
Raumgruppe P2,  n. L = 2. Die Srruktur wurde mit Patterson- und Dime- 
renr-Fouricr~ynthrsen gelost und aufgrund unterschiedlicher Elektronen- 
dichten auf  den scchs Ringatom-Poxirionen mit einem Fehlordnungsmo- 
dell beschriehen und verfeiner! ( ; i d  allen sechs Plltzen verschiedene ge- 
rnischte P C-Besetiung). Die relativen Besctzungsverhlltnisse wurden aus 
den Maxima riner Fouriersynthese herechnet, der P-Anteil des niedrigsten 
Maxiniums solange i ter i l t iv  variiert. his hei der Verfeinerung ein rnit den 
iindercn Lagen vergleichharer :iquivalentcr isotroper Auslenkungsfdktor 
resultiertc. Fur  jcde Ringposition wurde in dem so gewonnenen Fchlord- 
nung\modcll das C:P-Verhliltnis festgehiilten. mil den Atomlagen ein an -  
isotroper Aus1enkungsf;iktor verfeinert und entsprechcnd dem C-Anteil 

ein WAtoni  auf berechnetcr Lage ..reitend" mil gemeinsamen isotropem 
Aualcnkung>l,iktor ( I '  = 0.09 A' )  mitgefuhrt. Die Verfeinerung konver- 
gisrtc gut  urd fuhrte LU (angcsichts dcr Lagefehlordnung) vernunftigen 
Ausleiikung,Taktoren. Bei Verwendung von <iewichten 11 = I,'n' (4,) und 
Anbringcn einer Extinktionshorrektur. K = 0.054. R, = 0.037 fur 920 he- 
ohiichtete Rt,flexc init b;, > 40. Weitere Ein~elheiten m r  Kristallsfruktur- 
untersuchun? kOnnen beim Fachinformationsrentrum Karlsruhe. Gesell- 
cchaft fur wissensch;tfilich-technl\c.he Information mbH. W-7514 Eggen- 
srein-I.copoldshafcn 2. unter Angahe der Hinterlegungsnummer CSV- 
55147. der  Autoren und des Zeitschrifteniifafes ;ingeforderl wcrden. 
W;ihrend in I da\ N-Atom je /ur  Hiilfte die 1.3-Positionen und in 2 As die 
1 .J-Po\itiont.n helegt. m g t  die Elektronendichtcverteilung im Ring von 7 
(Ahh  4). d;iU dab P-Atom uie im Ax-Analogon des c'hroms hevorrugt a u f  
den 1.4-Po\irionen Iokalisiert is!. daU ;iber unterschicdliche niedrigere 1'- 
Antcile such x u f  allen :inderen Ringpositionen IU linden sind. Die Ring- 
\truktur m y r  (ucgen Uherl;igerung inchrerer Orientierungcn cines ver- 
~e r r t e i i  Scchsrings. Streuung der Bindungslangen von 148 his 159 pm. 
wohei dcr Mir te lwrt  (155.4 p m )  deutlich uher dern Mi t te l  der Bindung\- 
Lingen im frcien Phosphahenml (150.7 pm) 121 Iicgt. Die\ 1st v e r s t h i h c h .  
da bci dcr Uberlagerung von (.- und P-Atornen xich P uegen seiner hiihe- 
ren Elektror~enrahl \ t i rker  iils es \cinem prorcntualen Anreil entspricht 
..durchsetrt' . Die Ahueichungen von einer ..bcstcn Ebene" durch die 
rechs Ringatomlagen von 7 Iiegen untcr (1.3 pm und zeigen damir Planari- 
tat an  Das  'J-Atom liegt I h h ( l )  pm uber der Ringebene. sein Ahstand IU 
den Ringatomen liegt iin Mittel hei 227.4 pm. Der zweite Ring wird durch 
dax im V-Atom liegende Symmetr ie~entrum erzeugt. lisgt i i l w  pariillel und 
eklip!ixch O a  im Ring sich pa;irwcisc gegenuherlicgende Lagcn e t w ; ~  
pleich stark inir P bexctrr sind. 1st diis Fehlordnungwmdell sowohl mi! der 
Annahme mi! unterschiedlichen (iewichten verschieden orientierter 
Molehulc mil antiperipl:inarer wic init synperipl:in;irer Konformation ver- 
einb;ii, Allernigem Vorliegcn \'on >ynclin;iler Konformution widerspricht 
die untcr\chiedlich starkc Beset/ung der . .~~ ic~ro" -Pox i t i~ne i~ .  cine Beimi- 
schung i s t  jedoch nicht aus~uschliel3en. 

