Raumgruppe P2,;n. Z = 2. Die Struktur wurde mit Patterson- und Diffe-
renz-Fouriersynthesen gelost und aufgrund unterschiedlicher Elektronen-
dichten auf den sechs Ringatom-Positionen mit einem Fehlordnungsmo-
dell beschrieben und verfeinert {auf allen sechs Plitzen verschiedenc ge-
mischte P-C-Besctzung). Die relativen Besetzungsverhiltnisse wurden aus
den Maxima ciner Fouriersynthese berechnet, der P-Anteil des niedrigsten
Maximums solange iterativ variiert, bis bei der Verfeincrung cin mit den
anderen Lagen vergleichbarer dquivalenter isotroper Auslenkungsfaktor
resultierte. Fir jede Ringposition wurde in dem so gewonnenen Fehlord-
nungsmodell das C:P-Verhiltnis festgehalten. mit den Atomlagen ein an-
isotroper Auslenkungsfaktor verfeinert und  entsprechend dem C-Anteil
ein H-Atom auf berechneter Lage ..reitend™ mit gemeinsamen isotropem
Auslenkungstaktor (U= 0.09 A?) mitgefithrt. Die Verfeinerung konver-
gierte gut und fihrte zu (angesichts der Lagefehlordnung) verninftigen
Auslenkungsfaktoren. Bei Verwendung von Gewichten w = 1/a2 (£,) und
Anbringen einer Extinktionskorrektur: R = 0.054, R, = 0.037 fiir 920 be-
obachtete Reflexe mit £, > 4a. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggen-
stein-leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
55147, der Autoren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden.

[19] Wiihrend in 1 das N-Atom je zur Hilfte die 1,3-Positionen und in 2 As die
1.4-Positionen belegt, zeigt die Elektronendichteverteilung im Ring von 7
(Abb. 4). dali das P-Atom wie im As-Analogon des Chroms bevorzugt auf
den 1.4-Positionen lokalisiert ist, daB aber unterschiedliche niedrigere P-
Anteile auch auf allen anderen Ringpositionen zu finden sind. Die Ring-
struktur zeigt (wegen Uberlagerung mehrerer Orientierungen cines ver-
serrten Sechsrings, Streuung der Bindungslingen von 148 bis 159 pm.
wobei der Mittelwert (155.4 pm) deutlich dber dem Mittel der Bindunps-
lingen im freien Phosphabenzol (150.7 pm) [2] liegt. Dies ist verstindlich,
da bei der Uberlagerung von C- und P-Atomen sich P wegen seiner hohe-
ren Llektronenzahl starker als es scinem prozentualen Anteil entspricht
.durchsetzt'. Dic Abweichungen von einer .besten Ebene™ durch die
sechs Ringatomlagen von 7 licgen unter 0.3 pm und zeigen damit Planari-
tit an. Das V-Atom liegt 166(1) pm iber der Ringebenc, sein Abstand zu
den Ringatomen liegt im Mittel bei 227.4 pm. Der zweite Ring wird durch
das im V-Atom liegende Symmetriezentrum erzeugt. liegt also parallel und
ckliptisch. Da im Ring sich paarweisc gegeniberlicgende Lagen etwa
gleich stark mit P besetzt sind, ist das Fehlordnungsmodell sowohl mit der
Annahme  mit unterschiedlichen Gewichten  verschieden orienticrter
Molekiile mit antiperiplanarer wie mit synperiplanarer Konformation ver-
einbar. Alleinigem Vorliegen von synclinaler Konformation widerspricht
die unterschiedlich starke Besetzung der ,ometa-Positionen, eine Beimi-
schung ist jedoch nicht auszuschlieBen.

[20] C. Batich. E. Heilbronner, V. Hornung, A.J. Ashe II1. D. f. Clark, U. T.
Cobley, D. Kilcast, 1. Sanfan, J. Am. Chem. Soc. 98 (1973) 928,

Vorzugskonformation von 2-Triphenylphosphonio-
1,3-dithianen: Konkurrenz zwischen sterischen und
anomeren Effekten

Von Marian Mikolajczyk *, Piotr Graczyk,
Michal W. Wieczorek und Grzegorz Bujac:

