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besserung als auch zur Produktion von Feinchemikalien sehr
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heute produzierten Benzins war zumindest einmal wihrend des
Produktionsprozesses in Kontakt mit Zeolithen. Dariiber hin-
aus werden diese als Katalysatoren in der industriellen Erzeu-
gung von Benzin aus Methanol genutzt, einem Verfahren, mit
dem zum Beispiel in Neuseeland 30% des Treibstoffes herge-
stellt werden. Zeolithe sind Aluminiumsilicate, die groBe Hohl-
rdume (Kéfige) aufweisen, die durch Kanile miteinander ver-
bunden sind. Nur Molekiile mit bestimmten geometrischen
Eigenschaften kénnen durch diese Poren in den Kristall eindrin-
gen. Saure Zentren, die liber die ganze innere Oberflache verteilt
sind, aktivieren chemische Bindungen und sind die Ursache fiir
die katalytischen Eigenschaften der Zeolithe. Diese sauren Zen-
tren sind gewohnlich AIOH-Gruppen, die SiO-Einheiten im
Kristallgitter ersetzen. Die Wechselwirkung von Molekiilen wie
Methanol mit diesen sauren Zentren ist kaum verstanden, ob-
wohl sie der Schliissel fiir das Verstindnis der katalytischen
Funktion vieler Zeolithe wire.

Die unmittelbarsten experimentellen Hinweise fiir den Me-
chanismus auf molekularer Ebene kommen von der IR-Spek-
troskopie!®' 2. Die Interpretation der gemessenen IR-Spek-
trent~* ist jedoch noch immer umstritten. Vorschlige reichen
von der Annahme, daB eine schwache Wasserstoffbriicke zwi-
schen Methanol und dem sauren Zentrum gebildet werde, bis
zur Hypothese, dal Methanol in Zeolithen vollkommen proto-
niert sei. Der beste Weg, um die gemessenen IR-Spektren mit der
zugrundeliegenden atomaren Struktur in Verbindung bringen
zu konnen, wire der Vergleich der experimentellen Befunde mit
den Ergebnissen quantenmechanischer Rechnungen. Jedoch
konnte bis heute keine Ubereinstimmung zwischen berechne-
ten®® ~# und gemessenen IR-Spektren erzielt werden. Die grofite
Schwiche der bisher vorliegenden quantenchemischen Rech-
nungen war die Beschrankung auf kleine Zeolithfragmente.

Aus diesem Grund fiihrten wir nun dynamische ab-initio-
Elektronenstrukturberechnungen durch, um die Struktur und
das Schwingungsspektrum von Methanol in einem Sodalith
(Abb. 1) zu untersuchen. Wir diskutieren hier die Wechselwir-
kung eines periodischen Zeolithkristalles mit adsorbiertem Me-
thanol bei endlichen Temperaturen. Dabei bestimmen wir die
Adsorptionsstrukturen und ermitteln das Schwingungsspek-
trum, das sich direkt mit experimentellen IR-Spektren verglei-
chen 140t.

A
|/‘* // ° /p\\ L

Abb. 1. Die Elementarzelle aus siliciumreichem Sodalith (Si = blau, O = rot,
Al = gelb, H = weil), die bei der vorliegenden Untersuchung verwendet wurde, ist
innerhalb des Wiirfels (silber) zu sehen. Um den Sodalithkifig zu ergénzen, sind
auch die periodischen Abbilder jener Atome gezeigt, die an den Grenzflachen der
Elementarzelle liegen.
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Unsere Rechnungen beruhen auf der Dichtefunktionaltheo-
rie!®), inklusive Gradientenkorrektur fiir Austausch und Korre-
lation!*® 11 auf der ab-initio-Molekiildynamik nach Car und
Parrinello!*? und der Methode der Projektoraugmentierten
Wellen (PAW)!3 141 Unser Ansatz dhnelt in der Genauigkeit
durchaus korrelierten quantenmechanischen MP2-Methoden,
beriicksichtigt aber zusdtzlich auch dynamische Effekte und
endliche Temperaturen.

