Zeolithe: Katalysatoren fiir die Synthese organischer Verbindungen

Von Wolfgang Holderich*, Michael Hesse und Fritz Niumann

Professor Helmut Dérfel zum 60. Geburtstag gewidmet

Zeolithe als Katalysatoren haben sich in der Petrochemie und Mineraldlverarbeitung grof3-
technisch bewéhrt. Die Zeolitheigenschaften wie Aciditit, Formselektivitdt und Tempera-
turstabilitdt lassen sich auch fiir gezielte, hochselektive Synthesen im Zwischenprodukt-
und Feinchemikalienbereich nutzen. Dieses interessante Einsatzgebiet hat sich in den letz-
ten Jahren stetig ausgeweitet. Der vorliegende Beitrag faBt die in der organischen Synthese
iiblichen Reaktionstypen zusammen, die mit Zeolithen katalysicrt werden kénnen; dazu
gehoren z. B. elektro- und nucleophile Substitutionen, Doppelbindungs- und Skelettisome-
risierungen sowie Additions-, Eliminierungs- und Hydrierungsreaktionen.

1. Einleitung
1.1. Anwendungsméglichkeiten

Die industrielle Anwendung von Zeolithen als Katalysa-
toren begann Anfang der sechziger Jahre mit dem Ersatz
der Crack-Katalysatoren auf Basis amorpher Aluminosili-
cate!'*, Im Bereich des Hydrocrackens setzten sich me-
talldotierte Y-Zeolithe als bifunktionelle Katalysatoren
durch®-”), Ein Meilenstein war die Entdeckung des Zeo-
liths ZSM-5®¥ des ersten Pentasilzeoliths™ .. Der Einsatz
dieser Pentasilzeolithe als hochacide, aufBerordentlich
formselektive und temperaturstabile Katalysatoren miin-
dete in neuen technischen Prozessen der Petrochemie!'" '
So gesellten sich Selectoforming"®, Olefinoligomerisie-
rung!"*), Dewaxing! ' ' und der MTG (=methanol to ga-
soline)-ProzeB™ 1821 ais industrielle Prozesse zum Crak-
ken und Hydrocracken. Hinzu kommen voraussichtlich die
Dehydrocyclisierung von Ethan, Propan oder LPG (=Li-
quefied Petroleum Gas) zu Arenen'* ' ?° ynd in etwas
fernerer Zukunft der MTO (=methanol to olefins)-Pro-
zeB! 2! 21 All diesen Verfahren gemeinsam ist ein breites
Produktspektrum. Aber auch gezielte Reaktionen wie der
Mobil-Badger-ProzeB zur Alkylierung von Arenen'* 2> 24
und die in p-Stellung dirigierte Isomerisierung von o- und
m-Xylol* ! sowie Disproportionierung!*-?" und Alkylie-
rung von monosubstituierten Arenen'”® werden in der
Petrochemie ausgeiibt.

Wichtig fiir die organische Chemie ist die Verkniipfung
von Aciditdt und Formselektivitdt der zeolithischen Kata-
lysatoren. Die Tendenz, dieses Potential fiir gezielte, hoch-
selektive Synthesen im Zwischenprodukt- und Feinchemi-
kalienbereich zu nutzen, setzte sich in den letzten Jahren
stetig fort®®). Die vielfaltigen Modifikationen an Zeolithen
hinsichtlich Zahl und Stirke der aciden Zentren sowie iso-
morpher Substitution®” und Metalldotierung bieten die
Moglichkeit, fiir gewiinschte Reaktionen mafigeschnei-
derte Katalysatoren einzusetzen, wobei die Erfahrungen
bei den zeolithkatalysierten Prozessen der Petrochemie
wertvolle Dienste leisten.

{*] Dr. W. Holderich, Dr. M. Hesse, Dr. F. Ndaumann
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1.2. Struktur und Eigenschaften

Zeolithe im urspriinglichen Sinne sind kristalline Alumi-
nosilicate mit hochgeordneter Kristallstruktur. Ihr starres,
dreidimensionales Netzwerk aus SiO4- und AlO,-Tetra-

A-Zeolith

Abb. 1. Zeolithstrukturen (siehe Text).

edern enthdlt Hohlrdume von definierter Grofle; der
Durchmesser der Hohlrdume hingt vom Zeolithtyp ab*.
Man unterscheidet weit-, mittel- und engporige Zeolithe
(Abb. 1, Tabelle 1). Beispielsweise wird im Falle des weit-
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Tabelle 1. Klassifizierung der Zeolithe nach Porengrofe.

eng- Lit. mittel- Lit. weit- Lit.

porige porige porige
[a]

A [31 36) ZSM-5 8] Faujasit [31-36]

Erionit [32-34] ZSM-11  [32-34] X-/Y-Zeolith  [31 36}

Chabazit  [32 34] ZSM-22 (41 44) Mordenit [32 34]
NU-10  [41 44] Offretit [32 34]
Theta | [41- 44] L [32 34)
ZSM-23  [42.45,46) Omega [32-34]
ZSM-48  [32-34] ZSM-4 [31-36]
TS-1 [397 ZSM-12 [31 36]
Silicalit  [59] z (102}

[a] Alte mittelporigen Zeolithe sind Pentasilzeolithe.

porigen Y-Zeoliths ein derartiger Hohlraum mit 7.4 A
Durchmesser von zwdlf SiO,-Tetraedern gebildet ',
Beim engporigen A-Zeolith bilden acht Tetraeder einen
Ring mit 4.1 A Durchmesser®'-¢\. Die mittelporigen Pen-
tasilzeolithe enthalten ein Ringsystem mit einem ellipsoi-
den Rohrendurchmesser von 5.5 A x 5.6 A, das aus zehn
Tetraedern besteht® *'-** Der Strukturaufbau aus gleich-
formigen Kanilen (Abb. 2) ist eine vorteilhafte Besonder-
heit der Pentasilzeolithe!®'-4) gegeniiber den anderen Zco-
lithtypen, bei denen sich hinter den Porenéffnungen gro-
Bere Hohirdume auftun.

Abt. 2. Pentasilzeolith mit hervorgehobenem Kanalsystem (rechts).

Die Zentralatome der Tetraeder im Zeolithgitter konnen
isomorph durch eine Vielzahl anderer drei- und vierwer-
tiger Atome ersetzt werden!*”., Statt Al lassen sich bei-
spielsweise B, Fe, Cr, Sb, As und Ga"'-*, statt Si bei-
spiclsweise Ge, Ti, Zr und Hf*'-*¥ in das Zeolithgeriist
einbauen. Auch ist der reine SiO,-Pentasilzeolith (Silica-
lit?) bekannt*?.. Die isomorphe Substitution fiihrt zu ver-
inderten Gitterkonstanten und kann daher durch Ront-
genbeugungsuntersuchungen iiberpriift werden. Auch mit
der MAS-NMR-Spektroskopie 148t sich der Einbau eini-
ger Elemente - z. B. Bor - beweisen™ *°l. Art und Einbau-
grad des isomorphen Ersatzes verandern z. B. die Aciditat
und damit die katalytischen Eigenschaften der Zeolithe.
Zur Quantifizierung sind Testreaktionen erforderlich*.

Ein wichtiger Schritt zur hydrothermalen Synthese silici-
umreicher Zeolithe, die sich durch hohe Aciditit, hohe Re-
sistenz gegen Wasser und Siuren sowie durch hohe ther-
mische Stabilitit auszeichnen, ist die Verwendung organi-
scher Kationen®'¢% ¢!l Unter der Vielzahl der als Templat
bezeichneten organischen Komponenten, die die Kristalli-
sation von neuen Zeolithstrukturen steuern, dominieren
die organischen Amine (z.B. =% Auch Synthesen in
Alkoholen™ %3 Ethern®* % Dodecylbenzolsulfonat!®®
und Wasser'®! sind bekannt. Weitere wichtige strukturbe-
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stimmende Einflugrofen sind das Si/Al-Verhiltnis'®-*”

und der Zustand des fiir dic Synthese verwendeten Silicats,
der sich z.B. durch Menge und Polymerisationsgrad der
gelosten Silicat-lonen beschreiben 12817 7',

Zcolithe sind anorganische Kationentauscher. lhre kata-
lytische Aktivitdt ist mit dem Vorhandensein acider Zen-
tren in der intrakristallinen Oberfliche verkniipft. Die
Zcolithe lassen sich in ihrer aciden H-Form direkt als Ka-
talysatoren cinsetzen oder dienen als Trigermaterial fir
Aktivkomponenten. Als Vorteile der zeolithischen Kataly-
satoren sind zu nennen:

- Sédurestidrke und Anzahl der aciden Zentren (Bronsted-
und Lewis-Sidure-Zentren) konnen gezielt bei der Syn-
these und/oder durch einen nachfolgenden lonen-
austausch eingestellt werden. Auch konnen die aciden
Zentren im  Zeolithgeriist regelmédBig angcordnet
Sein[};’—]-i, 72, 74—81].

- Im Zeolithkatalysator konnen nur solche Molekiile um-
gesetzt werden, die kleiner als der Porendurchmesser
des Zeoliths sind. Diese Eigenschaft wird als Formselek-
tivitit (,,shape selectivity**) bezeichnet. Es konnen auch
nur solche Molekiile gebildet werden, deren Ubergangs-
zustand bei der Bildung klciner als der Porendurchmes-
ser ist (.transition state shape selectivity*:)[3% 3% 36 #2-901,

Diese vorteilhaften Eigenschaften erméglichen die
breite Anwendung von Zeolithen sowohl bei petrochemi-
schen Prozessen als auch bei organischen Synthesen von
Zwischenprodukten und Feinchemikalien:

- Ihr breitestes Einsatzgebiet finden Zcolithe bei proto-
nen- und Lewis-Sidure-katalysierten Reaktionen, wobei
der Ubergang von homogener zu heterogener Verfah-
rensweise Vorteile hinsichtlich Abtrennbarkeit und Ent-
sorgung des Katalysators, Vermeidung von Korrosivitat
etc. mit sich bringt. lhre Formsclektivitat wirkt sich hier-
bei vorteilhaft auf die Produktzusammensetzung aus;
z.B. fithren Isomerisierungen an Arenen bevorzugt zum
p-Isomer (siehe Abschnitt 4).

- Zceolithe eignen sich als Tragermaterial fiir Aktivkompo-
nenten wie Seltenc Erden und Metalle. Mit Seltenen Er-
den lassen sich die Aktivitidt des Katalysators und seine
Stabilitdt gegen Dampf und Temperatur steigern'™ 7279,
wihrend gecignete Metalle Hydrierungen (Abschnitt 7)
und Oxidationen (Abschnitt 8§) ermodglichen, wobei die
Formselektivitat des Tragers als zusatzliches reaktions-
steuerndes LElement erhalten bleibt. Die Aktivkompo-
nenten konnen durch lonenaustausch oder Impragnie-
rung aufgebracht werden. Hierbei wird beispielsweise
dic acide H-Form des Zcoliths {(H-Y-Zeolith, H-ZSM-5
etc.) in dic dotierte Form (Ce-Y-Zeolith, Pd-ZSM-5 etc.)
aberfiihrt.

- Die Temperaturstabilitit der Zeolithe erlaubt den Ein-
satz. oberhalb 150°C. Daher sind sie vorteilhaft fiir Re-
aktionen, deren thermodynamisches Gleichgewicht hohe
Temperaturen verlangt. Zugleich ermoglicht die Reakti-
onsfithrung auf hohem Temperaturniveau eine wirk-
same ProzeBwidrmegewinnung.

- Zeolithische Katalysatoren lassen sich durch einfaches
Abbrennen des Kokses, der vielfach fir die Desaktivie-
rung mafgeblich ist, mit Luft leicht regenerieren und er-
halten ihre Anfangsaktivitit zuriick.
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2. Substitutionsreaktionen an Arenen

2.1. Alkylierung von Arenen

Die Friedel-Crafts-Alkylierung von Arenen wird in der
Fliissigphase mit Lewis-Sdure-Katalysatoren (AICl;, FeCl;,
BF;) technisch in groBem Umfang durchgefiihrt, z. B. fiir
die Herstellung von Ethylbenzol. Der Einsatz derartiger
Katalysatoren bringt Probleme hinsichtlich Korrosivitit,
Toxizitit, Aufarbeitung und Abwasserverschmutzung mit
sich. Daher ist es wiinschenswert, diese homogenkataly-
sierten elektrophilen Substitutionsreaktionen auf Hetero-
genkatalyse umzustellen, wobei die Gasphase auch verfah-
renstechnische Vorteile wie die Nutzung der Reaktions-
warme bietet!* *'- 97

Als herausragendes, technisch erprobtes Beispiel fiir die
Alkylierung von Arenen gilt der Mobil-Badger-Pro-
zeB+ %3 %4 in den USA wird seit 1980 in einer 500000-
t/a-Anlage Ethylbenzol aus Ethylen und Benzol an Phos-
phor-dotiertem ZSM-5-Zeolith bei ca. 400°C produziert.
Hierbei ist die Formselektivitit des mittelporigen Pentasil-
zeoliths fir die ausgezeichnete Produktselektivitit (>98%
bei ca. 20% Benzolumsatz) von grofler Bedeutung.