1201 c'. Batich. E Heilbronner. V. Hornung. A. J. Ashe 111. D. T Clark. U 11 
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Vorzugskonforrnation von 2-Triphenylphosphonio- 
1,3-dithianen: Konkurrenz zwischen sterischen und 
anomeren Effekten 
Von Mtiriari Miko1rijc:jA *, Pio/r Gruc:yk, 
Miclid W M'ieczorek und Gr:rgorz Bujuci 

Proji.ssor Rolf A p p l  zuni 70. Gihrr/s/ug gcJ\c'irlriict 

Die Konformation von 1.3-Diheterocyclohexanen. die am 
anomeren Kohlenstoffatom mit einer Phosphoryl- oder einer 
verwandten Gruppe substituiert sind. sowie der Ursprung 
des anomeren Effektes in diesen Systemen waren in den letz- 
ten Jahren Ciegenstand von Untersuchungen". 'I. Die viel- 
leicht interessanteste neuere Beobachtung ist die, dab in 2- 
Phosphoryl- I ,3-dithianen I die Phosphorylgruppe bevor- 
zugt in der dxialen Position vorliegt. in  1 , 3 - D i o ~ a n e n ' ~ . ~ ~  
und 1.3-Oxathianen zL4. 'I hingegen bevorzugt in iquatoria- 
ler Position. Jurrrisli et al.16i schatzten die Gronenordnung 
des anomeren Effektes in 2 zu nahezu 3 kcalmol-I. 

I*] Prof Dr. M.  Mikolajcryk. P. GracLyk 
Zentrum fur molekulare und makromolekulare Studien 
Polnischc Ahademie der Wissenschaften 
PL-90-363 L ) d i .  Sienkiewicza 11' (Polen)  
Dr. M. W. Uiecrorrk.  G. Bujiici 
Institut fur Txhnische Biochcmie der Technischen Universit:t L b d i  (Polen) 
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Da der anomere Effekt oft auf elektrostatische Wechsel- 
wirkungen zuruckgefuhrt wird (Dipol-Dipol-Wechselwir- 
k ~ n g e n ) ~ ' ~ .  untersuchten wir die Konformation von 1.3-Di- 
thianen, die an C-2 Triphenylphosphonio-substituiert sind. 
Konformationsstudien an Verbindungen dieses Typs sind 
auch im Hinblick auf den umgekehrten anomeren Effekt bei 
Ammonio-substituierten sechsgliedrigen Heterocyclen inter- 
essant[*I. Aus diesem Grunde synthetisierten wir die konfor- 
mationslabilen 2-Triphenylphosphonio- 1.3-dithiane 3 und 4 
sowie die beiden Diastereomerenpaare der 2-Triphenylphos- 
phonio-1.3-dithiane 5 und 6 aus den entsprechenden 2- 
Chlor-1.3-dithianen und Triphenylphosphan (Schema 1 ). 

3. X = CH, (89%) 0 ,  = 26 5 
4. X = CMe, (72%) 0, = 26.5 

PI'h, 
) 

\ 

r r o t i . v - 6  d = 23.5 ('IS - 6 = 26.4 
86: 14 Schema 1 

Aus dem Gemisch der beiden diastereomeren Dithiane (,is- 
und /ran.s-5 konnte das Hauptdiastereomer durch sorgfiltige 
Kristallisation aus Dimethylformamid/Ether rein isoliert 
werden["I. Nach einer Rontgenstrukturanalysel'ol (Abb. 1 ) 

Abh I .  Struktur von I.I.\-5 im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] und -win- 
kel I I :  SI-CI 1.798(4). S2-CI 1.807(4). C l - P  1.817(4): SI-CI-SZ 115.9(?). SI- 
C I - P  111.4(2). S?-C-P 114.0(3). 



handelt es sich um cis-5. das in der Sessel-Konformation 
vorliegt; die Triphenylphosphoniogruppe an Cl  befindet 
sich in axialer und die !cv-r-Butylgruppe an C3 in iquatorialer 
Position. Es 1st bemerkenswert. dalJ der Phenylring. der uber 
dem Dithianring liegt. beinahe parallel zur Ebene S1, S2. C2, 
C4 ist. Die Abstinde zwischen diesem Phenylring und den 
beiden axialen Wasserstoffatomen an C2 und C4 betragen 
2.642 bzw. 2.576 A.  

