
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. 
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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 - ' .  



Die m-Xylol-Isomerisierung an den Zeolithproben zeigt 
(Abb. 1 a), dafi bei Si/Al(Gitter)-Verhiltnissen > 30 die Um- 
sitze abnehnien. die Extraktion von etwa 20% an A],, (vgl. 
Tabelle 1 )  jedoch den Umsatz um maximal 20% erhoht. Da 
ein Aktivititsverlust bei fortschreitender Desaluminierung 
unvermeidlich ist (die Konzentration acider Zentren wird 
durch die Umwandlung von AI des Zeolithgitters in Al,, 
verringert). l i R t  sich der EinfluR einer zusiitzlichen Blockie- 
rung acider Zentrrn durch Ale, nicht abschitzen. Die hohere 
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Ahh.  I .  Abhingigkeit des Umsatzes X von rwXylol ( a )  und Ethylhenzol (h)  
vom S I  AI(Gitter)-Verhaltnis des ZSM-5-Zeoliths. o Proben desaluminiert. 
nicht extrahiert. a Proben desa!umlniert, extrahiert. Reaktionsbedingungen: 
Normaldruck-Stiomungsreaktor. Trigergas N, (10 L h - I .  1 Vol -% ..C,") I g 
Zrolith (ohne Bindemittel). Reaktionstemperatur 623 K. - thermodynami- 
scher <;leichge\ri~htsunisatz des ni-Xylols hei 623 KII I ] .  

Aktivitit der extrahierten Proben wire mit der Vorstellung 
vereinbar, dafi die Extraktion von Ale, acide Zentren freilegt. 
Die geringere Formselektivitiit nach der Extraktion (niedri- 
geres p-/o-X~Iol-Verhiltnis. Abb. 2) kame durch die Freile- 
gung blockierter Zentren auf der iulJeren Zeolith-Oberfli- 
che. die nicht formselektiv wirkt. zustande. Diese Inter- 
pretation ist jedoch nicht haltbar. 7ieht man die Ergebnisse 
der Ethylbenzol-Umwandlung unter gleichen Bedingungen 
in Betracht (Abb. 1 b). Fur die Umsetzung des Ethylbenzols 

L A - - -  I 
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Abh. 2. Verhiltnis R der p-/o-Xylolhildung in Abhingigkeit vom ni-Xylol- 
Umsatz fur Prohc 4 o Probe desaluminiert. nicht extrahiert, a Probe desalum- 
inier!. extrahiert. Reakttonstemperatur 573 K. Umsatzvariation durch Verweil- 
m t m d e r u n g .  therinodynamischer Gleichgewtchtswert bei 573 K[I I ] .  

hat eine Extraktion saureloslicher Ale,-Anteile keinen er- 
kennbaren EinfluD auf die Aktivitit der Proben, d .  h. acide 
Zentren werden durch die Extraktion offensichtlich nicht 
freigelegt. Eine Blockierung dieser Zentren durch die bei der 
hydrothermalen Desaluminierung gebildeten Ale,-Spezies ist 
daher auszuschliefien (unter der plausiblen Annahme. dafi 
beide Testreaktionen prinzipiell an den gleichen aciden Zen- 
tren ablaufen). Das Aktivititsmaximum, das fur alle Proben 
in Abhingigkeit vom Si/Al-Verhiltnis zu beobachten ist. 
konnte, analog der n-Hexan-Umwandlung an der H-Form 
von ZSM-519. ''I, auf eine spezielle Wechselwirkung des Sub- 
strates mit Brmsted-Zentren und Ale,-Spezies zuruckzufuh- 
ren sein. Da sich auch nach Extraktion der loslichen Alex- 
Anteile die Abhingigkeit der Aktivitat vom Si/Al(Gitter)- 
Verhiltnis des Zeoliths nicht iindert, ist. entsprechend dem 
Substrat n-Hexan[". ' I ,  denkbar, dafi unlosliche Ale,-Spe- 
zies fur die modifizierte Wechselwirkung des Substrates mit 
den aktiven Zentren entscheidend sind. Es ergeben sich fol- 
gende Schlufifolgerungen : 

1. Die Aktivitits-/Selektivitits-Anderungen bei der tn- 
Xylol-Isomerisierung sind nur scheinbar durch eine Blockie- 
rung oder Freilegung acider Zentren der innereniaufieren 
Oberfliche der ZSM-5-Zeolithe bedingt. 

2. Die Ergebnisse der Ethylbenzol-Umwandlung bestiti- 
gen die Aussagen der I R - S p e k t r o ~ k o p i e ' ~ , ~ ~  und der NH,- 
T h e r m o d e ~ o r p t i o n [ ~ ~ :  Eine Extraktion von Ale, legt weder 
acide Zentren frei noch werden dadurch neue Zentren gebil- 
det. 

3. Die Aktivitlts-/Selektivititsinderungen bei der m-Xy- 
lol-Isomerisierung sind offensichtlich eine Folge des durch 
AI,, beeinflufiten Strofftransportes. Dies betrifft nicht nur  
die Diffusion der Isomere, sondern auch die Bewegung des 
rn-Xylols im Porensystem. Die Reaktion ICuft im Gebiet der 
inneren Diffusion ab. wie die Aktivierungsenergie fur die 
m-Xylol-Um~etzung'~~ nahelegt. Da p-lo-Xylol-Werte ober- 
halb des thermodynamischen Gleichgewichtsverhiltnisses 
(Abb. 2) auch an den extrahierten Kontakten beobachtet 
werden. sind mit der Entfernung des siiureloslichen Ale,-An- 
teils die Stofftransport-Barrieren noch nicht vollstindig be- 
seitigt. 
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