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Reaktionssteuerung in Zeolithen: eine in-situ-
MAS-NMR-Studie an Acetaldehyd auf HZSM-5**

Von Eric J Munson und James F. Haw*

Zeolithe spielen in der Petrochemie bei vielen Prozessen
als Katalysatoren eine wichtige Rolle. Beispiele sind die Ben-
zingewinnung aus schwerem Gasdl durch katalytisches
Cracken!!! und die durch den Zeolithen HZSM-5 kataly-
sierte Umwandlung von Methanol in Benzin!* 3!, In jiingerer
Zeit werden Zeolithe auch als feste Katalysatoren in der
organischen Synthese eingesetzt!* ™%l Gegeniiber den her-
kommlichen homogenen Katalysatoren haben Zeolithe un-
ter anderem den Vorteil, daf ihre Poren als kleine Mikro-
reaktoren wirken, in denen nur Molekiile umgesetzt und
hergestellt werden kdnnen, die kleiner als der Porendurch-
messer des Zeoliths sind. Dariiber hinaus sind Zeolithe mit
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Abb. 1. 13C-MAS-NMR-Spekiren von {1,2-'*CJAcetaldehyd in Gegenwart
von HZSM-5. a) 298 K ; b) 20 min bei 353 K; ¢) 20 min bei 433 K ; d) 20 min bei
473 K; e) 10 min bei 523 K. Komplexe Aldolreaktionen traten bei niedrigen
Temperaturen auf. Bei 523 K wurden CO (6 =184) und CO, (6 =126) gebildet.
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sauren und mit basischen Gruppen sowie mit redoxaktiven
Zentren verfligbar. Wie die hier vorgestellten Reaktionen
von Acetaldehyd in Gegenwart des Zeoliths HZSM-5 zeigen,
konnen uber Wasser und/oder Sauerstoff als Coadsorben-
tien unterschiedliche Katalyseprodukte erhalten werden.

Die Reaktionen wurden in einem geschlossenen ZrO,-Ro-
tor bei Temperaturen bis zu 523 K in einem NMR-MeBkopf
ausgefithrt, und die Produkte wurden mit MAS(Magic An-
gle Spinning)-Festkdrper-NMR-Spektroskopie!” =) nach-
gewiesen. Abbildung 1 zeigt 13C-MAS-NMR-Spektren von
[1,2-13C]Acetaldehyd, der in Gegenwart von HZSM-5 auf
523 K erhitzt wurde. Nach Adsorption an den Zeolith bei
298 K (Abb. 1a) kondensierte fast die gesamte Menge des
eingesetzten Acetaldehyds zu einer komplexen Produktmi-
schung. Beim weiteren Erhitzen auf 433 K begann die Zer-
setzung dieser Produkte, und bei 523 K wurden CO (6 =184)
und CO, (6 =126) gebildet.

In Abbildung 2 wird die Verdnderung der Katalysatorak-
tivitit durch adsorbiertes Wasser deutlich. Der Acetaldehyd
war nun bei 298 K noch stabil und reagierte bei 353-393 K
selektiv zu Crotonaldehyd. Dieses Produkt war bis ca. 433 K
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Abb. 2. 13C-MAS-NMR-Spektren von [1,2-'*C)Acetaldehyd in Gegenwart
von mit Wasser gesittigtem HZSM-5. a) 298 K ; b) 10 min bei 353 K; ¢) 30 min
bei 353 K; d) 20 min bei 393 K; ¢) 20 min bei 433 K. Bei 353-393 K entstand
selektiv Crotonaldehyd (6 =199, 160, 135 und 19).

stabil. Eine Moglichkeit, den Einflul des coadsorbierten
Wassers zu erkliren, ist die Annahme, dafl die Aciditit des
Zeoliths durch Umwandlung der stark sauren Zentren von
HZSM-5 in die schwicher aciden von Hydronium-ZMS-5
herabgesetzt worden ist, was die sdurekatalysierte Aldolre-
aktion natiirlich beeinfluflt. Wie man aus den leichten Tief-
feldverschiebungen der Signale von C-1 und C-3 erkennen
kann, stellt der Zeolith immer noch eine acide Umgebung
dar!""). Uber die selektive Synthese von Crotonaldehyd aus
Acetaldehyd an basischem NaZSM-5 in einem Durchfluf3-
reaktor wurde kiirzlich von Dessau in der Patentliteratur
berichtet!' 1.

