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Ionisierung und Elektronendelokalisierung in 
Kalium-Zeolith-L : eine kombinierte 
Neutronenbeugungs- und ESR-Studie ** 
Paul A. Anderson*, A. Robert Armstrong und 
Peter P. Edwards* 

Zeolithe, die selbst sehr wirkungsvolle Katalysatoren sind, 
werden wegen ihrer regelmahig geformten intrakristallinen Ka- 
nale und Hohlriume und der damit verbundenen grol3en inne- 
ren Oberflache immer haufiger auch als Tragermaterial fur Me- 
tallkatalysator-Dispersionen eingesetzt'']. Zur Untersuchung 
von Alkalimetall-Dispersionen in Zeofithen eignet sich die ESR- 
Spektroskopie besonders gut, da diese Metallc pardmdgnetisch 
sind, und es dabei unerheblich ist, ob sie als diskrete Atome oder 
als grosere, metallartige Aggregate vorliegen[* - 'I. Ergaben 
diese Materialien Einlinien-ESR-Spektren, so wurde dies in der 
Regel darauf zuriickgefuhrt, daB im Inneren der Zeolithporen 
Metallcluster oder -partikel vorliegen[' -41; neuere Untersu- 
chungen lieBen jedoch an dieser Interpretation Zweifel aufkom- 
menr5, 61. Wir stellen nun die Ergebnisse der ersten kombinierten 
Struktur- und ESR-spektroskopischen Untersuchung eines in 
einem Zeolithtrager dispergierten Alkalimetalls vor. Tritt Ka- 
liumdampf mit Zeolith L in Wechselwirkung, so werden die 
Atome des Gastmetalls spontan ionisiert, und die dabei freiwer- 
denden Elektronen verteilen sich zwischen Kalium-Kationen, 
die um die eindimensionalen Kanale des Zeolithwirts herum 
angeordnet sind. 

Der blaRblaue Feststoff K,/K,-L bildete sich bei der Umset- 
zung von dehydratisiertem Kalium-LTL (K,-L) mit einer defi- 
nierten Menge Kaliumdampf, die mit einem Kaliumatom pro 
Elementarzelle aquivalent ist. Die Rietveld-Verfeinerung der 
Neutronenbeugungsdaten von unbeladenem K,-L und von K,/ 
K,-L konvergierte zu den in Tabelle 1 bzw. 2 zusammengefafi- 

Tabelle 1. Struklurparameter von K,-L (Raumgruppe Pblmmm, a = 18.483(1), 
c =7.4938(4) A) [a]. 

Atom Lage x:a yib i/c B,, [A'] Besetzuug 

0.0921(6) 
0.1666(5) 
0.0000 
0.1657(3) 
0.2653(2) 
0.1 004(4) 
0.4261(2) 
0.1457(4) 
0.3333 
0.0000 
0.0000 

0.3546(6) 
0.4990(4) 
0.2749(5) 
0.3313(6) 
0.5307(4) 
0.4143(4) 
0.8521(5) 
0.4779(4) 
0.6667 
0.5000 
0.3156(14) 

0.5000 
0.2110(7) 
0.5000 
0.5000 
0.2576(9) 
0.3225(6) 
0.2720(9) 
0.0000 
0.5000 
0.5000 
0.0000 

2.0(2) 0.7510.25 
0.9(1) 0.75/0.25 

2.3(2) 
1.7(1) 
2.4(1) 
2.4(1) 
1.7(1) 

3.5(6) 
2.5(7) 0.72(7) 

1.2(1) 

2 . ~ 5 )  

[a] R, = 0.043, R,, = 0.029, RE = 0.028, R, = 0.070. 
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Tabelle 2. Strukturparameter von K,/K,-L (Raumgruppe P6/mmm, a = 
18.4503(5), c =7.4852(2) A) [a]. 

