandelten Reaktionsgemischen wurde je 1 mm3 mit einer Mikroliterspritze 

entnommen und direkt in den Gaschromatographen eingespritzt. Die Trennung erfolgte 

unter den in Tabelle 6.3 aufgeführten Bedingungen. 

 

 

Tabelle 6.3: Heck-Reaktion mit Acrylnitril und Iodbenzol: Trennbedingungen für die 
GC-Analyse. 

Trennsäule CP-WAX-52 chemical bonded (Fa. CHROMPACK) 
(entspricht Carbowax 20M) 

Länge: 50 m 

Innendurchmesser: 0,25 mm 

Filmdicke: 0,22 µm 

Trägergas Stickstoff 

Säulenvordruck (absolut) 0,2 MPa (konstante Druckregelung) 

Volumenstrom Säule ca. 2 cm3·min-1 

Splitverhältnis 1:100 

Ofentemperatur 30 °C, 2 min \\ 5 K·min-1 \\ 130 °C, 2min 

Injektortemperatur 250 °C 

Detektortemperatur 250 °C 

Detektor Flammenionisationsdetektor (FID) 

Injektionsvolumen ca. 1 mm3 
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Bild 6.1 zeigt ein typisches Gaschromatogramm. 

Für die quantitative Auswertung wurden FID-Faktoren fi bestimmt, welche die FID-

Signalfläche Ai (Stromstärke·Minute / pA·min) zur Masse mi einer detektierten 

Substanz i ins Verhältnis setzten: 

 iii AfCm ××=  , (6.2) 

wobei C eine gerätespezifische Konstante ist. 

Durch die Verwendung eines inneren Standards, der dem Reaktionsansatz beigemischt 

wurde, kann man Gleichung 6.2 so modifizieren, dass sich die Masse mi aus einem 

Signalflächenverhältnis ergibt, das von Schwankungen der injizierten Probenmenge 

unabhängig ist: 

 
ss

sii
i Af

mAf
m

×
××

=  , (6.3) 

wobei ms für die Einwaage des inneren Standards steht. 

 

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

mit Acrylnitril. 
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Unter Berücksichtigung der Beziehung mi = ni·Mi erhält man die Stoffmenge ni: 

 
iss

sii
i MAf

mAf
n

××
××

=  (6.4) 

Vorraussetzung für die Gültigkeit von Gleichung 6.3 ist jedoch, dass sich die 

Konzentration des inneren Standards während der Reaktion nicht ändert, das heisst, 

dass der innere Standard sich vollständig in der Reaktionslösung lösen muss, aber 

selbst keine Reaktion eingehen oder vom Katalysator adsorbiert werden darf. Für die 

Gültigkeit der Messergebnisse wichtig ist hierbei auch, dass der innere Standard keinen 

Einfluss auf die katalytische Reaktion haben darf. Es wurde angenommen, dass diese 

Bedingungen für 1,3,5-Triisopropylbenzol gegeben sind. 

Die FID-Faktoren wurden mittels Kalibrierlösungen unter Trennbedingung bestimmt 

und auf 1,3,5-Triisopropylbenzol bezogen. Sie sind Tabelle 6.4 zu entnehmen. 

Die beiden Zimtsäurenitrile (ZSN) waren nur als Gemische von nE-ZSN:nZ-ZSN » 97:3 

erhältlich (Lancaster, Aldrich). Unter Berücksichtigung dieser Verunreinigung wurde 

fE-ZSN bestimmt und mit fZ-ZSN gleichgesetzt. 

 

 

 

 

 

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

Substanz FID-Faktor 

Acrylnitril (AN) 1,76 

Iodbenzol (IBz) 2,37 

Triethylamin (Et3N) 1,52 

E-/Z-Zimtsäurenitril (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 für den Satzbetrieb 

Einzelne Versuche wurden in einer Standard-Glasapparatur mit 250 cm3 Zwei- oder 

Dreihalskolben, Rückflusskühler und Ölblasenzähler durchgeführt. Beheizt wurde hier 

mit einem Ölbad. 

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

flüssigchromatographisch analysiert wurden. 

6.2.2 Flüssigphasenströmungsapparatur 

Die meisten Experimente wurden in einer Flüssigphasenströmungsapparatur mit 

Festbettreaktor durchgeführt (Bild 6.2). Über einen Dreiwegehahn konnte man die 

Apparatur wahlweise mit Aktivierungsgasen (Stickstoff, trockener Luft oder 

Wasserstoff) oder mit der Reaktandenlösung durchströmen. Der Reaktandenfluss 

wurde mit Hilfe einer HPLC-Pumpe eines Hewlett-Packard LC 1090 M eingestellt. 

Die Zuleitung wurde zum Vorheizen von oben durch den Ofenraum geführt. Der 

Reaktor (Bild 6.3) wurde von unten nach oben durchströmt. Es handelte sich hierbei 

um ein Stahlrohr von 50 mm Länge und 10 mm Innendurchmesser. Von unten wurde 

eine Thermoelementhülse eingeführt. Darüber befand sich die Katalysatorschüttung, 

die von beiden Seiten durch Glaswolle gehalten wurde. Oberhalb des Reaktors führte 

die Leitung direkt in ein Auffanggefäß, das zur Probennahme regelmäßig durch ein 

Probegefäß ersetzt wurde. 

Diese Proben wurden flüssigchromatographisch analysiert. 

 

Bild 6.2: Fließbild der Flüssigphasenströmungsapparatur für die Heck-Reaktion. 
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6.2.2.1 Einsatzstoffe und Versuchsdurchführung 

Die verwendeten Reagenzien und Lösungsmittel entsprachen dem Reinheitsgrad „zur 

Synthese“.  

Vor Versuchsbeginn wurde die Rohrleitung zwischen Vorratsgefäß und Dreiwegehahn 

mit frischer Eduktlösung gespült. 

Allgemeine Vorschrift zur Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol im Festbettreaktor  

1 g Katalysator (Trockenmasse) wird im Reaktor frisch aktiviert. Eine Lösung 

aus 36 mmol Styrol (Fluka), 36 mmol Iodbenzol (Fluka) und 36 mmol 

Triethylamin (Aldrich) in 178 cm3 N,N-Dimethylacetamid (Merck-Schuchardt) 

wird bei ca. 160 °C Reaktortemperatur von unten durch den Reaktor geführt. Zu 

Beginn wird ein Fluss von V�  = 2,0 cm3·min-1 eingestellt. Nach ca. 4 min sind 

Totvolumen und Siedeeffekte weitgehend überwunden. Dann wird der Fluss auf 

V�  = 0,3 cm3·min-1 reduziert. Innerhalb der nächsten 5 min, in denen der Fluss 

den vorgegebenen Wert annimmt, wird die erste Probe aufgefangen. Sie markiert 

den Beginn der Laufzeit. 

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

als innerer Standard (der jeweiligen Probe) hinzugegeben. Ca. 0,2 cm3 dieses 

 

Bild 6.3: Detailskizze des Reaktors. 
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Gemischs werden mit ca. 1,5  cm3 Acetonitril verdünnt, durch einen Spritzenfilter 

filtriert und flüssigchromatographisch analysiert. 

Nach dem Versuchsende wird die Apparatur mit Acetonitril (V�  = 2,0 cm3·min-1) 

gespült und mit Stickstoff bei 200 °C Reaktortemperatur getrocknet. 

6.2.2.2 Hochleistungsflüssigchromatograph (HPLC) 

Die verdünnten Proben wurden mit einem Hochleistungsflüssigchromatograph 

(Hewlett Packard HP LC 1090 Series II mit Steuerungssoftware HP ChemStation 3.0) 

analysiert. Probenahme und Injektion erfolgten automatisch. Die Trennung erfolgte 

unter den in Tabelle 6.5 aufgeführten Bedingungen. Bild 6.4 zeigt ein typisches 

Flüssigchromatogramm. 

 

Tabelle 6.5: Heck-Reaktion mit Styrol und Iodbenzol: Trennbedingungen für die HPLC-
Analyse. 

Trennsäule CC 125/4 Hypersil 120-5 ODS 
(Fa. Macherey & Nagel) 
Partikelgröße: 5 µm 
Länge: 125 mm 
Innendurchmesser: 4 mm 

Laufmittel A 
 B 
 C 

Wasser 
Methanol 
Acetonitril 

Gradient 50 % A, 25 % B, 25 % C in 5 min,  
zu 5 % A, 70 % B, 25 % C in 25 min 

Dauer 35 min 

Rückstellzeit 10 min 

Volumenstrom 0,5 cm3·min-1 

Säulentemperatur 45 °C 

Detektor Dioden-Array-Detektor (DAD) 

Spaltbreite 4 µm 

Wellenlängen (Bandbreite) l 1 = 217 nm (20 nm), l 2 = 274 nm (20 nm) 

Injektionsvolumen ca. 5 mm3 
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Diese Bedingungen ermöglichten jedoch nicht die Trennung von trans-Stilben und cis-

Stilben. Dies konnte aber bei den Auswertungen vernachlässigt werden, da die beiden 

Isomere gewöhnlich im Verhältnis nt-Stb:nc-Stb » 95:5 entstanden, was durch 

regelmäßige Überprüfung mit gezielter Trennung bestätigt werden konnte. Darüber 

hinaus konnten Triethylamin und seine Nebenprodukte nicht detektiert werden. 

Nach dem Lambert-Beerschen Gesetz ist der Logarithmus des Verhältnisses zwischen 

Eingangs- und Ausgangsintensität eines monochromatischen Lichtstrahls durch eine 

Probe abhängig von der Konzentration der absorbierenden Substanz in der Probe. 

Bei Verwendung eines Dioden-Array-Detektors (DAD) erlaubt diese Beziehung bei 

geeigneter Wahl des Wellenlängenbereiches die quantitative Bestimmung der 

Komponenten einer Probelösung. Bei der Auswertung eines Flüssigchromatogramms 

gilt dann für die Beziehung zwischen der DAD-Signalfläche Ai und Masse mi der 

Substanz i:  

 

Bild 6.4: Flüssigkeitschromatogramm (DAD, l  = 217 nm) einer Analysenprobe bei der 

Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol. 
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 iii AdCm ××=   , (6.5) 

wobei di der DAD-Faktor für die Substanz i und C eine gerätespezifische Konstante 

sind. 

Die Verwendung eines inneren Standards, der hier erst nach der Probenahme 

zugegeben wurde, ermöglichte es, Schwankungen bei der Probenvorbereitung 

auszugleichen. 

