
Bei der gaschromatographischen Enantiomerentrennung 
an Cyclodextrinphasen konnten bisher die Beitrige von un- 
polaren Wechselwirkungen im Inneren des Hohlraums (In- 
klusion) und polaren Wechselwirkungen mit den Alkoxy- 
gruppen an der AuBenseite des Torus nicht sicher abgegrenzt 

Schema 1. 

werden. Unsere Ergebnisse an unfunktionalisierten, gesat- 
tigten Kohlenwasserstoffen, bei denen polare Wechselwir- 
kungen ausscheiden, deuten auf den entscheidenden Beitrag 
der Inklusion hin, wobei die Methoxygruppen den Hohl- 
raum nur wenig abschirmen und auaerdem die Flexibilitlt 
des Cyclodextrinrings erhohen (,,induced fit") [''I. Heptakis- 
(2,6-di-0-methyl-3-0-trifluoracetyl)~-cyclodextrin kann die 
hier genannten Cycloalkane nicht in die Enantiomere tren- 
nen. 

Die hier beschriebene direkte Enantiomerentrennung un- 
funktionalisierter Cycloalkane ermoglicht die einfache Un- 
tersuchung der enantioselektiven Synthese (z. B. asymme- 
trische Hydrierung aromatischer oder olefinischer Verbin- 
dungen) oder enzymatischer und chemischer Umwandlun- 
gen (kinetische Racematspaltung). Auch zur Extrapolation 
und Quantifizierung chiroptischer Daten eignet sich die be- 
schriebene Methode. 
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Lokalisierung von para-Xylol in 
Yb-Faujasit (Zeolith Y) durch Neutronenbeugung ** 
Von Mirjum Czjzek, Thomas Vogt und Hurtmut FueJ* 

Synthetischer Y-Zeolith wird als Katalysator, z. B. bei Iso- 
merisierungen und Alkylierungen, in der petrochemischen 
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Industrie eingesetzt['I. Die Aktivitat und Selektivitit der Y- 
Zeolithe (Mineralname Faujasit) erhoht sich, wenn die Alka- 
limetall-Ionen gegen Ionen der Seltenerd-Metalle ausge- 
tauscht werden[" 'I. 

Bei der Isomerisierung von Xylolen tritt als Konkurrenz- 
reaktion die Disproportionierung auf. Beide Reaktionen 
verlaufen iiber ein Carbokation, und als Produkte erhalt 
man neben den isomeren Xylolen auch Toluol und Trime- 
thylbenzole[4r 51. Bei Verwendung eines H-Y-Zeoliths als Ka- 
talysator findet man hauptslchlich die Produkte der Dispro- 
portionierung, verwendet man dagegen Y-Zeolithe rnit 
Seltenerd-Kationen, nimmt mit steigendem Gehalt an Sel- 
tenerd-Kationen der Anteil an Isomerisierungsprodukten 

Zum Verstandnis der katalytischen Prozesse auf moleku- 
larer Ebene ist die Kenntnis der strukturellen Anordnung 
der chemisorbierten Molekiile im Zeolith Voraussetzung. 
Die Kenntnis der Struktur sowie der thermodynamischen, 
kinetischen und spektroskopischen Daten sollte die Grund- 
lage fur eine Diskussion theoretischer Modelle bilden Da 
Einkristalle von katalytisch aktiven, synthetischen Zeolithen 
nur selten zur Strukturanalyse zur Verfugung stehen, ist man 
auf die Analyse von Pulverdaten angewiesen. Hier hat sich 
die Rietveld-Methode der Profilanalyse ['I von hochaufgelo- 
sten Neutronenpulverspektren als vorteilhaft erwiesen. Uber 
erste Ergebnisse zur Lokalisierung chemisorbierter Moleku- 
le in Zeolithen wurde vor kurzem berichtet18*91. Wir unter- 
suchten die Isomerisierung von para-Xylol in Yb-Zeolith Y 
(Y b-Y) und berichten hier iiber die Lokalisierung der Xylol- 
Molekule im Zeolithgeriist. 

Die Yb-Y-Probe wurde durch Kationenaustausch mit 
0.04 molarer waBriger Yb(NO,),-Losung aus synthetischem 
Y-Zeolith (Union Carbide) hergestellt. Die Probe wurde 
durch langsames Aufheizen im Sauerstoffstrom bis 400 "C 
und anschlieBend unter Vakuum 12 h entwassert. Die Che- 
misorption von 0.25 mL deuteriertem p-Xylol in 3.22 g 
Yb-Y wurde bei Raumtemperatur im Vdkuum wahrend 
2.5 h erreicht. Die Probe ist durch die Zusammensetzung 
Ybl,Nal,AI,,Sil,,O,,, x 9.4 C,Dlo charakterisiert. Neu- 
tronenpulverspektren wurden am Diffraktometer D1 A[''] 
des Instituts Laue-Langevin (Grenoble) registriert [ I  '1. Die 
Kationenpositionen im mit p-Xylol beladenem Zeolith 
unterscheiden sich nur geringfiigig von denen des reinen 
Yb-Y" 'I. Abbildung 1 zeigt das Neutronenpulverdiagramm. 

