
(4): 0.95 g (1.49 mmol) (f) werden in 25 ml THF mit ei- 
nem Kaliumspiegel [0.22 g (5.64 mmol)] 64 h umgesetzt. 
Uberschiissiges Kalium wird abgetrennt, und zur Losung 
werden 0.4 g (1.49 mmol) FeC12.2THF gegeben. Nach 16 h 
Riihren und Abziehen von THF wird mit Toluol(20 ml) auf- 
genommen, filtriert, auf 5 ml eingeengt und 16 h bei -78 "C 
belassen. Ausbeute 0.5 g (53%) (4) als schwarze Nadeln, 
Fp=209-211 "C (Zers.). Analog wird (5) erhalten (0.4 g, 
42%); Fp=  218 "C (Zers.). 
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Dehydroxylierung von Wasserstoffzeolithen: 
Bedingungen zur Erzeugung 
thermisch stabiler Katalysatoren 
Von Laszlo Marosi"' 
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet 

Als industrielle Katalysatoren fur Kohlenwasserstoffum- 
wandlungen venvendet man Wasserstoffzeolithe vom Typ Y, 
die durch thermische Zersetzung der Ammoniumform her- 
gestellt werden"]. Dabei konnen auch katalytisch inaktive 
Produkte entstehen. Die Aktivitatsminderung kann u. a. dar- 
auf beruhen, daR beim Erhitzen neben Ammoniak auch die 
katalytisch aktiven Hydroxygruppen (als Wasser) abgespal- 
ten werden. Der Mechanismus dieses fur Forschung und In- 
dustrie gleichermaBen wichtigen Dehydroxylierungsprozes- 
ses ist bis heute umstritten. Insbesondere ist ungeklart, ob 
das Wasser im ,,shallow-bed" unter Bildung von dreifach ko- 
ordinierten (Si + A1)-Stellen oder unter Bildung von Oxoalu- 
minium-Kationen abgespalten wird[21. 

Unsere Untersuchungen iiber die thermische Dehydroxy- 
lierung von HX- und HY-Zeolithen ergaben, daB die Was- 
serabspaltung im Vakuum oder unter ,,shallow-bed"-Bedin- 
gungen['] zweistufig verlauft, wobei Lewis-Saure-Zentren 
mit unterschiedlichen Eigenschaften entstehen. 

In der ersten Stufe bilden sich partiell dehydroxylierte 
Zeolithe, deren Eigenschaften mit dem Vorliegen von drei- 
fach koordiniertem Silicium und Aluminium im Kristallge- 
riist vereinbar sind. 

In der zweiten Stufe wandern Geriistaluminiumatome in 
das intrakristalline Porensystem. Dabei kann eine Vielzahl 
von Produkten mit unterschiedlicher Kristallinitat und Io- 
nenaustauschkapazitat entstehen, auch Produkte, die in ih- 
ren thermischen Eigenschaften tiefbettcalcinierten Y-Zeoli- 
then gleichen. 

Bis etwa 320 "C werden physikalisch gebundenes Wasser 
und Ammoniak abgespalten. Dabei entsteht der Wasserstoff- 
zeolith. In der ersten Stufe der Dehydroxylierung, von 320 

[*I Dr. L. Marosi 
Ammoniaklaboratorium der BASF AG 
D-6700 Ludwigshafen 

bis 550 "C, beobachtet man nur eine langsame Gewichtsab- 
nahme. Im Rontgen-Diagramm ergeben sich keine Verande- 
rungen. Eine genaue Auswertung des thermogravimetrischen 
(Abb. 1) Diagramms zeigt jedoch, daR in dieser Stufe bereits 
40% der Hydroxygruppen abgespalten werden. 

'C 
900 

800 

700 

600 

500 

400 

300 

200 

100 

Abb. 1 ,  Thermogravimetrisches Diagramm fur die thermische Zersetzung von 
NH4Y-Zeolith (Si/AI = 2.0). DTA = Differentialthermoanalyse, TG = Thermo- 
gravimetrie. 