Wihrend die Ethylierung optimal in der Gasphase ab-
lduft, muBl man bei zahlreichen Alkylierungen mit linger-
kettigen Alkenen in die Fliissigphase tibergehen; mit stei-
gender Kettenldnge ist in der Gasphase mit Crackreaktio-
nen zu rechnen. Hierfiir werden bevorzugt die weitpori-
gen ZSM-12-, X- und Y-Zeolithe eingesetzt®-*. Bei-
spielsweise werden an H-ZSM-12 bei 150-250°C und
Driicken bis 2.5 x 10* kPa Isopropyltoluol (32% p-, 62% m-,
6% o-Isomer) oder fert-Butylethylbenzol (90% p-, 10% m-
Isomer) mit ca. 95% Selektivitit bei Umsidtzen >95% gebil-
det'™!. Der hohe Anteil des p-Isomers bei tert-Butylethyl-
benzol im Vergleich zu Isopropyltoluol 1a8t sich durch die
Formselektivitdt von H-ZSM-12 erkldren. Behandlung ei-
nes Y-Zeoliths mit Ammoniumsalzen verringert die Kri-
stallinitidt, wodurch vermutlich die Porositit erhoht und
damit die Diffusion groBler Molekiile erleichtert werden;
ein derartiger Zeolith liefert aus Toluol und 1-Hexadecen
Hexadecyltoluol mit 98.5% Selektivitdt bei 94.5% Um-
satz'®”.. Ein weitporiges, amorphes Aluminosilicat bewirkt
hingegen nur 65.5% Selektivitdt bei 94% Umsatz'®®. Die
Zugabe von SO, zur Reaktionsmischung steigert die Akti-
vitdt; im Falle der Alkylierung von Benzol mit Propylen an
einem Ce-X-Zeolith werden bei 120°C 96% Umsatz und
96% Selektivitit erreicht gegeniiber 53% bzw. 90% in Ab-
wesenheit von SO,¢.

Die selektive Gasphasenalkylierung von oligocyclischen
Arenen konzentriert sich auf die Methylierung von Naph-
thalin!'®!. Bei 460°C erzielt man mit H-ZSM-5 90% Selek-
tivitit bei 20% Umsatz, wobei das Verhiltnis von 2-Me-
thylnaphthalin zu simtlichen methylierten Naphthalinen
insgesamt 0.93: 1 betrigt. Mit Ce- oder Li-ZSM-5 ist eben-
falls die B-Selektivitit bevorzugt; die Methylierung von 2-
Methylnaphthalin liefert 76% 2,6-Dimethylnaphthalin und
24% andere Isomere (78% Selektivitdt bei 14% Umsatz). An
v-Al,O; hingegen wird etwa die halbe B-Selektivitit gefun-
den, was als Beweis der Formselektivitit des Zeoliths ge-
wertet werden kann.

GrofB3e Bedeutung hat die Fahigkeit der Pentasilzeolithe,
die Alkylierung von Alkylbenzolen selektiv in die p-Stel-

234

lung zu lenken™. Reine Pentasilzeolithe verfiigen meist
noch nicht iiber eine ausrcichende p-Selektivitdat. Durch
Modifizierung z. B. mit Metallen oder durch Zugabe von
N-Heterocyclen® ' kénnen jedoch die thermodyna-
misch bevorzugten m- und o-Isomere zugunsten der p-Iso-
mere zuriickgedringt werden. Bei der Methylierung von
Toluol erhdlt man mit Mg-ZSM-5 99% p-Selektivitat bei
86% Umsatz!'®" und mit Ca-P-ZSM-5 oder Mg-P-ZSM-5
86% p-Selektivitdt bei 19% Umsatz!'% 1%,

Die Rolle der Dotierung zur Erhéhung der p-Selektivitat
wurde bereits in mehreren Aufsitzen umfassend disku-
(ien[Q.‘.. 104, I(DS]-

Alkylierungen von Arenen mit funktionellen Gruppen
gemil Reaktion (1) lassen sich mit Zeolithkatalysatoren
ebenfalls durchfiihren. Bei der Methylierung von Phenol
an Zeolithen wird ein breites Produktspektrum im wesent-
lichen aus Kresolen, Xylenolen, Anisolen und Diphenyl-
ether erhalten!'”’-'""l. Durch Dotierung der Zeolithe mit
Alkali und Seltenen Erden kann die Bildung des am sau-
ren Zeolith bevorzugten, schwer abtrennbaren m-lsomers
zuriickgedrangt werden. Jedoch die erhoffte p-Selektivitit,
wic sie bei der Methylierung von Toluol gefunden wird,
bleibt aus. Allein an einem K-Y-Zeolith wird bei 250°C be-
vorzugt p-Kresol mit 22% Ausbeute gebildet. Bei groBeren
Molekiilen wie Amylphenol!''"! oder Octylphenol'"'? fiihrt
die Umsetzung, bevorzugt in der Flissigphase an weitpori-
gen Zeolithen, zu hohen p-Anteilen.

Rl-@ + R2OH I R1—@/nz‘ H.L,O (1)

R'=0H, NH,; R*=Alkyl

Anilin kann an Faujasitzeolithen sowohl in der Gaspha-
se!''* als auch in der Fliissigphase!''¥! ebenso wie an Penta-
silzeolithen!"'! alkyliert werden, wobei sich kein direkter
Vorteil fiir eine der beiden Varianten ergibt. Bei 350°C und
einem Molverhaltnis MeOH: Anilin von 3:1 betrigt an H-
ZSM-5 die Selektivitat fiir Toluidine 20% (bei 70% Um-
satz), an Cs-ZSM-5 jedoch nur 3% (bei 78% Umsatz), wo-
bei sich allerdings die Selektivitat fir N,N-Dimethylanilin
von 20% auf 59% erhoht; eine Alkalidotierung steigert die
N-Alkylierung, wihrend saure Zentren die C-Alkylierung
bewirken.

Bei zeolithkatalysierten Kernalkylierungen ist zukiinftig
aufgrund des breiten Einsatzgebietes, der hohen Selektivi-
tit und der umweltfreundlichen und energiesparenden
Verfahrensweise ein grofles Potential fiir die industrielle
Realisierung gegeben.

2.2. Seitenkettenalkyliernng

Bei der Alkylierung von Alkylbenzolen steht die Reak-
tion an der Seitenkette in Konkurrenz zur Reaktion am
Benzolkern. Bei Verwendung von Alkylierungsmitteln klei-
ner MolekiilgroBle wie Methanol werden zur selektiven
Kernalkylierung in den meisten Fillen mittelporige Penta-
silzeolithe, hingegen fiir die Seitenkettenalkylierung groB-
porige, alkali- oder erdalkalidotierte Zeolithe!''*"'** einge-
setzt. Auch eine zusitzliche Behandlung des Zeolithkataly-
sators mit Borsdure, Boraten oder Phosphaten kann die Se-
lektivitit fiir die Seitenkettenalkylierung verbessern!'2®- '27,
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Von technischem Interesse ist die Seitenkettenalkylierung
von Toluol mit Methanol oder Formaldehyd zu Styrot und
Ethylbenzol gemdl Reaktion (2); ein mit CsOH, H;BO;
und LiOH behandelter NaX-Zeolith ergibt bei 430°C
Ethylbenzol und Styrol in zusammen 49% Ausbeute!!'®l
Auch die Dotierung der Katalysatoren mit Nebengruppen-
elementen wird vorgeschlagen!''”-''% 12¢127] ohne daB ein
Vorteil gegeniiber obigen Modifizierungen ersichtlich ist.

-2H,0 =
2 Crronon Q) QT @
2 .

Die Seitenkettenalkylierung von Picolinen mit Methanol
fuhrt an Alkali-ausgetauschten X- und Y-Zeolithen (ausge-
nommen Li) bei 400--450°C zu Ethylpyridin (bevorzugt am
Cs-Y-Zeolith) und Vinylpyridin (bevorzugt am Cs-X-Zeo-
litk)!"*", Hierbei ist es charakteristisch, daB im Gegensatz
zur Seitenkettenalkylierung von Toluol auch Kernalkylie-
rung auftritt. Am Cs-Y-Zeolith erhilt man 28% Ausbeute
an Ethylpyridin, 7% an Vinylpyridin und 2% an Lutidin.
Der Li-X- oder Li-Y-Zeolith liefert nur Kernalkylierung.
Wird H, statt N, als Trigergas genutzt, so kann der Ethyl-
pvridingehalt zu Lasten des Vinylpyridingehalts erhoht
werden (vgl. Abschnitt 2.3).

I:ine eindeutige Erkldrung, ob fiir die selektive Seiten-
kettenalkylierung an X- oder Y-Zeolithen eine spezielle
Anordnung von aciden und basischen Zentren!'!s 12! 1231
du-ch Reduktion erhaltenes Alkalimetall!'>*! oder die Ab-
schirmung des aromatischen Kerns durch Wechselwirkung
mi_ Alkalimetali-Ionen im Zeolithhohlraum!*” verant-
wortlich ist, kann noch nicht gegeben werden. Die Proble-
matik der technischen Realisierung dieser interessanten
Reaktionen liegt darin, da3 Methanol unter den erforderli-
chen Reaktionsbedingungen z. B. zu Olefinen und Arenen
re: gieren kann. Dies 4Bt sich auch durch die Neutralisa-
tion der Zeolithe nicht vollig vermeiden.

CH,

2.3. Alkylierung von Heteroarenen

Auch fir die Alkylierung von Heteroarenen bietet sich
die Umstellung von Homogenkatalyse mit Lewis-Sduren
auf Heterogenkatalyse mit Zeolithen an. Thiophen kann
beispielsweise mit Methanol an H-ZSM-5 gemifl Reaktion
(3) alkyliert werden. Bei 450°C sind im Austrag 10% 2-Me-
thyl-, 10% 3-Methyl- und 9% Dimethylthiophen enthal-
ten!'? '] Dije Zweitmethylierung!'*® geht bevorzugt in die
5-Stellung mit einer Ausbeute iiber 65%. Die Kernalkylie-
rung von Pyridinen!*" gelingt an Faujasiten, wobei am
H-Y- oder Li-Y-Zeolith bevorzugt die 8- und an erdalkali-
dotierten Y-Zeolithen bevorzugt die a- und y-Position an-
gezriffen werden. Bei 400°C erhilt man am H-Y-Zeolith
3% a-, 12% B- und 3% y-Picolin bei 32% Umsatz, am
Ba-Y-Zeolith hingegen 23% «-, 4% B- und 8% y-Picolin bei
63 Umsatz (vgl. Abschnitt 2.2).

CH,

0 oon g B (3)

S S

Die zeolithkatalysierte Synthese von alkylierten Hetero-
arcnen wird zukiinftig aus umweltpolitischen Griinden Be-
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deutung erlangen, wenngleich Ausbeute und Standzeit der
Katalysatoren noch verbessert werden miissen.

2.4. Acylierung von Arenen

Wie die Alkylierung gelingt auch die Acylierung von
Arenen mit zeolithischen Heterogenkatalysatoren. Detail-
lierte Untersuchungen zur Acylierung von Toluol mit
C,- bis C,y-Carbonsiduren wurden am Ce-Y-Zeolith in
der Flissigphase bei 150°C durchgefiihrt. Die Ausbeute
nimmt mit steigender Kettenldnge des Acylierungsmittels
zu. Bei Dodecansidure wird mit 96% Ausbeute ein Maxi-
mum erreicht, wobei das p-lsomer mit 93% weit iiber-
wiegt!'¥],

Acylierungen von Arenen an Zeolithen kénnen auf-
grund der hohen Selektivitiit grole technische Bedeutung
erlangen, insbesondere fiir das wirtschaftlich interessante
Produkt Anthrachinon aus Benzol und Phthalsdureanhy-
drid; ein mit 0.1% Pt beladener Na-X-Zeolith liefert bei
350 bis 550°C ein Produktgemisch, das 98% Anthrachinon
und 2% Benzophenon enthilt!'?3-3%,

2.5. Halogenierung und Nitrierung von Arenen

Halogen- und Nitroarcne werden technisch in Gegen-
wart von Lewis- oder Mineralsiduren bei 20--80°C herge-
stellt. Umfangreiche Bemithungen zielen darauf, die Halo-
genierung!'**~'** ynd Nitrierung der Arene!'**-'*? in Gas-
und Flissigphase an Aluminosilicaten, insbesondere an
Zeolithen, durchzufiihren, um Korrosivitit und Entsor-
gungsprobleme zu vermeiden.

Uberraschend ist bei der Chlorierung von Benzol die
Tatsache, dal am Y-Zeolith das Substitutionsprodukt
Chlorbenzol (CB), hingegen am Zeolith ZSM-5 das Addi-
tionsprodukt Hexachlorcyclohexan (HCCH) entsteht!'7!;
bei 175°C werden an H-ZSM-5 87% HCCH und 13% CB
(86% Umsatz) und am mit Seltenen Erden dotierten Y-
Zeolith 3% HCCH und 97% CB (100% Umsatz) erhalten.
Aufgrund der Formselektivitit ist das Gegenteil zu erwar-
ten. Offenbar induziert H-ZSM-5 jedoch eine Radikalreak-
tion, die sich hauptsichlich auf seiner duBeren Oberfliche
und/oder an seinen Porenoéffnungen abspielt. X-, Y- und
L-Zeolithe konnen bei 70-100°C zur Chlorierung von
Anisol'™", Toluol'** ' und Halogentoluol!"*" % einge-
setzt werden. Hierbei ist aufgrund der Formselektivitit das
p-/o-Isomerenverhéltnis hoher als bei konventionellen Ka-
talysatoren wie FeCl;. Bromierungen werden analog
durchgefiithr!"*!, Bei der Chlorierung von Toluol in der
Gasphase zeigt ein Vergleich von Aluminosilicat, Kiesel-
gel, Faujasit und Montmorillonit (Schichtsilicat), dal mit
Montmorillonit eine um 10% hohere Chlortoluol-Ausbeute
als mit Faujasit erzielt wird"**. Da auch das Isomerenver-
héltnis bei Anwendung dieser Katalysatoren vergleichbar
ist, bringt der Zeolith hicr keine Vorteile gegeniiber dem
preislich giinstigeren Schichtsilicat.