Atom Lage x /a  ~ l b  Z I C  B,, [AZ] Besetzung 
~ 

00911(4) 
0 1673(3) 
0 0000 
0 1651(2) 
0 2652(1) 

0 4267(2) 
0 1457(3) 
0 3333 
0 0000 
0 0000 

0 1011(2) 

0.3553(4) 
0.4999(3) 
0.2739(4) 
0.3303(4) 
0.5303(3) 
0.4148(3) 
0.8534(4) 
0.4777(3) 
0.6667 
0.5000 
0.3138(11) 

0.5000 
0.21 13(5) 
0.5000 
0.5000 
0.2569(7) 
0.3191(4) 
0.2728(7) 
0.0000 
0.5000 
0.5000 
0.0000 

1.5(1) 0.7510.25 
0.5(1) 0.75i0.25 
0.9(1) 
1.8(1) 
1.8(1) 

2.2(1) 
1.9(1) 

1.5(1) 
0.9(3) 
3.3(4) 
5.6(8) 0.92(6) 

[a] R, = 0.055. R,, = 0.046, R, = 0.030. R, = 0.061 

ten endgiiltigen Strukturparametern; cxperimentelle und be- 
rechnete Diffraktogramme sowie die dazugehorigen Dif- 
ferenzprofile beider Kalium-Zeolithe sind in Abbildung 1 ge- 
zeigt. Sowohl in dehydratisiertem K,-L als auch in K,/K,-L 
wurden nur drei Kaliumlagen, K(2), K(3) und K(4) ermittelt, 
die den Kationenlagen B, C bzw. DL7] entsprechen (Abb. 2). Der 
EinschluR von Kaliummetall hatte zur Folge, daB die beiden 
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Abb. 1. Experimentelle und berechnete Diffraktogramme von dehydratisiertem 
K,-L (oben) und K ,/K,-L (unten) sowie die dazugehorigen Differenzprofile. 
C = normierte Zahlrate. 
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Abb. 2. Struktur von Zeolith L (Blick in Richtung c-Achse) mit den drei Kalium- 
lagen K(2), K(3) und K(4) in hellbldu, lila bzw. griin. 

Gitterkonstanten a und c verglichen mit K,-L geringfugig klei- 
ner wurden; die signifikanteste Strukturanderung jedoch beim 
Ubergang von K,-L zu K,/K,-L war eine Zunahme der teilwei- 
sen Besetzung der K(4)-Lage von 0.72(7) auf 0.92(6) in den 
groDen Kanalen, was hervorragend auf ein zusitzlich aus der 
Gasphase inkorporiertes Kaliumatom palk 

Das in K,/K,-L eingeschlossene Kalium befindet sich auf 
einer fur Tonen ublichen Lage im Zeoiithgerust; dies ist ein uber- 
zeugender Beweis dafur, dal3 die neu hinzugekommenen Ka- 
liumatome tatsachlich ionisiert wurden. Moglicherweise geben 
die Gastatome fur die Koordination im Gerust ihre Valenzelek- 
tronen ab. und diese treten dann mit den Kationen des Wirtgit- 
ters in Wechselwirkung. Dieser ProzeR wurde bereits fur andere 
Natrium- und Kalium-Zeolithe diskutiert. In diesen Fallen bil- 
deten sich paramagnetische Zentren des Typs (M+),e-, die aus 
einer definierten Zahl von Kationcp bestehen, uber denen ein 
Elektron delokalisiert ist[’, 83 ’1.  Im Falle von K,/K,-L konnten 
solche Zentren ESR-spektroskopisch jedoch nicht nachge- 
wiesen werden. Dartiber hinaus war zwar das ESR-Spektrum 
von K,/K,-L (Abb. 3) mit den ESR-Spektren von Kaliumclu- 
stern oder kleinen Kdiurnpartikeln im Inneren von Zeo- 
lithporen in Einklang (g = 1.9995 f 0.0003, AHpp = 2.65 
0.05 mT)[’. 41, die Daten aus der Neutronenbeugung deuteten 

jedoch nicht auf Cluster- oder Partikelbildung hin. 