In Analogie zu den Gleichungen 6.2 bis 6.4 lässt sich für die Stoffmenge ni schreiben: 

 
iss

sii
i MAd

mAd
n

××
××

=  (6.6) 

Da sowohl die Trennleistung der HPLC-Säule als auch die Detektorlampe die DAD-

Signale beeinflussten, beide einem langsamen Verschleiß unterlagen und im Verlauf 

der Versuche einmal ausgewechselt werden mussten, war eine regelmäßige 

Neubestimmung der DAD-Faktoren di notwendig.  

Mittels Kalibrierlösungen wurden die DAD-Faktoren unter Trennbedingung bestimmt 

und auf Toluol als inneren Standard bezogen. 

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

 

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

Substanz Wellenlänge lll l  / nm DAD-Faktor 

Styrol (Sty) 274 0,0635 

Iodbenzol (IBz) 274 0,443 

Triethylamin (Et3N) - nicht detektierbar 

trans-Stilben (t-Stb) 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 Größen 

Modifizierte Verweilzeit 

Die modifizierte Verweilzeit ist definiert als der Quotient aus Katalysatortrockenmasse 

mkat und Stoffmengenstrom n� i des Edukts i: 

 
i

kat
i/

n
m

FW
�

=  (6.7) 

mit [W/Fi] = g·h·mol-1 

WHSV 

Die gewichtsbezogene stündliche Raumgeschwindigkeit (weight hourly space velocity) 

WHSV ergibt sich aus dem Quotienten der Molmasse Mi und der modifizierten 

Verweilzeit W/Fi: 

 
i

i

/FW
M

WHSV=  (6.8) 

mit [WHSV] = h-1. 

 

6.2.3 Auswertung der katalytischen Experimente 

Umsatz und Ausbeute 

Der Umsatz X(i) eines Eduktes i und die Ausbeute Yi(j) an einem Produkt j bezüglich 

des Eduktes i in einem Strömungsrohr sind definiert als:  
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=  (6.10) 

Da bei der Probennahme aus der Strömungsapparatur immer der gleiche Zeitraum 

eingehalten wurde, können die Stoffmengenströme in�  durch die Stoffmengen ni bzw. 
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nj ersetzt werden. Damit lassen sich Umsatz und Ausbeute für die Strömungsapparatur 

auf gleiche Weise wie für den Satzreaktor berechnen: 
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nn
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=  (6.11) 
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=  (6.12) 

Die Stoffmengen naus ergaben sich jeweils aus den der Reaktion entnommenen Proben. 

Bei den Versuchen im Satzreaktor wurden für die Eduktmengen nein die Ergebnisse der 

Proben verwendet, die vor Zugabe des Katalysators entnommen wurden. Bei der 

Strömungsapparatur wurden zur Bestimmung der Eduktmengen nein die Mittelwerte 

von Analysen verwendet, die mehrmals während der Laufzeit von Proben aus dem 

Vorratsgefäß durchgeführt wurden.  

Selektivität 

Die Selektivität Si(j) zu einem Produkt j, das bei einer Reaktion aus dem Edukt i 

entsteht, ist durch den Quotienten aus Ausbeute Yi(j) und Umsatz X(i) definiert: 
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7 Ergebnisse und Diskussion 

7.1 Umsetzung von Iodbenzol mit Acrylnitril im Satzreaktor 

7.1.1 Beschreibung der untersuchten Reaktion 

Mit den Versuchen im Satzreaktor sollten Erfahrungen über die Heck-Reaktion 

gesammelt werden und die grundsätzliche Eignung palladiumhaltiger Zeolithe für 

diese Reaktion überprüft werden. 

Ausgangspunkt waren die Arbeiten von Wali et al. [42], die Palladium auf oxidischen 

Trägermaterialien (u.a. 5,0 Pd/g-Al 2O3) als Katalysatoren zur Umsetzung von 

Iodbenzol mit Acrylnitril in Gegenwart von Triethylamin einsetzten. Für die eigenen 

Arbeiten blieb 5,0 Pd/g-Al 2O3 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 ermöglichte es, die Versuche 

oberhalb der Siedepunkte (bei Atmosphärendruck) von Acrylnitril und dem 

Lösungsmittel Acetonitril durchzuführen, da sonst der Umsatz zu gering geblieben 

wäre (s. Abschnitt 7.1.3). 

Iodbenzol ist von den nicht weiter substituierten Halogenbenzolen das reaktivste [36] 

und eignet sich gut für die Heck-Reaktion mit Acrylnitril. Die Reaktionsprodukte sind 

E- und Z-Zimtsäurenitril (E-/Z-ZSN), wobei die Bildung von E-Zimtsäurenitril 

thermodynamisch begünstigt ist. 

In Gegenwart eines Reduktionsmittels (hier Triethylamin) geht Iodbenzol auch eine 

Reduktion zu Benzol sowie die palladiumkatalysierte Ullmann-Reaktion unter Bildung 

von Biphenyl ein. Biphenyl wurde jedoch in allen Experimenten in nur geringen 

Ausbeuten oder gar nicht gefunden (YIBz(BPh) £ 0,01 %), so dass es bei den weiteren 

Ausführungen nicht mehr berücksichtigt wird. Ebenfalls unberücksichtigt bleiben zu 

vermutende Produkte von Polymerisationsreaktionen. 

Bild 7.1 zeigt ein Reaktionsschema für die beobachteten Reaktionen. 
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Bild 7.2: Typischer Reaktionsverlauf der Heck-Reaktion im Satzreaktor, hier bei der 

Umsetzung von Iodbenzol mit Acrylnitril an 5,0 Pd/g-Al 2O3. 

Die in Bild 7.2 dargestellten Ergebnisse eines Versuchs mit käuflichem 5,0 Pd/g-Al 2O3 

sind beispielhaft für die Versuche im Satzreaktor. Bild 7.2 zeigt die Entwicklung von 

Umsatz und Ausbeute der Edukte bzw. Produkte in Abhängigkeit von der 

Reaktionszeit in der Umsetzung von Iodbenzol mit Acrylnitril. Beide Edukte wurden 

gewöhnlich quantitativ umgesetzt. Die Reaktion war meist nach 4 h abgeschlossen. 

 

Bild 7.1: Reaktionsschema der Heck-Reaktion für die Umsetzung von Iodbenzol mit 

Acrylnitril. 
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Schwankungen in der Reaktionsgeschwindigkeit wurden von Versuch zu Versuch 

beobachtet, lassen jedoch keine Regelmäßigkeit erkennen. 

E-Zimtsäurenitril wurde mit Ausbeuten von YIBz(E-ZSN) » 65 bis 75 % und 

Z-Zimtsäurenitril mit Ausbeuten von YIBz(Z-ZSN) » 19 bis 24 % gebildet. Benzol 

entstand mit einer Ausbeute bis zu YIBz(Bz) » 0,5 %. Für die Heck-Produkte wurden 

Gesamtselektivitäten bis zu 97 % gefunden. 

Bei allen im Satzreaktor durchgeführten Versuchen mit käuflichem 5,0 Pd/g-Al 2O3 als 

Katalysator wurde dieser wie in Abschnitt 6.1.6 beschrieben aktiviert. Die 

zeolithischen Katalysatoren wurden in allen Fällen durch Calcinierung bei 300 °C und 

Reduktion bei 200 °C aktiviert. 

7.1.2 Variation der Katalysatoren 

Neben 5,0 Pd/g-Al 2O3 wurde palladiumhaltiger Zeolith Y verwendet. Der 

Palladiumgehalt der Zeolithe betrug ca. 5,0 Gew.-% bzw. ca. 2,5 Gew.-%. Die Zahl 

der sauren Zentren im Zeolith wurde durch wässrigen Ionenaustausch mit 

Ammoniumnitrat bzw. Kochsalz variiert. Um die Zahl der sauren Zentren zu erhöhen, 

wurde vor der Beladung mit dem Tetramminpalladium-Komplex ein Ionenaustausch 

mit Ammoniumnitrat durchgeführt. Für eine mittlere Zahl an sauren Zentren erfolgte 

der Ionenaustausch mit Kochsalz. Um eine möglichst geringe Zahl der sauren Zentren 

zu erhalten, wurde nach der Aktivierung des palladiumhaltigen Zeoliths zusätzlich ein 

wässriger Ionenaustausch mit Kochsalz durchgeführt, da bei der Reduktion des 

Palladiums pro Pd-Atom zwei saure Zentren entstehen. Es musste dabei in Kauf 

genommen werden, dass sich der Massenanteil des Palladiums verringerte, allein 

rechnerisch durch die zusätzlichen Na-Atome und des weiteren durch Auswaschen von 

Palladium während 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 verschiedenen Katalysatoren 

nach acht Stunden Reaktionszeit im Stahlautoklaven. Die sich aus der Vorbehandlung 

der Katalysatoren ergebenden Beschriftungen können Tabelle 7.1 entnommen werden. 
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Tabelle 7.1: Nomenklatur der Versuche in Bild 7.3 entsprechend der Vorbehandlung der 
Katalysatoren und dem Natriumaustauschgrad der Zeolithe. 

Beschriftung Vorbehandlung 

5,0 Pd/g-Al 2O3 käufliches 5,0 Pd/g-Al 2O3 

5,2 Pd/H,Na-Y NH4NO3-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 NH4NO3-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 

 

Bild 7.3: Vergleich einzelner Umsatz- und Ausbeutewerte nach 8 Stunden Reaktionszeit bei 

unterschiedlichem Palladiumgehalt und Natriumaustauschgrad. 
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Der Vergleich der Ergebnisse, die an 5,0 Pd/g-Al 2O3 und den palladiumhaltigen 

Zeolithen erzielt wurden, lässt keine wesentlichen Unterschiede zwischen den 

verschiedenen Katalysatoren erkennen. Dies betrifft insbesondere die Zeolithe 

untereinander, bei denen sich die Zahl der sauren Zentren weder auf die Aktivität noch 

die Selektivität wesentlich auswirkte. Man hätte sich eine Inhibierung der 

Heck-Reaktion oder eine Zunahme der Ausbeute an Nebenprodukten durch eine 

erhöhte Zahl saurer Zentren vorstellen können, dies war jedoch nicht der Fall. 

Bei den betrachteten Palladiumbeladungen zeigte es sich, dass der Unterschied 

zwischen 5,0 Gew.-% und 2,5 Gew.-% Palladium zu gering war, um eine erkennbare 

Auswirkung auf die Reaktionsgeschwindigkeit (nicht dargestellt) oder die 

Ausbeuteverhältnisse zu haben. 

 

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

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 Atmosphärendruck. Die Ergebnisse 

hieraus sind mit Experimenten im Autoklaven in Bild 7.4 vergleichend dargestellt. 

Im Autoklaven waren die Edukte nach acht Stunden Reaktionszeit in Gegenwart von 

5,0 Pd/g-Al 2O3 bzw. 5,2 Pd/H,Na-Y als Katalysatoren nahezu vollständig umgesetzt. 