Zuerst untersuchen wir ein isoliertes saures Zentrum (das
periodisch in jedem zweiten Sodalithkdfig wiederholt wird,
Abb. 1) in einem siliciumreichen Sodalith %! und seine Wechsel-
wirkung mit Methanol. Das entspricht einem Verhéltnis von 11
Siliciumatomen auf ein Aluminiumatom. AnschlieBend werden
wir zeigen, wie sich das so erhaltene Bild fiir aluminiumreiche
Zeolithe dndert.

Wir fithrten Molekiildynamiksimulationen in diesem alumi-
niumarmen Sodalith iiber 11 ps bei einer Temperatur von 400 K
durch. Das Methanolmolekiil nimmt wéhrend dieser Simula-
tion eine Reihe von Konformationen ein, die anschlieBend mini-
miert wurden, um Grundzustandsstrukturen zu erhalten. Zwei
Strukturtypen, A und B, in Abbildung 2 dargestellt, konnten

. === 0]":.""'-:"12'_‘.:,
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Abb. 2. Schematische Darstellung der bei der Adsorption von Methanol in Soda-
lith erhaltenen Strukturen A (oben) und B (unten). Vom Kristall ist nur ein Frag-
ment in Form eines Ringes aus funf Silicium- und einem Aluminiumatom sowie den
dazwischenliegenden Sauerstoffbriicken gezeigt. Die gestrichelten Linien symboli-
sieren Wasserstoffbriickenbindungen. Weitere Details siche Text.

beobachtet werden. In beiden bildet sich eine starke Wasser-
stoffbriickenbindung zwischen dem Sauerstoffatom des Metha-
nols O, und dem Proton H, des sauren Zentrums. Diese Wasser-
stoffbriickenbindung ist mit einem Sauerstoff-Sauerstoff-Ab-
stand von 2.4 A wesentlich kiirzer als eine typische Wasserstoff-
briicke in Wasser (O-O-Abstand = 2.9 A) und bleibt wihrend
der ganzen Simulation erhalten. Eine zweite Wasserstoffbriik-
kenbindung, die der Stirke nach durchaus den intermolekula-
ren Bindungen in Wasser dhnelt (mit einem O-O-Abstand von
2.7 Ain A und 2.9 A in B, bildet sich zwischen dem Proton des
Methanols H,, und mehreren Sauerstoffatomen des Zeolithgit-
ters, was zur Bildung der Adsorptionsstrukturen A und B fiihrt.
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Bei endlichen Temperaturen wandert diese Wasserstoffbriicke
relativ hdufig zwischen verschiedenen Sauerstoffatomen. Struk-
tur B, von der es zwei anndhernd identische Formen gibt, wird
hier zum ersten Mal beschrieben. Die GréBe der bisher theore-
tisch untersuchten Zeolithfragmente war zu klein, um diese Struk-
tur finden zu kénnen, bei der die schwichere Wasserstoffbriicke
mit einem Sauerstoffatom des Zeolithen gebildet wird, das (ob-
wohl geometrisch nicht weit vom sauren Zentrum entfernt)
durch mehrere Bindungen vom Zentrum getrennt ist. Wir erhal-
ten fiir B eine etwas (& 10 kJ mol ~!) stabilere Struktur als fiir A.

Der kritische Test der hier vorgestellten Strukturmodelle gip-
felt in der Frage, ob unsere Simulation auch die gemessenen
IR-Spektren reproduzieren kann. Die Differenz der gemessenen
Schwingungsspektren mit und ohne Methanol weist fiir viele
verschiedene Zeolithe vier charakteristische Banden bei etwa
3500, 2900, 2400 und 1700 cm~*! auf!®, Unsere Spektren wur-
den als Histogramme der augenblicklichen Wasserstoffstreck-
schwingungen ermittelt. Diese Frequenzen werden direkt mit
o = n/t aus der Periode 7 zwischen zwei unmittelbar aufeinan-
derfolgenden Nulldurchgéngen der Geschwindigkeit der Was-
serstoffstreckschwingung erhalten. Wir wihlten dieses Verfah-
ren, um auch die Anharmonizitit des Systems, die eine relativ
kurze Lebenszeit lokaler Schwingungsmoden bewirkt, beriick-
sichtigen zu kénnen. Es sollte jedoch erwdhnt werden, daB3 die-
ses Verfahren nur fiir solche Streckschwingungen verwendet
werden kann, die deutlich von allen anderen Moden getrennt
sind. Diese Methode erlaubt eine Voraussage der Streckschwin-
gung des freien sauren Zentrums (3570 cm™!) in guter Uberein-
stimmung mit experimentellen Befunden (3620 cm ™~ '), wihrend
die O-H-Streckschwingung des Methanols um ca. 3% unter-
schitzt wird. Abbildung 3 zeigt die von uns simulierten Schwin-
gungsspektren von Methanol in Sodalith. Wir treffen folgende
Zuordnung, die auch mit den experimentellen Daten {iberein-
stimmt:

0.0 o -
1600 2100 2600 3100 3600
7lem '—

Abb. 3. a) Schwingungszustandsdichte 7, die aus den berechneten Frequenzen ¥ der
Protonenstreckschwingungen und b) deren Zeitabhiingigkeit (¥(¢)) erhalten wurde.
Die Bande bei 3500 cm ™ * im oberen Teil der Abbildung entspricht der O-H-Streck-
schwingung des Methanolprotons Hp; die Bande bei 3000 cm ™! wird von den
C-H-Streckschwingungen der Methylgruppe des Methanols verursacht, wihrend
die tiefste Bande, die sich von 2600 cm ™ bis 1600 cm ™! erstreckt, durch die O-H-
Streckschwingung des Protons am sauren Zentrum H, entsteht.

0044-8249/96/10802-0188 $ 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 2



ZUSCHRIFTEN

1) Die Bande bei 3500 cm ™! wird der O-H-Streckschwingung
des Methanols (O, —H,,) bei 3300—3600 cm™~! zugeordnet, im
Gegensatz zu anderen Zuordnungen*, wonach das saure Zen-
trum an der Schwingung beteiligt ist. Diese IR-Bande konnte
auch in Alkalimetallzeolithen, die keine Protonen beinhalten,
beobachtet werden!). Daher kénnen in diesen Zeolithen nur
»hormale** Wasserstoffbriicken (wie unsere ,,schwachen*) zwi-
schen dem Proton des Methanols und Sauerstoffatomen des
Gitters gebildet werden. Somit schlieBen diese experimentellen
Befunde aus, dal Protonen des sauren Zentrums am Zustande-
kommen dieser Bande beteiligt sind.

2) Die C-H-Streckschwingungen bei 2800-3100 cm™*, die
durch schwache Wechselwirkungen mit dem Zeolithgitter um
ca. 200—300 cm ! verbreitert werden, verschwinden, wenn die
Methylgruppe deuteriert ist, wie neueste Messungen von Eder-
Mirth zeigen. Daher miissen diese Moden C-H-Schwingungen
sein, die beim Ersatz von Wasserstoff mit Deuterium zu tieferen
Wellenzahlen verschoben werden,

3) Die O-H-Streckschwingungen des Protons am sauren Zen-
trum ergaben eine breite Bande von 1600 bis 2600 cm™! und
stimmen mit den experimentell ermittelten Banden bei ungefihr
2400 cm ™~ ! und 1690 cm ~ 1 iiberein. In IR-Spektren von Metha-
nol auf Alkalimetallzeolithen sind sie nicht zu finden!, in Uber-
einstimmung mit unserer Erkldrung, daB diese Moden vom Pro-
ton des sauren Zentrums und dessen Wechselwirkung mit
Methanol herriihren. Eine Kombinationsbande des Zeolithgit-
ters bei ca. 2000 cm ™!, die bei Adsorption an Intensitit ab-
nimmt, mag das Zentrum der breiten Bande im experimentell
ermittelten Differenzspektrum unterdriicken und daher eine
Doppelbande vortiduschen.

In unserer Stimulation konnten wir einen Zusammenhang
zwischen der Frequenz der O-H-Streckschwingung und der
Lénge der Wasserstoffbriicke feststellen, mit dem es moglich ist,
Strukturinformationen aus den gemessenen IR-Spektren abzu-
leiten. Starke Wasserstoffbriickenbindungen mit kurzen O-O-
Absténden korrelieren mit langen, geschwéchten, kovalenten
O-H-Bindungen und niedrigen O-H-Streckschwingungsfre-
quenzen. Wenn sich der O-O-Abstand erh6ht, erreicht die Lén-
ge der kovalenten Bindung beinahe exponentiell den Abstand
des freien sauren Zentrums, wobei sich die Frequenz der O-H-
Streckschwingung anndhernd linear mit der Verkiirzung der ko-
valenten Bindung erhéht.