g =  2 

Abb. 3. ESR-Spektrum von K,/K,-L bei 77 K 

Mit den fur das K:+-Zentrum (n = 4) bestimmten ESR-Li- 
nienbreiten und -Hyperfeinaufspaltungen[” haben wir ESR- 
Spektren (Abb. 4) fur den Fall eines mit mehreren Kaliumato- 
men wechselwirkenden Elektrons sirnuliert, und wir schlieBen 
daraus, dal3 das experimentelle Spektrum aus Elektronenspins 
resultiert, die uber einer so groDen Zahl von Kationen delokali- 
siert sind, daB einzelne Hyperfeinaufspaltungen nicht mehr auf- 
gelost werden konnen. Anderson et al.[s] zeigten, daO in diesen 

n = 32 

c)-! r 
Abb. 4. Simulierte ESR-Spektren (AHDp = 0.8 mT, u = 1.71 x 4/n mT) fiir (K+),e-. 
a) it  = 8, b) n = I 6  und c) n = 32. 

Fallen die Zahl der beteiligten Ionen aus der experimentell be- 
stimmten Linienbreite des ESR-Signals abgeschatzt werden 
kann, woraus fur K,/K,-L n % 30-40 resultiert. In unserem 
Fall wies das ESR-Spektrum noch ein zweites, schwacheres Si- 
gnal bei hohem Feld auf (g = 1.9739 5 0.0005), das ein Hinweis 
auf eine Anisotropie in der Probe sein konnte (Abb. 3). Dieses 
Phanomen wurde unseres Wissens zwar noch nie in Alkalime- 
tall-Zeolithen beobachtet, es ist jedoch damit in Einklang, daR 
in der Geriiststruktur von Zeolith L eindimensionale Kanale 
vorliegen (Abb. 2). Da aus der Neutronenbeugung eindeutig 
folgt, da13 sich die zusatzlich eingeschlossenen Kalium-Ionen 
auf K(4)-Lagen in den groIJen Kanalen von Zeolith L befinden, 
ist es aus Grunden des Ladungsausgleichs wahrscheinlich, da13 
die freigesetzten Valenzelektronen in erster Linie mit den Ka- 
lium-Ionen auf diesen Lagen in Wechselwirkung treten, also 
primar wahrscheinlich im Inneren der grol3en Kanale verblei- 

670 Q VCH V‘riog>~eseIl~ehaft mbH, 0-69451 Wcinherm 1994 0044-8249:94/0606-Fri;O $10 OO+ 2SiO Angew Chem. 1994, 106. Nr 6 



ZUSCHRIFTEN 
ben. Sol1 diese Wechselwirkung mit 30 his 40 dieser Kationen 
erfolgen, miil3te jedes Elektron, falls es auf einen einzelnen Ka- 
nal beschrankt ist, effektiv iiber eine Strecke delokalisiert sein, 
die sechs bis acht Elementarzellen urnfafit, also 4.5 his 6.0 nm. 
Durch Feinabstiminung der Elektronenkonzentration in den 
eindimensionalen Kanilen von Zeolith L sollte es also moglich 
sein, einen Ladungstransport entlang der Kanile zu bewerkstel- 
ligen und eine einzigartige Verbindung herzustellen, die exakt 
angeordnete, ultrafeine, leitende Drahte enthalt, die in der 
Groknordnung von Atomen liegen. 