Bei Erhitzen einer konzentrierten Dimethylformamid-Lo- 
sung eines Ciemisches aus cis- und !runs-5 (89: 1 1 )  inderte 
sich das Diastereomerenverhiltnis innerhalb weniger Minu- 
ten zugunsten von !runs-5. was darauf schliellen l in t ,  da13 
dieses das thermodynamisch stabilere Isomer ist. Durch Kri- 
stallisation dieses etwa 60°/0 !runs-5 enthaltenden Gemisches 
aus Dirnethqlformamid/Ether konnten wir !runs-5 in 95 % 
Diastereomerenreinheit erhalten. Ganz ihnlich entstand bei 
der Synthese von 6 bevorzugt das thermodynamisch weniger 
stabile !runs-Isomer ( tron.s:cis  86: 14). 

Das 'H-NMR-Spektrum (300.13 MHz. CD,C12) von cis- 
5 zeigt. dalj das rBu-Signal (6 = 0.59) eine leichte Abschir- 
mung aufgrund des Anisotropieeffektes des uber dem 1.3- 
Dithianring befindlichen Phenylrings erfihrt. Eine weitaus 
groljere Abschirmung (A6 5 1 )  wird fur die axialen Wasser- 
stoffatome an C-4 und C-6 in cis-5 und !runs-6 beobachtet. 
Wihrend in den Ph,P-freien 1.3-Dithianen diese Protonen 
eine Resonan7 bei 6 = 2.63 (5-1ert-Butyl-l.3-dithian) und 
6 = 2.83 (c~is-4.6-Dimethyl-l,3-dithian) zeigen. findet man 
bei (,i.s-5 untl !runs-6 die entsprechenden chemischen Ver- 
schiebungen bei 6 = 1.64 bzw. 1.79. Das zwei Protonen ent- 
sprechende, scheinbar einfache Dublett bei 6 = 2.4 ( J  = 

10.9 Hz) im Spektrum von cis-5 kann den iquatorialen Me- 
thylenprotonen zugeschrieben werden. Da die chemischen 
Verschiebungen des Methinprotons an C-5 und der axialen 
Methylenprotonen annihernd gleich sind (6 = 1.64). kon- 
nen die Kopplungskonstanten dem Spektrum nicht direkt 
entnommen werden. Im Gegensatz dazu sind im 'H-NMR- 
Spektrum von [runs-5 alle Signale gut getrennt. Das !Bu-Si- 
gnal erscheint bei 6 = 0.92. die Signale der Cquatorialen und 
axialen Methylenprotonen bei 6 = 2.9 bzw. 3.8. Die iquato- 
ride Position der !err-Butylgruppe wurde durch die !runs- 
und ~auclie-Kopplungskonstanten von 3J,,  = 11.3 bzw. 
2.2 Hz zwischen den Methin- und Methylenprotonen besti- 
tigt. Das Aufspaltungsmuster erlaubt es. das Signal bei 
6 = 2.87 den iquntorialen und das bei 6 = 3.81 den axialen 
Protonen zuzuschreiben. Analog sind die Signale der axialen 
Protonen an C-4 und C-6 in cis-6 zu tieferem Feld verscho- 
ben (6 = 4.08)'' ' I .  Die iquatoriale Anordnung der Triphe- 
nylphosphoniogruppe in cis-6 wurde auch durch die Fern- 
kopplungskonstante 5J1ip = 4.1 Hz zwischen dem iquatoria- 
len Proton an C-5 und dem Phosphor unterstutzt. 