Es zeigten sich lediglich geringe Unterschiede in den Selektivitäten zu den 

Zimtsäurenitrilen. 

Bei Durchführung der Reaktion unter Atmosphärendruck mit 5,0 Pd/g-Al 2O3 als 

Katalysator und N,N-Dimethylformamid als Lösungsmittel war nach acht Stunden ein 

geringerer Umsatz von Iodbenzol (X(IBz) » 92 %) zu beobachten als im Autoklav. 

Dieser ist durch die Tatsache bedingt, dass bei einer Reaktionstemperatur von ca. 

135 °C Acrylnitril (Siedepunkt: 78 °C) der Reaktion teilweise durch Verdampfung 

entzogen wurde. 

Bei einer Reaktionstemperatur von ca. 85 °C mit Acetonitril als Lösungsmittel unter 

Atmosphärendruck war die Aktivität des Katalysators 5,2 Pd/H,Na-Y nur sehr gering. 

So betrugen nach acht Stunden Reaktionszeit der Umsatz von Iodbenzol gerade 

X(IBz) » 15 % und die Ausbeute an E-Zimtsäurenitril YIBz(E-ZSN) » 9 %. 

Z-Zimtsäurenitril wurde bei diesem Versuch nicht gefunden. 
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7.2 Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol im Festbettreaktor 

7.2.1 Beschreibung der untersuchten Reaktion 

In der Flüssigkeitsströmungsapparatur war es nicht möglich, Acrylnitril und Acetonitril 

zu verwenden, weil mit diesen Verbindungen unter den Reaktionsbedingungen starke 

Siedeeffekte aufgetreten wären. Aus diesem Grund wurden Styrol als Olefin und 

N,N-Dimethylacetamid als Lösungsmittel gewählt; sie haben deutlich höhere 

Siedepunkte. 

Bei der Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol erhöht sich die Zahl der Produkte im 

Vergleich zur Reaktion mit Acrylnitril. Neben den Isomeren cis- und trans-Stilben 

bilden sich auch 1,1-Diphenylethylen und Triphenylethylen als Heck-Produkte. Hinzu 

kommt Ethylbenzol als Reduktionsprodukt des Styrols.  

Im Reaktionsschema von Bild 7.5 sind alle Edukte und Produkte aufgeführt. 

Allerdings wurden cis-Stilben, Triphenylethylen und Ethylbenzol in allen 

Experimenten mit so geringen Ausbeuten gebildet (Yi(j) £ 0,5 %), dass sie bei den 

folgenden Betrachtungen unberücksichtigt bleiben können. 

 
 

Bild 7.5: Reaktionsschema der Heck-Reaktion für die Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol. 
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Bild 7.6 zeigt beispielhaft die Entwicklung von Umsatz und Ausbeute der Edukte bzw. 

Produkte über der Laufzeit in der Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol, hier an 

käuflichem 5,0 Pd/g-Al 2O3. Zu Beginn der Laufzeit weist das Schaubild hohe Umsätze 

von X(Sty) » 25 % bzw. X(IBz) » 38 % und hohe Ausbeuten von z.B. 

YIBz(t-Stb) » 20 % auf. Diese hohen Anfangsumsätze können jedoch durch 

„Einfahrerscheinungen“ wie Siedeeffekte oder dem Überwinden von Totvolumina 

verfälscht sein. 

Die anfänglichen Umsätze und Ausbeuten fielen während der ersten drei Stunden 

relativ schnell ab, um in einen scheinbar stationären Zustand überzugehen. Ein solcher 

Zustand wurde gewöhnlich nach vier bis fünf Stunden Laufzeit erreicht. Um Werte zu 

erhalten, mit denen sich verschiedene Versuche (mit in der Regel maximalen 

Laufzeiten bis acht Stunden) gut untereinander vergleichen lassen, werden in den 

Auswertungen der folgenden Abschnitte Mittelwerte der letzten drei bis fünf 

Teilmessungen verwendet. 

Wie der Versuch über 26 Stunden in Bild 7.6 zeigt, fand aber während dieser Phase, 

die als stationärer Zustand bezeichnet wird, tatsächlich immer noch eine langsame 

Desaktivierung statt. 

 
Bild 7.6: Typischer Reaktionsverlauf der Heck-Reaktion im Festbettreaktor, hier bei der 

Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol an 5,0 Pd/g-Al 2O3. 
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7.2.2 Eduktgemisch und modifizierte Verweilzeit 

7.2.2.1 Variation der Zusammensetzung der Reaktionslösung 

Aufgrund der niedrigen Umsätze in der Flüssigkeitsströmungsapparatur wurde eine 

geringere Konzentration des Eduktgemischs gewählt als für den Satzreaktor. Die 

Edukte wurden bezüglich der Umsetzung zu Stilben stöchiometrisch eingesetzt. 

Die Veränderung der Konzentration der Edukte auf die Produktverteilung der Heck-

Reaktion bei kontinuierlicher Reaktionsführung wurden in zwei Experimenten 

überprüft. Hierzu wurde vom stöchiometrischen Einsatz der Edukte abgewichen, 

indem nur die Hälfte der üblichen Stoffmenge an Styrol bzw. an Iodbenzol und 

Triethylamin eingesetzt wurde. Entsprechend verringerten sich damit auch die 

Stoffmengenströme n� i. 

In Bild 7.7 werden die Ergebnisse dieser beiden Versuche mit denen eines Versuchs 

mit gewöhnlicher Zusammensetzung des Eduktgemischs im stationären Zustand 

verglichen. Als Katalysator diente jeweils käufliches 5,0 Pd/g-Al 2O3. 

Setzt man weniger Styrol ein, so verringern sich die Ausbeuten an den Heck-Produkten 

deutlich, während der Iodbenzolumsatz nur leicht abnimmt und sich der Umsatz von 

Styrol etwas erhöht. Absolut betrachtet wird jedoch weniger Styrol umgesetzt als im 

Vergleichsversuch, da ja auch weniger Styrol eingesetzt wurde. Bei den Umsätzen von 

Iodbenzol ist dagegen hervorzuheben, dass sich aus Iodbenzol sowohl die Heck-

Produkte als auch die Reduktionsprodukte bilden. Während die Bildung von trans-

Stilben und 1,1-Diphenylethylen bei verringertem Styroleinsatz von YIBz(t-Stb) » 15 % 

und YIBz(1,1-DPE) » 3 % um jeweils ein Drittel der Beträge zurückgeht, verdoppelt 

sich die Biphenylausbeute von YIBz(BPh) » 2,6 auf 5,2 %. 

Reduziert man im Eduktgemisch die Anteile von Iodbenzol und Triethylamin, so erhält 

man ein anderes Bild: Es verringern sich die Umsätze von Styrol und Iodbenzol sowie 

die Ausbeuten an den Heck-Produkten und an Biphenyl. 

Interessanterweise bleibt die Ausbeute an Benzol bei allen drei Versuchen mit knapp 

über 3 % nahezu konstant. 



 

 

62

 

 
Bild 7.7: Variation der Zusammensetzung der Eduktlösung bei Umsetzung an  

5,0 Pd/g-Al 2O3. 
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Aus diesen Beobachtungen kann man schließen, dass sich auch in der 

Flüssigkeitsströmungsapparatur ein stöchiometrischer Edukteinsatz bei der Heck-

Reaktion günstig auf die Produktmenge und -verteilung auswirkt. 

7.2.2.2 Variation der modifizierten Verweilzeit 

In einer Versuchsreihe mit dem käuflichen 5,0 Pd/g-Al 2O3-Katalysator wurde der 

Einfluss der modifizierten Verweilzeit untersucht. Diese Versuche dienten ferner dazu 

auszuloten, in welchem Bereich sich die Strömungsgeschwindigkeit des Fluids in der 

Apparatur variieren lässt. 

Da sich die modifizierte Verweilzeit aus der Katalysatormasse und dem 

Stoffmengenstrom eines Edukts zusammensetzt, wurden diese Parameter in sechs 

Versuchen so gewählt, dass sich rechnerisch je zwei Mal die gleichen Beträge ergaben. 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Bild 7.8 dargestellt, wobei Werte 

miteinander verglichen werden, die sich im stationären Zustand ergaben. 

Erwartungsgemäß stiegen die Umsätze und Ausbeuten mit der modifizierten 

Verweilzeit an. Der Anstieg war jedoch nicht linear: Beim Schritt von 

W/F » 130 g·h·mol-1 zu W/F » 265 g·h·mol-1 verdoppelten sich die Werte, wogegen der 

Schritt von W/F » 265 g·h·mol-1 zu W/F » 525 g·h·mol-1 keine Verdoppelung der 

Umsätze und Ausbeuten mit sich brachte. 

Bei den Umsätzen schien es dabei nahezu keine Rolle zu spielen, wie sich die 

Verweilzeit errechnete, während es bei den Ausbeuten zu geringen Unterschieden kam. 

Hieraus folgten auch Schwankungen bei den Selektivitäten, die sich aber nicht mit den 

variierten Reaktionsparametern korrelieren ließen. 

Aus diesen Ergebnissen lässt sich abschätzen, dass man mit dem Katalysator 

5,0 Pd/g-Al 2O3 die modifizierte Verweilzeit auf Werte von W/F = 1300 bis 

1800 g·h·mol-1 erhöhen müsste, um einen annähernd vollständigen Umsatz der Edukte 

zu erreichen. Eine solche Steigerung hätte man mit der verwendeten 

Strömungsapparatur nicht verwirklichen können.  

 



 

 

64

 
Bild 7.8: Variation der modifizierten Verweilzeit durch Veränderung von Katalysatormasse 

und Eduktstrom unter Einsatz von 5,0 Pd/g-Al 2O3. 
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7.2.3 Aktivierung der Katalysatoren 

Die Aktivierung ist die Vorbereitung des Katalysators für seinen unmittelbaren 

Einsatz. Durch sie wird darauf Einfluss genommen, in welcher Form die katalytisch 

aktive Spezies vorliegt und – insbesondere bei Clusterbildung – wie groß die Zahl der 

aktiven Zentren ist.  

Bei Verwendung des Katalysators 2,0 Pd/g-Al 2O3 wurde untersucht, welchen Einfluss 

unterschiedliche Aktivierungsbedingungen auf die Aktivität und Selektivität des 

Katalysators in der Heck-Reaktion unter Strömungsbedingungen haben. Hierzu wurden 

sowohl die Aktivierungsgase als auch die Aktivierungstemperaturen verändert. Die 

Kennzeichnung der Aktivierungsbedingungen bei den Katalysatorbezeichnungen 

erfolgt gemäß Tabelle 6.2. 