Professor Rolf Appel zum 70. Geburtstag gewidmet

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 Gegenstand von Untersuchungen!!-2l. Die viel-
leicht interessanteste neuere Beobachtung ist die, dal in 2-
Phosphoryl-{.3-dithianen 1 die Phosphorylgruppe bevor-
zugt in der axialen Position vorliegt, in 1,3-Dioxanen!3-4]
und 1,3-Oxathianen 2% *! hingegen bevorzugt in dquatoria-
ler Position. Juaristi et al!®! schitzten die GroBenordnung
des anomeren Effektes in 2 zu nahezu 3 kecalmol ™'

[*] Prof. Dr. M. Mikotajczyk. P. Graczyk
Zentrum fir molekulare und makromolekulare Studien
Polnische Akademie der Wissenschaften
PL-90-363 Ladz, Sienkiewicza 112 (Polen)
Dr. M. W. Wieczorek, G. Bujacz
Institut fir Technische Biochemie der Technischen Universitit £odz (Polen)
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Da der anomere Effekt oft auf elektrostatische Wechsel-
wirkungen zuriickgefiihrt wird (Dipol-Dipol-Wechselwir-
kungen)!™, 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!®. 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 § und 6 aus den entsprechenden 2-
Chlor-1,3-dithianen und Triphenylphosphan (Schema 1).

/S PPh TS0
X >l —— 2 >X  wPPh,CI®
\'—S CH,.25C '._S

3.X = CH, (89%) &, =265
4, X = CMe, (72%) &,

]

o
>
N

ol
PPh,

|4(5 PPh, % ,
— Cl >\/\S "o - ~g-7\@ “
i —S} CH,. 25 C \57(1* +>§f\2/\ PPh,CI

(899q)

cis-5 0, =234 trans-5 0 =27.0

89: 11
®
PPh,
VS>—C1 o 7\5// g
P R P
“H s ¢ CI® + /\S o
S C,H,.25¢( g 7\57\PPhJCl
(78%)
trans -6 13p =235 cis-6.0, =264
Schema 1. 86:14

Aus dem Gemisch der beiden diastereomeren Dithiane cis-
und trans-5 konnte das Hauptdiastereomer durch sorgfaltige
Kristallisation aus Dimethylformamid/Ether rein isoliert
werden!?). Nach einer Rontgenstrukturanalyse!'® (Abb. 1)

Abb. 1. Struktur von ¢is-S im Kristall. Wichtige Bindungslingen [A] und -win-
kel {10 S1-C1 1.798(4). $2-C1 1.807(4), C1-P 1.817(4); $1-C1-82 115.9(2), S1-
C1-P 111.4(2). S2-C1-P 114.0(3).
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handelt es sich um cis-5, das in der Sessel-Konformation
vorliegt; die Triphenylphosphoniogruppe an C1 befindet
sich in axialer und die tert-Butylgruppe an C3 in dquatorialer
Position. Es 1st bemerkenswert, dal} der Phenylring, der iiber
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-L&-
sung eines Gemisches aus cis- und trans-5 (89:11) dnderte
sich das Diastereomerenverhiltnis innerhalb weniger Minu-
ten zugunsten von trans-5, was darauf schlieBen 1dBt, daf3
dieses das thermodynamisch stabilere Isomer ist. Durch Kri-
stallisation dieses etwa 60 % trans-5 enthaltenden Gemisches
aus Dimethylformamid/Ether konnten wir trans-5 in 95%
Diastereomerenreinheit erhalten. Ganz dhnlich entstand bei
der Synthese von 6 bevorzugt das thermodynamisch weniger
stabile trans-Isomer (trans:cis 86:14).