Die '-'C-NMR-Spektren (75.47 MHz. CD,CI,) von cis-5 
und !runs-6 zeigen keine Zeichen einer Kopplung zwischen 
dem Phosphor und C-4 oder C-6. wie sie fur eine synclinale 
(gcuhc.) Anordnung des C-S-C-P-Fragmentes zu erwarten 
wire. In  beiden Fiillen ist der 7-Effekt negativ (-4.48 in cis-5 
und ~ 3.55 in rrtms-6) wie auch bei axial substituierten 2- 
Phosphoryl-l .3-dithianen['21. Die I3C-NMR-Spektren der 
stabileren Diastereomere !runs-5 und cis-6 zeigen Fernkopp- 
lungskonstanten \on 3Jcp = 7.5 bzw. 7.4 Hz, was in Uberein- 
stimmung mit einer antiperiplanaren Anordnung der C-4.6- 
S- und C-2-P-Rindungen 1st. In  Analogie zu den iquatorial 
substituierten 2-Pho~phoryl-l.3-dithianen['~~ sind die Werte 
fur den 7-Effekt positiv (1.09 und 1.14 fur [runs-5 bzw. cis-6). 

Die 'H- und I3C-NMR-Spektren der konformationslabi- 
len Dithiane 3 und 4 lassen vermuten, daO sie in Losung 
hauptsichlich in der Konformation vorliegen, in der die 
Ph,P-Gruppe die Cquatoriale Position einnimmt. So erschei- 
nen im ' H-NMR-Spektrum von 4 die Methylenprotonen bei 

(5 = 2.3 und 3.6. Da die Kopplungskonstante ' J I , ,  = 4.9 Hz 
im Hochfeldteil des Spektrums liegt. wurde das Signal den 
iquatorialen Protonen zugeschrieben. Im '"C-NM R-Spek- 
trum von 3 und 4 koppeln die Methylenkohlenstoffatome 
C-4 und C-6 mit den1 Phosphor ('.Icp = 6.2 bzw. 5.7 HI). 
was eine antiperiplanare Konformation des C-S-C-P-Frag- 
mentes anzeigt und damit auch die bevorzugte iquatoriale 
Anordnung der Triphenylphosphoniogruppe in Liisung. In  
Ubereinstiminung mit diesem Refund sind auch die Werte 
des 7-Effektes (0.135 und - 0.26 fur 3 bzw. 4). 

Von jeweils beiden Konformeren ausgehende Aquilibrie- 
rungen (CD2C12. Et,N. 293 K ,  "P-NMR-Untersuchung) 
der diastereomeren Dithiane 5 und 6 ermoglichten die Ab- 
schitzung der folgenden Gleichgewichtskoiistanten und 
AC"-Werte: K = 1.74. AG?,, = - 0.32 kcal mol- ' fur 5 und 
K = 6.10. AGY,, = - 1.05 kcal mol-'  fur 6. Die K- und 
AGO-Werte fur das Konformerengleichgewicht der labilen 
Verbindungcn 3 und 4 wurden nach der El ie l -Gl~ic l iung~ '~~ 
berechnet. unter der Annahme. dalj der Wert des ;,-Effekts 
auf die cheinischen Verschiebungen im I3C-NMR-Spektrum 
dieser Systeme der gewichtete Durchschnittswert derer fur  
die diastereomeren Modelldithiane 5 und 6 1st. Auf diese 
Weise wurden die folgenden Werte erhalten : K = 4.84. 
AC'j'93 = - 0.92 kcal mol- ' fur 3. K = 3.14. AGSq3 = 

- 0.66 kcal mol- ' fur 4 unter Verwendung von (,is- 
und rrcms-5 als Modellverbindungen; K = 3.65. AG?,, = 

- 0.75 kcal mol-'  fur 3, K = 2.35, AG&, = - 0.50 kcal 
mol-'  fur 4 unter Verwendung von !runs- und cis-6 als Mo- 
dellverbindungen. Ferner zeigt das 3'P-NMR-Spektrum von 
4 bei 190 K zwei Singuletts bei 6 = 22.0 und 26.2. welche 
dem axialen bzw. iquatorialen Konformer von 4 7ugeschrie- 
ben werden konnen. Aus dem Intensititsverhiltnis 1 :2 .5 er- 
gibt sich die Gleichgewichtskonstante K,,, ,  = 2.5['']. Dieser 
Wert entspricht AG,90 = - 0.35 kcal rnol-' und kommt den 
berechneten recht nahe. 

