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Effektivere Aromatisierung von Ethan an 
H-Galloalumosilicat(MF1)-Zeolithen in 
Gegenwart hoherer Alkane oder Alkene** 
Vasant R. Choudhary,* Anil K. Kinage und 
Tushar V. Choudhary 

In den letzten sieben bis acht Jahren wurde vie1 iiber die 
Aromatisierung niedriger Alkane (C, und C,) an Ga-modifi- 
zierten Zeolithen des Typs ZSM-5 gearbeitet." - 31 Kommerzielle 
Prozesse zur Aromatisierung von Propan und hoheren Alkanen 
wurden ebenfalls entwickelt.['I Erdgas enthalt einen nennens- 
werten Anteil Ethan (bis zu 10 Mol-%). Zudem kann Ethan in 
groBen Mengen durch oxidative Kupplung von Methan herge- 
stellt werden, jedoch ist es wegen der geringen Konzentration 
schwierig/unokonomisch, das Ethan aus dem Produktstrom 
herausz~trennen.[~] Ethan wird auch bei der Cyclar-LPG-Aro- 
matisierung als unerwiinschtes Nebenprodukt in beachtlichen 
Mengen gebildet.''] Die Uberfiihrung von Ethan in Arene ware 
deshalb von groBer praktischer Bedeutung. Wegen der geringen 
Reaktivitat von Ethan[' - 'I und der hohen thermodynamischen 
BarriereL6' 'I ist diese Aromatisierung mit Umsatzen und Aren- 
ausbeuten von praparativem Nutzen erst bei hohen Temperatu- 
ren ( 2  600 "C) moglich. Wenn man Ethan bei niedrigeren Tem- 
peraturen mit hoher Selektivitat und hohen Umsatzen in Arene 
iiberfiihren konnte, ware dies nicht nur von wissenschaftlichem 
Interesse, sondern wiirde auch einen groBen EinfluB auf die 
Erdgaskonversion haben. Wir zeigen nun, daD die thermodyna- 
mische Barriere iiberwunden werden kann und daD Umsatz und 
Arenausbeute bei der Aromatisierung von Ethan an H-Gallo- 
alumosilicaten des Zeolith-Typs ZSM-5 (H-GaAlMFI) bei nied- 
rigeren Temperaturen (400 - 500 "C) durch Zugabe von Alkenen 
oder hoheren Alkanen zum Gasstrom um ein Vielfaches (4- bis 

[*I Dr. V. R. Choudhdry, A. K. Kinage, T. V. Choudhary 
Chemical Engineering Division, National Chemical Laboratory 
Pune-411008 (Indien) 
Telefax: Int. + 212/33-3941, -0233, -4761 
E-mail: vrc&ems.ncl.res.in 

[**I A. K. K. dankt dem Council of Scientific and Industrial Research, Neu Delhi, 
fur ein Senior Research Fellowship. - Anmerkung der Redaktion: Zu einer 
ihnlichen Studie mit Propan statt Ethan siehe V. R. Choudhary, A. K. Kinage, 
T. V. Choudhary, Chem Commun. 1996, 2545-2546. 

80fach) gesteigert werden konnen. Zudem zeigen wir, daI3 durch 
die Alkene oder hoheren Alkane der Mechanismus der Ethan- 
Ethen-Umwandlung verandert wird. Die grolje Erhohung der 
Ethanreaktivitat resultiert aus einem Wasserstofftransfer zwi- 
schen Ethan und hoheren Alkenen (C3+). 

Tabelle 1 und die Abbildungen 1 und 2 belegen den starken 
Anstieg des Umsatzes bei der Aromatisierung von Ethan an 

t 40 I 

t 
X I %  

I 0  
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

A I C2H6 - 
Abb. 1. Steigerung des Ethanumsatzes X und der Arenausbeute, bezogen auf den 
Ethanumsatz (Y,,,,,,,,), an einem H-GaAIMFI-Zeolith bei 500 "C in Gegenwart 
von n-Buten (leere Kreise), Propen (gefiillte Kreise) und Ethen (Dreiecke) als Zu- 
satz Aim Gasstrom in Abhingigkeit vom A/C,H,-Verhaltnis. S,, = Selektivitit fur 
die Arenbildung bei der Aromatisierung von Ethan und den Zusatzen; Umsatz der 
Alkenzusatze = 98*2%. 