Das 'H-NMR-Spektrum (300.13 MHz, CD,Cl,) von cis-
5 zeigt. daB das /Bu-Signal (6 = 0.59) eine leichte Abschir-
mung aufgrund des Anisotropiceffektes des iiber dem 1,3-
Dithianring befindlichen Phenylrings erfihrt. Eine weitaus
grofere Abschirmung (Ad =~ 1) wird fiir die axialen Wasser-
stoffatome an C-4 und C-6 in cis-5 und trans-6 beobachtet.
Wihrend in den Ph;P-freien 1,3-Dithianen diese Protonen
eine Resonanz bei ¢ = 2.63 (5-rert-Butyl-1.3-dithian) und
0 = 2.83 (cis-4,6-Dimethyl-1,3-dithian) zeigen, findet man
bei cis-5 und trans-6 die entsprechenden chemischen Ver-
schiebungen bei & = 1.64 bzw. 1.79. Das zwei Protonen ent-
sprechende, scheinbar einfache Dublett bei 6 =24 (J =
10.9 Hz) im Spektrum von ¢is-5 kann den dquatorialen Me-
thylenprotonen zugeschrieben werden. Da die chemischen
Verschiebungen des Methinprotons an C-5 und der axialen
Methylenprotonen anndhernd gleich sind (6 = 1.64), kon-
nen die Kopplungskonstanten dem Spektrum nicht direkt
entnommen werden. Im Gegensatz dazu sind im 'H-NMR-
Spektrum von trans-5 alle Signale gut getrennt. Das tBu-Si-
gnal erscheint bei é = 0.92, die Signale der dquatorialen und
axialen Methylenprotonen bei 6 ~ 2.9 bzw. 3.8. Die dquato-
riale Position der tert-Butylgruppe wurde durch die rrans-
und gauche-Kopplungskonstanten von 3Jy, = 11.3 bzw.
2.2 Hz zwischen den Methin- und Methylenprotonen besta-
tigt. Das Aufspaltungsmuster erlaubt es, das Signal bei
& = 2.87 den dquatorialen und das bei § = 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)!'!!. Die dquatoriale Anordnung der Triphe-
nylphosphoniogruppe in c¢is-6 wurde auch durch die Fern-
kopplungskonstante 5J,,, = 4.1 Hz zwischen dem dquatoria-
len Proton an C-5 und dem Phosphor unterstiitzt.

Die *C-NMR-Spektren (75.47 MHz, CD,Cl,) von cis-5
und rrans-6 zeigen keine Zeichen einer Kopplung zwischen
dem Phosphor und C-4 oder C-6, wie sie fir eine synclinale
(gauche) Anordnung des C-S-C-P-Fragmentes zu erwarten
wire. In beiden Fiillen ist der y-Effekt negativ (—4.48 in ¢is-5
und — 3.55 in trans-6) wie auch bei axial substituierten 2-
Phosphoryl-1,3-dithianen!'?!. Die '*C-NMR-Spektren der
stabileren Diastereomere trans-5 und c¢is-6 zeigen Fernkopp-
lungskonstanten von *J = 7.5 bzw. 7.4 Hz, was in Uberein-
stimmung mit einer antiperiplanaren Anordnung der C-4,6-
S- und C-2-P-Bindungen ist. In Analogie zu den dquatorial
substituierten 2-Phosphoryl-1,3-dithianen!'? sind die Werte
fir den y-Effekt positiv (1.09 und 1.14 fiir trans-5 bzw. ¢is-6).

Die 'H- und !3C-NMR-Spektren der konformationslabi-
len Dithiane 3 und 4 lassen vermuten, daB sie in LOsung
hauptsichlich in der Konformation vorliegen, in der die
Ph;P-Gruppe die dquatoriale Position einnimmt. So erschei-
nenim 'H-NMR-Spektrum von 4 die Methylenprotonen bei
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d = 2.3 und 3.6. Da die Kopplungskonstante *J,,, = 4.9 Hz
im Hochfeldteil des Spektrums liegt, wurde das Signal den
iquatorialen Protonen zugeschrieben. Im '3*C-NMR-Spek-
trum von 3 und 4 koppeln die Methylenkohlenstoffatome
C-4 und C-6 mit dem Phosphor (*J., = 6.2 bzw. 5.7 Hz),
was eine antiperiplanare Konformation des C-S-C-P-Frag-
mentes anzeigt und damit auch die bevorzugte dquatoriale
Anordnung der Triphenylphosphoniogruppe in Losung. In
Ubereinstimmung mit diesem Befund sind auch die Werte
des -Effektes (0.135 und — 0.26 fiir 3 bzw. 4).