 

Bild 7.9: Variation der Aktivierungsmethode von 2,0 Pd/g-Al 2O3. 

(Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.2 aufgelistet.) 
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Bild 7.9 kann man entnehmen, dass 2,0 Pd/g-Al 2O3(n-160) nach Aktivierung in 

Stickstoff bei 160 °C mit Umsätzen von etwa X(Sty,IBz) » 20 % die höchste Aktivität 

im stationären Zustand aufwies. Allerdings reagierte an diesem Katalysator ein relativ 

hoher Anteil des umgesetzten Iodbenzols zu den Reduktionsprodukten, was zu 

ungünstigen Selektivitäten für die Heck-Produkte (SIBz(t-Stb) » 64 %, 

SIBz(1,1-DPE) » 13 %) führte. Etwas bessere Selektivitäten wurden nach Aktivierung 

bei 490 °C im Stickstoffstrom (n-490) erhalten, jedoch waren dann die Umsätze der 

Edukte geringer. 

Nach Erhitzen der Katalysatorprobe im trockenen Luftstrom ergaben sich für die 

Aktivierungstemperaturen von 300 °C (c-300) und 490 °C (c-490) vergleichbare 

Umsätze. Bei der höheren Aktivierungstemperatur wurden jedoch größere Ausbeuten 

an den Heck-Produkten beobachtet, während die Nebenprodukte in geringerem Maße 

gebildet wurden.  

In der Reihe (c-300,r-300), (c-490,r-20), (c-490,r-300) und (c-490,r-490) stiegen die 

Umsätze zunächst an und fielen beim vierten Versuch wieder ab. Ein ähnliches Bild 

ergaben auch die Ausbeuten an trans-Stilben. Die übrigen Produkte zeigten ein 

uneinheitlicheres Verhalten. 

 

Tabelle 7.2: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.9 beschriebenen Versuchen. 

Versuch TR m� ges n� Sty n� IBz W/F IBz 

 °C g·min-1 mmol·h-1 mmol·h-1 g·h·mol-1 

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 Pd/g-Al 2O3(c-490,r-300) und 

2,0 Pd/g-Al 2O3(n-490) die besten Resultate erzielt. Als am wenigsten effektiv erwies 

sich die Aktivierung von 2,0 Pd/g-Al 2O3 in Wasserstoff bei 490 °C (r-490 °C), da hier 

die kleinsten Umsätze von etwa X(Sty,IBz) » 11 % und Ausbeuten an z.B. 

YIBz(t-Stb) » 9 % der Versuchsreihe gefunden wurden. Die dennoch relativ guten  

Selektivitäten zu den Heck-Produkten von SIBz(t-Stb) » 72 % bzw. 

SIBz(1,1-DPE) » 15 % lassen sich damit erklären, dass mit dieser Aktivierungsmethode 

im stationären Zustand kein Biphenyl gebildet wurde. Es entstand in detektierbaren 

Mengen nur zu Beginn der Laufzeit in den ersten drei Stunden dieses Versuchs. 

Bei den Versuchen mit 2,0 Pd/g-Al 2O3(n-160), 2,0 Pd/g-Al 2O3(c-300) und 

2,0 Pd/g-Al 2O3(c-490,r-20) sind besonders hohe Benzolausbeuten von YIBz(Bz) ³  16 % 

zu bemerken, die nur in diesen drei Experimenten die Ausbeuten an 

1,1-Diphenylethylen überstiegen. 

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 Aktivierungsmethode dar, nach 

welcher der Katalysator 2,0 Pd/g-Al 2O3 die höchste Aktivität aufwies. Gemäß den in 

Abschnitt 5.1.3 aufgeführten Arbeiten zur Aktivierung palladiumhaltiger Zeolithe war 

zu erwarten, dass nach dieser Behandlung das Palladium in der Form von 

[Pd(NH3)x]
2+-Komplexen vorlag.  

Die Aktivierung von 2,0 Pd/g-Al 2O3 durch Calcinierung und Reduktion bei 300 °C 

erbrachte nur mäßige Ergebnisse. Dennoch wurde in weiteren Versuchen nach diesem 

Verfahren aktiviert, da es eine typische Aktivierungsmethode für palladiumhaltige 

Zeolithe darstellt. Sie sollte bei Zeolithen zu Palladiumclustern mittlerer Größe führen. 

Hinweise darauf, welche Form das Palladium in den verschiedenen Katalysatoren nach 

der Aktivierung tatsächlich einnahm, konnten durch eigene Versuche nicht erhalten 

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

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

Für den Einsatz als Katalysator in der palladiumkatalysierten Umsetzung von 

Iodbenzol 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 Abhängigkeit von der Laufzeit des 

Experiments. Innerhalb der ersten Stunde der Laufzeit wiesen die Umsätze und 

Ausbeuten einen uneinheitlichen Verlauf auf, der für die Versuche in der verwendeten 

Flüssigkeitsströmungsapparatur typisch war, hier jedoch besonders stark ausfiel.  

Die beobachteten Schwankungen lassen sich vermutlich auf Siedeeffekte oder 

nachträgliches Auffüllen von Totvolumina zurückführen. Während dieser Anlaufphase 

erreichten sowohl die Umsätze von Iodbenzol und Styrol als auch die Ausbeuten an 

den Produkten ihre Maxima, um danach langsam abzufallen. Das Hauptprodukt trans-

Stilben wurde hier mit der bei weitem höchsten Ausbeute gebildet.  

 

 

Bild 7.10: Umsetzung von Iodbenzol 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 ähnlichen Mengen erhalten. Deutlich geringer – nach sieben Stunden 

Laufzeit verschwindend gering – fiel die Ausbeute an dem zweiten Reduktionsprodukt 

Biphenyl aus. 

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

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) 

durchgeführt. Die Ergebnisse der vier Experimente sind in Bild 7.11 zusammengefasst. 

Der Einsatz von 4,1 Pd/Na-Y(n-160) als Katalysator führte mit X(Sty) = 18 % und 

X(IBz) = 21 % zu den höchsten Umsätzen in dieser Versuchsreihe. 1,8 Pd/Na-Y(n-160) 

erwies sich als deutlich weniger aktiv. Am geringsten waren die Umsätze 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 Unterschied 

zwischen 1,8 Pd/Na-Y(c-300,r-300) und 1,8 Pd/Na-Y(n-160) deutlich kleiner ausfällt. 

Man hätte außerdem einen Anstieg der Umsätze beim Übergang von 

1,8 Pd/Na-Y(c-300,r-300) auf 4,1 Pd/Na-Y(c-300,r-300) erwartet, so wie er zwischen 

1,8 Pd/Na-Y(n-160) und 4,1 Pd/Na-Y(n-160) zu sehen ist. Die Umsätze spiegeln sich 

bei den Ausbeuten wider. Es fallen aber die hohen Selektivitäten zu Benzol bei 

Umsetzung an 4,1 Pd/Na-Y(n-160) und 4,1 Pd/Na-Y(c-300,r-300) von SIBz(Bz) = 15 

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

(SIBz(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 n� IBz W/F IBz 

 °C g·min-1 mmol·h-1 mmol·h-1 g·h·mol-1 

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 Iodbenzol und Styrol an Pd/ZSM-5 

Von den Zeolithen mit MFI-Struktur wurde eine ZSM-5-Probe mit einem nSi/nAl-

Stoffmengenverhältnis von 50 für die Heck-Reaktion ausgewählt. Dieser Zeolith 

wurde mit 1,8 bzw. 4,2 Gew.-% Palladium beladen. Ein Palladiumgehalt von 

4,2 Gew.-% entsprach dabei einem Ionenaustauschgrad von 2×nPd
2+/nAl » 2,5, was einen 

starken Überaustausch bedeutet. 

In Bild 7.12 ist das Laufzeitverhalten von 1,8 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) in der 

Umsetzung von Iodbenzol und Styrol dargestellt. Das dargestellte Experiment ist durch 

eine Besonderheit geprägt: Die extrem hohen scheinbaren Eduktumsätze zu Beginn des 

Experiments ergaben sich aus der Tatsache, dass der Reaktor vor der Zuführung des 

Eduktgemischs 15 Minuten lang mit dem reinen Lösungsmittel N,N-Dimethylacetamid 

gespült wurde. Der erste Messpunkt (t = 0 h) wurde 25 Minuten nach dem Umstellen 

auf den Eduktstrom aufgenommen. Der Verlauf der Umsatzkurven zeigt, dass die 

Effekte der Rückvermischung länger als eine Stunde der Laufzeit anhielten. Danach 

nahmen sie jedoch den gewohnten Verlauf an und erreichten im stationären Zustand 

Werte von etwa 10 %.  

 

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

Lösungsmittelvorlauf. 
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Bild 7.13: Vergleich von Pd/Na-ZSM-5-Proben mit unterschiedlichem Palladiumgehalt und 

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 n� IBz W/F IBz 

 °C g·min-1 mmol·h-1 mmol·h-1 g·h·mol-1 

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 Lösungsmittelvorlauf 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) durchgeführt. Die 

Ergebnisse der vier Versuche mit palladiumhaltigem ZSM-5-Katalysator sind in 

Bild 7.13 dargestellt. 

Die beiden Katalysatorproben, die bei 160 °C im Stickstoffstrom (n-160) aktiviert 

wurden, waren aktiver als solche, deren Aktivierung durch Calcinierung und 

Reduktion (c-300,r-300) erfolgte. Allerdings waren die Unterschiede zwischen 

4,2 Pd/Na-ZSM-5(n-160) und 4 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) ausgeprägter 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 Anstieg der Umsätze und Aus-

beuten mit zunehmender Palladiumbeladung ergab. Eine Ausnahme bildete hierbei die 

Ausbeute an Biphenyl: Während es beim Einsatz von 1,8 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) 

mit einer Ausbeute von YIBz(BPh) » 3 % gebildet wurde, wurde es mit 

4,2 Pd/Na-ZSM-5(c-300,r-300) im stationären Zustand nicht mehr gefunden. 

Die Selektivitäten zu trans-Stilben schwankten bei den vier Versuchen zwischen 60 

und 67 %. Bei den Katalysatoren mit der höheren Palladiumbeladung wurden die 

höheren Selektivitäten zu trans-Stilben gefunden. Ein ähnliches Bild ergab sich bei 

den Selektivitäten zu Benzol, die sich im Bereich von etwa 13 % bis 17 % bewegten. 

Umgekehrt verhielten sich dagegen die Selektivitäten zu 1,1-Diphenylethylen. Diese 

verringerten sich jeweils beim Übergang zur höheren Palladiumbeladung um etwa ein 

Fünftel. 