H-GaAlMFI-Zeolithen in Gegenwart von Additiven A wie 
Ethen, Propen, 1-Buten, Propan und n-Hexan bei verschiedenen 
Additiv/Ethan-Molverhaltnissen im Gasstrom. Je groBer das 
Verhaltnis A/C,H6 ist, desto hoher ist auch der Ethanumsatz. 
Des weiteren ist er hoher, wenn die Zahl der Kohlenstoffatome 
im Additiv groDer ist. Interessant ist auch, daD die Selektivitat 
fur die Arenbildung bei der gleichzeitigen Aromatisierung von 
Ethan und irgendeinem der ZusCtze deutlich hoher ist als die 
ohne Ethan (Tabelle 1). Die Ethanumsatze und die Arenausbeu- 
ten (bezogen auf den Ethanumsatz) sind wesentlich hoher als die 
friiher genannten (Tabelle 2). Die vorliegenden Ergebnisse und 
ihr Vergleich mit friiheren['. ' 9  91 zeigen eindeutig eine stark posi- 
tive Wirkung der Zugabe von Alkenen oder hoheren Alkanen 
zum Gasstrom. Mit den Additiven konnen sowohl die thermo- 
dynamische Barriere als auch das Problem der geringen Reakti- 
vitat von Ethan iiberwunden werden, wie im folgenden gezeigt 
wird. 
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Abh. 2. EinfluD der Temperatur auf die Steigerung des Ethanumsatzes X und der Arenausbeute, bezogen auf dem Ethanumsatz (Y,,,,,,,,), an einem H-GaAIMFI-Zeolith 
in Gegenwart yon Alkenzusatzen A im Gasstrom 

:-: TF"~ CP,  - - 

" " _ - 7 ; d : f r 0  
:: y/: flr0 : 

Tabelle 1. Ergehnisse der Aromatisierung yon Ethan mit und ohne Zusatz von Alkenen 
oder hoheren Alkanen (A) und der Aromatisierung der reinen Zusatze an einem H- 
GaAIMFI-Zeolith (Volumengeschwindigkeit 6100cm3g-' h-'). 

T ["C] GasstromX [%] S,,, [YO] Y,,,,2,6, 
Ethan Zusatz A [" / . I  [a1 

500 
500 
500 
500 
500 
500 
500 
600 
600 
600 
600 
600 

Ethan(33.3%) + N, 
n-Buten(31.0%) + N, 
Ethan(33.3%) + n-Buten(31.0%) + N, 
Propen(29.3%) + N, 
Ethan(33.3%) + Propen(29.3%) + N, 
Ethen(32.0%) + N, 
Ethan(33.3%) + Ethen(32.0%) + N, 
Ethan(33.3%) + N, 
n-Hexan(l6.3%) + N, 
Ethan(33.3%) + n-Hexan(l6.3%) + N, 
Propan(25.0%) + N, 
Ethan(33.3%) + Propan(25.0%) + N, 

0.94 - 41.9 0.45 
- 100 88.9 - 

54.6 100 92.1 50.3 
~ 100 85.1 ~ 

49.6 99.2 92.2 45.1 
- 94.9 90.1 - 

43.7 97.1 95.9 41.9 
11.2 - 65.0 7.3 
- 100 11.5 - 

53.0 100 88.6 47.0 
~ 90.3 83.6 ~ 

41.1 93.9 86.6 35.6 

[a] Die Arenausbeuten sind auf den Ethanumsatz X bezogen 

Tabelle 2. Friihere Ergehnisse zur Aromatisierung von Ethan an Ga-modifirierten 
Zeolithen des Typs ZSM-5 ohne Zusatz von Alkenen oder hoheren Alkanen. 

Katalysdtor T ["C] u [a] X [%I L,,,,,, [%I Lit. 