Untersuchungen zur Halogenierung von Halogenbenzo-
len zeigen, dali Y-Zeolithe mit durch Alkali abgeschwich-
ter Aciditdt in der Flussigphase eine hohere p-Selektivitit
als der H-Y-Zeolith aufweisen!'*?). Dibrombenzol kann
durch Bromierung aus Brombenzol oder Benzol an Li-
Faujasit hergestellt werden; bei 200°C betragen der Um-
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satz 100% und die p-Selektivitit 92%!'**. Das p-/o-Verhiilt-
nis ist bei den alkalidotierten Y-Zeolithen deutlich hoher
als bei den konventionellen Katalysatoren: dies beruht auf
sterischen Faktoren, die den Ubergangszustand fiir die p-
Selektivitidt im Zeolithgeriist begiinstigen. Der Desaktivie-
rung des Katalysators durch HBr kann durch Zugabe von
NaHCO, und K-A-Zeolith entgegengewirkt werden!'#8.,

Fiir die oxidative Chlorierung!'**'7 und Bromie-
rung"*! von Arenen eignen sich Cu-Faujasite und fiir die
lodierung Ca-ZSM-5"%%), lodbenzol wird mit 97.5% Selek-
tivitit bei nahezu vollstindigem Umsatz erhalten.

Arene, Halogenarene und Alkoxyarene werden in der
Gasphase an zeolithischen Katalysatoren mit NO. ni-
triert!"*" "' Beispielsweisc erhilt man bei der Nitrierung
von Chlorbenzol an Mordenit bei 175°C 10% o-, 0.3% m-
und 33% p-Chlornitrobenzol bei ca. 43% Umsatz!"*". Mit
N,O, als Nitrierungsmittel fiir Benzol wird an H-ZSM-5
Nitrobenzol mit 98% Selektivitit bei 64% Umsatz gebil-
det[lSl. I<2].

Wihrend dic Zeolithe bei der Halogenierung von Are-
nen irreversibel durch Halogenwasserstoffe geschiddigt
werden und somit eine technische Realisierung insbeson-
dere in der Gasphase problematisch erscheint, bietet sich
die Gasphasennitrierung als vorteilhafte Alternative zur
Homogenkatalyse an, sofern einc Umsatzerhhung unter
Beibehaltung hoher Selektivitét gelingt.

3. Substitutionsreaktionen an Aliphaten

Die nucleophile Substitution - ein in der Aliphatenche-
mie hiufig vorkommender Reaktionstyp - wird wie die
elektrophile Substitution von Arenen durch Zeolithe kata-
lysiert und ist hdufig untersucht worden.

3.1. Ether- und Esterbildung

Alkohole reagieren an einer Vielzahl von zeolithischen
Kontakten zu Ethern. So ldBt sich Dimethylether an kri-
stallinem Aluminosilicat bei 390°C mit 80% Umsatz und
100% Selcktivitit aus Methanol herstellen!'**. Analog ent-
stchen allgemein Ether aus Alkoholen!'**-'%7) Zeolithe bie-
ten hierbei keine Vorteile gegeniiber Montmorillonit
(Schichtsilicat)'**L Dies gilt auch fiir die Umsetzung von
Diolen zu cyclischen Ethern; 1,4-Butandiol reagiert an Al-
dotiertem Montmorillonit bei 200°C mit 100% Umsatz zu
Tetrahydrofuran!'*”. Funktionalisierte Ether sind cbenso
zuginglich, wie die Cyclisierung von 1,2,4-Butantriol zu
Tetrahydrofuran-3-ol zeigt!'*¥.,

Die zeolithkatalysierte Veresterung von Sduren mit Al-
koholen wird vielfach beschrieben!'*-'*%. Beispielsweise
reagieren Essigsdure und Alkohole an weitporigem H-Z-
Zeolith bei 100°C mit Ausbeuten iiber 93%!'%%. Die Aus-
nutzung der aktiven Zentren auf der inneren Oberfldche
der mittelporigen Pentasiizeolithe scheint auf kleine Mole-
kiile beschrinkt zu sein; eine kinetische Studie der mit
ZSM-5 katalysierten Umsetzung von Essigsdure mit Buta-
nolen kommt zu dem SchluB}, daBl die beobachtete Aktivi-
tit nur den aciden Zentren auf der Kristallitoberfliche ent-
spricht!" !l Analog zur Estersynthese wird die Umeste-
rung an Zeolithen beschrieben!’** 'L Ausbeuten von ca.
50% werden z. B. fiir die Herstellung von Methylacetat aus
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Essigsdure und Methylformiat an Pentasilzeolithen bei
150°C gefunden.

Wie bei der Homogenkatalyse erhidlt man bei all diesen
Reaktionen nur die Gleichgewichtsverteilung, die durch
die tblichen Methoden verschoben werden kann. Da es
hier keine energie- und umweltpolitischen Griinde fir ei-
nen Ubergang auf Heterogenkatalyse gibt und eine kost-
spielige Umstellung der Verfahrenstechnik erforderlich
wire, wird eine technische Realisierung nur bei cinzelnen
Veretherungsreaktionen moglich sein, bei denen die Zeoli-
the geringere Verkokung und damit lingere Standzeiten als
die konventionellen Kontakte wie Al,O;, Al,O./H;PO,
etc. aufweisen.

3.2. Thiole aus Alkoholen und Schwefelwasserstoff

Alkohole ROH reagieren mit H,S im UberschuB am
H-Y-, Na-Y-'"" und L-Zeolith!'*® bei Temperaturen un-
terhalb 300°C zu Thiolen (<65% Ausbeute), bei héheren
Temperaturen und einem niedrigeren H,S/Alkohol-Ver-
hiltnis jedoch zu Dialkylsulfiden (R=CH;: 56% Ausbeu-
te)!'¢7- 199-1721 Bei Zusatz von Schwefel kénnen bei 310°C
sogar Dialkyldisulfide, R—S--S—R, in guten Ausbeuten
hergestellt werden''”*. Die Chemie der Thiole dhnelt auch
hier der der Alkohole, und es gelten hierfiir die bereits ge-
nannten Uberlegungen, wobei der geringere Markt fiir
Thiole cine Umstellung zusatzlich erschwert, obgleich Zeo-
lithe bessere Ausbeuten und Standzeiten als konventio-
nelle Heterogenkatalysatoren licfern.

3.3. Amine aus Alkoholen und Ammoniak

Das technisch bedeutendste Produkt in diesem Kapitel
sind die Mcthylamine. die aus Mecthanol und NH; herge-
stellt werden. Ziel ist meist eine von der Gleichgewichts-
verteilung abweichende Zusammensetzung des Recaktions-
austrages mit moglichst hohem Anteil an Mono- oder Di-
methylamin (MMA, DMA)7*'%1 So kann der Anteil an
Trimethylamin bei der Umsetzung an Mordenit bei 350°C
auf unter 20% gesenkt werden, allerdings nur bei Umsit-
zen <80%!'8% 81 Das besonders gesuchte DMA wird an
desaluminierten Mordeniten oder Erioniten!'® oder an
Zeolith A und Rho!'** ' bei ca. 60% Umsatz mit einer Se-
lektivitdt bis zu 70% hergestellt. Dic Steuerung der Reak-
tion ausschlieBlich auf eine Komponente hin ist noch nicht
erreicht, jedoch ist die Zusammensetzung des Produkige-
misches besser steuerbar als bei der klassischen Umset-
zung an Al,0,!"8% '8¢ Aych die Synthese hdherer Alkyl-
amine z. B. aus NH; und Ethanol an H-Y- und RE-Y-Zeo-
lith (RE =Seltene Erden)l'*"! oder aus NH; und Butanol
an Na-X- und Na-Y-Zeolith!"*® ist méglich, jedoch nur bei
kleinen Umsitzen; EtNH, wird bei 55°C und 18 bar mit
85% Selektivitat bei 6% Umsatz gebildet. Von technischem
Interesse ist die Synthese von Anilinen aus Phenolen und
NH; an ZSM-5 (evtl. mit Cu dotiert) bei 400-500°C unter
Druck!'**-""! Es werden Anilinselcktivititen bis 99% bei
Umsétzen >90% erzielt.

Analog zu cyclischen Ethern lassen sich durch H,O-
oder NH,-Abspaltung aus entsprechenden Edukten cycli-
sche Amine herstellen. So entsteht Morpholin aus Diglycol-
aminen!'? oder 1-Azabicyclo[2.2.2]octan oder 2,4-Diaza-
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bicyclo[2.2.2]octan aus substituierten Piperidinen bzw. Pi-
perazinen an H-ZSM-5 bei 400°C nach Reaktion (4) mit
bis zu 87% Ausbeute!'*!,

n—cuz-cuz-NCI\NH iR " Q (4)

R~0OH, NH,

Mit einer technischen Anwendung der Aminierung von
Alkoholen an Zeolithkatalysatoren, die von vielen For-
schungsgruppen untersucht wird, ist insbesondere bei den
Methylaminen zu rechnen; dies setzt allerdings voraus,
dal3 die Reaktionssteuerung zu Methylamin oder Dime-
thylamin weiter verbessert wird.

4. Isomerisierungsreaktionen von Arenen

Nie Uberfiihrung substituierter Arenen in ihre Stellungs-
isomere ist von technischem Interesse und dient vielfach
als Modellreaktion fir die Formselektivitit der Zeoli-
thel®® ¥7 Ein wichtiges Beispiel ist die Isomerisierung von
Xylol. Sie gehdrt zu den bereits mit Zeolithkatalysatoren
realisierten groBtechnischen Verfahren, ist Gegenstand
zahlreicher Veréffentlichungen® '**'1 uynd wird in Eng-
land in einer 250000-t/a-Anlage praktiziert. Dabei wird
di¢ Formselektivitat der Zeolithe zur Erhohung des p-Xy-
lol-Anteiles in Cy-Arenfraktionen genutzt%-2%7]

Dieses Reaktionsprinzip ist auf eine Reihe von aromati-
sciien Zwischenprodukten iibertragbar. Untersucht wird in
der Regel die Aquilibrierung der o-Verbindung zu einem
Gemisch aus o-, m-, p-Isomeren. Die Isomerisierung von
Tcluidin (bei 340-430°C an Zirconiumzeolith zu 51% o-,
37% m- und 12% p-Toluidin)?® Bromtoluol®®® oder
Chlortoluol (bei 250-340°C an Zirconiumzeolith zu 85%
0-. 12% m- und 1.8% p-Chlortoluol)?** 2% sind Beispiele.
Fir die Isomerisierung von 3,4-Dichlortoluol zu 2,5-Di-
chlortoluol bei 310°C ist ZSM-5 geeignet und bietet Vor-
teile gegeniiber dem klassischen Katalysator AlICls, der zu
se:hs Isomeren fiihrt7L

Ein Vergleich der Isomerisierung von Tolunitrilen und
D methylbenzonitrilen zeigt bei Tolunitril die thermodyna-
m sche Gleichgewichtsverteilung zwischen allen drei Iso-
m:ren™®! wihrend bei den Dimethylbenzonitrilen auf-
grund der Formselektivitit eine Diskriminierung nach dem
Substitutionsmuster crfolgt; es werden keine 1,2,3- und
1,3,5-Isomere gebildet. Diese Einschriankung gilt nicht fiir
Trimethylbenzole; hierbei entstehen aus 1,2,4-Trimethyl-
benzol das 1,2,3- und das [,3,5-Isomer im Verhiltnis
1.3:1-2.7:11201,

Besonders ausgeprigt ist die Formselektivitit der Zeoli-
the bei der Isomerisierung substituierter Phenole. 2,4-Di-
chlorphenol reagiert bei 400°C an Pentasil-, Mordenit-
oder Faujasitzeolithen zu 2,5-Dichlorphenol mit 26% Aus-
beute?™. Das 2,5-Isomer ist auf konventionellem Wege
durch Chlorierung von Phenol nicht zugénglich.

Weiterhin werden mit Zeolithen Isomerisierungen von
Heteroarenen, z. B. Alkyl- oder Halogenthiophenen, kata-
lysiert??'"-*31: 2-Chlorthiophen kann nach Reaktion (5) an
Na-ZSM-5 bei 250°C in 3-Chlorthiophen umgewandelt
werden; teilweise tritt auch Dechlorierung auf. Auf diese
Weise kann das bei der Chlorierung von Thiophen bevor-
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zugt gebildete 2-Chlorthiophen in 3-Chlorthiophen tber-
fiihrt werden.

a8
_ - )\ 5
s ‘ Q (5)

84 % 5%

S Cl

Auch oligocyclische Arene lassen sich mit Zeolithen iso-
merisieren. 1-Methylnaphthalin wird an H-Na-Y-Zeolith
bei 270°C im H,-Strom mit 40% Ausbeute und 95% Selek-
tivitdt zu 2-Methylnaphthalin umgesetzt, wobei allerdings
ca. 50% der Aktivitdt innerhalb 10 h verloren gehen®'™,
2,6-Dimethylnaphthalin wird in Benzollosung an Pentasil-
zeolithen bei 350°C mit 65% Umsatz in ein Gemisch aus
Naphthalin, Methylnaphthalin (6.5%) und Dimethylnaph-
thalin-Isomeren (42% 1,6- und 1,5-DMN sowie 16% 1,7-
und 1,8-DMN) iiberfiihrt??'%\

Bei einigen dieser Reaktionen sei kritisch angemerkt,
daB es sich um reine Aquilibrierungen handelt. Bei den
Isomerisierungen werden durchweg Produktgemische er-
halten. Ist die Trennung der Isomere gut durchfiihrbar wie
im Falle des 2-/3-Chlorthiophens, so lassen sich auch die
Verbindungen gewinnen, die zundchst nur in geringen An-
teilen gebildet werden. Daneben bietet die lsomerisierung
mit Zeolithen anstelle von Lewis-Sduren die iiblichen Vor-
teile eines heterogenen Verfahrens. Im Gegensatz zur Iso-
merisierung von Xylol hat sich die Isomerisierung funktio-
nalisierter Arene technisch noch nicht realisieren lassen.
Hiermit ist jedoch bei ausreichenden Katalysatorstandzei-
ten zu rechnen.