Experimen telles 
K,/K,-L wurde durch Reaktion von dehydratisiertem Kalium-Zeolith LTL (K,-L) 
(bezogen von Laporte) mit Kaliumdampf in abgeschmolzenen Quarzgef2Uen herge- 
stellt ; die eingesetzte Kaliummenge entsprach dabei einem Kaliumatom pro Zeo- 
lith-Elementarzelle (ausfiihrliche, allgemeine Arbeitsvorschrift siehe Lit. 151). Das 
ESR-Spektrum des entstandenen bldoblauen Pulvers wurde mit einem Varian-E- 
109-Spektrometer im X-Band bei einer Frequenz von 9.3 GHz und einer Feldmodu- 
lation von 100 kHz aufgenommen. Die Mikrowellenfrequenz wurde mit einem 
Hewlett-Packard-5342-Frequenzahler bis auf k 1 kHz genau bestimmt, und die 
g-Werte wurden durch Vergleich des Resonanzfeldes mit dem des 1 ,I -Diphenyl-2-pi- 
kryl(DPPH)-Radikals ermittelt (g = 2.0036). 
Die Neutronenbeugungsuntersuchungen wurden bei Raumtemperatur mil dem PO- 
LARIS-Diffraktometer an der gepulsten Strahlungsquelle ISIS des Rutherford 
Appleton Laboratory durchgefuhrt. Da die Alkalimetall-beladenen Zeolithe sehr 
luftempfindlich sind, und dehydratisierte Zeolithe leicht Wnsser absorbieren, wur- 
den die Materialien in ihren urspriinglichen Quarz-ReaktionsgeWOen untersucht. 
Zur Eliminierung der Hintergrundsignale des amorphen Siliciumdioxids wurden 
auch die Daten cines leeren Reaktionsgefifies gesammelt. Diese Daten wurden dann 
geglattet. skaliert und vom Diffraktogramm des Zeolithen subtrahiert, was einen 
fast rauschfreien Hintergrund ergab. Die Rietveld-Verfeioerung der Struktur wurde 
mit dem Programm TF14LS, das auf der Cambridge Crystallographic Subroutine 
Library [lo] basiert, nach der Methode der Kleinsten Fehlerquadrate durchgefiihrt. 
Als Streulangen fur K, Si, Al und 0 wurden 0.367. 0.41534. 0.3449 bzw. 
11.5803 x cm eingesetzt [ l l] .  Die Struktur wurde in der Raumgruppe P6jmmm 
verfeinert, wie von Barrer und Villiger [7] und Newsam [12] beschrieben. Die Posi- 
tionen der Geriistatome wurden vor der Einfiihrung dcr Kalium-Kationen verfei- 
nert. Newsam hat zwar berichtet [I2 h], daO Silicium und Aluminium unterschiedli- 
che Lagen bevorzugen, wir haben jedoch wegen der ahnlichen Streulangen beider 
Atomsorten wIhrend der Slrukturbestimmung das theoretische Si :Al-Verhlltnis 
von 3.0 fur beide Positionen beibehalten. Die zusitzlichen Kaliumpositionen in 
K,/K,-L wurden mit Di~erenz-Fourier-Analysen ermittelt. 
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Abbildung elektrostatischer Potentiale 
muscarinischer und nicotinischer Agonisten mit 
kiinstlichen neuronalen Netzen ** 
Johann Gasteiger* und Xinzhi Li 

In biologischen neuronalen Netzen werden die Signale zwi- 
schen den Neuronen durch chemische Stoffe iibertragen. Diese 
Neurotransmitter werden am Axonende eines Neurons ausge- 
schiittet, iiberqueren den synaptischen Spalt und binden an Re- 
zeptoren in der postsynaptischen Membran des Dendriten eines 
meiten Neurons, wodurch sie dort ein elektrisches Signal verur- 
sachen. Acetylcholin ist solch ein Neurotransmitter und kommt 
in einer Reihe von Neuronen des sympathischen und des para- 
symphatischen Nervensystems vor. Es bindet an mindestens 
zwei verschiedene Rezeptortypen, an den muscarinischen und 
an den nicotinischen Rezeptor. 

Muscarin dagegen ist wegen seines Ringsystems ziemlich starr 
und kann nur an den Rezeptor binden, dem es den Namen 
gegeben hat. Schema 1 zeigt Muscarin und drei weitere Molekii- 
le, die als Agonisten von Muscarin wirken und ebenfalls nur an 
den muscarinischen Rezeptor binden. 

Muscarin 

0-C-CH 
I I  

O O  
Atropin 

Scopolamin Pilocarpin 

Schema 1. Muscarin und drei seiner Agonisten: Atropin, Scopolamin, Pilocarpin. 

Nicotin mit einer ebenfalls relativ starren Struktur wiederum 
bindet nur an den nicotinischen Rezeptor. Dies gilt auch fur die 
anderen drei Verbindungen in Schema 2. Wir berichten hier, wie 
Ahnlichkeiten und Unterschiede in den Verbindungen, die je- 
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