Zeolithe mit hoher Aluminiumkonzentration unterscheiden
sich von aluminiumarmen sowohl im IR-Spektrum als auch in
ihrer Reaktivitit' 16!, Besonders die Bande bei 3500 cm™!
scheint zu verschwinden, wenn das Silicium-Aluminium-Ver-
héltnis auf den theoretischen Grenzwert von 1 zustrebt. Daher
haben wir untersucht, wie Methanol gleichzeitig mit zwei sauren
Zentren wechselwirkt. Wir finden, daBl sich die Wasserstoff-
briicke zwischen dem Alkoholproton H, und einem Sauerstoff-
atom, das einem zweiten Aluminiumatom benachbart ist, um
ca. 5% verkiurzt, und diese somit stirker ist als eine Wasserstoff-
briickenbindung von Methanol an einem isolierten sauren
Zentrum. Erste Ergebnisse einer Simulation iiber 1 ps zeigen
eine Verschiebung der H_-O_-Streckschwingung um circa
400 cm ™! zu einer tieferen Frequenz (bezogen auf 3500 cm ™!,
die entsprechende Frequenz in einem aluminiumarmen Soda-
lith). Das wiirde das Verschwinden der Bande bei 3500 cm™?
erkldren. Zeolithe mit hohem Aluminiumgehalt weisen jedoch
eine wesentlich reichere Palette an moglichen Adsorptionsstruk-
turen als aluminiumarme Zeolithe auf, ein Phdnomen, das bis-
her noch wenig erforscht worden ist.

Wir haben Sodalith untersucht, um Prozesse zu studieren, die
auch in komplexeren, fiir technische Anwendungen bedeuten-
den Zeolithen relevant sein diirften. Daher soll hier auch disku-
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tiert werden, inwieweit sich unsere Ergebnisse auf andere Zeo-
lithe iibertragen lassen. Wir erwarten, daB3 Struktur A weitge-
hend unabhéngig vom Typ des Zeolithen sein wird, da der Tetra-
ederwinkel an den Si- und Al-Atomen beinahe immer erhalten
bleibt. Struktur B hingegen hingt sehr stark von der lokalen
Geometrie des Zeolithen ab. Sie setzt riumliche Néhe von topo-
logisch entfernt liegenden Sauerstoffatomen voraus und kann
somit nur in kleinen oder ausreichend stark deformierten gréBe-
ren Ringen auftreten. Ringe, die nur aus vier tetraedrisch umge-
benen Atomen und den zugehdrigen Sauerstoffatomen beste-
hen, konnen durch Struktur B nicht iiberbriickt werden, weil in
ihnen die Protonen der sauren Zentren nach auBen zeigen. Da
A und B sehr dhnliche Frequenzen im Schwingungsspektrum
aufweisen, erwarten wir jedoch nur quantitative Unterschiede
fiir jene Zeolithe, die Struktur B nicht bilden kénnen. Die gro8-
ten Abweichungen im IR-Spektrum sind jedenfalls in den Berei-
chen kleiner Frequenzen (siche Abb. 3) zu erwarten, da diese
sehr empfindlich auf die Bindungsstirke des sauren Protons
zum Sauerstoff des Gitters reagieren.

Unsere Computerexperimente ermoglichten zum ersten Mal
die Vorhersage der Adsorptionsstrukturen von Methanol in Zeo-
lithen in Ubereinstimmung mit allen vorliegenden experimentel-
len Befunden. Diese Information ist Grundlage zum Verstehen
einer groflen Klasse zeolithkatalysierter Reaktionen. Wir ver-
wendeten einen theoretischen Zugang, der es uns erlaubt — bei
hoher Genauigkeit — den EinfluB endlicher Temperatur auf die
Dynamik von Molekiilen in Zeolithen zu untersuchen, ohne auf
die Simulation kleiner Zeolithfragmente beschrinkt zu sein.
Simulationen chemischer Reaktionen in Zeolithen sind bereits
in Arbeit.

Eingegangen am 11. Mai,
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