5. Isomerisierungsreaktionen von Aliphaten

Bei den Isomerisicrungen von Aliphaten muf} zwischen
Skelettumlagerungen, bei denen C—C-Einfachbindungen
gelost und gebildet werden, und Doppelbindungsisomeri-
sierungen, bei denen das C-Geriist erhalten bleibt, aber
Wasserstoffverschiebungen auftreten, unterschieden wer-
den. Die Formselektivitdt der Zeolithe soll einen gezielten
Verlauf der Reaktionen bewirken.

5.1. Doppelbindungsisomerisierung bei Olefinen

Beim Steamcracken von Naphtha fallt nach Abtrennung
von Butadien und Isobuten eine C,-Fraktion mit unter-
schiedlichem 2-Buten-/1-Buten-Gehalt an, der wahlweise
in einer Isomerisierungsstufe erhéht werden kann. Durch
Einstellung der Aciditit des Katalysators und der Tempe-
ratur 146t sich die Reaktion zum gewiinschten Isomer steu-
ern. Bei 175-200°C werden am aciden Borpentasilzeolith
88% des eingesetzten 1-Buten zu trans-/cis-2-Buten im Ver-
hiltnis 5:3 umgesetzt. Fiir die Isomerisierung in umge-
kehrter Richtung eignet sich der Na-Borzeolith; bei 450°C
wird trans-2-Buten zu 60% in 1-Buten und cis-2-Buten im
Verhiltnis 7:5 umgewandelt?**>*. Die Isomerisierung
von Buten ist wie die Isomerisierung lingerkettiger Olefine
an Zeolithen Gegenstand zahlreicher Versffentlichun-
gen[212—220. 224, 225].

Bei Einsatz von Zeolithen fiir die Doppelbindungsiso-
merisierung bei linearen Olefinen mit funktionellen Grup-
pen ist auch ein Angnff an diesen Gruppen denkbar. Die
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Isomerisierung von 2-Alkylacroleinen zu 2-Methyl-2-alke-
nalen nach Reaktion (6) gelingt mit Borzeolith. Dabei wird
die Doppelbindung der Methylengruppe in die Hauptkette
verschoben, ohne daB3 Skelettisomerisierung oder Reaktio-
nen an der Aldehydgruppe die Selektivitit herabsetzen>*’l.
Der Ce-Borzeolith ist ein leistungskriftiger Heterogenka-
talysator, der bei 300°C 82% Selektivitit fiir Tiglinaldehyd
[Reaktion (6), R =CHa.] bei 20% Umsatz liefert*”’; konven-
tionelle Katalysatoren wie S-vergifteter Pd-Tragerkatalysa-
tor in Gegenwart von H,"**" zeigen den grundsitzlichen
Nachteil betrachtlicher Mengen Hydrierprodukt.

CH2 CHy
R-CH-C-CHO - — » R-CH=C-CHO (6)

R = Alkyl, Aryl, Arylalkyl

Wird das Olefin mit einer Acetoxygruppe funktionali-
siert, dann vermogen die Pentasilzeolithe nicht nur die Dop-
pelbindung, sondern auch die funktionelle Gruppe zu
verschieben”**!, Ein Beispiel ist die wechselseitige Allyl-
umlagerung von ,,Diacetoxybutenen* nach Reaktion (7).
An Bor- und Aluminopentasilzeolithen wird bei 300°C 2-
Butenylendiacetat mit ca. 50% Umsatz in 2-Vinylethylen-
diacetat umgewandelt. Die Selektivitit betragt 50-60%.
Diese Umwandlung ist reversibel; bei Einsatz des Vinylde-
rivats am Borzeolith bei 200°C reagieren 25% mit 80% Se-
lektivitit zum Butenylenderivat. Derartige Allylumlage-
rungen werden bislang nur in der Fliissigphase an SeQ,***
oder Pt- oder Pd-Halogeniden in Gegenwart von Q,!123% 23
durchgefiihrt. Die Verwendung der Pentasilzeolithe in der
Gasphase bietet hierzu eine Alternative, wenngleich die
dort erzielten Ausbeuten nicht immer erreicht werden.

CH,CH=CH-CH, — "= CH,=CH-CH-CH, (7)
OAc OAc OAc OAc

Eine selektive Doppelbindungsisomerisierung wird nur
in beschrinktem MabBe erreicht, da im allgemeinen Isome-
rengemische entstehen. Jedoch kann durch Abtrennung
und Riickfiihrung der unerwiinschten Isomere das Zielpro-
dukt erhalten werden. Die Doppelbindungsisomerisierung
von Butenen hat technische Bedeutung fiir die Herstellung
von 1-Buten, das zu I-LDPE (I-Low Density Polyethylene)
polymerisiert wird, sowie auch fiir die Herstellung von Iso-
pren via Hydroformylierung von 2-Buten (vgl. Abschnitt
6.2), wobei Zeolithe eine Alternative zu lonenaustauscher-
harzen bieten. Inwieweit sich die Isomerisierung von funk-
tionalisierten Olefinen technisch verwirklichen 1d6t, kann
derzeit nicht abgeschitzt werden.

5.2. Skelettumlagerungen bei Paraffinen und Olefinen

Skelettumlagerungsreaktionen spielen bei petrochemi-
schen Crackreaktionen an Zeolithen eine bedeutende Rol-
le, wobei eine Vielfalt von Produkten erhalten wird. In der
Zwischenproduktchemie strebt man jedoch eine gezielte
Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes an. Skelettisomerisie-
rungen von Alkanen treten an stark sauren Zeolithen unter
erstaunlich milden Bedingungen auf. Bei geringen Umsit-
zen kénnen dabei hohe Selektivititen erzielt werden. So
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wird n-Butan bei 200°C an H-Y- oder La-Y-Zeolith mit
15% Umsatz und ca. 85% Selektivitdt in Isobutan iiber-
fithrt; als Nebenprodukte treten Propan und Pentane
auf?'*l. Beim Isomerisieren langkettiger Alkane an bifunk-
tionellen Katalysatoren entstehen als primire Produkte Al-
kane mit nur einer Verzweigung. So isomerisiert n-Unde-
can an Pt/Ce-Y-Zeolith im H,-Strom bei 275°C mit Um-
sdtzen bis zu 40% zu einem Gemisch aus Isoundecanen,
ohne daB Crackprozesse auftreten®?", Derartige Reaktio-
nen konnen auch zur Charakterisierung formselektiver
Zeolithe herangezogen werden®’,

Weiterhin ist dic Isomerisierung linearer Olefine zu ver-
zweigten Olefinen, insbesondere von n-Butenen zu Isobu-
ten?'¥ von Interesse. Bei 2-Buten verschiebt sich aber
auch die Doppelbindung, z. B. an Silicalit bei 300°C: bei
86% Umsatz betrigt die Isobutenausbeute nur 11%.

Als weiteres Beispiel sei die komplexe Umlagerung von
Tetrahydrodicyclopentadien zu Adamantan nach Reak-
tion (8) genannt. Bei 250°C weist ein La-Y-Zeolith mit Pt
und Co als Promotoren in Gegenwart von H, 41% Selekti-
vitit bei 81% Umsatz auf??> 2**, Wirtschaftlich interessant
ist diese Umlagerung nicht.

- (®)

Mit Ausnahme der n-Buten/lsobuten-lsomerisierung,
die allerdings nur mit niedrigen Ausbeuten abliuft, haben
die genannten Skelettisomerisierungen keine wirtschaftli-
che Bedeutung fir die Zwischenproduktchemie.

5.3. Skelettumlagerungen bei funktionalisierten
Verbindungen

Die Allylumlagerung von ,Diacetoxybutenen* zeigte
bereits (Abschnitt 5.2), dafl eine Skelettisomerisierung bei
Kohlenwasserstoffen mit Carbonylgruppen an Pentasil-
zeolithen moglich ist, ohne daB die Carbonylfunktionen
angegriffen werden. Ein weiteres Beispiel ist die Aldehyd-
Keton-Umlagerung nach Reaktion (9). Hierfiir eignen sich
besonders Pentasilzeolithe!**®. Beispielsweise reagiert 2-
Phenylpropanal bei 400°C an einem Borzeolith mit 97%
Selektivitdt bei 63% Umsatz zu Phenylaceton. Der Eisen-
zeolith ist hier, wie bei anderen Reaktionen!'**? aktiver
als der Borzeolith; es werden unter gleichen Bedingungen
98% Selektivitit bei 95% Umsatz gefunden. Beim Alumino-
zeolith ZSM-5 findet man bei hohen Umsétzen nur geringe
Selektivitat®*!, Wenn Phenyl-, Benzyl- und Methylgruppe
konkurrieren, beobachtet man {iberraschenderweise aus-
schlieBflich die Wanderung der Methylgruppe; dies konnte
durch die hohe Formselektivitidt der Pentasilzeolithe be-
giinstigt sein.

o R0
R2-C-C-H - — > R-c-c-R (9
R3 H

R'—R*=Alkyl, Aryl, Arylalkyl

Die Herstellung von Ketonen aus Aldehyden ist wiin-
schenswert, da Aldehyde iiber die Oxosynthese leicht zu-
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ganglich sind. Isomerisierungen dieser Art sind an konven-
tionellen Katalysatoren aus Zinn, Molybdidn und Kupfer
enthaltenden Mischoxiden'*”], an Ceroxid auf Alumini-
umoxid®** oder an Al,O; mit 10% ZnF,**? bekannt. Da-
bei werden bei befriedigenden Umsitzen nur niedrige Se-
lektivitaten erzielt, und die besten Ergebnisse hinsichtlich
Selektivitit und Standzeit lassen sich nur mit Wasser-
dampfzusatz erreichen. Man ist deshalb bei der techni-
schen Herstellung von unsymmetrisch substituierten Keto-
nen in der Regel auf die Kondensation zweier organischer
Siuren unter Decarboxylierung angewiesen™*!, wobei der
Zwangsanfall von symmetrisch substituierten Ketonen und
von Kohlendioxid nachteilig ist. All diese Nachteile kon-
nen durch Einsatz der Zeolithkatalysatoren vermieden
werden, woraus ein hohes Potential fiir die technische
Ausiibung resultiert.

L:ine Reaktion, bei der sowohl Wasserstoffverschiebun-
gen als auch eine Methylwanderung auftreten, ist die Um-
lagerung von 3,5,5-Trimethylcyclohex-2-en-1,4-dion zu
Trimethylhydrochinon, die am H-Y-Zeolith bei 450°C im
H,-Strom mit 23% Umsatz und 50% Selektivitit erfolgt.
Mit amorphen Aluminosilicaten findet man 33% Umsatz
und 50% Selektivitat?**. In diesem Fall ist der herkémmli-
che Katalysator dem Zeolith iiberlegen.

5.4. Pinakolon-Umlagerung

Die Dehydratisierung von 1,2-Diolen fithrt an sauren
Katalysatoren zu einer Carbonylverbindung, und nur in
wenigen Fillen erhilt man konjugierte Diene. Dies gilt fiir
dic homogen- wie fiir dic heterogenkatalysierte Verfah-
rensweise und somit auch fiir Zeolithe. Werden die Tem-
peraturen auf 400°C und mehr erhéht, so findet man Di-
ene, wie man am Beispiel der Isoprenbildung aus 2-Me-
thylbutanal sieht (vgl. Abschnitt 6.2).

CH, CH, CH, O

-C—C-CH, —o> HC-C— &-C (10)
HC-C=C-CH; o 3C-C H,

OH OH CH,

Bei der Pinakolon-Umlagerung nach Reaktion (10) mit
Zeolithen des IFaujasit- und PentasiltypsP* stabilisiert
sich das intermedidr gebildete Carbenium-Ion durch Wan-
derung einer Alkylgruppe. Bei 105°C werden Ausbeuten
zwischen 41 und 83% erzielt, wobei der H-Y-Zeolith am
besten abschneidet. 1,2-Diole mit einer primidren OH-
Gruppe lagern nach einer Dehydratisierung zu Aldehyden
um. Beispielsweise setzen sich Phenylglycole, die am aro-
mitischen Kern vielfiltig substituiert sein kénnen, an Alu-
mino- und Borpentasilzeolithen bei 250-300°C nach Reak-
tion (11) zu Phenylacetaldehyden um. Die Selektivitit liegt

OH

1
Ph-CH-CH,-OH F10

,/0
= Ph-CH,-C_ (11)
H
zwischen 88 und 96% bei volistindigem Umsatz**". Die
Zeolithe sind hierbei den amorphen, teilweise mit Metal-
len dotierten Aluminosilicaten, mit denen Ausbeuten zwi-
schen 50 und 86% erzielt werden, iiberlegen***!. Ebenso
wie Phenylglycol konnen dessen Ether und Ester mit ho-
hen Ausbeuten (91 96%) isomerisiert werden™. Diese
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Reaktionen sind nur von akademischem Interesse und
werden wahrscheinlich technisch nicht genutzt werden, da
die 1,2-Diole iiblicherweise aus den entsprechenden Ep-
oxiden hergestellt werden, die an Zeolithen ebenso zu Al-
dehyden umlagern (vgl. Abschnitt 5.6).