Ga/H-ZSM-5 600 4500 15.0 8.0 [91 
Ga/H-ZSM-5 550 1300 - < l . O  1x1 
(Si/A1 = 34) 
Ga/H-ZSM-5 600 1300 ~ 3.0 [XI 
(Si/AI = 34) 
Ga/H-ZSM-5 700 1300 21.0 13.0 [81 
(Si/AI = 34) 
Ga/H-ZSM-5 600 1160 28.2 16.2 [81 
(Si/AI = 15) 
Pt/Ga-Silicat 500 2000 14.0 5.8 PI 

[a] AuDer bei der letzten Eintraguug handelt es sich immer um neuberechnete Volu- 
mengeschwindigkeiten (in cm3g-' h- '). 

Tabelle 3. Anderung der Gibbs-Energie (AC,) bei der gleichzeitigen Aromatisierung 
yon Ethan und Alkenen oder hoheren Alkanen. 

Reaktion A/C,H6 AC, [kcalmol-'1 
400°C 500°C 600°C 

3C,H6 + C6H6 + 6H2 
2C,H6 + C,H, +C6H6 + 5H2 
3C,H, + 3C,H, 4 2C6H6 + 9H, 
3C,H, + 2C3H, + 2C6H, + 9H, 
6C,H, + 6C,H6 + 5C6H6 + 21 H, 
4C,H6 + C,H, -2C6H, +10H, 
C,H6 + C,H, + C6H6 + 4H, 
3C,H,+2C3H,+2C6H,+11H,  
3C,H6 + n-C6H,, - 2C6H, +10H, 

0.0 17.6 1.2 -3.5 
0.5 5.1 -2.2 - 
1.0 -1.2 -6.9 
0.61 2.8 -4.4 ~ 

1 .o -0.16 -6.1 - 
0.25 7.1 -1.8 ~ 

1 .o -3.5 -10.8 - 
0.67 0.7 -10.0 
0.33 ~ -5.2 -15.8 

- 

~ 

Die Anderung der Gibbs-Energie (AGJ bei der Aromatisie- 
rung von Ethan, die unter 575 "C groI3er null ist, nahert sich null 
und wird, sogar bei tieferen Temperaturen (Tabelle 3), mit stei- 
gender Konzentration der Additive kleiner null, so daI3 der Pro- 
zeI3 thermodynamisch immer gunstiger wird. Der Anstieg des 
Ethanumsatzes bei steigendem A/C,H,-Verh%ltnis (Abb. 1) und 
steigender Temperatur (Abb. 2) ist in Einklang mit der Abnah- 
me des AG,-Wertes (Tabelle 3). 

Die intrinsische Reaktivitat von Ethan ist wesentlich niedri- 
ger als die der hoheren Alkane.15 -71  Die beobachtete Reaktivi- 
tatsteigerung als Folge der Anwesenheit von C,- und C,-Alke- 
nen resultiert aus deren Wasserstofftransferreaktion mit Ethan 
[Gl. (a)]. Da Ethen und Propan oder Butan vie1 reaktiver sind 

als Ethan, werden diese an Zeolithen weiter gemaI3 den Glei- 
chungen (b) und (c) in Arene umgewandelt. 
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C,H,, C,+-Alkene --f Arene (c) 

Die Umsatzsteigerung durch Zugabe von Ethen zum Gas- 
strom war wegen der Wasserstofftransferreaktion zwischen 
Ethan und dem am Zeolith gebildeten Ethendimer Buten zu 
erwarten. Im Falle des Zusatzes hoherer Alkane resultiert die 
Umsatzsteigerung ebenfalls aus einem Wasserstofftransfer zwi- 
schen Ethan und einem Alken, hier dem, das aus dem Alkan 
durch Dehydrierung [GI. (b)] am Zeolith, einem difunktionellen 
Katalysator mit sowohl Dehydrierungs- als auch sauren Funk- 
tionen, entsteht. 