Von jeweils beiden Konformeren ausgehende Aquilibrie-
rungen (CD,Cl,, Et;N, 293 K, *'P-NMR-Untersuchung)
der diastereomeren Dithianc 5 und 6 erméglichten die Ab-
schiatzung der folgenden Gleichgewichtskonstanten und
AG®-Werte: K = 1.74, AGY,, = — 0.32 kcal mol ™! fiir S und
K =610, AGY,, = — 1.05 kcalmol ™! fiir 6. Dic K- und
AG®-Werte fiir das Konformerengleichgewicht der labilen
Verbindungen 3 und 4 wurden nach der Eliel-Gleichung!'?!
berechnet. unter der Annahme, dal} der Wert des ;-Effekts
auf die chemischen Verschiebungen im '*C-NMR-Spektrum
dieser Systeme der gewichtete Durchschnittswert derer fir
die diastereomeren Modelldithiane 5 und 6 ist. Auf diese
Weise wurden die folgenden Werte erhalten: K = 4.84,
AGSy; = — 092 kcalmol ™! fiir 3, K=3.14. AGY, =
—0.66 kcalmol™" fiir 4 unter Verwendung von cis-
und trans-5 als Modellverbindungen; K = 3.65, AGY,, =
—0.75 kcalmol ™! fiir 3, K =235, AGY%,, = —0.50 kcal
mol ~! fiir 4 unter Verwendung von trans- und c¢is-6 als Mo-
dellverbindungen. Ferner zeigt das *' P-NMR-Spektrum von
4 bei 190 K zwei Singuletts bei é = 22.0 und 26.2. welche
dem axialen bzw. dquatorialen Konformer von 4 zugeschrie-
ben werden konnen. Aus dem Intensititsverhiltnis 1:2.5 er-
gibt sich die Gleichgewichtskonstante K, = 2.5!"*. Dieser
Wert entspricht AG, 4, = — 0.35 kcal mol ~! und kommt den
berechneten recht nahe.

@
PPh

3
X~y ¢ X[\S/\Pi’h,(l-’
ax-3 X =CH, ig-3
ax-4 X = CMe, ig-4

Unsere Befunde zeigen eine iberraschend geringfiigige Be-
vorzugung der dquatorialen Position durch die sperrige 2-
Triphenylphosphoniogruppe in 1.3-Dithianen!'®). Hochst-
wahrscheinlich wirkt in diesem Falle ein betrichtlicher
anomerer Effekt. der teilweise die 1.3-diaxial abstolenden
Wechselwirkungen kompensiert!!©),

Die groBle Bandbreite an experimentell bestimmten oder
berechneten K- und AG°-Werten der 2-Triphenylphospho-
nio-1,3-dithiane 3-6 rithrt wahrschcinlich von Lésungsmit-
teleffekten auf die Konformerengleichgewichte der unter-
schiedlich substituierten 1,3-Dithiane her, welche sich. wenn
auch nur geringfiigig, auch in einigen Strukturparametern
unterscheiden sollten. Der Losungsmitteleffekt spielt mogli-
cherweise einc wichtige Rolle, insbesondere bei Systemen.
deren sterische und anomere Effekte in entgegengesetzter
Richtung wirken. Daher konnten auch kleine Stérungen
durch das Solvens betrachtliche Auswirkungen auf die K-
und AG®-Werte haben!!’!.

Fiir den anomeren Effekt in den von uns untersuchten
Dithianen kénnen drei Ursachen in Betracht gezogen wer-
den: Die erste, allgemein akzeptierte konnte ng—of ,-Kon-
jugation sein!®). Die zweite, kiirzlich von Juaristi'?! vorge-
schlagene basiert auf Through-Space-3p-3d-Elektronentiber-
tragung vom Schwefel zum Phosphor, die im Falle der axia-
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len Konformation auftritt. Schliellich kénnte noch im Falle
der dquatorialen Triphenylphosphoniogruppe eine ab-
stoBende Wechselwirkung zwischen freien Elektronenpaaren
an den Schwefelatomen und den n-Elektronen des Phenyl-
rings destabilisierend wirksam sein.

Eingegangen am 2. November 1990,
verinderte Fassung am 17. Januar 1991 [Z 4265]

[1] M. Mikolajczyk, Pure Appl. Chem. 57 (1987) 983.

[2] E. Juaristi, Heteroutom Chem. 1 (1990) 267.

[3] M. Mikolajczyk, P. Graczyk, M. W. Wieczorek, G. Bujacz, Y. T. Struch-
kov. M. Y. Antipin, J. Org. Chem. 53 (1988) 3609.
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[S] M. Mikotajezyk. P. Graczyk, M. W. Wieczorek. G. Bujacz. Tetrahedron
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[6] E. Juaristi. A. Flores-Vela, V. Labastida, J. Org. Chem. 54 (1989) 5191,

(7] J. T. Edward, Chem. ind. ( London) 1955, 1102

[8] A.J. Kirby: The Anomeric Effect and Related Stereoelectronic Effects at
Oxygen, Springer, Berlin 1983.