5.5. Wagner-Meerwein-Umlagerung

Sehr eng verwandt mit der Pinakolon-Umlagerung ist
die Wagner-Meerwein-Umlagerung (= Retropinakolon-
Umlagerung). Die Umsetzung von Dihydro-5-(hydroxy-
methyl)-2-furanonen fithrt an Zeolithen und Schichtsilica-
ten nach Reaktion (12) zu 3,4-Dihydro-2-pyronen, die

RZ g R R?
R3 R!
o] o [o JR ¢ ]

RACH,
R'—-R*=Alkyl: R*=0H, OAlkyl

wichtige Zwischenprodukte unter anderem fiir Insektizide
sind®*!, Auch ist bekannt®"! daB man 2,3-Dihydro-1H-
pyran aus 1,2,5-Pentantriol direkt oder tiber die Zwischen-
stufe des Tetrahydrofurfurylalkohols nach Reaktion (13)
an Zeolithkatalysatoren erhilt. An einem W-Borzeolith
wird bei 350°C das Pentantriol vollstindig umgesetzt und
das Dihydropyran mit ca. 88proz. Selektivitit erhalten. Die
Vorteile des zeolithischen Katalysators gegeniiber Al,O;

OH OH OH

CH,-CH-CHCHCH, — > Q\cuzou - - @ (13)

sind die Durchfiihrung der Dehydratisierung und Wagner-
Meerwein-Umlagerung in einem Reaktionsschritt und die
hohe Ausbeute, die deutlich iiber dem mit Al,O; erzielten
Wert von 50% liegt!**®),

5.6. Epoxidumlagerung

Fiir die Offnung des Epoxidringes zu Aldehyden an aci-
den Heterogenkatalysatoren wie den Zeolithen in der Fliis-
sig- und Gasphase gelten die gleichen Uberlegungen wie
fir die Pinakolon-Umlagerung (Abschnitt 5.4). Die Reak-
tion von Styroloxid (Phenyloxiran) oder von alkyl- oder
alkoxysubstituierten Styroloxiden fiihrt an Titanzeolithen
in Aceton oder Methanol bei 30-100°C zu Phenylacetalde-
hyden [Reaktion (14)] mit Selektivitdten >90% bei Umsét-

o]

[0}

R =: Alkyl, Aryl, Arylalky!, Halogen, Halogenalkyl,
Alkoxy, Alkylthio

zen zwischen 90 und 100%*’!. Die Herstellung von Phe-
nylacetaldehyden mit einer breiten Vielfalt an Substituen-
ten gelingt an Zeolithen auch ohne Verwendung von L&-
sungsmitteln in der Gasphase, wobei sich insbesondere die
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aciden Bor-, Eisen- und Aluminopentasilzeolithe durch
hohe Standzeiten und Ausbeuten (>90%) hervor-
tun[liﬂ..‘,\l].

Die Umlagerung von Butylenoxid (Ethyloxiran) wurde
auch an Zn-, Cd-, Ag-ionenausgetauschten A-Zeolithen
untersucht™*?!; hierbei entstehen jedoch auBer dem ge-
wiinschten Butyraldehyd (55-72%) noch eine Reihe von
Nebenprodukten wie 2-Butanon, cis- und trans-Crotylalko-
hol und 3-Buten-1-ol. Fiir die Umlagerung an X-Zeo-
lith ist es notwendig, durch Alkalidotierung die Anzahl
der stark aciden Zentren herabzusetzen, wie das Beispiel
der Umlagerung von Propylenoxid zu Aceton und Propion-
aldehyd zeigt®™!. Die Bildung des Acetons wird durch
die basischen Zentren, die des Propionaldehyds durch die
schwach sauren Zentren katalysiert. Zwar katalysieren
Zeolithe wie Faujasit die Umlagerung von cyclischen
Epoxiden wie 1-Methylcyclopentenoxid®* zu 2-Methyl-
cyclopentanon, jedoch treten hierbei noch Methylcyclo-
pentenol und Methylcyclopentadien auf. Im Falle von
Cyclododecenoxid®* sind Zeolithe den Pd- oder Rh-
dotierten Al,O,-Katalysatoren unterlegen.

Eine mechanistische Betrachtung der Epoxidumlage-
rung an Mineralien und SiO,—Al,O;-Oberflichen'?* be-
weist, dall die (OH)Si—O—AIl-Gruppierung als aktives
Zentrum wirkt. Dieses Modell ist auch auf Zeolithe an-
wendbar. Zeolithe diirften Chancen auf technischen Ein-
satz fir die Isomerisierung von Epoxiden haben, die wohl
schon zu den etablierten Synthesewegen fiir Aldchyde
zahlt, denn Zeolithe erlauben im Gegensatz zu sauren Ho-
mogen- oder anderen sauren Heterogenkatalysatoren se-
lektivere Reaktionsbedingungen.

5.7. Umlagerung cyclischer Acetale

Dic Isomerisierung von 1,3-Dioxanen zu 3-Alkoxypro-
pionaldehyden [Reaktion (15)] wurde erstmals an Bims-
stein und Kieselgelen gefunden!®**”’ und auf saure Kataly-
satoreigenschaften zuriickgefiihrt. Es wurde aber auch ge-
zeigt, daB basische Katalysatoren wie Didymiumoxid auf
SiO; diese Reaktion katalysieren!>*®.. Die Zeolithe als saure

Ry
1 3
R! o R* Rzl? '? ’?4 L
VD Y S 5 S
[o] H H H
H
H

R'=R’=R*=R¥=H, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl,
Arylalkenyl, Alkenylaryl, heterocyclischer Rest; R® = Hj; Alkyi

Katalysatoren unterstreichen hier einmal mehr, daf} sie
den konventionellen Katalysatoren iiberlegen sind®*; ihre
Formselektivitdt wirkt sich auf die Ausbeute der langge-
streckten Produktmolekiile besonders vorteilhaft aus. Es
werden bei 250-400°C Selektivititen bis iiber 90% bei
50-80% Umsatz erzielt.

5.8. Beckmann-Umlagerung

g-Caprolactam - eines der bedeutendsten Faservorpro-
dukte  wird vorwiegend durch Beckmann-Umlagerung
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von Cyclohexanonoxim hergestellt, wobei ein Zwangsan-
fall von ca. 2.3 t Ammoniumsulfat/t Lactam in der Oxi-
mierungs- und Umlagerungsstufe entsteht. Bei heterogen-
katalysierter Reaktionsfithrung an sauren Kontakten
wiirde in der Umlagerungsstufe dieser Nachteil elimi-
niert.

Die Beckmann-Umlagerung wurde bereits in den sechzi-
ger Jahren an H-Y-Zeolith untersucht, wobei als prinzi-
pielle Probleme die unzureichende Selektivitit und Stand-
zeit des Katalysators auftraten'**®. An H-ZSM-5 mit
Si/Al-Verhiltnis > 1400: 1 werden bei 350°C in Benzollo-
sung bei anfangs quantitativem Umsatz Selektivititen von
maximal 80% erreicht, jedoch verlieren auch diese Kon-
takte innerhalb von 12 h 50% ihrer Aktivitdt’®®'. Nebenpro-
dukte der Reaktion sind Hexannitril und Cyclohexanon
oder deren ungesittigte Derivate. Der EinfluB des Aus-
tauschgrades (H/Alkali) auf Standzeit und Selektivitit al-
kalidotierter Y-Zeolithe zeigt, daB3 die Umlagerung nur an
stark Bronsted-aciden Zentren stattfindet, wihrend Nitrile
vorwiegend an den Alkalimetall-lonen gebildet werden!**”
und dic Bildungstendenz in der Reihe Li> Na> K> Cs ab-
nimmt?¢*,

Durch die gezielte Belegung der duBeren Oberfldche ei-
nes Borpentasilzeoliths mit Na-Ionen kann das Standzeit-
verhalten zwar verbessert werden'®®, doch ist die Beck-
mann-Umlagerung von Cyclohexanonoxim mit Zeolithen
ebenso wie mit anderen Trigerkatalysatoren und lonen-
austauschern'***-2*7) gegenwiirtig aufgrund von Standzeit-
und Selektivitdtsproblemen keine Alternative zum prakti-
zierten Homogenverfahren (>96% Ausbeute).

6. Additions- und Eliminierungsreaktionen

Die sidurekatalysierte Addition polarer oder polarisier-
barer Verbindungen (z. B. Sduren, Alkohole, Wasser, Halo-
gene) an Olefine ist eine wichtige Grundreaktion. Hier
kann der Einsatz von Zeolithen Vorteile bieten; diese be-
schleunigen aufgrund ihrer Aciditit den Primérschritt der
Reaktion - die Bildung eines Carbenium-Ions-, und die se-
lektivititsmindernde Olefinpolymerisation kann zuriickge-
dringt werden. Die Umkehrreaktion, die Eliminierung,
lauft besonders vorteilhaft an Zeolithkatalysatoren ab.

6.1. Hydratisierung und Dehydratisierung

Alkohole werden durch sauer katalysierte Hydratisie-
rung von Olefinen hergestellt. Die Katalyse mit H,SO, er-
fordert den zusitzlichen Schritt der Hydrolyse des gebilde-
ten Schwefelsdureesters; dariiber hinaus zeigen saure He-
terogen-Kontakte wic WO,, SiO,/Al,O; oder Kationen-
austauscher oft zu geringe Aktivitit. Auch bei Einsatz
von Zeolithen muB3 man geringe Umsitze in Kauf nehmen,
um hohe Selektivititen zu erzielen. Die Umsetzung von
C,- bis C4-Olefinen mit Wasser an H-ZSM-52%% 261 apn H-
Mordenit oder H-Y-Zeolith?’, an Offretit, Ferrierit und
Erionit?”? sowie an Pillared Clays'?’ ist bereits beschrie-
ben worden. Die Umsitze bei 100-200°C und bis zu 200
bar liegen durchweg unter 20% bei Selektivititen tiber 97%.
Spezielle, mit Cr und Seltenen Erden dotierte Pentasilzeo-
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lithe werden bei unwesentlich besseren Ergebnissen ver-
wendet!”™* ¥’ sind jedoch anfillig fiir schnelle Desaktivie-
rung durch Verkokung. Wirtschaftlich interessant scheint
die Reaktion nur bei einigen cyclischen Alkoholen zu sein,
bei denen die Umsitze an den Pentasilzeolithen 20% iiber-
steigen!27% 270279,

Mehr Aufmerksamkeit findet die Dehydratisierung von
Alkoholen zu Olefinen, die mit deutlich besseren Ausbeu-
ten als die Addition verlduft. An H-ZSM-5 werden 100%
Umsatz und >95% Selektivitat erzielt!*>-?8-2%2 Hierbei
fuhien ein hohes Si/Al-Verhiltnis im Zeolith und Wasser-
zugabe, ebenso der Ersatz von Geriistaluminium durch Ei-
sen, zu verbesserten Selektivitdten*®", Die Dehydratisie-
rung von Cyclohexanol wird als Modellreaktion zur Be-
stimmung von Zeolithaktivititen vorgeschlagen®®’. Neben
Alkylalkoholen!?#*-2#91 werden auch aromatische Verbin-
dungen umgesetzt, so z.B. Phenylethanol zu Styrol (bei
220°C 95% Ausbeute)®. Die Dehydratisierungseigen-
schaften der Pentasilzeolithe kamen bisher bei den indu-
striell und wissenschaftlich interessanten MTG- und
MTO-Prozessen (,,methanol to gasoline** bzw. ,,methanol
to olefins*) deutlich zum Ausdruck; aufgrund des breiten
Anwendungsgebietes sowie der hohen Ausbeuten und Ka-
talysatorstandzeiten ist zukiinftig mit weiteren technischen
Verfahren zu rechnen.

6.2. Dehydratisierung von Aldehyden

Die Aldehyd-Keton-Umlagerung an Zeolithen (Ab-
schnitt 5.3) hat ihre Grenzen bei Aldehyden, die neben a-
und B- auch y-Wasserstoffatome haben. Bei derartigen Al-
dehyden wird die Umlagerung der Alkylgruppe durch die
kinetisch bevorzugte Dehydratisierung zu 1,3-Dienen nach
Reaktion (16) unterlaufen. Insbesondere bei hohen Tem-
peraturen findet die Enolisierung vor der Alkylwanderung
statt, vermutlich weil das Enol iiber die Allylisomere durch
1,4-Eliminierung von Wasser irreversibel zum Dien weiter-
reagieren kann.

2 p3 pt 2 R3 R4

R2mRt oo RO R (1o
RI-C-C-C-C -5~ c=C-C=C_

W WK H o R H
R'-R*=Alkyl

Die Herstellung von Dienen aus Aldehyden durch einfa-
che Dehydratisierung ist wiinschenswert, da die Aldehyde
uiber die Oxosynthese leicht zugidnglich sind. Dabei wer-
den als Katalysatoren unter anderem Siuren, z. B. Phos-
phcrsdure!®', oder Borphosphate!?®>-2°* verwendet. Bei
diesen Verfahren ist insbesondere die Wasserdampfver-
diir nung nachteilig. Diese Nachteile kann man vermeiden,
wenn man die katalytische Dehydratisierung an Pentasil-
zeolithen vornimmt®*®, Bei 400°C erhilt man am Bor-
zeolith aus 2-Methylbutanol Isopren mit bis zu 95% Selek-
tivi:it bei 51% Umsatz. Alumino-Zeolithe sind fiir diese
Alcehyddchydratisierung weniger geeignet, denn mit ih-
ner bilden sich auch Arene. Die Herstellung von Isopren
nach diesem Verfahren kénnte fiir die Kautschukindustrie
und fiir Reifenhersteller von wirtschaftlichem Interesse
sein.
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6.3. Addition und Eliminierung von Alkoholen

Die Direktaddition von Alkoholen an Olefine zur Her-
stellung insbesondere von gemischt substituierten Ethern
ist im Gegensatz zur Hydratisierung in guten Ausbeuten
durchfiihrbar. Diese Reaktion ist besonders im Hinblick
auf die Herstellung des Klopffestigkeitsverbesserers
MTBE (Methyl-tert-butylether) aus lsobuten und Metha-
nol wirtschaftlich interessant. Dic meisten erschienencn
Arbeiten beschiftigen sich mit dieser Synthese®®*-?, Am
Borzeolith AMS-1B werden bei ca. 100°C und 30 bar Aus-
beuten von 86% MTBE erzielt®® an H-ZSM-5, NU-2,
NU-4 und NU-10 Umsitze von ca. 35% mit Selektivititen
> 95%[2°7- 2% Hphere Temperaturen verbieten sich wegen
der Bildung symmetrisch substituierter Ether (vgl. Ab-
schnitt 9.1). Technisch wird MTBE nach wie vor an sauren
Tonenaustauschern hergestellt, da die Zeolithe diesen be-
ziiglich Ausbeute noch unterlegen sind.