Die Reaktivitat von Alkenen bei der Wasserstofftransferreak- 
tion ist bei einer hoheren Zahl an Kohlenstoffatomen gro13er.['01 
Damit ist die grofiere Umsatzsteigerung bei den langerkettigen 
Additiven und bei einem grol3eren A/C,H,-Verhlltnis (Abb. 1) 
in Einklang rnit der oben aufgestellten Hypothese. Ebenfalls in 
Einklang mit den Beobachtungen ist die Tatsache, dal3 die Pen- 
tasil-Zeolithe vom ZSM-5-Typ sogar bei 400 "C eine hohe Akti- 
vitlt fur den Wasserstofftransfer zwischen Alkan und Alken 
zeigen.[". '1 

Zur Erklarung der giinstigen Wirkung der ZusHtze schlagen 
wir die folgenden Reaktionspfade und elementaren Reaktions- 
schritte fur die Aromatisierung von Ethan an einem Zeolith vor, 
der sowohl iiber Lewis- (nicht zum Geriist gehorende Ga-Zen- 
tren) als auch iiber Brnnsted-saure Stellen (Zeolithprotonen) 
verfiigt. Ohne die Additive erwartet man, daS die Dehydrierung 
von Ethan iiber die Wechselwirkung rnit einer Lewis-sauren Ko- 
ordinationsstelle G nahe einem Zeolithproton verlluft, ahnlich 
wie fur die Propandehydrierung vorgesch1agen"'- ' 51: C-H- 
Bindungsspaltung (die durch das Proton erleichtert wird) und 
Abspaltung von H -  durch die Lewis-saure Koordinationsstelle 
[GI. (d)], Regenerierung der Lewis-sauren Koordinationsstelle 
durch Wechselwirkung rnit dem nahen Proton und H,-Desorp- 
tion [Gl. (e)] und zuletzt Ethendesorption durch Abspaltung ei- 
nes Protons aus dem Carbeniumion [Gl. (f)]. Wegen der gerin- 
gen Reaktivitat von Ethan ist dessen Aktivierung durch 
Reaktion (d) langsam und somit der geschwindigkeitsbegren- 
zende Faktor. 

Die Umsatzsteigerung in Gegenwart hoherer Alkene (C, +) 
resultiert aus einem Wechsel im Mechanismus der Ethanaktivie- 
rung: Zuerst wird das Alken durch Wechselwirkung rnit dem 
Zeolithproton aktiviert, wobei in einer Gleichgewichtsreaktion 
ein Carbeniumion entsteht [Gl. (g)]. Dieses fuhrt eine Wasser- 
stofftransferreaktion rnit Ethan durch [Gl. (h)]. Das dabei gebil- 
dete Ethyl-Kation reagiert gemal3 Gleichung (f) unter Freiset- 
zung eines Protons zu Ethen. 

Die Aktivierung von Ethan gem33 Gleichung (h) ist wesent- 
lich schneller als die gemal3 Gleichung (d). Wegen ihrer hohen 
Reaktivitat werden die in Reaktion (h) gebildeten hoheren Al- 
kane wieder in die jeweiligen Alkene umgewandelt, wobei Reak- 

tionen ahnlich denen bei der Ethan-Ethen-Umwandlung ohne 
Alkenzusatze [Gl. (d)-(f)] durchlaufen werden. 

Ethen und die hoheren Alkene werden an den Brrnsted-sau- 
ren Koordinationsstellen in Arene umgewandelt, wobei den Oli- 
gomerisierungsreaktionen (i) mit N = 6- 10 eine sukzessive 
Dehydrierung der Carbeniumionen[161 gemll3 Gleichung (j) 
folgt, bei der Arene entstehen, Protonen freigesetzt werden und 
adsorbierte Wasserstoffatome zuriickbleiben. 

Die Desorption der H-Atome von der Zeolithoberflache als 
molekularer Wasserstoff, was die Arenbildung und damit auch 
die Selektivitat der Reaktion kontrolliert,["] wird durch deren 
Wechsel an Gallium-Koordinationsstellen erleichtert IG1. (k) , 
(l)] . [ I6 ,  "1 Die beobachtete sehr hohe Selektivitat fur die Aren- 

Had + G H-G (k) 

2 H - G  F? H 2  + 2 G  (1) 

bildung wird deshalb der Existenz gut verteilter, nicht zum Ge- 
rust gehorender Galliumzentren in den Zeolithkanllen in enger 
Nachbarschaft zu Zeolithprotonen zugeschrieben. 