Die zweite Dehydroxylierungsstufe ist durch eine schnelle 
Wasserabspaltung bei 550 bis 630 "C gekennzeichnet. Die 
Gitterkonstante schrumpft dabei von 24.70 auf etwa 24 A. 
AuBerdem treten Gitterstorungen auf, die bei weiterer Tem- 
peraturerhohung zum vollstandigen Zusammenbruch des 
Kristallgitters fuhren. 

0 1  1 
0.8 ds d . L  0.2 0 

aq.Na* 

Abb. 2. Abnahme des Gehalts an Hydroxygruppen (a) beim Erhitzen von natri- 
umhaltigem NHn-Zeolith 60 h auf 470°C (a), 15 h auf 470°C ( x ), 8 h auf 
470°C (+) und 4 h auf 530°C (0) .  

Fur eingehende Untersuchungen wurden nach bekannten 
Meth~den[~ '  NaX- und Nay-Zeolithe mit unterschiedlichen 
Si/Al-Verhaltnissen hergestellt, in die Ammoniumform um- 
gewandelt und unterhalb der Temperatur des Gitterkollap- 
ses unter ,,shallow-bed"-Bedingungen calciniert (Abb. 2). 

Der verbleibende Gehalt an Hydroxygruppen (a) nimmt 
mit zunehmendem Aluminiumgehalt ab. Die Gitterkonstan- 
te bleibt unverandert. Die Ionenaustauschkapazitat nach der 
partiellen Dehydroxylierung, bestimmt durch viermaligen 
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Austausch mit einer 0.1 M AgN0,-Losung, entspricht stets 
der Summe aus dem Gehalt an Natrium und restlichen Pro- 
tonen. 

Die entstandenen Lewis-Saure-Zentren haben keine Io- 
nenaustauscheigenschaften. Der Anteil dieser Stufe an der 
Gesamtdehydroxylierung laBt sich nach einem einfachen 
Schema abschatzen: Die Faujasitstruktur des Zeoliths be- 
steht aus Kubooktaedern, die aus sechs Tetraedervierringen 
aufgebaut sind. Beim Molverhaltnis Si/Al= 3,  d. h. der Zu- 
sammensetzung der siliciumreichsten Y-Zeolithe, enthalt je- 
der der Vierringe ein Aluminiumatom. Der Ersatz weiterer 
Siliciumatome ergibt in gegeniiberliegenden Ecken der Vier- 
ringe benachbarte Paare von Aluminiumatomen, deren An- 
teil mit steigendem Aluminiumgehalt zunimmt. Aus den 
MeBergebnissen in Abbildung 2 1aRt sich ableiten, daB fur 
HX- und HY-Zeolithe die Zahl der abgespaltenen Wasser- 
molekiile in der ersten Dehydroxylierungsstufe mit der Zahl 
der fur das jeweilige Si/Al-Verhaltnis errechneten Paare von 
Aluminiumatomen iibereinstimmt (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Beziehungen zwischen dem berechneten Anteil an benachbarten Alu- 
miniumatomen iind dem gefundenen AusmaR der Dehydroxylierung fur HX- 
und HY-Zeolithe mit unterschiedlichem Molverhalinis Si/AI. 

%/A1 Benachbarte Al-Atome [%I Dehydroxylierung [XI 

3 .O 0 ~ 

2.43 28.50 30 
2.0 50 50 
1.67 66 63 
1 I8 91 90 

Es mu8 daher angenommen werden, daB in der ersten De- 
hydroxylierungsstufe Wasser aus solchen Hydroxygruppen 
abgespalten wird, die an benachbarte Geriistaluminiumato- 
me koordiniert sind. Bemerkenswert ist, daR sich ebenso vie- 
le Hydroxygruppen bei der Amintitration"' als nicht acid er- 
wiesen. 