Unsere Befunde zeigen eine uberraschend geringfugige Be- 
vorzugung der iquatorialen Position durch die sperrige 2- 
Triphenylphosphoniogruppe in 1.3-Dithianen" 'I .  Hochst- 
wahrscheinlich wirkt in diesem Falle ein betrichtlicher 
momerer Effekt. der teilweise die 1.3-diaxial abstoljenden 
Wechselwirkungen kompensiert I"]. 

Die groOe Bandbreite an experimentell bestimmten oder 
berechneten K- und AGO-Werten der 2-Triphenylphospho- 
nio-1.3-dithiane 3-6 ruhrt wahrscheinlich von Liisungsmit- 
teleffekten auf die Konformerengleichgewichte dcr unter- 
schiedlich substituierten 1 JDithiane her. welche sich. wenn 
auch n u r  geringfugig. auch in einigen Strukturparametern 
unterscheiden sollten. Der Losungsmitteleffekt spielt mogli- 
cherweise eine wichtige Rolle. insbesondere bei Systemen. 
deren sterische und anomere Effekte in entgegengesetzter 
Richtung wirken. Daher konnten auch kleine Storungen 
durch das Solvens betrichtliche Auswirkungen auf die K- 
und AGO-Werte habenl'". 

Fur den anomeren Effekt in den von uns untersuchten 
Dithianen konnen drei Ursachen in Betracht gezogen wer- 
den: Die erste, allgemein akzeptierte konnte n,+@ ,-Kon- 
jugation seinfR1. Die zweite. kiirzlich von hcuri.sri~2i vorge- 
schlagene basiert auf Through-Space-3p-3d-Elektronenuber- 
tragung vom Schwefel zum Phosphor. die im Falle der axia- 



len Konform;ttion auftritt. SchlieBlich konnte noch im Falle 
der Cquatorialen Triphenylphosphoniogruppe eine ab- 
stoBende Wechselwirkung zwischen freien Elektronenpaaren 
an den Schwsfelatomen und den n-Elektronen des Phenyl- 
rings destabilisierend wirksam sein. 

Eingcgangen am 2 .  November 1990, 
[Z 42651 veranderte Fassung am 17. Januar  1991 
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Kirby: The Anonicvk E / / i w  und Krlured Srmw 

kristallisicrte 31s 1 : I-Komplex mil Dimethylformamid. F p  = 195 
ixc'ri, Springer. Berlin 1983. 

200 C Die lliintgenslrukturdna~ysc wurde mil Krist;illen dieses Komplc- 
xcs durchgeliihrt 

[ lo] Kristalldateii von u s - S - D M F .  C,,H,,ONS,PCI (545.14). monoklin: 
Raumgruppc P2, , t i :  u = 10.2X2(2). h = 19.169(2), i' = 14.908(2) A. 
[j = 91.36(1) . t ' =  2937.3(8)AJ. Z = 4.  ~ ( M O ~ , )  = 3.6cm- ' .  pc ,n  = 
I 28 gem+ Ciesamtiahl der  Reflexe. 6950: unxbhiingigr Reflexe: 6377. 
CAD4-Diffraktometer Die Gittcrkonstanten wurden durch Kleinste- 
Quadrate-Anpassung von 25 Reflexen im Bercich von 0 = 10.23 I 2 . X Y  
verfeiiiert Die Srruktur wurdc mit dem Programm SHELX-86 gclost. 451 I 
beobachtete Rellexe [I > 3o(l)l wurden zur Kleinste-Quadrate-Vollma- 
trix-Verfeinerung unlcr Benutxung von F's verwendet, H = 0.063. R, = 
0.0hX fur 31 6 verfeinerte Parameter. Weitcre Einzelhciten 7ur Kristall- 
s t rukrurunkrsuchung ktinnen helm Fachinformationsientrum Karlsruhc. 
Gesellschaft fur wissensch;iftlich-technische Information mbH. W-7514 
Eggenstein-l.eopoldshafen 2. unter Angahe dcr Hintcrlegungsnummer 
CSD- i5085 .  der Autoren und des Zcitschriftcnntats angefordert werden. 