Trotz des überhöhten Ionenaustauschgrades von 4,2 Pd/Na-ZSM-5 lassen sich bei 

Verwenden dieses Katalysators in der Heck-Reaktion keine Besonderheiten feststellen. 
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Die an ihm erzielten Resultate lassen sich gut mit den Ergebnissen von 

1,8 Pd/Na-ZSM-5 mit einem Ionenaustauschgrad von 2×nPd
2+/nAl » 1,0 wie von dem 

Faujasit 4,1 Pd/Na-Y (Bild 7.11) vergleichen, der bei gleichem Palladiumgehalt einen 

Ionenaustauschgrad von 2×nPd
2+/nAl » 0,9 aufwies. 

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

Palladiumhaltiger Zeolith EU-1 konnte nur mit einem Palladiumgehalt von 

2,0 Gew.-% hergestellt werden. Eine höhere Beladung wurde durch einfachen 

wässrigen Ionenaustausch nicht erreicht, obwohl die erhaltene Beladung einem 

Ionenaustauschgrad von nur 2×nPd
2+/nAl » 0,45 entsprach. 

Die Bilder 7.14 und 7.15 zeigen jeweils die Umsatz- und Ausbeutekurven für die 

Umsetzung von Iodbenzol 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 Umsätze von 

Iodbenzol und Styrol in der Anfangsphase ähnliche Werte um X(Sty,IBz) » 15 %. 

Bei 2,0 Pd/H-EU-1(n-160) wurde eine Desaktivierung des Katalysators beobachtet, die 

zunächst relativ stark war und gegen Versuchsende abnahm, so dass die Umsätze 

Werte von ca. X(Sty,IBz) » 7 % erreichten. Bei 2,0 Pd/H-EU-1(c-300,r-300) trat 

dagegen eine ausgeprägte Desaktivierung auf. Zu Versuchsende wurden Umsätze von 

X(Sty,IBz) < 5 % gefunden. 

Der Verlauf der Ausbeutekurven von trans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen entspricht 

im wesentlichen dem der Umsatzkurven. Allerdings nahm die Bildung von trans-

Stilben, wie bei anderen Versuchen auch zu sehen war, stärker ab als dies beim 

Nebenprodukt 1,1-Diphenylethylen der Fall war. 

Benzol wurde in beiden Versuchen während der ersten beiden Stunden Laufzeit mit 

Ausbeuten von YIBz(Bz) < 1 % gebildet, während das zweite Reduktionsprodukt 

Biphenyl gar nicht gefunden wurde.  

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

als der einzige, bei dem die Bildung von Reduktionsprodukten (bei Verwendung von 

Triethylamin als Base) unabhängig von der Aktivierungsmethode praktisch vollständig 

unterdrückt wurde. Allerdings war dieser Katalysator auch am wenigsten aktiv. 
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Bild 7.14: Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol an 2,0 Pd/H-EU-1(n-160). 

 

 

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

Zeolith Beta wurde für den Einsatz als Katalysator mit 1,9 und 3,6 Gew.-% Palladium 

beladen. Mit 3,6 Pd/H-Beta lag theoretisch ein vollständig mit Palladium ausge-

tauschter Zeolith mit einem Ionenaustauschgrad von 2×nPd
2+/nAl » 1 vor, der außerdem 

kein Natrium enthielt. Bei 1,9 Pd/H,Na-Beta entsprach der Ionenaustauschgrad von 

Palladium dem Wert 2×nPd
2+/nAl » 0,55 und der von Natrium dem Wert nNa

+/nAl » 0,13. 

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

in der Umsetzung von Iodbenzol und Styrol dargestellt. Auffällig ist der große Abstand 

zwischen den Umsatzkurven der beiden Edukte. Er hat seine Ursache in den, im 

Vergleich mit den bisher betrachteten Versuchen besonders hohen Ausbeuten an 

Reduktionsprodukten. Über die gesamte Laufzeit des Experiments übertrafen die 

Ausbeuten an Benzol und Biphenyl diejenige an 1,1-Diphenylethylen, dem zweiten 

Heck-Produkt. Zu beachten ist ebenfalls, dass die Desaktivierung des Katalysators die 

Ausbeute an trans-Stilben am stärksten verminderte, sie nahm von YIBz(t-Stb) » 16 % 

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

YIBz(Bz) » 6 und 4 % relativ konstant. 

 

Bild 7.16: Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol an 3,6 Pd/H-Beta(c-300,r-300) in Gegenwart 

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 n� IBz W/F IBz 

 °C g·min-1 mmol·h-1 mmol·h-1 g·h·mol-1 

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-Katalysatoren die 

Reduktionsprodukte mit erhöhten Ausbeuten gebildet wurden. Bei 

1,9 Pd/H,Na-Beta(c-300,r-300) entwickelte sich Benzol mit einer Selektivität von 

SIBz(Bz) = 37 % knapp vor trans-Stilben (SIBz(t-Stb) = 33 %) zum Hauptprodukt.  

Bezüglich der Heck-Reaktion war von diesen drei Experimenten bei Verwendung von 

1,9 Pd/H,Na-Beta(n-160) als Katalysator die Selektivität zu dem gewünschten Produkt 

trans-Stilben mit SIBz(t-Stb) = 48 % am günstigsten, obwohl dessen Ausbeute bei 

3,6 Pd/H-Beta(c-300,r-300), bedingt durch den größeren Umsatz der Edukte, höher 

lag. 

7.2.4.5 Umsetzung von Iodbenzol und Styrol an Pd/Faujasit in Abhängigkeit vom 

nSi/nAl-Stoffmengenverhältnis 

Das nSi/nAl-Stoffmengenverhältnis ist neben der Zeolithstruktur selbst einer der 

wichtigsten eigenschaftsbestimmenden Parameter eines Zeoliths. Mit jedem 

Aluminiumatom, welches ein Siliciumatom im Zeolithgerüst ersetzt, erhöht sich die 

negative Ladung des Gerüsts. Zugleich erhöht sich die Zahl der Kationen, die die 

negative Ladung kompensieren. Damit vergrößern sich die Ionenaustauschkapazität 

des Zeoliths oder z.B. die Zahl der möglichen sauren Zentren, die die Eigenschaften 

eines sauren Feststoffkatalysators beeinflusst. 

Bei abnehmender Zahl der Aluminiumatome nimmt die Polarität innerhalb des 

zeolithischen Porensystems aufgrund der geringeren Gerüstladung ab. Dies spiegelt 

sich in der zunehmenden Hydrophobizität der Feststoffoberfläche wider, welche sich  
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Bild 7.18:  Vergleich von Pd/Faujasit-Proben mit unterschiedlichem nSi/nAl-Stoffmengen-

verhältnis. (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 n� IBz W/F IBz 

 °C g·min-1 mmol·h-1 mmol·h-1 g·h·mol-1 

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-Y3,9  a 157 0,295 3,83 3,83 261 

1,9 Pd/Na-Y440  a 158 0,289 3,76 3,75 267 
a Der Exponent dient der Unterscheidung der verschiedenen Zeolith Y-Proben anhand des 

nSi/nAl-Stoffmengenverhältnisses, kein Exponent bedeutet: nSi/nAl �  2,5 
 
 
 
 
mit Hilfe des Hydrophobizitätsindexes HI [58] quantifizieren lässt. Die Adsorption 

unpolarer Moleküle wird in einem hydrophoberen Zeolith erleichtert, was die 

Zugänglichkeit von aktiven Zentren innerhalb des Porensytems für diese Moleküle 

erhöhen kann. Zusätzlich kann die Polarität des Hohlraums einen ähnlichen Einfluss 

auf eine organische Reaktion haben wie ein polares oder unpolares Lösungsmittel [59]. 

In einer Versuchsreihe sollte überprüft werden, ob die Heck-Reaktion an 

palladiumhaltigen Zeolithen durch das nSi/nAl-Stoffmengenverhältnis beeinflusst wird. 

Hierzu wurden vier Zeolithproben verwendet, die zwar die gleiche Zeolithstruktur des 

Faujasits aber unterschiedliche nSi/nAl-Stoffmengenverhältnisse besaßen. In allen vier 

Fällen wurde bei 160 °C im Stickstoffstrom aktiviert. 

Die Ergebnisse der vier Experimente sind in Bild 7.18 zusammengestellt, wobei zur 

besseren Darstellung als Abszisse nicht das nSi/nAl-Stoffmengenverhältnis, sondern die 

reziproke Größe gewählt wurde. In dieser Form zeigt es sich, dass die Umsätze 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/Na-Y440 

mit nSi/nAl = 440 Umsätze von Iodbenzol und Styrol von X(Sty,IBz) » 15 % gefunden, 

die sich bis 1,9 Pd/Na-X mit nSi/nAl = 1,3 auf X(Sty,IBz) » 6,5 % mehr als halbierten. 

Entsprechend verringerten sich die trans-Stilbenausbeuten von YIBz(t-Stb) » 10 auf 5 % 

bzw. die 1,1-Diphenylethylenausbeuten von YIBz(1,1-DPE) » 2,5 auf 1,3 %. 
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¾¾¾¾ ¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾¾  
* Na-Y440 wurde freundlicherweise von Herrn Dr.-Ing. Jörg Stelzer zur Verfügung gestellt. 

Benzol wurde in allen vier Versuchen in geringen Mengen gefunden, während 

Biphenyl nur an 1,9 Pd/Na-Y440 gebildet wurde. Beim Benzol war von 1,9 Pd/Na-X 

über 1,8 Pd/Na-Y zu 2,0 Pd/Na-Y3,9eine Verzehnfachung der Ausbeute festzustellen, 

wogegen durch den Übergang zu 1,9 Pd/Na-Y440 nur noch ein sehr geringer Anstieg 

erfolgte. 

Die Selektivitäten zu den Heck-Produkten blieben bei allen vier Katalysatoren nahezu 

konstant. Der geringe Abfall von SIBz(t-Stb) » 73 % (1,9 Pd/Na-X) auf 

SIBz(t-Stb) » 70 % (1,9 Pd/Na-Y440) bzw. von SIBz(1,1-DPE) » 19 % auf 

SIBz(1,1-DPE) » 17 % lässt sich mit den Veränderungen bei den Reduktionsprodukten 

erklären. 

Bemerkenswert erscheint, dass sich die Ergebnisse von 1,9 Pd/Na-Y440 so gut an die 

Reihe der anderen Faujasit-Katalysatoren anfügen, da der zugrundeliegende Na-Y-

Zeolith im Gegensatz zu den übrigen Zeolithen durch Dealuminierung postsynthetisch 

modifiziert wurde*. Außerdem konnte aufgrund des hohen nSi/nAl-Stoffmengen-

verhältnisses kein Ionenaustausch vorgenommen werden. Stattdessen musste die nötige 

Menge Tetramminpalladiumchlorid durch Imprägnierung aufgebracht werden. Diese 

Methode birgt die Gefahr, dass sich das Palladiumsalz an der äußeren Oberfläche des 

Zeoliths abscheidet. Es wären dann andere Ergebnisse zu erwarten, als wenn sich das 

Palladium im Porensystem befindet.  