Da die Aromatisierung von Ethen exotherm und die De- 
hydrierung von Ethan/die Aromatisierung von Ethan insgesamt 
endotherm ist, liegt bei der gleichzeitigen Aromatisierung von 
Ethan und Ethen eine Kopplung von exothermen rnit endother- 
men Reaktionen vor. Dies macht den ProzeB hochst energieeff- 
zient, ahnlich wie schon friiher im Falle der Methan-Synthese- 
gas-[' *I und der Ethan-Ethen-Umwandlungspr~zesse[~~~ beob- 
achtet wurde, was zu einer substantiellen Energieeinsparung 
fiihrt. 

Unsere Untersuchung zeigt klar, dal3 Ethan, das sehr vie1 
weniger reaktiv ist als hohere Kohlenwasserstoffe, rnit hohen 
Umsatzen, hoher Ausbeute und sehr guten Selektivitaten und 
auch mit hoher Produktivitat (wegen der hohen Volumenge- 
schwindigkeit) bei niedrigen Temperaturen (400- 500 "C) in 
Arene umgewandelt werden kann, wenn geniigend Alkene oder 
hohere Alkane im Gasstrom vorhanden sind. Dieses Konzept 
konnte groBe praktische Bedeutung erlangen, insbesondere fur 
die Umwandlung von Ethan aus Erdgas, das neben Methan und 
Ethan hohere Kohlenwasserstoffe in nennenswerten Mengen 
enthalt, und aus dem OCM-Produktstrom (OCM = Oxidative 
Coupling of Methane), der zu etwa gleichen Teilen Ethan und 
Ethen neben geringeren Mengen an hoheren Kohlenwasserstof- 
fen enthalt. 

Exper imen telles 
Der H-GaAIMFI-Zeolith [Gerustzusammensetzung Si/Ga = 49.9, Si/Al = 40.3, 
2.2 Gew.-% nicht zum Gerust gehorendes Ga, Na/(AI+Ga) = 0.03, Kristallform 
spharisch-hexagonal, KristallgroDe 5.5 k 1.5 pm] wurde nach schon fruher beschrie- 
benen Methoden[20] hergestellt und charakterisiert. AnschlieDend wurde er bei 
600 "C zuerst im Wasserstoffstrom (Volumengeschwindigkeit 1030 cm3g- h- ' )  ei- 
ne Stunde und danach im Luftstrom eine halbe Stunde vorbehandelt. Die Zahl der 
stark sauren Stellen im Zeolith (gemessen uber die Pyridin-Chemisorption bei 
400°C) betrlgt 0.46 mmolg-'. Die Aromatisierung von Ethan am Zeolith wurde 
unter FlieDgleichgewichtsbedingungen bei Atmospharendruck in einem DurchfluD- 
Quarzreaktor durchgefuhrt, wobei eine Mischung aus Ethan (33.3 MOIL%) und 
Stickstoff, mit oder ohne Zusatze (d.h. Alkene oder hohere Alkane), mit der Qua- 
dratpulstechnik[21] eingespeist wurde. Die Volumengeschwindigkeit betrug 
6 1 0 0 + 1 0 0 c m 3 g ~ ' h ~ ' ;  sie wurde bei 0°C und 1 atm Druck gemessen. Umsatz X 
in %, Selektivitat S,, in YO und Arenausbeute, bezogen auf den Ethanumsatz 
( YA,,,2,, in %), wurden aus der Gasstrom- und der Produktzusammensetzung wie 
folgt ermittelt: X = [{(Anteil des Reaktanten an den Gasstrom-Kohlenwasserstof- 
fen) - (Anteil des Reaktanten an den Produktkohlenwasserstoffen)}/(Anteil des 

1364 0 V C H  Verlagsgesellschaff mhH, 0-69451 Weinheim, 1997 0044-824919?/10912-1364 $17.50+ .50/0 Angen. Chem. 1997, 109, N r .  12 