[9] cis-5 kristallisierte als 1:1-Komplex mit Dimethylformamid. Fp = 195
200 C. Die Rontgenstrukturanalyse wurde mit Kristallen dieses Komple-
xes durchgefiihrt.

{10] Kristalldaten von ¢is-§-DMF: C,,H,;ONS,PCl (545.14), monoklin;
Raumgruppe P2,.n: a=10.282(2), b= 19.169(2), ¢ = 14.908(2) A,
B=9136(1) . ¥=2937.3(8) A% Z =4 u(Moy,) =36em™'. g, =
1.28 gem ™. Gesamtzahl der Reflexe: 6950: unabhiingige Reflexe: 6377.
CADa4-Diffraktometer. Die Gitterkonstanten wurden durch Kleinste-
Quadrate-Anpassung von 25 Reflexen im Bereich von ¢ = 10.23 - 12.89
verfeinert. Die Struktur wurde mit dem Programm SHELX-86 gelost. 4511
beobachtete Reflexe [/ > 3a(/)] wurden zur Kleinste-Quadrate-Vollma-
trix-Verfeinerung unter Benutzung von F's verwendet; R = 0.063. R, =
0.068 fur 316 verfeinerte Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kristall-
struk turuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH. W-7514
Eggenstein-l.eopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
C8D-3508S. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

{11] In 5-rerr-Butyl-1,3-dithian und 4,6-Dimethyl-1,3-dithian erscheinen die Si-
gnale der axialen Protonen an C-4 und C-6 bei d = 2.63 bzw. 2.84. Somit
betrigt der entschirmende Effekt der dquatorialen Triphenylphosphonio-
gruppe Ad = .18 und 1.24 fir 5 bzw. 6.

[12] M. Mikolajczyk. P. Graczyk. P. Balczewski. Tetrahedron Lett. 28 (1987)
573.

[13] E. Eliel, Chem. Ind. ( London) 1959, 568.

[14] Der K,,,-Wert sollte groBer sein als K,,y: deshalb wire 6 das bessere
Bezugssystetn.

{15} Nach der Rintgenstrukturanalyse von 4 befindet sie sich im festen Zu-
stand in axiuler Position.

[16] Obwohl die GroBe des anomeren Effektes in den 2-Triphenylphosphonio-
1.3-dithianen wegen des Fehlens des A-Wertes fir das entsprechende Cy-
clohexan nicht berechnet werden konnte, ist es moglich, den Wert grob
abzuschitzen, unter der Annahme, daf3 die Triphenylphosphoniogruppe
groBer ist als die Diphenylthiophosphinoylgruppe. Der A-Wert der letzte-
ren wurde von Juaristi et al, [2] zu 3.61 kcal mol ! bestimmt. Daher sollte
ein in 5 und 6 wirkender anomerer Effekt mindestens 2.5 keal mol ™! betra-
gen. Entsprechend substituierte Triphenylphosphoniocyclohexane werden
derzeit von uns synthetisiert.

[17) Ahnliche Unterschiede von K- und AG®-Werten (bis zu 0.25 keal mol ™)
wurden von Tichierske et al.[18] beobachtet.

(18] C. Tschierske, H. Ko6hler, Z. Zaschke, E. Kleinpeter, Tetrahedron 45 (1989)
6987.

Zur Blockierung acider Zentren bei der
hydrothermalen Desaluminierung von
Z.SM-5-Zeolithen

Von Manfred Richter*

Die Wasserdampfbehandiung von ZSM-5-Zeolithen bei
hohen Temperaturen entfernt Aluminium aus Gitterpositio-
nen und vernngert damit die Konzentration acider Zentren.
Die Frage, ob die im Verlauf der Desaluminierung entstehen-