Das Herabsetzen der Aciditit von HZSM-5 durch Coad-
sorption von Wasser machte auch andere selektive Reaktio-
nen moglich. In Gegenwart von Wasser und Sauerstoff ge-
lang es, [1,2-'3C]Acetaldehyd in guter Ausbeute in
[1,2-13C]Essigsdure umzuwandeln, wie durch die ' *C-chemi-
schen Verschiebungen (Abb. 3) und die 'J; ~-Kopplungs-
konstante von 56 Hz gezeigt wird!' 3. Essigsaure reagiert un-
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ter diesen Bedingungen nicht am Zeolith, wie wir in einem
Kontrollexperiment zeigten. In Losungen ist die Oxidation
von Aldehyden zu Carbonsiduren mit molekularem Sauer-
stoff eine gut untersuchte Reaktion!!*. Sorgt man bei
HZSM-5 fiir eine Acidititserniedrigung durch coadsorbier-
tes Wasser, so lduft die Oxidation zur Carbonsdure unter den
genannten Bedingungen auch im Zeolith als bevorzugte Re-
aktion ab.
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Abb. 3. 1*C-MAS-NMR-Spektren von [1,2-1¥CJAcetaldehyd in Gegenwart
von Sauerstoff und mit Wasser gesittigtem HZSM-5. a) t h bei 298 K: b) 10 h
bei 298 K ; ¢) 10 min bei 393 K; d) 30 min bei 393 K; e) 10 min bei 433 K. Als
Hauptprodukt wurde Essigsdure gebildet (§ =176 und 21). Crotonaldehyd
wurde als Nebenprodukt erhalten.

Wie unsere Untersuchungen zeigen, kann die Produktse-
lektivitdt bei der Synthese organischer Verbindungen an
Zeolithen durch Coadsorbentien veridndert werden. Dieser
Effekt darf bei der Wahl des Losungsmittels oder der Reak-
tionsbedingungen zeolithkatalysierter Synthesen nicht auBer
acht gelassen werden.

Experimentelles

Der verwendete HZSM-5 wurde von UOP Corporation und der [1,2-3C]-
Acetaldehyd von Cambridge Isotopes bezogen. Die Versuchsdurchfiihrung fiir
das Experiment zu Abbildung 1 ist in [8] beschrieben. Fiir die Experimente zu
den Abbildungen 2 und 3 wurde der Katalysator zunichst 1 h im Vakuum auf
393 K erhitzt, dann bis zur Séttigung mit Wasserdampf behandelt und anschlie-
Bend in einer Trockenbox in eine Glasampulle gefiillt, die an einer Vakuum-
apparatur auf 102 Torr evakuiert wurde. Nach Adsorption von Acetaldehyd
mit oder ohne Sauerstoff wurde die Ampulle abgeschmolzen und in einen ZrO,-
Rotor eingebracht, in dem die Reaktionen und die NMR-Untersuchungen
durchgefiihrt wurden.

Die !3C-NMR-Spektren wurden mit einem umgebauten Chemagnetics-CMC-
200-Spektrometer bei einer Arbeitsfrequenz von 50.06 MHz und einer MAS-
Frequenz von 3-4.5 kHz aufgenommen. Alle Spektren dieser Arbeit wurden
mit Einzel-Puls-'*C-Anregung (Bloch Decay) und Protonenentkopplung (Puls-
verzogerung 1-4 s, 100-400 Pulse) erhalten.
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Asymmetrische Synthese und hoch
diastereoselektive ortho-Lithiierung von
Ferrocenylsulfoxiden; Anwendung in der Synthese
von planar-chiralen Ferrocenylderivaten**

Von Frangois Rebicre, Olivier Riant,
Louis Ricard und Henri B. Kagan*

Es gibt nur wenige giinstige Wege, enantiomerenreine pla-
nar-chirale Ferrocenylverbindungen wie 2 herzustellen. Die
gebrduchlichste Methode beruht auf den grundlegenden Ar-
beiten von Ugi et al.l'!, d.h. auf der Racematspaltung von
(1-Ferrocenylethyl)dimethylamin und dessen anschlieBender
ortho-Lithiierung (92% de). Dieser Ansatz wurde vielfach
genutzt, z.B. zur Synthese chiraler Mono- und Diphosphane
mit Ferrocengeriist®*®. 1990 wurde eine asymmetrische

R1
o

Fe
> .,

R

o r
. .
o @

Fe Fe ’
& o .

1 R1

R2

F-

Fe
Schema 1. Moglichkeiten der Synthese von planar-chiralen Ferrocenylderiva-
ten aus chiralen Ferrocenylsulfoxiden 1.
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