7.2.5 Pd/gggg-Al 2O3 als Katalysator für die Heck-Reaktion 

Pd/g-Al 2O3 wurde in Versuchen an der Flüssigkeitsströmungsapparatur als 

Bezugspunkt für die in den Abschnitten 7.2.2 und 7.2.3 beschriebenen Vergleiche 

zwischen verschiedenen Reaktionsbedingungen und Aktivierungsmethoden verwendet. 

Hierbei und darüber hinaus kamen sowohl käufliches 5,0 Pd/g-Al 2O3 als auch Proben 

zum Einsatz, welche durch Imprägnierung mit Tetramminpalladiumchlorid aus g-Al 2O3 

hergestellt wurden.  

Das Laufzeitverhalten von 5,0 Pd/g-Al 2O3(r-60) in der Umsetzung von Iodbenzol und 

Styrol wurde bereits mit Bild 7.6 in Abschnitt 7.2.1 erläutert. 
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Bild 7.19:  Vergleich von Pd/g-Al 2O3-Proben mit unterschiedlichem Palladiumgehalt und verschiedenen Aktivierungsmethoden. 

(Die Versuchsbedingungen sind in Tabelle 7.7 aufgelistet.) 
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Tabelle 7.7: Versuchsbedingungen zu den in Bild 7.19 beschriebenen Versuchen. 

Versuch TR m� ges n� Sty n� IBz W/F IBz 

 °C g·min-1 mmol·h-1 mmol·h-1 g·h·mol-1 

1,0 Pd/g-Al 2O3(c-300,r-300) 152 0,291 3,77 3,77 265 

2,0 Pd/g-Al 2O3(n-160) 158 0,305 3,97 3,96 252 

2,0 Pd/g-Al 2O3(c-300,r-300) 155 0,290 3,76 3,80 263 

5,0 Pd/g-Al 2O3(n-160) 161 0,261 3,39 3,39 295 

5,0 Pd/g-Al 2O3(c-300,r-300) 155 0,287 3,73 3,72 269 

5,0 Pd/g-Al 2O3(r-60) 155 0,292 3,79 3,74 267 

 

 

In Bild 7.19 werden die Ergebnisse, die an diesem Katalysator erzielt wurden, mit 

denen der selbst imprägnierten Katalysatorproben verglichen. Letztere unterschieden 

sich in ihrem Palladiumgehalt sowie in der Art ihrer Aktivierung. 

In der Versuchsreihe 1,0 Pd/g-Al 2O3(c-300,r-300), 2,0 Pd/g-Al 2O3(c-300,r-300) und 

5,0 Pd/g-Al 2O3(c-300,r-300) nahm der Umsatz von Iodbenzol mit X(IBz) » 12 bis 14 % 

leicht zu, während der Styrolumsatz an 5,0 Pd/g-Al 2O3(c-300,r-300) etwas kleiner war 

als an 1,0 Pd/g-Al 2O3(c-300,r-300). Gleichzeitig verringerten sich die Ausbeuten an 

den Heck-Produkten von gemeinsam YIBz(t-Stb+1,1-DPE) » 11 auf 10 %. Dagegen 

nahmen die Ausbeuten an den Reduktionsprodukten in dieser Reihe zu: YIBz(Bz) » 0,6 

auf 2 % und YIBz(BPh) » 0 auf 2 %. Somit stieg die Aktivität der Katalysatoren mit 

dem Palladiumgehalt nur sehr geringfügig an, während sich die Selektivitäten zu den 

gewünschten Heck-Produkten verschlechterten. 

Ein noch ungünstigeres Bild erhält man beim Vergleich zwischen 

2,0 Pd/g-Al 2O3(n-160) und 5,0 Pd/g-Al 2O3(n-160). Hier nahmen die Umsätze der 

Edukte von X(IBz) » 21 auf 18 % bzw. X(Sty) » 20 auf 15 % zum palladiumreicheren 

Katalysator hin deutlich ab. Entsprechend verringerten sich die Ausbeuten an trans-

Stilben von YIBz(t-Stb) » 13 auf 11 % sowie an 1,1-Diphenylethylen von 

YIBz(1,1-DPE) » 3 auf 2 %, während die Ausbeuten an Benzol und Biphenyl mit 

Werten von YIBz(Bz) » 3 % und YIBz(BPh) » 1,5 % nahezu konstant blieben. 
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Bei der Betrachtung gleicher Katalysatorproben nach unterschiedlicher Vorbehandlung 

zeigte sich sowohl für 2,0 Pd/g-Al 2O3 als auch für 5,0 Pd/g-Al 2O3, dass nach 

Aktivierung im Stickstoffstrom (n-160) fast alle Ergebnisse der Umsätze und der 

Ausbeuten höher lagen als nach Calcinierung und Reduktion (c-300,r-300). 

Von den selbsthergestellten Katalysatoren führte 2,0 Pd/g-Al 2O3(n-160) zu den besten 

Resultaten. Diese wurden jedoch von den Ergebnissen an dem käuflichen Katalysator 

leicht übertroffen. So ergaben sich an 5,0 Pd/g-Al 2O3(r-60) mit YIBz(t-Stb) » 15 % und 

YIBz(1,1-DPE) » 3 % die höchsten Ausbeuten an den Heck-Produkten, mit 

YIBz(Bz) » 3 % und YIBz(BPh) » 3 % allerdings auch die höchsten Ausbeuten an 

Reduktionsprodukten. 

7.2.6 Vergleich der Trägermaterialien 

In den beiden vorangestellten Abschnitten wurden mehrere Zeolithe und g-Al 2O3 als 

Trägermaterialien vorgestellt, die als feste palladiumhaltige Katalysatoren für die 

Heck-Reaktion untersucht wurden. Dabei zeigte es sich, dass man durch verschiedene 

Palladiumbeladungen und durch Anwendung verschiedener Aktivierungsmethoden 

unterschiedliche Ergebnisse bei der Umsetzung von Iodbenzol und Styrol in einer 

Flüssigkeitsströmungsapparatur erhält. Dennoch konnten bei den einzelnen 

Trägermaterialien gewisse Grundtendenzen festgestellt werden, die es erlauben, die 

Träger anhand von je einem Beispiel zu vergleichen, wobei neben 1,8 Pd/Na-Y auch 

1,9 Pd/Na-Y440 aufgeführt wird. 

In Bild 7.20 sind die Ergebnisse dieser sechs Repräsentanten zusammengefasst. Es 

handelt sich um Katalysatoren mit etwa gleicher Palladiumbeladung (ca. 2 Gew.-%) 

und gleicher Aktivierung (n-160). 

Die Umsätze von Iodbenzol und Styrol an 2,0 Pd/g-Al 2O3 überragen deutlich die 

Umsätze an den übrigen Katalysatoren. Führt man diese Rangordnung fort, dann 

folgen als nächste die 12-Ring-Zeolithe 1,9 Pd/Na-Y440, 1,8 Pd/Na-Y und 

1,9 Pd/H,Na-Beta. Daran schließen sich die 10-Ring-Zeolithe an, 1,8 Pd/Na-ZSM-5 

mit dreidimensionalem Porensystem noch vor 2,0 Pd/H-EU-1 mit einem  
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Bild 7.20:  Gesamtvergleich verschiedener Trägermaterialien mit ca. 2 Gew.-% Palladium.  

(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 n� IBz W/F IBz 

 °C g·min-1 mmol·h-1 mmol·h-1 g·h·mol-1 

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/g-Al 2O3 158 0,305 3,97 3,96 252 

1,9 Pd/Na-Y440 158 0,289 3,76 3,75 267 

 

 

 

eindimensionalem Porensystem. Nahezu die gleiche Abfolge lässt sich für die 

Ausbeuten an den Heck-Produkten trans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen aufstellen. 

Ein etwas anderes Bild erhält man bei den Reduktionsprodukten Benzol und Biphenyl. 

Diese Nebenprodukte wurden an 2,0 Pd/g-Al 2O3 und 1,9 Pd/H,Na-Beta mit relativ 

hohen Ausbeuten gebildet, die jeweils in der Größenordnung der Ausbeute an 

1,1-Diphenylethylen lagen. Dies war ebenso an 1,8 Pd/Na-ZSM-5 und 1,9 Pd/Na-Y440 

für Benzol der Fall, Biphenyl entstand hier nur sehr wenig. Bei der Verwendung 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 Selektivitäten zu den Heck-Produkten. Sie waren für 

2,0 Pd/H-EU-1 am höchsten. Das schlechteste Ergebnis in dieser Hinsicht wurde mit 

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

Aus der Reihe der in Bild 7.20 aufgeführten Katalysatoren scheint sich 2,0 Pd/g-Al 2O3 

am besten für die Heck-Reaktion zu eignen. Zwar führte dieser Katalysator zu einem 

hohen Anteil an Reduktionsprodukten im Produktgemisch, aber auch zu den höchsten 

trans-Stilben-Ausbeuten. Nach diesem Maßstab folgt mit etwas Abstand 

1,9 Pd/Na-Y440 als der beste Zeolith-Katalysator. 
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7.2.7 Einfluss der Base 

In den vorangestellten Abschnitten wurde nicht näher auf die verwendete Base 

Triethylamin eingegangen, obwohl dieser gemäß den Ausführungen in Abschnitt 5.3 in 

der Heck-Reaktion eine wichtige Rolle zukommt: Sie fängt den (formal) freigesetzten 

Halogenwasserstoff ab und führt somit zur Regeneration der katalytisch aktiven 

Spezies. 

Für die Verwendung in einer Flüssigkeitsströmungsapparatur kamen nur gut lösliche 

organische Basen in Frage. Eine Versuchsreihe mit verschiedenen tertiären Aminen 

wird in Abschnitt 7.2.7.3 besprochen. 

Die Wahl von Triethylamin als Standardbase führte zu den nach Abschnitt 5.3.4 zu 

erwartenden Nebenreaktionen. Dass diesem Amin in den eigenen Versuchen die 

beschriebene Bedeutung für die Heck-Reaktion wie für die Reduktionsreaktionen 

zukam, soll in den folgenden Abschnitten indirekt gezeigt werden. 