[*] Dr. M. Richter
Institut fir Physikalische Chemie, Bereich Katalyse
Rudower Chaussee S, O-1199 Berlin-Adlershof
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den Extragitter-Aluminium-Spezies (Al,, ) acide Zentren des
Gitters blockieren, wird unterschiedlich beantwortet. Vogr et
al.l"! finden z. B. fiir den Zeolith ZSM-5 nach Desaluminie-
rung mit HCI in Losung eine Erhohung der Konzentration
acider Zentren. Offensichtlich fithrt die Sdurebehandlung
zur Extraktion von Al,, und damit zu einer Freilegung von
Gitter-Bronsted-Zentren. Zu analogen Aussagen kommen
Mavrodinova et al 1 fiir den Zeolith US-Y : Nach Extraktion
von Al,, mit 0.1 N HCI wird anhand der NH;-Thermode-
sorption sowohl eine Erhéhung der Gesamtkonzentration
acider Zentren als auch eine Modifizierung der Acidititsver-
teilung beobachtet. Die Autoren folgern. dall Al,,-Spezies
teilweise Gitter-Bronsted-Zentren neutralisieren. Fir die
ZSM-5-Zeolithe T3 und HS30 der Chemie AG Bitterfeld.
die ohne organische Strukturbildner (Template) synthetisiert
wurden, zeigen IR-spektroskopische Untersuchungen und
die Ergebnisse der NH,-Thermodesorption!* #., dal3 durch
eine Extraktion hydrothermal desaluminierter Proben mit
t M HNO, weder eine weitere Desaluminierung erfolgt noch
die Zahl acider Zentren zunimmt.

Dennoch fithrt die Isomerisierung von m-Xylol an derar-
tig vorbehandelten Proben zu hoheren Umsitzen und zu
einem modifizierten Isomerenverhdltnis (geringerer Anteil
an p-Xylol), d. h. zu einer verringerten Formselektivitat!® ©l,
Dies wird mit einer partiellen Extraktion von Al und der
damit verbundenen Freilegung blockierter Zentren der inne-
ren und duBeren Zeolith-Oberfliache erklirt!®). Da die Reak-
tion von m-Xylol an ZSM-5-Zeolithen durch Stofftrans-
porteffekte iiberlagert ist!*), die je nach Konzentration von
Al variteren, laft sich allein anhand von Aktivitdts- und
Selektivitdtsinderungen nicht entscheiden, ob die Blockie-
rung acider Zentren durch Al,, oder die Freilegung solcher
Zentren bei der Extraktion fur die beobachteten Effekte ver-
antwortlich ist.

Dieser Beitrag weist fiir die in!* ~®! untersuchten ZSM-5-
Zeolithe durch Uberpriifung ihrer katalytischen Aktivitit
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 m-Xylol und die Umwand-
lung von Ethylbenzol. Die letztere Reaktion ist aufgrund des
kleineren kinetischen Durchmessers des Ethylbenzols nicht
durch innere Stofftransporteffekte iberlagert.

Ausgehend von der NH,-Form des Templat-frei syntheti-
sierten ZSM-5-Zeoliths HS 30 wurden durch hydrothermale
Behandlung!” Proben unterschiedlichen Desaluminierungs-
grades hergestellt und deren katalytische Aktivitit, ein-
schlieBlich der des unbehandelten Zeoliths, sowohl ohne als
auch nach Extraktion mit 2 M HNO, (385 K. 2 h) bestimmt.
Angaben zu experimentellen Einzelheiten der Bestimmung
des Si/Al(Gitter)-Verhaltnisses, der Aciditits-Charakterisie-
rung und der Durchfithrung der Messungen zur katalyti-
schen Aktivitiit finden sich in!*~® 3l In Tabelle 1 sind die
untersuchten Proben zusammengefaf3t.

Tabelle 1. Untersuchte Zeolithproben([a].

Probe 1 2 R] 4
Behandlung 2h, 775K Hydrothermale Behandlung bei 775 K
Flachbett 1 h[b) 3h 6h
Si/Al (Gitter) 20.0 31.0 51.5 75.4
Al,, (gesamt)[c] 0.088 0.359 0.562 0.660
Al, {extr.}[d] 0.021 0.025 0.11 0.153

[a] Ausgangsmaterial war der ZSM-5-Zeolith HS 30 in der NH,-Form, Si,Al-
(Gitter) = 20. [b] Zusiteliche Calcinierung (2 h bei 775 K unter Flachbettbe-
dingungen (ca. 2 cm Schichthohe). [¢] Konzentration an Al,, nach Desaluminie-
rung, Angaben in mmol Al g~ ', Gesamt-Al-Gehalt 0.871 mmolg™'. [d] Menge
des bei Extraktion mit 2 M HNO, (385 K. 2 h) I8slichen Al,, in mmolg™'.
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