Die zweite Stufe der Dehydroxylierung verlauft stets unter 
Wanderung von Geriistaluminiumatomen in das intrakri- 
stalline Porensystem. Dabei entstehen Produkte, deren Io- 
nenaustauschkapazitat deutlich iiber dem jeweiligen Natri- 
umgehalt liegt; dies weist auf die Bildung von AIO+-Ionen 
wahrend der Wasserabspaltung hin (siehe Abb. 3). 

2 4 2 0  r I 1 1 I 
1,0 0,8 0,6 0,L 0,2 0 

aq. N b  

Ahb. 3. Gitterkonstante a(, yon NaHY-Zeolith (Si/A1=2.43) ( m )  und den ent- 
sprechenden vollstandig dehydroxylierten Produkten ( x ) sowie Zunahme der 
Ionenaustauschkapazitat (0 ) .  Zur Dehydroxylierung wurde auf 750 "C erhitzt. 
Schraftiert: Ionenaustauschkapazitat. 

Die Wasserabspaltung wird mit zunehmendem Natrium- 
gehalt immer langsamer; die Proben bleiben selbst nach voll- 
standiger Dehydroxylierung kristallin. Der EinfluB der De- 
hydroxylierungsgeschwindigkeit auf die Kristallinitat laBt 
sich auch fur Si-reiche HY-Zeolithe nachweisen. Wird z. B. 
zwischen 500 und 600°C mit einer Geschwindigkeit von 
0.1 "C/min aufgeheizt, so bleibt die Kristallstruktur bis iiber 
1000 C erhalten. Solche durch kontrollierte Dehydroxylie- 
rung erhaltenen Proben gleichen in ihren Eigenschaften tief- 
bettcalcinierten Y-Zeolithen13]. Sie haben eine hohe thermi- 
sche Stabilitat und - wie der schrafferte Bereich in Abbil- 
dung 3 zeigt ~ eine beachtliche Ionenaustauschkagazitat. 
Ihre Gitterkonstante liegt zwischen 24.30 und 24.50 A. 

Da die Wanderung von Gerustaluminiumatomen in das 
intrakristalline Porensystem auch im Hochvakuum stattfn- 
det, kann man sie nicht als Folge einer Hydrolyse deuten. 
Wahrscheinlicher erscheint das Hinausschwenken von 
AlO(0H)-Geriisteinheiten infolge thermischer Bewegung 
und anschlienende Kationisierung. (Die Leerstelle am 
AlO(0H) wird durch SiOz z. B. aus Randbereichen gefullt.) 

A 1 0  @ 

Ob und zu welchem Anteil die AlO(0H)-Gruppen katio- 
nisiert werden, hangt von der relativen Geschwindigkeit des 
Hinausschwenkens und der Kationisierung ab. Zu  schnelles 
Aufheizen zwischen 500 und 600 "C bewirkt, daB die meisten 
Aluminiumatome das Kristallgeriist verlassen. Das Kristall- 
gitter bricht zusammen. In Abhangigkeit von der Dehydro- 
xylierungsgeschwindigkeit kann eine Vielzahl von Produk- 
ten entstehen, die sich in ihrer Kristallinitat und Ionenaus- 
tauschkapazitat unterscheiden und auch Defektstellen ent- 
halten. Durch geeignete Wahl der Calcinierungsbedingun- 
gen konnen die Geschwindigkeiten dieser beiden Prozesse so 
aufeinander abgestimmt werden, daB thermisch besonders 
bestandige Produkte entstehen. Dieser Mechanismus fur die 
zweite Stufe der Wasserabspaltung l a R t  sich auf ,,shallow- 
bed" und ,,deep-bed" Dehydroxylierungsprodukte anwen- 
den und ermoglicht daher eine koharente Betrachtungsweise 
dieser unter verschiedenen Bedingungen ablaufenden De- 
hydroxylierungsvorgange. 
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