7.2.7.1 Umsetzung von Iodbenzol und Styrol mit und ohne Triethylamin 

Mit den Bildern 7.21 und 7.22 werden zwei Versuche miteinander verglichen, die sich 

dadurch unterscheiden, dass in ersterem eine Reaktionslösung mit gewöhnlicher 

Zusammensetzung einschließlich Triethylamin zum Einsatz kam (Bild 7.21), während 

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

In beiden Versuchen wurde der Katalysator 2,0 Pd/g-Al 2O3 in trockener Luft bei 

490 °C (c-490) aktiviert, so dass keine Adsorption von Wasserstoff am Katalysator 

möglich war. Auf diese Weise sollte ausgeschlossen werden, dass die 

Reduktionsreaktionen durch Wasserstoff verursacht wurden. 

Die Bilder zeigen, dass die Umsätze und Ausbeuten ohne Triethylamin insgesamt bei 

viel geringeren Werten lagen und die anfängliche Desaktivierung sehr viel stärker 

ausfiel als bei Anwesenheit der Base.  

Betrachtet man die Ausbeuten an den Heck-Produkten im stationären Zustand, so 

findet man mit Triethylamin für die Ausbeute an trans-Stilben einen Wert von 

YIBz(t-Stb) » 12 % und an 1,1-Diphenylethylen einen Wert von YIBz(1,1-DPE) » 2,5. 

Diese Werte sind mehr als viermal so hoch wie bei dem Versuch ohne Base  
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Bild 7.21: Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol an 2,0 Pd/g-Al 2O3 mit Triethylamin. 

 

Bild 7.22: Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol an 2,0 Pd/g-Al 2O3 ohne Triethylamin. 
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(YIBz(t-Stb) » 2,8 % und YIBz(1,1-DPE) » 0,5 %). Hieraus kann geschlossen werden, 

dass auch bei der in dieser Arbeit verwendeten Versuchsanordnung die Heck-Reaktion 

durch Zugabe einer Base zum Reaktionsgemisch gefördert wurde. 

Deutliche Unterschiede zwischen den beiden Versuchen erkennt man auch bei den 

Reduktionsprodukten. Ohne Base wurde Benzol nur innerhalb der ersten Stunde der 

Laufzeit des Experiments mit Ausbeuten von YIBz(Bz) < 1 % und Biphenyl nur beim 

ersten Messpunkt mit ebenfalls YIBz(BPh) < 1 % detektiert. In Gegenwart von 

Triethylamin wurden Benzol und Biphenyl jedoch während der ganzen Laufzeit 

gebildet. Die gefundenen Ausbeuten reichten dabei für Benzol von YIBz(Bz) » 8 bis 

2 % und für Biphenyl von YIBz(BPh) » 4 bis 0,7 %. Diese Unterschiede kann man als 

Hinweis darauf deuten, dass Triethylamin für die Bildung der Reduktionsprodukte 

unter den gegebenen Reaktionsbedingungen notwendig war. 

7.2.7.2 Nachträgliche Zugabe von Triethylamin 

In zwei Versuchen wurde das Verhalten der Edukte Styrol und Iodbenzol untersucht, 

indem jeweils eine Lösung von Styrol bzw. Iodbenzol in N,N-Dimethylacetamid durch 

die Katalysatorschüttung geführt wurden. Nach mehreren Stunden Laufzeit wurde in 

beiden Versuchen der Eduktlösung etwas Triethylamin hinzugefügt, um zu überprüfen, 

ob dies zu einer Veränderung führt. 

In Bild 7.23 sind die Ausbeutekurven der Produkte der beiden Versuche 

zusammengefasst, wobei zur besseren Darstellung die Laufzeitachse so verschoben ist, 

dass die Triethylaminzugabe bei t = 0 h liegt.  

Beim Überleiten der Styrollösung über den Katalysator wurden auch vor der 

Triethylaminzugabe geringe Mengen an Ethylbenzol beobachtet. Die Ausbeuten 

schwankten zwischen YSty(EBz) » 0,1 und 0,4 %. Nach Zusatz des Amins waren 

dagegen Ethylbenzolausbeuten von YSty(EBz) » 9 und 11 % zu finden. 

Beim Einsatz der Iodbenzollösung wurde bis etwa 20 min nach Zugabe von 

Triethylamin kein Benzol detektiert, während die Biphenylausbeuten zwischen 

YIBz(BPh) » 0,4 und 1 % lagen. Danach stiegen die Ausbeuten an den beiden Produkten 

auf Werte von YIBz(BPh) » 3 % bzw. YIBz(Bz) » 2 % an. In den folgenden drei Stunden 
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der Laufzeit dieses Experiments wurde durch das Absinken der Ausbeuten an Biphenyl 

und Benzol auf YIBz(BPh) » 2 % bzw. YIBz(Bz) » 0,8 % eine Desaktivierung des 

Katalysators erkennbar. 

In beiden Experimenten führte der Zusatz von Triethylamin zu einer starken Zunahme 

der Reduktionsprodukte. Unter Berücksichtigung der Hinweise aus der Literatur [50] – 

[52] (s. auch Abschnitt 5.3.4) lässt sich daraus folgern, dass das Amin hierbei als 

Reduktionsmittel diente. Die zu Beginn der Versuche gefundenen Spuren an 

Reduktionsprodukten sind vermutlich auf die Wirkung von Verunreinigungen als 

Reduktionsmittel zurückzuführen. 

Bei den hier einzeln untersuchten Umsetzungen von Styrol bzw. Iodbenzol handelt es 

sich um Nebenreaktionen der Heck-Reaktion. Die Hydrierung von Styrol zu 

Ethylbenzol wurde jedoch in den Versuchen zur Heck-Reaktion gar nicht oder in 

vernachlässigbarem Maße beobachtet und konnte in dieser Form nicht in der Literatur 

gefunden werden. Berücksichtigt man die vergleichsweise hohen Ausbeuten an  

 

Bild 7.23: Umsetzung von Styrol (Versuch A) bzw. Iodbenzol (Versuch B) an 

2,0 Pd/g-Al 2O3(c-490) vor und nach Zugabe von Triethylamin (t = 0). 
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Ethylbenzol nach Zugabe des Triethylamins, so kann man daraus schließen, dass die 

Bildung von Ethylbenzol durch die Anwesenheit von Iodbenzol während der Heck-

Reaktion unterbunden wird. 

Die Ausbeuten an Biphenyl nach der Triethylaminzugabe entsprechen durchaus den 

Werten, wie sie in den Versuchen zur Heck-Reaktion, z.B. in der Anfangsphase in Bild 

7.21, gefunden wurden. Dagegen sind die Ausbeuten an Benzol in Bild 7.23 sehr viel 

niedriger als während der ganzen Laufzeit in Bild 7.21. Dieses Ergebnis lässt sich 

möglicherweise damit begründen, dass bis zur Zugabe von Triethylamin – je nach 

Reaktionsmechanismus – keine Quelle für Protonen oder Hydridionen in der 

Reaktionslösung vorhanden ist. 

 

7.2.7.3 Variation der Base 

Verwendung von 5,0 Pd/g-Al2O3 als Katalysator 

Anstelle von Triethylamin wurden in fünf Versuchen verschiedene tertiäre Amine in 

der Heck-Reaktion eingesetzt. Die Auswahl dieser Substanzen richtete sich nach einer 

geringeren Beweglichkeit des Moleküls und einer höheren Stabilität gegen Oxidation, 

um möglichst die reduzierende Wirkung der Base zu vermeiden. Als Katalysator diente 

das käufliche 5,0 Pd/g-Al 2O3. 

Die Ergebnisse aus dem stationären Zustand dieser Versuche sind in Bild 7.24 

zusammengefasst und durch einen Versuch mit Triethylamin ergänzt. 

In der Reihe Triethylamin, N-Ethylpiperidin und N-Ethylmorpholin war eine geringe 

Zunahme der Eduktumsätze mit X(Sty) » 18 auf 21 % für Styrol und X(IBz) » 22 auf 

25 % für Iodbenzol zu beobachten. Die Ausbeute an trans-Stilben lag mit 

YIBz(t-Stb) » 15 % bei Anwesenheit von Triethylamin bzw. N-Ethylpiperidin gleich 

hoch, während sie sich beim Einsatz von N-Ethylmorpholin auf YIBz(t-Stb) » 17 % 

erhöhte. Die übrigen Produkte lagen bei Triethylamin und N-Ethylmorpholin auf 

jeweils etwa gleichem Niveau. Im Vergleich dazu waren bei N-Ethylpiperidin die 

Ausbeuten an 1,1-Diphenylethylen etwas und an Benzol deutlich verringert, 

wohingegen Biphenyl in etwas höherer Ausbeute gebildet wurde. Obwohl der Wert  
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Bild 7.24: Einsatz verschiedener Amine bei der Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol an  

5,0 Pd/g-Al 2O3. (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 n� IBz W/F IBz 

 °C g·min-1 mmol·h-1 mmol·h-1 g·h·mol-1 

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 YIBz(BPh) » 3 % nicht die höchste Ausbeute ist, die an Biphenyl in Versuchen zur 

Heck-Reaktion im stationären Zustand gefunden wurde, so handelt es sich hier um den 

einzigen Fall, in dem sie die Ausbeuten an den anderen Nebenprodukten überstieg. 

Die beiden Versuche mit DABCO (Diazabicyclo[2.2.2]octan) und Chinuclidin 

(Azabicyclo[2.2.2]octan) zeichneten sich durch besonders hohe Selektivitäten zu den 

Heck-Produkten aus. Zusammen mit den hohen Ausbeuten an trans-Stilben 

(YIBz(t-Stb) » 16 bzw. 18 %) und 1,1-Diphenylethylen (YIBz(1,1-DPE) » 3,6 bzw. 

3,8 %) handelt es sich um die besten Ergebnisse, die unter vergleichbaren 

Bedingungen erreicht wurden. Die guten Selektivitäten erklären sich dadurch, dass in 

den beiden Versuchen mit den bicyclischen Aminen die Reduktionsprodukte in 

verschwindend geringen Ausbeuten (YIBz(Bz,BPh) < 0,4 %) gebildet wurden. 

Bei Verwendung von Pyridin wurden weder Benzol noch Biphenyl detektiert, was zu 

hohen Selektivitäten zu den Heck-Produkten führte. Die Umsätze von Iodbenzol und 

Styrol waren jedoch so gering (X(Sty,IBz) < 4 %), dass die Ausbeuten an trans-Stilben 

und 1,1-Diphenylethylen gerade ein Fünftel der entsprechenden Werte in den übrigen 

fünf Versuchen erreichten. 