[ I  I ]  In S-rc,rr-Butyl-l,3-dithian und 4.6-Dimethyl-1.3-dithianerscheinen die Si- 
gnale dcr axlalen Protonen an  C-4  und C-6 hci ii = 2.63 hzw 2.84. Somit 
hetr igt  der c ntschirmendc Effekt dcr aquatorialen Triphcnylphosphonio- 
gruppc Ad = I I8 und 1.24 fur 5 biw.  6 .  

[I21 M.  Mikolajczyk. P. Gr:iciyk. P Batcrewski. X,rruhiv/rori  L<,/r. 28 (19x7) 
573. 

[I31 E. Elicl, C ' h t t r i .  Ind.  / Lonilon] IYSY, 56X. 
[I41 Der KlqO-Wcrt rollte g r o k r  sein iils K,,,. deshalh w2rc 6 d;is hcsrere 

1151 Nach der Rjntgenstrukruranaly~e von 4 h e h d c t  sic rich im lerten Zu- 
Bezugssystcin 

stand in axiiiler Position. 
Ohwohl die GroOe des anomercn Effektes in den 2-Triphenylphosphonio- 
I.3-dirhiancn wegen des Fchlens des A-Wcrtec f i r  das entsprechcnde Cy- 
clohexan nil ht herechnet werden konnte. is1 es miiglich. den Wert groh 
abruschirren.  unter der Annahme. daU die Triphenvlphosphoniogruppe 
g r o k r  1st a h  die Diphenylthiophobphinoylgruppe. Der A-Wcrl der letrte- 
ren uu rde  vim Jiiuri.>liet al. [2] zu 3.61 kcal mol- ' hcstimmt. Daher sollte 
ein in 5 und (I  wirkender anomerer E l k k t  mindestens 2.5 kcal mol-  hetra- 
gen Entsprechcnd suhrtituierte Triphenylphosphoniocyclohexane werden 
dcrzcit von tins synthetisiert. 
Ahnliche Uiitcrschiedc von K- und A(;"-Werten (his ru  0.25 kcal m o l - ' )  
wurden von Lsihiu.\kc et a1.[18] beohachtet. 
C .  Tschierskc. H.  Kohler, Z. Zaschke, E. Kleinpeter. 7iwuhidrori 45 (19x9) 
6987 

Zur Blockierung acider Zentren bei der 
hydrothermalen Desaluminierung von 
ZSM-5-Zeolithen 
Von Manfred Richter * 

Die Wasserdarnpfbehandlung von ZSM-5-Zeolithen bei 
hohen Temperaturen entfernt Aluminium BUS Gitterpositio- 
nen und verringert damit die Konzentration acider Zentren. 
Die Frage. oh die im Verlauf der Desaluminierung entstehen- 

[*I Dr. M.  R ich tx  
lnstitut fur Physikalischc Chemie. Bereich Katalyse 
Rudower Chaussee 5. 0-1 199 Berlin-Adlershof 

den Extragitter-Aluminium-Spezies (Alex) acide Zentren des 
Gitters blockieren, wird unterschiedlich beantwortet. VORI et 
al.['l linden z. B. fur den Zeolith ZSM-5 nach Desaluminie- 
rung mit HCI in Losung eine Erhohung der Konzentration 
acider Zentren. Offensichtlich fuhrt die Siurebehandlung 
zur Extraktion von Al,, und damit zu einer Freilegung von 
Gitter-Br~nsted-Zentren. Zu analogen Aussagen kommen 
Mmsrociinow et al.l2] fur den Zeolith US-Y: Nach Extraktion 
von Ale, mit 0.1 N HCI wird anhand der NH,-Thermode- 
sorption sowohl eine Erhohung der Gesamtkonzentration 
acider Zentren als auch eine Modifizierung der Acidititsver- 
teilung beobachtet. Die Autoren folgern. da13 Al,,-Spezies 
teilweise Gitter-Br~nsted-Zentren neutralisieren. Fur die 
ZSM-5-Zeolithe T 3  und HS30 der Chemie AG Bitterfeld. 
die ohne organische Strukturbildner (Template) synthetisiert 
wurden. zeigen IR-spektroskopische Untersuchungen und 
die Ergebnisse der NH,-Thermodesorption13. 'I, dal3 durch 
eine Extraktion hydrothermal desaluminierter Proben mit 
I M HNO, weder eine weitere Desaluminierung erfolgt noch 
die Zahl acider Zentren zunimmt. 