Die Herstellung von Olefinen aus Methanol iiber Dime-
thylether als Zwischenstufe!® '"- 2 und die Umlagerung cy-
clischer Acetale (vgl. Abschnitt 5.7) weisen bereits auf die
Fihigkeit der Zeolithe hin, C—O-Bindungen selektiv zu
spalten. Diese Kenntnis wird auch zur Herstellung von Vi-
nylethern aus Acetalen nach Reaktion (17) genutzt!>*® 2",

n‘\ oR3 R?

— e = 3
"’ICH-C\:R \ on ™ Rz,c-cn—on (17
R

R'=R?=H, Alkyl. Aryl; R*=Alkyl

Hierbei konnen Ausbeuten bis iiber 80% im Temperaturbe-
reich von 270-340°C erzielt werden, wenn die Aciditiit des
Zeoliths durch Alkalidotierung zuriickgedringt oder auf-
gehoben wird. Vinylether haben grofle technische Bedeu-
tung sowohl fiir spezielle Homo- und Copolymerisate als
auch als Zwischenprodukte fiir organische Synthesen wie
die Diels-Alder-Reaktion. Sie werden technisch nach
Reppe aus Acetylen und Alkohol in Flissigphase produ-
ziert. Eine Alternativsynthese an Standorten ohne Acety-
lenbasis wire wiinschenswert. Der technische Einsatz von
Zeolithen ist hierbei erfolgversprechend, da diese den her-
kommlichen Katalysatoren (Phosphaten, Sulfaten auf Tri-
germaterial) in puncto Selektivitit und Standzeit iiberlegen
sind.

6.4. Addition und Eliminierung von Siuren

In mehreren Patentschriften wird die Addition von Siu-
ren (meist Essigsdure) an Olefine [Reaktion (18)] beschrie-
ben**?-3%4 Bei 150-200°C und 25 bar werden an H-ZSM-5
und H-ZSM-12 jedoch nur Umsitze von 30% erzielt. Zu-
dem fuhrt der Einsatz von unsymmetrischen Olefinen zu

0
R-CH=CH, + A'-C_ —~ R-CHyCH, +R-CH-CH, (18)
OH OCR' OCRl
o

=20 % =80 %

Isomerengemischen. So liefern 1-Olefine mit ca. 80% Se-
lektivitat die Alkyl- und die 1-Methylalkylester im Verhilt-
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nis von 1:4"%%. Hier erméglichen Schichtsilicate, die mit
dreiwertigen Ionen ausgetauscht sind, bessere Ergebnisse
als Zeolithe; die Ausbeuten betragen bis zu 90% bezogen
auf die Olefinel*">- 2%,

Die Dehydrohalogenierung, die technisch besonders im
Hinblick auf die Herstellung von Vinyichlorid aus Di-
chlorethan interessant ist, wird meist thermisch bei 500-
600°C durchgefithrt. An ZSM-5 oder Silicalit geniigen hin-
gegen schon niedrigere Temperaturen fiir die Dehydroha-
logenierung®®”!, Bei 335°C reagieren 1,2-Dichlorethan und
1,1,2-Trichlorethan mit 100 bzw. 50% Umsatz zu Chlor-
bzw. Dichlorethan. Nebenprodukt ist Ethen. Analoge Um-
setzungen an Offretit/Erionit und Linde L®" sind ebenso
wie die Reaktion von 1,2-Dichlorethan an La-HFZ-33 zu
Vinylchlorid (Umsatz 35%, Selektivitat 61%) beschrieben
worden”.. Standzeitprobleme, hervorgerufen durch Zer-
storung des Zeolithgeriistes durch HCI, scheinen jedoch
uniiberwindbar zu sein, um ein derartiges Verfahren tech-
nisch zu realisieren (vgl. Abschnitt 2.5).

6.5. Addition von S-Verbindungen

Sauer katalysierte Umsetzung von Olefinen mit H,S er-
gibt Thiole und Sulfide!*'®-*!?, Nicht dotierte X- und Y-
Zeolithe katalysieren die Reaktion verzweigter Olefine zu
tertidren Thiolen mit Ausbeuten >85%?'*3'¥ geben hin-
gegen bei linearen Olefinen nur Ausbeuten zwischen 30
und 40%"'?. Hier wird auf RE-Y- und Cd-X-Zeolithe zu-
riickgegriffen, die Umsitze von >99% und Selektivitdten
>90% liefern®'™*'". Die Reaktionen werden bei 100-
250°C und bei erhohtem Druck (bis 250 bar) durchgefiihrt.
Zeolithe ergeben bessere Ausbeuten und Standzeiten als
herkdmmliche acide Kontakte.

6.6. Addition von N-Verbindungen

Die Addition von NH; oder Aminen an Olefine in Ge-
genwart von X- und Y-Zeolithen ist bekannt®'**'9) hat je-
doch den Nachteil der schnellen Desaktivierung. RE-Y-
Zeolithe'*'® sowie Alumino-, Eisen- und Borzeolithe
des Pentasiltyps?”'” liefern hingegen wirtschaftlich akzep-
table Ausbeuten und Standzeiten. Bei der Reaktion von
Isobuten mit NH; werden bei 250-300°C und > 100 bar
ein Umsatz von ca. 8-15% und eine Selektivitat > 98% fir
tert.-Butylamin erzielt. Dieses Produkt wurde bisher tech-
nisch mehrstufig nach der Ritter-Reaktion aus Isobuten
und Blausdure unter Verseifung des entstchenden Form-
amids gewonnen. Die Vorteile des Zeolith-Einsatzes sind
hier evident. Andere Amine wie Ethyl- oder Isopropylamin
entstehen in geringerer Ausbeute als rerr.-Butylamin (Ab-
stufung prim., sek., tert. Carbenium-lon). Die Direktaddi-
tion kann in diesen Fallen mit den konventionellen Her-
stellungsmethoden nicht konkurrieren.

6.7. Carbonylierungs- und Decarbonylierungsreaktionen

Die Carbonylierung von Methanol ist an Rh- und Ir-do-
tierten X- und Y-Zeolithen*2°-3% ynd an H-ZSM-557¢ be-
schrieben. Bei Einsatz von H-ZSM-5 bei 200-300°C und
10 bar entstehen Methylacetat und Essigsdure sowie viel
Dimethylether; die Umsatze betragen weniger als 2%. Hin-
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gegen ermdglichen Co-dotierte Pentasilzeolithe die Bil-
dung von Essigsdure (9%) und Methylacetat (45%) in ak-
zeptablen Ausbeuten'®?”! ohne lodidzusatz, wodurch lei-
dige Korrosionsprobleme vermieden werden. lodidzusatz
verbessert allerdings auch hier die Ausbeuten an Essigsdu-
re. Die Herstellung von Derivaten der 2-Hydroxysduren in
Ausbeuten bis 40% aus Aldehyden, CO und Alkohol oder
Sdure an diversen Zeolithen wird beschriebent®*2%,
Ebenso ist bekannt, dal Edelmetallkatalysatoren ver-
zweigte und unverzweigte Aldehyde decarbonylie-
ren*** In Gegenwart von zeolithischen Katalysatoren
werden aufgrund der Formselektivitat fast ausschlief3lich
die im Aldehydgemisch enthaltencn unverzweigten Alde-
hyde zu Olefinen umgesetzt; man erzielt bei Verwendung
von n-/lsobutyraldehyd-Gemischen n-Butyraldehyd-Um-
sdtze von 39-56% und Selektivititen von 44-73%.

Im gegenwirtigen Stadium kann die Essigsduresynthese
mit Zeolithen trotz umweltfreundlicher Randbedingungen
(iodfrei!) nicht mit dem Monsanto-Verfahren konkurrie-
ren, und fir die Decarbonylierung der Aldehyde zeichnet
sich mit den angegebenen Ausbeuten keine technische An-
wendung ab.

6.8. Addition an Epoxide

Die Addition von Wasser an Ethylenoxid oder Cyclohe-
xenoxid liefert am Zeolith H-ZSM-5 bei 25-100°C die ent-
sprechenden Diole mit Ausbeuten > 90%. Die Katalysator-
standzeit ist hierbei wirtschaftlich vertretbar'®?* **31 Die
katalysierte Umsetzung von Epoxiden mit NH; oder Ami-
nen liefert Aminoethanole; Ethylenoxid reagiert mit NH;
bei 110°C an A-Zeolith zu 2-Aminoethanol mit 80% Selek-
tivitit bei 82% Umsatz***, Die Ergebnisse mit Faujasitzeo-
lithen und sauren lonenaustauschern liegen im gleichen
Bereich!®**l. Analog sind diverse unsymmetrische Amino-
ethanole zuginglich®*®. Die Wirtschaftlichkeit der Verfah-
rensumstellung auf Zeolithe ist fraglich, da die konventio-
nellen Verfahren sehr hohe Ausbeuten liefern.

7. Reaktionen mit Wasserstoff

Zu den mit Zeolithen katalysierten petrochemischen
GroBverfahren gehort das Hydrocracken'*-"!, Derartige bi-
funktionelle (Hydrierungseigenschaft durch aufgebrachte
Metalle und Aciditat durch Zeolithtridger), formselektive
Hydrierungskatalysatoren werden auch fiir organische
Synthesen eingesetzt.

7.1. Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen

Cyclopenten 146t sich im Gemisch mit 4-Methylcyclohe-
xen an den Zeolithen Rh-X oder Rh-ZSM-11 selektiv zu
Cyclopentan hydrieren. Kinetische Studien zeigen, daB
Cyclopenten an Rh-ZSM-11 47mal schneller als 4-Methyl-
cyclohexen reagiert™’. Auch 1-Hexen wird in Gegenwart
von 4,4-Dimethyl-1-hexen an Pt/Cs-, Pd/Cs- oder Ni/Cs-
ZSM-5 oder B-Zeolith zu Hexan hydriert; aufgrund der
Formselektivitit von Pd/Cs-ZSM-5 ist der Umsatz an 4,4-
Dimethyl-1-hexen kleiner als 1% bei 90% Umsatz von 1-
Hexen™*, Fiir die Polyethylenherstellung eingesetztes
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Ethvlen darf nur geringe Mengen Acetylen enthalten, zu
dessen Hydrierung in der Praxis Pd auf y-Al,O; verwendet
wird. Hohe Anspriiche werden dabei an die Unterdriik-
kung der Ethylenhydrierung und -oligomerisierung ge-
stellt. Pd-Zeolithe sind zwar etwas weniger aktiv als die
herkémmlichen Katalysatoren, aber insbesondere an Pd-
ZSM-5  werden vergleichbare Selektivititen erhal-
Icn[,‘_“). 341)].

Aromatische Verbindungen lassen sich teilweise oder
vollstdndig mit Zeolithkatalysatoren hydrieren. Die Hy-
dricrung von Benzol ist praktisch die einzige Quelle fiir
Cyclohexan, das als Ausgangsstoff fiir e-Caprolactam
dient. Diese Hydrierung wird heutzutage vorwiegend mit
Nickel-Homogenkatalysatoren durchgefiihrt. Aktivitats-
vergleiche zwischen zeolithischen und nichtzeolithischen
Katalysatoren bei der Hydrierung von Arenen liegen be-
reits vor®*'-3%51 Mit edelmetalldotierten Zeolithen wird
eine Abnahme der katalytischen Aktivitdt in der Reihe
Pt>Rh>Ru>Ir gefunden, die von der an SiO,-Tri-
gerr festgestellten Aktivititsfolge (Rh>Ru>Pt>1Ir) ab-
weicht®*'. Die partielle Hydrierung von Benzol zu Cyclo-
hexen an Ru-Zeolithen ist bei 100-200°C und 10-100 bar
H, gelungen®*. Aus der Patentschrift geht jedoch nicht
hervor, ob Umsatz und Selektivitdt an die mit amorphen
Tragern erzielten Werte heranreichen (Ru/SiO,; 175°C, 50
bar H,; 57% Umsatz, 56% Selektivitat fiir Cyclohexen).