Die Yb3@-Ionen befinden sich auf der Position SI' im So- 
dalithkafig. In dieser Position wurden auch bereits Cer i4]  
und La['51gefunden. Die 17 Na@-Ionen befinden sich in den 
Sechsringfenstern zwischen Sodalith- und Superklfig. Ver- 
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Abb. 1. Neutronenbeugungsdiagramm von Yb-Faujasit rnit p-Xylol. Punkte: 
Experiment, Obere Kurve: berechnetes Diagramm, Strichrelhe: Retlexlagen. 
Untere Kurve: Differenz zwischen beobdchteten und berechneten Intensititen. 
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gleicht man die Gitterkonstanten von Na-Y (2485.36(3) 
pm['l), Yb-Y (2458.50(6) pm1'21) und Yb-Y. 9.4 C,D,, 
(2454.92(6) pm). so erkennt man, daR sich das Gitter zusam- 
menzieht. Yb3@ ist oktaedrisch von drei Sauerstoffatomen 
des Gitters im Abstand von 239.2 pm und drei Wassermole- 
kiilen im Abstand von 236.3 (14) pm umgeben. Diese Wech- 
selwirkung des Yb-Ions mit dem Geriist bewirkt eine Verlan- 
gerung der Si - 0(3)-Bindung im Geriist von 166.6(4) pm in 
Na-Y auf 168.0(7) pm) im Yb-Y Durch Chemisorption von 
C,D,, wird diese Bindung auf 171.31(8) pm aufgeweitet. 
Die Si - O(4)-Bindung, deren Sauerstoff nicht an die Katio- 
nen gebunden ist, verkiirzt sich hingegen von 164.8(4) pm in 
Na-Y iiber 157.5(7) pm auf 156.6(8)pm in Yb-Y-C,D,,. 
Die Lage der p-Xylol-Molekiile wurde durch Differenz-Fou- 
rier-Synthesen bestirnmt und unter Einbeziehung strukturel- 
ler Randbedingungen (,,Chemical Constraints") fur die 
Geometrie des adsorbierten Molekiils nach Waser['6J verfei- 
nert. Pro Superkafig existieren zwei kristallographisch unter- 
schiedliche Lagen, die jeweils viermal vorhanden sind 
(Abb. 2). Die Anordnung der Molekiile erfolgt senkrecht zur 

Ahb. 2. Lage des p-Xylol-Molekiils im Superkifig des Yb-Faujasits. Durch 
Drehung des Molekuls um 60" und 120" erhilt man die weiteren, symmetrie- 
iquivalenten Lagen. Das Molekiil tritt (statistisch verteilt) in allen drei Positio- 
nen auf. Oben: Position A, unten: Position B. 

dreizahligen Achse. Bei acht Superkafigen pro Zelle erhalt 
man bei voller Besetzung 32 Molekiile pro Lage in der Ele- 
mentarzelle. Eine derartige, volle Besetzung ist aber aus ste- 
rischen Griinden nicht moglich. In Position A befinden sich 
im Mittel zwei Molekiile, in Position B 7.4. Dies entspricht 
einer durchschnittlichen Besetzung von 1.1 75 Molekiilen p- 
Xylol pro Superkafig, verteilt auf die acht kristallographi- 
schen Positionen. Befindet sich mehr als ein Molekiil auf 
einer Lquivalenten Position im Kafig, so bilden die Molekiil- 

ebenen einen Winkel von 59.4". Der kiirzeste C-C-Abstand 
der Methylgruppen zweier Molekiile betrlgt 360( 10) pm. 
Die Ringebenen in den beiden Positionen A und B sind um 
30 gegeneinander verdreht. Das Deuteriumatom D(3) der 
Methylgruppe in Position A hat einen Abstand von 
273(6) pm zum Sauerstoff 0(1) und von 273(6) pm zu O(4). 
Das Deuteriumatom D(6) der Methylgruppe im p-Xylol der 
Position B hat einen kleinen Abstand von 270(6) pm zu O(1)' 
und in para-Stellung dazu einen grol3en Abstand von 
301(6) pm. Diese Abstande deuten auf eine Wechselwirkung 
der Methylgruppe des p-Xylols mit dem Geriist hin. 

Der Schwerpunkt des aromatischen Rings in Position A 
hat einen Abstand von 255(5) pm zu N a @ ;  beim Molekiil in 
Position B ist der gleiche Abstand mit 241(5) pm deutlich 
kleiner. Ahnlich kleine Abstande beobachten Fitch et a[.['] 
im Na-Y. C,D,. Sie fanden einen Abstand von 270(1) pm 
bei niedriger Belegung und von 264(1) pm bei hoher Bele- 
gung. Sie interpretieren ihre Ergebnisse als eine Folge der 
Clusterbildung benachbarter Arenmolekiile; eine homogene 
Verteilung der Molekiile auf die Superkafige findet nicht 
statt. Dies deckt sich auch mit Kleinwinkelmessungen['7J, 
die zeigen, da13 bei Belegungen von mehr als einem Molekiil 
pro Superkafig der Clusterbildung gegeniiber der homoge- 
nen Verteilung der Vorzug gegeben wird. Auch 'H-NMR- 
Untersuchungen von Zibrowius et al. an chemisorbiertem 
Benzol in Y-Zeolith liefern Hinweise auf starke intermoleku- 
lare Wechselwirkungen der chemisorbierten Molekiile und 
auf eine mogliche Wechselwirkung der K-Elek tronen der 
Benzolringe mit den Na-Ionen. 
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