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Selektive Katalyse durch die fiuflere Oberfliche von Zeolithkristallen —
ein neues Konzept

Stefan Ernst*

Zeolithe sind kristalline, mikropordse Alumosilicate, deren
Kristallgitter aus SiO,- und AlO,-Tetraedern aufgebaut sind.
Dieser Aufbau fithrt zu streng regelmiBig geformten Hohlrdu-
men oder Kanélen, deren Abmessungen in derselben GroBen-
ordnung (0.3-1.5 nm) liegen, wie die Abmessungen von zahlrei-
chen Molekiilen. Zeolithe haben vielfiltige Anwendungen als
Katalysatoren in groBtechnischen Prozessen der Raffinerietech-
nik, der Petrochemie und der Herstellung organischer Zwi-
schenprodukte sowie als selektive Adsorbentien fiir die Stoff-
trennung und -reinigung und als Phosphatersatz in Waschmit-
teln gefunden! 21, Insbesondere bei den Anwendungen in der
Katalyse macht man sich hdufig den Effekt der Formselektivitét
zunutze. Sie kann immer dann auftreten, wenn Reaktanten,
Produkte oder Ubergangszustinde #hnliche Abmessungen ha-
ben wie die Poren und Hohlrdume des verwendeten Zeoliths!®],
Dementsprechend wird in der Nomenklatur nach Csicsery!!
unterschieden zwischen reactant shape selectivity, product shape
selectivity und restricted transition state shape selectivity
(Abb. 1). Im ersten Fall kann von mindestens zwei Reaktanten
nur einer in das Porensystem zu den katalytischen Zentren der
inneren Oberfliche diffundieren. Nur dieser Reaktant wird also
katalytisch umgesetzt. Der zweite Fall liegt vor, wenn von min-
destens zwei moglichen Produkten eines fehlt, weil es nicht von
den katalytischen Zentren der inneren Oberfliche aus dem Po-
rensystem heraus in den Produktstrom diffundieren kann. Beim
dritten Fall verlduft von mindestens zwei moglichen Parallel-
oder Folgereaktionen eine iiber einen sperrigen Ubergangszu-
stand. Wenn innerhalb des Porensystems nicht genug freier
Raum vorhanden ist, kann diese Reaktion nicht ablaufen.
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In der Literatur existieren zahlreiche Beispiele fiir diese klassi-
schen Arten der formselektiven Katalyse in Zeolithen. In man-
chen Fallen reichte die herkémmliche Klassifizierung jedoch
nicht aus, um experimentell beobachtete Selektivitdten verste-
hen zu kénnen. Es wurde daher eine Reihe neuerer Konzepte
entwickelt, deren Akzeptanz jedoch sehr unterschiedlich ist.
Schlagworte in diesem Zusammenhang sind beispielsweise
,,Kifig-Effekt“l3! und ,,Molecular Traffic Control*“!®!. Auch
hat es nicht an Versuchen gefehlt, der duBeren Oberflache von
Zeolithkristallen formselektive Eigenschaften zuzuschrei-
ben!”® (vgl. auch ,,Nest Effect“!®!), Sorgfiltige katalytische
Experimente zeigten jedoch!!%, daB insbesondere die in Lit. [7,
8] beschriebenen Selektivitdten auch zwanglos mit den klassi-
schen Formselektivitits-Effekten erkldrt werden konnen.

Vor diesem Hintergrund ist eine neue Arbeit von Martens
et al.l' Y erwihnenswert, in der iiber die selektive Isomerisierung
von langkettigen Kohlenwasserstoffen am Zeolith ZSM-22 be-
richtet wird. Das Porensystem dieses Zeoliths besteht aus line-
aren, untereinander nicht verbundenen Kandlen mit einem
kristallographischen Durchmesser von ca. 0.45 nm x 0.55 nm.
Wird dieser Zeolith in seiner Bronsted-sauren (H*-)Form mit
geringen Mengen eines Hydriermetalls (z.B. 0.5 Gew.- % Platin)
modifiziert, so entsteht ein difunktioneller (d.h. saurer und
hydrier-/dehydrieraktiver) Katalysator, an dem n-Alkane in
Wasserstoff-Atmosphére zu verzweigten Alkanen isomerisiert
werden konnen. Als Reaktant wurde n-Heptadecan (n-C,,H,)
eingesetzt. Bei niedrigen Umsétzen bilden sich zunéchst einfach
verzweigte Isomere, die ausschlieBlich eine Methylverzweigung
aufweisen, d. h. 2-, 3-, 4-, 5- und 6-Methylhexadecan. Isomere
mit lingeren Seitenketten (z.B. Ethylpentadecane oder Propyl-
tetradecane) konnen wegen ihrer Grofe in den relativ engen
Poren dieses Zeoliths nicht gebildet werden. In der Fraktion der
methylverzweigten Isomere dominiert das mit der endstandigen
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Abb. 1. Beispiele fiir die drei klassischen Arten der formselektiven Katalyse in
Zeolithen. a) Auf der Struktur des Reaktanten beruhende Selektivitit: Aus einem
Gemisch von n-Octan und 2,2,4-Trimethylpentan kann nur das ,,schlanke* Isomer
zu den aktiven Zentren im Poreninnern diffundieren und wird dort katalytisch
gecrackt. by Auf der Struktur des Produkts beruhende Selektivitdt: Im Poreninnern
wird ein Gemisch der Ethyltoluol-Isomere gebildet, jedoch nur das ,,schlanke*
parg-Isomer kann hinreichend schnell aus den Poren herausdiffundieren und er-
scheint so im Produkt. ¢) Selektivitdt, die auf Beschrinkungen des Ubergangs-
zustandes beruht: Die Disproportionierung von m-Xylol in Toluol und Trimethyl-
benzol ist unterdriickt, weil sich der erforderliche, relativ sperrige bimolekulare
Ubergangszustand nicht bilden kann.