Volistindige Hydrierungen von Furfurylalkohol, Ace-
ton, 4-Methylcyclohexanon und Benzylalkohol werden an
5% Ru auf LZy52-Zeolith in Methanol gemiB Reaktion
(19) beschrieben*". Bei 45-55°C werden Ausbeuten bis
zu [00% erzielt.

anzon - L L_oj-cnzon

100 %
G
27%
(19)
[o} HO MeO, OMe
¢ H,, MeOH .
95 % 5%
CHZOH HZOH
. S
100 %

(.- bis Cs-Alkane lassen sich mit und ohne Sauerstoff
an metalldotierten Zeolithen zu Monoolefinen dehydrie-
ren"***71 Propan beispielsweise wird an Pt/Mg- oder
Pt/Mn-ZSM-5 unter nichtoxidierenden Bedingungen zu
Propylen dehydriert; bei 550°C werden 23% Umsatz und
87% Propylen-Selektivitdt erreicht®*®. Auch Ga-Theta-
1-Zeolith wird fiir die Dehydrierung von C,- bis Cs-Al-
kanen verwendet. Bei 600°C wird Butan zu 50% umge-
setzt, die Buten-Selektivitat betragt aber nur 34%, die Ge-
samtolefin-Selektivitdt 63%; daneben entstehen Crack- und
Skelettisomerisierungsprodukte®®®, Ein V-, Sn-, P- und
alkalihaltiger Zeolith eignet sich zur oxidativen Dehydrie-
rung von C,- bis Cy-Monoolefinen zu konjugierten Dienen,
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z.B. von 1-Buten zu 1,3-Butadien; bei 400°C werden 61%
Umsatz und 91% Selektivitit gefunden®*,

Das durch Cyclodimerisation von Butadien (vgl. Ab-
schnitt 10) zugingliche Vinylcyclohexen kann bei 210°C
z.B. an Pd-3A-Zeolith mit 99% Umsatz und 99% Selektivi-
tit oxidativ zu Ethylbenzol dehydriert werden®$®!, dessen
weitere Dehydrierung zu Styrol an Na-dotierten eng- und
weitporigen Zeolithen im O,-Strom gelingt®*!. Mit hoher
Selektivitat verlduft auch die Dehydrierung von (+ )-Limo-
nen zu p-Cymol bei 200°C an einem Pd/Ce-Borpentasil-
zeolith (Umsatz 100%, Selektivitit 84%); hierbei reorientie-
ren sich dic Doppelbindungen zu einem aromatischen Sy-
stemP®. Fir die Dehydroisomerisierung von n-Butan zu
Isobuten in bifunktioneller Katalyse werden edelmetalldo-
tierte Bor-P¢!'362 gder Galliumpentasilzeolithe bei 500-
700°C eingesetzt™®*. Es entstehen Gemische aus n-Bute-
nen, Isobuten, Butadien und Isobutan. An einem Pt-Bor-
zeolith betrug der maximale Isobuten-Anteil ca. 27% bei
85% Umsatz1>*%,

Obgleich die Hydrierung an zeolithischen Katalysatoren
bisher nicht in allen Fillen (z. B. Hydrierung von Benzol)
mit sehr hohen Ausbeuten abliuft, ist im allgemeinen da-
mit zu rechnen, daB Hydrierungskatalysatoren auf Basis
formselektiver Trigermaterialien wie den Zeolithen fiir die
Synthese von Zwischenprodukten und Feinchemikalien
wachsende Bedeutung erlangen. Fir Dehydrierungsreak-
tionen an zeolithischen Katalysatoren 148t sich allerdings
nur ein eingeschrinkter technischer Einsatz voraussehen,
denn diese Reaktionen fiihren oft zu einem breiten Pro-
duktspektrum.

7.2. Dehydrocyclisierung

Mit dem Ziel einer besseren Ausnutzung der Rohstoff-
quellen Erdgas und Erddl werden Cyclisierungen niederer
Alkane und Olefine zu aromatischen Kohlenwasserstoffen
untersucht. Die Reaktion von Methan zu Arenen ist aus
thermodynamischen Griinden nicht mdéglich, und unter
oxidierenden Bedingungen (O,, N,O) iiberwiegt stets die
Totaloxidation zu CO,P*-3*°l Die Dehydrocyclisierung
von Ethan verlduft hingegen unter nicht oxidierenden Be-
dingungen bei 570-620°C an Zn/Cu- oder Ga-ZSM-5 mit
35% Umsatz und 60% Selektivitidt, wobei der Benzolanteil
im Arengemisch ca. 65% betrigti*®°-37'l. Mit héheren Aus-
beuten 148t sich Propan aromatisieren; bei 550°C werden
83% Umsatz und 60% Selektivitit erzielt®>373, Noch hé-
here Ausbeuten an Arenen konnen beim Einsatz von Olefi-
nen erreicht werden; Propen an Ga-ZSM-5 liefert 81% aro-
matische Produkte mit den Hauptbestandteilen Toluol und
Xylol®’¥L Bei verdnderter Rohstoffsituation und steigen-
dem Arenbedarf kénnen diese Reaktionen wirtschaftlich
interessant werden und neue Arenquellen erschlieBen.

7.3. Hydroformylierung

GroBes Interesse finden die Untersuchungen von immo-
bilisierten Carbonyliibergangsmetallverbindungen fiir Hy-
droformylierungsreaktionen®”., Die klassische Hydrofor-
mylierung von Olefinen an Carbonylcobalt- oder -rhodi-
umverbindungen fiihrt zu Gemischen aus linearen und ver-
zweigten Aldehyden. Ein Ziel der Verwendung zeolithge-
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bundener Hydroformylicrungskatalysatoren ist es, auf-
grund der Formselektivitat das Verhiltnis dieser Aldchyde
in Richtung lincarer Isomere zu verschieben!*7¢-**%, Bei der
Umsetzung von Ethylen (200°C, 100 bar, C.H,/CO/
H,=1.5:2.1:2.5) wird an einem Ru-X-Zeolith ein fast voll-
stindiger Umsatz und die Bildung von ca. 12% Propional-
dehyd, 36% 1-Propanol und 12% 2-Methylbutyraldehyd
festgestellt, ein Teil des Rutheniums wird als Carbonyl-
komplex ausgetragen und der gebrauchte Katalysator ent-
hilt nichtextrahierbare Carbonylrutheniumverbindungen.
In einem weiteren Hydroformylierungscyclus unterbleibt
der Ru-Austrag nahezy®’®. Die Hydroformylierung an Rh-
Zeolithen bei Atmosphirendruck®#-3%1 bringt bei minima-
len Umsatzen Verhiltnisse von linearen zu verzweigten Al-
dehyden, die die mit Homogenkatalysatoren erzielten
Werte nicht iibersteigen.

Prinzipielle Probleme bei der Hydroformylierung an Zeo-
lithkatalysatoren sind das Auftreten sauer katalysierter
Nebenreaktionen (Oligomerisierung, Aldolkondensation)
und der Austrag der aktiven Ubergangsmetallkomponente.
Eine technische Realisierung scheint daher vorerst nicht
moglich.

8. Oxidationsreaktionen

Zeolithe iibernehmen bei Oxidationsreaktionen - wie
auch bei den Hydrierungs- und Dehydrierungsreaktionen
- die Aufgabe des Trigermaterials fiir Aktivkomponenten
und beeinflussen aufgrund ihrer Formselektivitat das Pro-
duktspektrum.

8.1. Oxidationsreaktionen mit Sauerstoff

Die Oxidation von niederen Olefinen zu Carbonylver-
bindungen gelingt in der Gasphase gemi3 Reaktion (20)
an Pd/Cu-Y-Zeolithen. Um hohe Selektivitat und Kataly-
satorstandzeit zu gewihrleisten, ist Wasserzusatz unent-
behrlich. Mit zunehmender Kettenldnge sinkt die Oxida-
tionsgeschwindigkeit, wie man es von der homogenkataly-
sierten Reaktion an Pd- und Cu-Salzen kennt?*®3°'l Bei
der oxidativen Acetoxylierung von Propylen zu Allylacetat
sind Pd/Cu-Erionit (ca. 92% Selektivitit bei 71% Ausbeu-
te) und Pd/Cu-Mordenit (ca. 71% Selektivitit bei 29% Aus-
beute) dem Pd/Cu-Faujasit (ca. 40% Selektivitdt bei 30%
Ausbeute) tberlegen. Aktivitdt und Selektivitit hingen
hierbei allerdings davon ab, welches Alkalimetall-lon vor

dem Austausch mit Pd und Cu im Zeolith vorhanden
warl292. 2931

[o]

n
R-CH=CH, + 1/20, - > R-C-CH, (20)

Die selektive partielle Oxidation von C,4- bis C,-Koh-
lenwasserstoffen zu Maleinsaureanhydrid bietet eine wirt-
schaftlich interessante Alternative zu den konventionellen
Herstellverfahren iiber Oxidation von Benzol, 2-Buten
oder Crotonaldehyd. An Zeolithen, die mit V, P und wahl-
weise mit Zn dotiert sind, wird aus n-Butan bei 525°C Ma-
leinsdureanhydrid mit 80% Selektivitit bei 17% Umsatz er-
halten®**,
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Monochlorierte gesittigte Kohlenwasserstoffe lassen
sich an Cu-Pentasilzeolith bei 225-325°C zu dihalogenier-
ten Verbindungen halogenicren®**. Chlorethan wird zu
60% umgesetzt, und das Reaktionsgemisch besteht aus 43
Vol.-% 1,2-Dichlorethan, 40 Vol.-% Chlorethan und 16
Vol.-% Ethen. Hoher halogenierte Ethane werden wegen
der Formselektivitat nicht beobachtet. Auch 146t sich dic
Reaktion bei niedrigeren Temperaturen als die Verfahren
mit konventionellen Katalysatoren ausfihren, wodurch die
Bildung von Vinyichlorid und damit auftretende Trenn-
probleme vermieden werden. Die irreversible Schiadigung
des Zeoliths durch HCI stellt aber die technische Anwen-
dung in Frage.

1987 erschien eine umfassende Ubersicht iiber Oxida-
tionsreaktionen, die auch oxidative Dehydrierungsreaktio-
nen an Zeolithen einschlieBt!**L.

8.2. Oxidationsreaktionen mit Peroxiden

Mit der Entdeckung des Titanzeoliths TS-1 wurden in
den letzten Jahren bemerkenswerte Fortschritte bei Oxida-
tionsreaktionen mit H,O, erzielt®”***. Die Epoxidierung
von Olefinen und Diolefinen®%*% mijt H,0, erfolgt in
fliissiger Phase (in Methanol oder Aceton) zwischen 0 und
80°C an TS-1 mit Selektivitdten von 75-96% (bezogen auf
Olefin), wobei der H,0,-Umsatz meist vollstindig ist. Als
Nebenprodukt tritt vornehmlich ein Glycolmonomethyl-
ether (in Methanol) oder ein Glycolketal (in Aceton) auf.
Ein grofler Vorteil von TS-1 gegeniiber den konventionel-
len Oxidationskatalysatoren wie OsO, und V,O:™" ist,
daB man verdiinnte wifirige Peroxidlésung in nahezu sto-
chiometrischen Verhiltnissen einsetzen kann. Besonders
interessant ist diese Reaktion fiir die Herstellung von Pro-
pylenoxid mit 98% Selektivitit bei 15°C in Methanol. Die
Nebenreaktion zum Glycolmonomethylether kann man
auch zur Hauptreaktion machen, wenn oberhalb 100°C ge-
arbeitet wird [Reaktion (21), R = CH;]*'!

= 1 . - 1,
R-CH=CH-R' + H,0, + CH,OH R-CH-CH-R' + H,0 (21)

OH OCH,

R=R'=H, Alkyl, Aryl, Alkylaryl, Cycloalkyl, Alkylcycloalkyl

TS-1 ermdglicht die direkte Hydroxylierung von aroma-
tischen Kohlenwasserstoffen mit H,0,*%!; aus Phenol ent-
steht in acetonischer Losung Hydrochinon mit 92% Selek-
tivitit bezogen auf Phenol und 80% Selektivitit bezogen
auf H,0, bei 100% H,0,-Umsatz. Dieser Prozel3 wird in
Italien bereits groBtechnisch ausgeilibt. Weitere Anwen-
dungsbeispiele sind die Hydroxylierungen von Toluol,
Ethylbenzol, Anisol und Kresol. Die Tendenz zur bevor-
zugten Bildung des p-Isomers und die Minimierung uner-
wiinschter Nebenreaktionen zu oligocyclischen Arenen
deuten auf die Formselektivitat des Titanzeoliths hin. Die
Hydroxylierung von Phenol gelingt auch in Gegenwart der
Aluminozeolithe H-ZSM-5 und H-ZSM-11, die mit Miinz-
metallen oder Fe, Co und Ni oder deren Homologen do-
tiert sind, mit 99% Selektivitit fiir Hydrochinon!%*,

Die Ausweitung dieses Reaktionsprinzips auf primire
und sekundire Alkohole erdffnet neue Wege zur Herstel-
lung von Aldehyden und Ketonen**\. Beispielsweise wer-
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den an TS-1 bei 70 -90°C mit H,O. Benzylalkohol zu Benz-
aldehyd und Cyclohexanol zu Cyclohexanon mit Ausbeu-
ten von ca. 90% (bezogen auf H.Q,) oxidiert. In diesem
Zusammenhang sei auch auf die Umwandlung von Hydro-
peroxiden hingewiesen. Cyclohexylhydroperoxid reagiert
an Co-4A-Zeolith bei 30-160°C zu Cyclohexanol und Cy-
clohexanon mit >95% Selektivitit bei 100% Umsatz %,
Hingegen liefert Co auf Graphit nur 82% Selektivitit bei
94% Peroxidumsatz. Die Zersetzung von Cumolhydroper-
oxid zu Phenol (96% Selektivitit) und Aceton gelingt an
einem gemischten Alumino-Borzeolith bei 40-60°CM"7L
Diese Beispiele rechtfertigen die Voraussage, dafl in Zu-
kunft mit einem breiteren Anwendungsbereich der Zeoli-
the. insbesondere der Titanzeolithe, fiir Oxidationsreaktio-
nen zu rechnen ist. Ein heterogenkatalysiertes Propylen-
oxid-Verfahren an TS-1 ist eine wirtschaftlich interessante,
umweltfreundliche Alternative zum Chlorhydrinweg.

9. Kondensationsreaktionen

Kondensationsreaktionen werden sauer oder basisch ka-
talysiert. Hier ist ein geeignetes Anwendungsgebiet fiir
Zeolithe, da ihre Aciditidt gut zu steuern ist; d.h. sie kon-
ner: unter Erhaltung der Formsclektivitdt basisch dotiert
werden, um die Katalysatoreigenschaft an die gewiinschte
Reaktion anzupassen.