Bei Betrachtung der pKB-Werte der verwendeten Amine erkennt man, dass die Amine 

mit hoher Basenstärke gute, solche mit niedriger Basenstärke schlechte Ergebnisse 

bewirkten. Es könnte möglich sein, dass die Basenstärke des Pyridins nicht ausreicht, 
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den während der Heck-Reaktion formal entstehenden Iodwasserstoff zu neutralisieren 

und damit höhere Umsätze zu bewirken, doch lässt sich für die übrigen fünf Versuche 

keine solch einfache Korrelation aufstellen. Insbesondere muss berücksichtigt werden, 

dass die pKB-Werte in Bild 7.24 für Wasser angegeben sind und sich somit nicht 

einfach auf das nichtwässrige Reaktionsmedium übertragen lassen. 

Die Versuche mit DABCO und Chinuclidin fallen durch die fehlenden 

Reduktionsprodukte auf. Die Starrheit dieser Moleküle scheint ihre Oxidation zum 

Enamin zu verhindern. Dagegen sind die freien Ethylgruppen von Triethylamin, 

N-Ethylpiperidin und N-Ethylmorpholin bzw. auch die Sechsringe der letzten beiden 

Amine flexibel genug, jede für die formale Eliminierung von Wasserstoff nötige 

Konformation anzunehmen. 

 

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

Der selektivitätssteigernde Effekt der bicyclischen Amine für die Heck-Reaktion 

wurde auch an einem palladiumhaltigen Zeolith überprüft. Hierzu wurde mit 

3,6 Pd/H-Beta ein Katalysator ausgewählt, der bei Verwendung von Triethylamin mit 

besonders hoher Selektivität zur Bildung von Reduktionsprodukten führte (s. Abschnitt 

7.2.4.4). Als Base wurde nun DABCO verwendet. 

Der Verlauf der Umsatz- und Ausbeutekurven dieses Versuchs ist in Bild 7.25 

dargestellt. Auffällig ist die über die ganze Laufzeit des Experiments fortwährende 

Desaktivierung. So halbierten sich die Umsätze von Styrol und Iodbenzol 

gleichermaßen von maximal X(Sty,IBz) » 20 auf schließlich 10 %. Diese 

Desaktivierung reduzierte nominal vor allem die trans-Stilbenausbeute, jedoch war der 

Effekt bei 1,1-Diphenylethylen im Verhältnis zur Anfangsausbeute fast genauso stark. 

Wie erwartet waren die Ausbeuten an Reduktionsprodukten schon zu Beginn der 

Laufzeit gering. Biphenyl wurde im späteren Verlauf des Versuchs nicht mehr, Benzol 

fast nicht mehr gefunden. 

Die Ergebnisse dieses Versuchs mit DABCO lassen sich direkt mit dem Experiment 

vergleichen, in dem Triethylamin als Base eingesetzt wurde (siehe Bild 7.16 in 

Abschnitt 7.2.4.4). Es kam jeweils der gleiche Katalysator mit der gleichen 

Aktivierung zur Anwendung. 



 

 

95

Der Vergleich der Ausbeutekurven von trans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen zeigt, 

dass sie in beiden Experimenten bei nur geringen Unterschieden im Betrag einen sehr 

ähnlichen Verlauf nahmen. Die Ausbeuten an den Zielprodukten unterschieden sich 

beim Übergang von Triethylamin zu DABCO für trans-Stilben und 

1,1-Diphenylethylen um etwa 2 bzw. 1 %. Gleichzeitig waren bei Verwendung von 

DABCO die Ausbeuten an den Reduktionsprodukten in der Summe um ca. 6 % kleiner 

als mit Triethylamin. Dies könnte bedeuten, dass die Aktivität des Katalysators 

bezüglich der Heck-Reaktion nicht wesentlich vom verwendeten Amin abhängt, 

sondern nur die Selektivität zu den gewünschten Produkten erhöht wird. Somit wird 

bei einem Gesamtumsatz, der deutlich unter einem vollständigen Umsatz liegt, dieser 

im wesentlichen nur in dem Maße erhöht, in dem durch das Amin zusätzliche 

Nebenprodukte zugänglich werden. Ein ähnliches Bild zeigt sich auch beim Vergleich 

der oben beschriebenen Versuche mit 5,0 Pd/g-Al 2O3 unter Einsatz von Triethylamin, 

DABCO bzw. Chinuclidin. 

 

Bild 7.25: Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol an 3,6 Pd/H-Beta(c-300,r-300) in Gegenwart 

von DABCO als Base. 
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7.2.8 Wiederverwendung der Katalysatoren 

Mehrfach wurden die Katalysatoren nach einem Versuch im Reaktor belassen, um sie 

für einen weiteren Versuch zu verwenden. Hierzu wurde der Katalysator wie in 

Abschnitt 6.1.6 beschrieben reaktiviert. Beim Vergleich der jeweiligen Versuche zeigte 

es sich stets, dass die Aktivität der frisch aktivierten Katalysatorprobe über die ganze 

Laufzeit höher war als nach der Reaktivierung. 

Als Beispiele dafür, welche Unterschiede durch das Reaktivieren auftraten, sind in 

Bild 7.26 vier Doppelversuche mit zwei verschiedenen Zeolithen als Trägermaterialien 

aufgeführt, 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 Umsätze, Ausbeuten und Selektivitäten im ersten und zweiten 

Reaktionsdurchlauf ein ähnliches Bild ergaben, wenn auch jeweils mit etwas kleineren 

Beträgen. 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, während sich deren Selektivitäten verbesserten. 

Deutlich bessere Selektivitäten zu den Heck-Produkten ergaben sich auch nach der 

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 an trans-Stilben und 1,1-Diphenylethylen jeweils fast halbierten, während 

die Ausbeuten an den Reduktionsprodukten nur wenig sanken. Damit verschoben sich 

die Selektivitäten zu trans-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 Übergang vom frisch aktivierten 

zum reaktivierten Katalysator zum Teil stark unterscheiden. Die Art und Richtung, wie 

sich die Umsätze, Ausbeuten und Selektivitäten ändern, ist vom Trägermaterial und 

von der Aktivierungsmethode abhängig. 



 

 

97

 

 

Bild 7.26:  Vergleich zwischen frisch aktivierten und reaktivierten Katalysatorproben. 

(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 n� IBz W/F IBz 

 °C g·min-1 mmol·h-1 mmol·h-1 g·h·mol-1 

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 

Flüssigkeitsströmungsapparatur beschrieben. Hierbei wurde stets eine Desaktivierung 

des Katalysators festgestellt. Eine Erklärung für den Grund dieser Desaktivierung 

konnte jedoch nicht direkt gefunden werden. Vermutlich könnte das Auslaugen 

(leaching) der Aktivkomponente Palladium vom Katalysator einen Anteil an dessen 

nachlassender Aktivität haben.  

Es wäre möglich, dass sich bei der relativ hohen Reaktionstemperatur von ca. 160 °C 

palladium-organische Verbindungen oder Palladium-Iodid-Komplexe bilden, die sich 

im Reaktionsgemisch lösen und aus dem Katalysatorbett gespült werden. Tatsächlich 

wurde bei der chemischen Analyse von Zeolithproben, welche zuvor als Katalysatoren 

in der Heck-Reaktion eingesetzt wurden, eine Abnahme des Palladiumgehalts um ca. 

10 % festgestellt. Ein Nachweis von Palladiumspuren im aufgefangenen 

Reaktionsgemisch erwies sich als zu schwierig, da die Palladiumkonzentration in 

dieser Lösung für einen direkten qualitativen Nachweis (z.B. mit Dimethylglyoxim) zu 

niedrig war. Für instrumentelle Analysemethoden hätte das gelöste Palladium in eine 

wässrige Lösung überführt werden müssen. Hierbei bereitete jedoch das Lösungsmittel 

N,N-Dimethylacetamid Schwierigkeiten, es hätte sich durch seine gute 

Wasserlöslichkeit und seinen hohen Siedepunkt nicht ohne weitere Probleme 

abtrennen lassen. 

Weiterführen der Reaktion im Satzreaktor 

Eine Möglichkeit, die Gegenwart von gelöstem Palladium im Reaktionsgemisch 

indirekt nachzuweisen, liegt in der Fortführung der Umsetzung im Satzreaktor.  

Nach einem Versuch zur Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol an käuflichem 

5,0 Pd/g-Al 2O3 in der Flüssigkeitsströmungsapparatur wurde das aufgefangene 

Reaktionsgemisch filtriert und unter Rühren auf 120 °C erhitzt. Die Ergebnisse dieses 

Versuchs sind in Bild 7.27 dargestellt. Da in der verwendeten Reaktionslösung bereits 

geringe Mengen der Produkte vom vorangegangenen Versuch im Festbettreaktor 

enthalten waren, sind die Ausbeuten in Bild 7.27 für t = 0 h jeweils auf Null korrigiert.  
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Als Vergleichsexperiment wurden Iodbenzol und Styrol im Satzreaktor in Gegenwart 

von frisch aktiviertem käuflichem 5,0 Pd/g-Al 2O3 umgesetzt, dessen Verlauf in Bild 

7.28 gezeigt wird. Der direkte Vergleich ist aber eingeschränkt, da beim 

„Fortführungsexperiment“ das Aufheizen nur während der Reaktionszeit erfolgen 

konnte. Beim Versuch mit 5,0 Pd/g-Al 2O3 wurde das verwendete Eduktgemisch 

dagegen ca. 20 Minuten lang vorgeheizt, bevor der Katalysator zugegeben wurde. 

Dieser Unterschied begründet, weshalb in der ersten halben Stunde Reaktionszeit in 

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

Experimenten mehrere Schlüsse ziehen.  

 

Bild 7.27: Test auf ausgewaschene Palladiumverbindungen im Satzreaktor - Erhitzen eines 

Reaktionsgemischs aus einem Versuch in der Flüssigkeitsströmungsapparatur. 
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Die in Bild 7.27 erkennbare Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol zu den Heck-

Produkten weist eindeutig auf die Gegenwart von Palladium hin. In welcher Form 

dieses vorliegt, ist allerdings unbekannt.  

In dem Versuch mit 5,0 Pd/g-Al 2O3 als Katalysator wurde der endgültige Zustand 

innerhalb der ersten drei Stunden der Reaktionszeit erreicht, wobei die Umsätze und 

Ausbeuten während der ersten Stunde Reaktionszeit hohe Werte erreichten und danach 

nur noch wenig anstiegen. Beim „Fortführungsexperiment“ wurden dagegen erst nach 

einer Reaktionszeit von ca. sechs Stunden Werte erreicht, die beim 

Vergleichsexperiment während der ersten Stunde erzielt wurden. Hieraus kann man 

schließen, dass in dem aufgefangenen Reaktionsgemisch sehr viel weniger Palladium 

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

 

 

Bild 7.28: Umsetzung von Iodbenzol mit Styrol an 5,0 Pd/g-Al 2O3 im Satzreaktor. 
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