Verzweigung (2-Methylhexadecan). Diese experimentellen Be-
funde unterscheiden sich deutlich von den Ergebnissen, die mit
Zeolithen groBerer Porenweite (z.B. dem Zeolith Y) erhalten
werden: An solchen weitporigen Katalysatoren entstehen
Methylverzweigungen bevorzugt an innenstandigen und nicht
an randstidndigen Positionen (dies wiirde man auch wegen des
Reaktionsverlaufs iiber protonierte Cyclopropane vorhersa-
gen!'2!) und es werden selbst bei niedrigen Umsitzen Isomere
mit lingeren Seitenketten gebildet. Die ausgepragte Selektivitit
des Zeoliths ZSM-22 fiir die Bildung des endstéindig methylver-
zweigten Isomers (2-Methylhexadecan) wurde in einer fritheren
Publikation!'*! dahingehend gedeutet, dafl die katalytische Re-
aktion zwar sehr wohl in den Poren des Zeoliths ablduft, dort
jedoch (wegen der langsamen Diffusion des Reaktantenmole-
kiils in den relativ engen Poren) in der Ndhe der duleren Ober-
flache, also an den Porendffnungen (,,pore mouth catalysis®).
Die neue Arbeit aus derselben Arbeitsgruppe!!! geht noch ei-
nen Schritt weiter: Es wird postuliert, daf3 das bevorzugt gebil-
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dete 2-Methylhexadecan mit der Methylgruppe an einer Poren-
offnung festhakt und daB sich die verbleibende unverzweigte
Alkylkette iiber die Oberfliche des Zeoliths spannt, wodurch es
zu van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Reaktant und
Oberflache kommt. Immer dann, wenn die Alkylkette iiber einer
Porendffnung zu liegen kommt, besteht die Moglichkeit zur
Bildung einer weiteren Methylverzweigung durch Wechselwir-
kung mit einem katalytisch aktiven Zentrum in der Pore (in der
Néihe der Porendffnung). In der Tat werden von den 219 theore-
tisch moglichen Dimethylpentadecanen nur fiinf in nennenswer-
ten Mengen am Zeolith ZSM-22 gebildet, nimlich 2,7-, 2.8-,
2,9-, 2,10- und 2,11-Dimethylpentadecan. Die Abstinde zwi-
schen der Methylgruppe in 2-Position und der zweiten Me-
thylverzweigung entsprechen ungefihr den Abstinden zwi-
schen zwei Porendffnungen in der [001]-Ebene der Zeolith-
ZSM-22-Oberfliche. Erginzende Experimente mit weiteren
ausgewihlten Substratmolekiilen (1-Nonylcyclopentan, Icosan
(n-C,,H,,)) fithrten zu qualitativ &hnlichen Resultaten. Die Au-
toren kommen daher zu dem Schluf3, dal in den beschriebenen
Beispielen tatsichlich formselektive Katalyse an der duBleren
Oberfliche der Zeolithkristalle auftritt, wobei die Anordnung
der Porendffnungen als Schablone fiir die Positionen von Me-
thylverzweigungen im Substratmolekiil wirkt. Mit diesem neuen
Modell ist es nun auch méglich, frithere experimentelle Beob-
achtungen beim Isomerisieren langkettiger n-Alkane am Zeolith
ZSM-22 und am (strukturell sehr dhnlichen) Zeolith ZSM-
23141 ney zu interpretieren.

Obgleich bereits wichtige experimentelle Befunde vorliegen,
die das neue Konzept untermauern, bleiben noch Fragen offen,
unter anderem: Ist das Konzept auch auf andere Reaktanten
und Zeolithstrukturen {ibertragbar? Welche Rolle spielen kata-
lytisch aktive Zentren auf der &ufleren Oberfliche der Zeo-
lithkristalle? Wie wirkt sich die Grole der Zeolithkristalle (und
damit der Anteil der dueren Oberflache an der Gesamtoberfla-
che) auf Aktivititen und Selektivititen aus? Von der Beantwor-
tung dieser (und moglicherweise weiterer) Fragen wird es ab-
hidngen, inwieweit das von Martens etal. vorgeschlagene
Konzept in der Zukunft akzeptiert werden wird.
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