9.1. Aldolkondensationen

Eine klassische Dehydratisierungsreaktion an Carbonyl-
verbindungen ist die basisch oder sauer katalysierte Aldol-
kondensation. Aceton reagiert an sauren Aluminozeolithen
zu Mesityloxid, Isobuten, Phoronen, Mesitylen und Alkyl-
phenolen®™-4'2L In einer detaillierten Untersuchung®'!
witd gezeigt, dal} ein mit Eisenoxid verunreinigter ZSM-
5-Zeolith Aceton selektiv zu 2,4-Dimethylphenol umsetzt.
Dic Herstellung von a, B-ungesittigten Aldehyden aus
Formaldehyd und einem anderen Aldehyd nach Reaktion
(22) gelingt in hoher Selektivitit am Borzeolith H-AMS-

R-CH,-CHO + H,CO -sz_' CH,=CR-CHO (22)

1B “'*. Beispielsweise wird bei 300°C ein Gemisch aus
Propanal und Formaldehyd (Molverhiltnis 1:1) in Meth-
acrolein mit 98% Selektivitdt bei 58% Propanalumsatz
umgewandelt. In einer Meerwein-Ponndorf-Verley-Reduk-
tion 1dBt sich Citronellal mit Isopropylalkohol an alkali-
haltigen X-Zeolithen bei 150°C je nach Metalldotierung zu
Isopulegol oder =zu Citronellol umsetzen [Reaktion
(23,

Li-x
Na-X Cs-X
oH 87 % CHO o5y CHOH  (23)

x

Mehrfach untersucht wurden Aldolkondensationen un-
ter hydrierenden Bedingungen. So wird Butyraldehyd an
Pd/Pt-X-Zeolithen mit H, bei 100-200°C zu 2-Ethylhexa-
nal und 2-Ethylhexanol umgesetzt (80% Umsatz, > 70% Se-
lehtivitdt)*'*-*""L Hier treten Dehydratation und Hydrie-
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rung in einem Schritt ein. Auch liefern Ketone mit H, hy-
drierte gesittigte Verbindungen®'*-*'"!; Aceton reagiert mit
H, bei 180°C an Pd-ZSM-5 zu Methylisobutylketon mit
98% Selektivitit und an Pd-Y nur mit ca. 30% Selektivi-
tat™'® wobei der Umsatz in beiden Fillen 30% betrdgt.
Eine kinetische Studie!'® kommt zum SchluB, daB die
Kondensation von Aceton an Zeolithen lber an der Ober-
fliche gebundene Intermediate verlduft, wihrend bei ho-
heren Ketonen die intermolekulare Dehydratisierung ohne
merklichen ZeolitheinfluB vorherrscht.

Dic Umsetzung von Olefinen mit Formaldehyd, z. B. zur
Synthesc von Isopren aus Isobuten, ist bekannt!*?". An
groBporigen Zeolithen entsteht nach Reaktion (24) 4,4-Di-

C3

o)
+2 HCHQ.- ¥

H-Y

-=( (24)

<2 HCHO
ZsM-5
HO

\/\( +  3-Methylbutandiol

40 % 25 %

methyl-1,3-dioxan, das in zweiter Stufe zu Isopren umge-
setzt wird®?"*?? Im Gegensatz dazu liefert die Reaktion
an ZSM-5 oder ZSM-11 (70°C, 10 bar) 3-Methyl-3-buten-
1-ol (40%) und eine Mischung von 3-Methylbutandiolen
(25%) bei 50% Umsatz"***., Dics spicgelt die Formselektivi-
tit der Zeolithe wider. Die Umsectzung von Methylacetat
oder Acetanhydrid mit Formaldehyd an ZSM-5 zu Methyl-
acrylat (50% Ausbeute) und Acrylsidure (9% Ausbeute) bie-
tet einc mogliche Alternative zur bestehenden grof3techni-
schen Herstellungsweise?*. Im Hinblick auf die techni-
sche Bedeutung wird an beiden Verfahren verstirkt gear-
beitet, da die Ausbeuten derzeit noch nicht befriedigend
sind.

9.2. Synthese aromatischer N-Heterocyclen

Klassische Kondensationsverfahren kieiner Molekiile
zum Aufbau von N-Heterocyclen sind den Reaktionen an
Zeolithen deutlich iiberlegen, insbesondere bei kompliziert
substituierten Verbindungen!®**-42®: so reagiert Acctalde-
hyd mit NH; zu Picolinen an H-ZSM-5, Cd-H-ZSM-54>%
und Cd-Y¥? bei 300-400°C mit Ausbeuten von 20 bis
60% relativ unspezifisch. Acetaldehyd, Formaldehyd und
NH,; ergeben an Zeolithen bei 450°C ein Gemisch aus
Pyridin und B-Picolin (Molverhiltnis 2:1, 83% Ausbeu-
te)H:”.

NH,

NH,
L. O . /@ (25)
@R Rcuz):"j\mi2 Rch, N

NH,

Eine interessante Alternative zu den obengenannten Re-
aktionen bildet die Picolinsynthese durch Umlagerung von
aminierten Arenen. So 148t sich Anilin mit NH; bei 500°C
und erhohtem Druck an H-ZSM-5 in B-Picolin umwandeln
(52% Selektivitit, 13% Umsatz)**!, 1,3-Diaminoarene erge-
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ben an ZSM-5 bei 350-400°C gemidl Reaktion (25) eine
Mischung aus 2- und 4-Aminopyridinen (98% Selektivitit,
40% Umsatz, R=H, CH:)**!. Diese Verbindungen waren
bisher nur durch Umsetzung von Natriumamid mit Pyridi-
nen in guten Ausbeuten zuginglich.

9.3. Synthese von Isocyanaten und Nitrilen

Aromatische Isocyanate lassen sich aus (Nitrome-
thyl)arenen™* und Nitrile aus Amiden (ZSM-5, 400°C,
85% Ausbeute) oder aus Formaldehyd und Alkoholen mit
Aminen herstellen™** 4361,

Die Herstellung aliphatischer Dinitrile wie Adipodinitril
aus Dicarbonsduren und Ammoniak wird in der Gasphase
groBtechnisch in Wirbel- und Festbettverfahren ausge-
fiihrt. An konventionellen Katalysatoren®*" **? wird die
Selektivitidt dabei nach Reaktion (26) durch Cyclisierung
zu Cyclopentanon und 2-Iminocyclopentancarbonitril ver-
mindert. Derartige Nebenreaktionen werden zuriickge-
dringt, wenn z. B. ein Borzeolith, der mit 5.6 Gew.-% Na
und 7.6 Gew.-% P beladen ist, eingesetzt wird**’. Wie der
Vergleich mit einem Katalysator auf SiO,-Basis zeigt, wird

0

HO _NH3 -
OH

© (26)
0 NH

C=N
N=C-CH,-CH,-CH,~CH,~C=N + é +

der Gehalt an cyclischen Verbindungen von 6.7 auf 1.4%
gesenkt, wodurch sich die Selektivitdt zu Adipodinitril von
83 auf 94% erhoht. Hierfiir ist offensichtlich die ,,transition
state selectivity'* des Zeoliths mafigeblich, die die Cyclisie-
rung nicht zuliaf3t. Dieses Beispiel zeigt erneut den Syner-
gismus von Dehydratisierungseigenschaft und Formselek-
tivitat der Pentasilzeolithe. Die Wirtschaftlichkeit dieses
Verfahrens wird durch die Zeolithkatalysatoren deutlich
erhoht.

9.4. O-/N-Austausch in cyclischen Verbindungen

Die Umsetzung von Lactonen und cyclischen Ethern mit
Ammoniak fithrt, wie von anderen sauren Heterogenkata-
lysatoren bekannt, auch an Zeolithkatalysatoren zu Lacta-
men bzw. cyclischen Aminen*3’~**', Tetrahydrofuran wird
bei 350°C am H-L-Zeolith mit 91% Selektivitdt in Pyrroli-
din iberfiihrt, am H-Y-Zeolith nur mit 82% Selektivitit.
Fiir die Herstellung von Piperidin aus Tetrahydropyran ist
der H-L-Zeolith nicht gut geeignet™’!. Erst die Desalumi-
nierung dieses Zeoliths verbessert die katalytische Aktivi-
tat und die Selektivitit fir die Ringumwandlung™**!; der
H-L-Zeolith (Si/Al=3.2:1) liefert bei 460°C 24% Umsatz
und 58% Piperidin-Selektivitat, der desaluminierte Kon-
takt (Si: Al=6.0:1) hingegen 25% Umsatz und 80% Piperi-
din-Selektivitit. Butyrolacton wird am Cu-Y-Zeolith
bei 230-260°C mit 80-90% Selektivitit zu 2-Pyrrolidon
umgesetzt*****'l_ Die Zeolithe bieten fiir den N/O-Aus-
tausch in Heterocyclen eine interessante Alternative zu
herkémmlichen sauren, nicht formselektiven Katalysa-
toren.
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10. Oligomerisierungsreaktionen

Als Oligomerisierungen sollen hier nur solche Reaktio-
nen beschrieben werden, die zu offenkettigen und cycli-
schen aliphatischen Kohlenwasserstoffen fithren (vgl. auch
Abschnitt 7.3). Aus Olefinen entstehen an Zeolithen im all-
gemeinen Gemische von Di-, Tri- und Tetrameren. Die
Ablagerung hoherer Oligomere hingegen kann zur Verko-
kung und Desaktivierung des Katalysators fiihren. Isobu-
ten kann an Bi- oder Pb-Pentasilzeolithen bei 100 150°C
mit bis zu 88% Selektivitdt zu Trimethylpenten-Isomeren
gemdl Reaktion (27) dimerisiert werden, wobei auch Me-
thylwanderungen auftreten**®. Ni- oder Ni/Zn-ZSM-5
oder ZSM-11 eignen sich zur Oligomerisierung von C.- bis
C20-Olefinen; mit Propylen wird bei ca. 60°C 71% Dime-
renselektivitit bei nahezu quantitativem Umsatz er-
zielt!**2 4% Durch ein zweistufiges Verfahren konnen C;-
und C,;-Olefine an Ni-ZSM-5 mit einer Selektivitit iiber
60% bei 120-230°C tetramerisiert werden!**¥,

2 Y= —><)\+><)\~JWJ\+)YU27)

Die geziclte Oligomerisierung niederer Olefine zu termi-
nalen Cy- bis C>-Monoolefinen ist von Interesse, da sich
durch anschlieBende Hydroformylierung zu Aldehyden
und deren Weiterreaktion zu Alkoholen Zwischenpro-
dukte herstellen lassen, die in der Tensid- und Schmiermit-
telsynthese Verwendung finden. Technisch werden derir-
tige Oligomerisierungen''* schon ausgeiibt.

11. Zusammenfassung und Ausblick

Die vorliegenden Ausfiihrungen sollen die vielfaitigen
Einsatzmdglichkeiten zeolithischer Katalysatoren demon-
strieren, die Chancen, die sich mit diesen formselektiven,
aciden Kontakten bieten, verdeutlichen und die zukiinftige
Bedeutung solcher Katalysatorsysteme unterstreichen.
Zahlreiche wirtschaftlich interessante organische Reaktio-
nen, die sich bislang technisch nicht haben durchsetzen
konnen weil die hierfir eingesetzten Katalysatoren nicht
ausreichend aktiv, selektiv und/oder standfest waren -,
kénnen nunmehr erfolgreich in die Technik eingefiihrt
werden. Die Umstellung von homogenkatalysierten auf he-
terogenkatalysierte Verfahren wird erleichtert. Eine solche
Umstellung kann erforderlich werden, wenn umwelt- und
verfahrenstechnische Probleme bei der Abtrennung. Auf-
arbeitung oder eventuellen Rickfilhrung des Homogenka-
talysators auftreten. Bestehende Verfahren kdnnen durch
einfachen Ersatz des konventionellen Heterogenkatalysa-
tors verbessert werden.

Weiterhin weisen vereinzelte Versffentlichungen schon
auf die Bedeutung von Zeolithkatalysatoren in der Stereo-
chemic!™®*” und von Zeolithen als Trigermaterial fiir
Enzyme und Mikroorganismen in der Biotechnologie'***
hin. Hier 6ffnet sich ein weites Betitigungsfeld.

Neuentwicklungen auf dem Gebiet von Phosphaten mit
Zeolithstruktur®®*’-**2 von kiinstlich aufgeweiteten Tonmi-
neralien (,,Pillared Clays)**! von modifizierten Kohlen-
stoff-Molekularsieben!'?¥ oder von gewissen kristallinen
Cyanometallaten**! bieten Moglichkeiten, katalytische Ei-
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genschaften mit formseiektivem Verhalten zu verbinden.
Die Festkorperchemie wird demnach Materialien bereit-
stellen, die der formselektiven Katalyse neue Impulse ge-
ben konnen, um somit auf dem Weg der Anndherung an
dic Enzymkatalyse, der subtilsten Art der formselektiven
Katalyse, weiter voranzuschreiten.

Im Bestreben, der Natur hierbei iiber die Schulter zu
schauen und zu lernen, wird uns die Zukunft noch Uber-
raschungen und ein tieferes Verstindnis fiir formselektive
Katalyse bringen. Auch wenn wir die Perfektion unserer
Lehrmeisterin nie ganz erreichen werden, so tun sich den-
noch neue Horizonte auf.

Die Autoren sind Herrn Dr. H. Lermer, BASF. zu Dank
verpflichtet fiir die hilfreiche Unterstiitzung bei der Literatur-
sichtung und der Diskussion zum Erstellen des Kapitels 2.
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