Dennoch fiihrt die Isomerisierung von ni-Xylol an derar- 
tig vorbehandelten Proben zu hoheren Umsiitzen und zu 
einem modifizierten Isomerenverhiiltnis (geringerer Anteil 
an p-Xylol). d .  h. zu einer verringerten F~rmselekt ivi t i i t [~~ "I. 
Dies wird mit einer partiellen Extraktion von Ale, und der 
damit verbundenen Freilegung blockierter Zentren der inne- 
ren und iiu13eren Zeolith-OberflCche erklCrt1'I. Da die Reak- 
tion von m-Xylol an ZSM-5-Zeolithen durch Stofftrans- 
porteffekte uberlagert istI'l. die je nach Konzentration von 
AI,, variieren, IiiBt sich allein anhand von Aktivitlts- und 
Selektivititsiinderungen nicht entscheiden. o b  die Blockie- 
rung acider Zentren durch Ale, oder die Freilegung solcher 
Zentren bei der Extraktion fur die beobachteten Effekte ver- 
antwortlich ist. 

untersuchten ZSM-5- 
Zeolithe durch Uberprufung ihrer katalytischen Aktivitiit 
nach. daB die Extraktion von Al,, keine aciden Zentren frei- 
legt, d. h. die vorangegangene hydrothermale Desaluminie- 
rung acide Zentren nicht blockiert hat. Als Testreaktionen 
dienten die Isomerisierung von mi-Xylol und die Umwand- 
lung von Ethylbenzol. Die letztere Reaktion 1st aufgrund des 
kleineren kinetischen Durchmessers des Ethylbenzols nicht 
durch innere Stofftransporteffekte uberlagert. 

Ausgehend von der NH,-Form des Templat-frei syntheti- 
sierten ZSM-5-Zeoliths HS 30 wurden durch hydrothermale 
BehandI~ng[ '~ Proben unterschiedlichen Desaluminierungs- 
grades hergestellt und deren katalytische Aktivitit. ein- 
schliel3lich der des unbehandelten Zeoliths. sowohl ohne als 
auch nach Extraktion mit 2 M HNO, ( 3 8 5  K, 2 h) bestimmt. 
Angaben zu experimentellen Einzelheiten der Bestimmung 
des Si/AI(Gitter)-Verhiiltnisses, der Aciditiits-Charak terisie- 
rung und der Durchfiihrung der Messungen zur katalyti- 
schen Aktivitiit linden sich in["-'.']. In Tabelle 1 sind die 
untersuchten Proben zusammengefaBt. 

Dieser Beitrag weist fur die 

Tabelle I Untersuchte Zeolithprohen[a] 

Probe I 2 3 4 

Behandlung 2 h. 775 K Hydrothermale Behandlung be1 775 K 

Si/Al (Gitter) 20.0 3 1 .o 51.5 75.4 
AI.. (gesamt)[c] 0.088 0.359 0 . w  0.660 
AI,. (extr.)[d] 0.021 0 025 0.11 0.153 

Flachbcrt 1 hIh1 3 h  6 h  

[a] Ausgangsmaterial war der ZSM-5-Zeolith HS30  in dcr NH,-Form. SIIAI- 
(Gitter) = 20. [b] Zusitrliche Calcinierung ( 2  h hei 775 K unrer Flachhetthe- 
dingungen (ca. 2 cm Schichthohe). [c] Konzcntration an  Al,. nach Desaluminie- 
rung. Angdhen in mmol A1 g -  I .  Gesdmt-Al-Gehalt0.871 mmolg- I .  [d] Menge 
des bei Extraktion mil 2 M H N O ,  (385 K. 2 h )  I d i c h e n  Al,, in m m o l g - ' .  