Reaktanten an den Gasstrom-Kohlenwasserstoffen)] x 100; S,, = [(Anteil der Are- 
ne an den Produktkohlenwasserstoffen)/{lOO - (Anteil der (des) Reaktanten an 
den Produktkohlenwasserstoffen)}] x 100; Y,,,,.,,, = (XS,,)/lOO. 
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Effiziente Synthese von 12)-Catenanen durch 
intramolekulare Olefinmetathese ** 
Bernhard Mohr,  Marcus Weck, Jean-Pierre Sauvage * 
und Robert H. Grubbs*  

Die Entwicklung effzienter Konzepte zur Synthese ineinan- 
der verschlungener molekularer Ringe, Catenane, ist eine grone 
Herausforderung in der praparativen Organischen Chemie,['] 
insbesondere im Hinblick auf die Bedeutung dieser Verbindun- 
gen fur die Struktur der DNA und verwandter, biologisch rele- 
vanter Molekule. ['I Basierend auf den Pionierarbeiten von 
Schill und Wa~serman[~] wurden Templatstrategien entwickelt, 
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die auf Ubergangsmetallkomplexen,[4351 .rr-Donor-Acceptor- 
Wechselwirkungen,[61 und WasserstoffbrU~kenbindungen[~~ 
basieren. Damit wurde der Zugang zu Catenanen nicht nur 
wesentlich vereinfacht, sondern sie konnten zudem auch mit 
zahlreichen funktionellen Gruppen versehen werden. Trotzdem 
ist der Cyclisierungsschritt in den meisten Fallen auf die Bildung 
von Ether- und Amidbindungen oder von quartlren Ammo- 
niumsalzen auf intermolekularem Weg beschrankt. 

Die Ringschlun-Olefinmetathese (Ring-Closing Metathesis, 
RCM) hat sich als Methode zur Synthese von Makrocyclen 
unter intramolekularer Bildung von Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindungen etab- 
liert. r 8 ,  91 Der Rutheniumkatalysator 1 (Cy = C I , . . ~ ~ ~ ~  .Ph 

PCY3 
Cyclohexyl) ist aufgrund seiner hohen Meta- 
theseaktivitat und Toleranz gegenuber zahl- 

fizient in diesen Reaktionen.[83 Wahrend 
RCM anfanglich nur fur die Synthese kleiner - funf- bis acht- 
gliedriger - Ringe Verwendung fand[' konnte diese Methode 
mittlerweile auch auf Makrocyclen erweitert werden, die bis zu 
38 Ringatome enthalten.['21 

Das hier vorgestellte Konzept zur Synthese von [2]-Catenanen 
basiert auf der Kombination der Templatstrategie von Sauva- 
gec4] und RCM, wie in Abbildung 1 schematisch dargestellt. Die 
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reichen funktionellen Gruppen besonders ef- 1 
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Abb. 1. Schematische Darstellung der Synthese von [2]-Catenanen durch Kombina- 
tion drei-dimensionaler Templateffekte und RingschluB-Olefinmetathese : a) durch 
Bildung eines aufgefadelten Komplexes mit anschlieBendem RingschluB und Deme- 
talliernng; b) durch Bildung eines zweifach offenkettigen Komplexes und anschlie- 
Bendem doppeltem RingschluB und Demetallierung. Der schwarze Kreis reprasen- 
tiert das Ubergangsmetallatom. 

molekularen Bausteine zur Realisierung dieses Konzeptes beste- 
hen aus dem 30gliedrigen Makrocyclus 2, der 2,9-Biphenyl- 
1 ,lo-phenanthrolin (dpp) als zweizahnigen Chelatliganden 
einschlieBt und den acyclischen Liganden 3 und 4, bei denen 
die dpp-Einheit symmetrisch von Ethylenoxid-Gruppen mit 
endstandigen Olefineinheiten substituiert ist (Schema 1 a). [' 31 
Die aufgefadelten Komplexe 5 und 6 bilden sich durch Reaktion 




