
ZUSCHRIFTEN 

Formselektive Katalyse mit mikroporosen 
amorphen Mischoxiden"" 
Wilhelm F. Maier *, Johan A. Martens, Stephan Klein, 
Jens Heilmann, Rudy Parton, Karen Vercruysse und 
Pierre A. Jacobs 

Vor dem Hintergrund steigender Anforderungen an neue che- 
mische Produktionsprozesse gewinnt die Suche nach selek- 
tiveren Katalysatoren zunehmend an Bedeutung. Selektivitat 
aufgrund gehinderter Diffusion gro13erer Molekule in den Mi- 
kroporen, die Formselektivitat, ist der Schlussel zum Erfolg der 
Zeo1ithee"]. Der Breite der Anwendbarkeit dieser hochporosen 
kristallinen Festkorper sind grundsatzliche Grenzen gesetzt. SO 
ist der stabile isomorphe Ersatz von anderen Elementen als Alu- 
minium in die Silicatmatrix katalytisch aktiver Zeolithstruktu- 
ren auf wenige Elemente und geringe Anteile beschrankt. Die 
PorengroDe und Porenarchitektur sind nicht frei variierbar und 
konnen nur aus den bekannten Strukturen ausgewahlt werden. 
Es besteht daher Bedarf fur alternative Materialien rnit form- 
selektiven katalytischen Eigenschaften. 

Wir konnten kurzlich zeigen, da13 rnit einem spezifischen Sol- 
Gel-Verfahren ohne Verwendung von Templatmolekulen die 
Synthese von amorphen mikroporosen Silicium-, Titan-, Zirco- 
nium- und Aluminiumoxiden rnit enger Porenverteilung durch- 
fiihrbar ist['I. Diese rein mikroporosen Materialien bilden sich 
nur unter sauer katalysierten Sol-Gel-Bedingungen. Mit rheolo- 
gischen Untersuchungen wurde nachgewiesen, da13 unter diesen 
Bedingungen die Polykondensation bis zum Gelpunkt von line- 
arem Kettenwachstum dominiert wird, erkennbar durch simul- 
tanen Anstieg von Elastizitat und Vi~kositat[~]. Wir sind davon 
iiberzeugt, da13 die Freisetzung der organischen Produkte wiih- 
rend der langsamen und sorgfaltigen Trocknung dieser Glaser 
verantwortlich fur die Porengrooe und Porositat der Produkte 
ist. Es ist uns nun mit dem Sol-Gel-Verfahren gelungen, homo- 
gene, rein mikroporose amorphe Mischoxide mit enger Poren- 
verteilung und hoher Porositiit zu syntheti~ieren~~! Diese Mate- 
rialien werden im folgenden als Amorphe Mikroporose 
Metalloxide, AMM-M,Si bezeichnet, wobei Si fur Siliciumdi- 
oxid als Matrixmaterial und x fur Atom-% des zusatzlichen 
Metalloxids M, bezogen auf Si, stehen. 

Die Porositat der Materialien wurde durch Aufnahme der 
Stickstoff- und Argon-Adsorptions-Desorptions-Isotherme 
charakterisiert. Alle Glaser zeigen die fur rein mikroporose 
Stoffe charakteristische Typ-I-I~otherme['~ (Abb. 1). Tabelle 1 
zeigt die BET-Oberflache und Porendurchmesser der Materia- 
lien. Die Mikroporenverteilung wurde nach der Methode von 
Horvath-Kawazoe[61 ermittelt, sie ist monomodal und sehr eng, 
lhnlich der Porenverteilung von Zeolithen. Die effektiven 
Porendurchmesser liegen zwischen 0.65 und 0.77 nm, also im 
Bereich der Poren von groBporigen 12-Ring-Zeolithen. Der 
amorphe Zustand der AMM-Materialien wurde durch tempera- 
turabhangige Rontgenstreuung, hochauflosende Transmis- 
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Abb. I. N,-Adsorptionsisotherme bei 77 K von AMM-Ti,%. V = adsorbiertesvo- 
lumen, Einschub: PorengroBenverteilung; d = effektiver Porendurchmesser. 

Fabelle 1. BET-Oberfliche und Porendurchmesser der AMM-Glaser. Der Poren- 
durchmesser wurde nach der HK-Methode berechnet [a]. 

Mischmetalloxid BET-Oberflache (m'g-'] Porendurchmesser [nm] 

AMM-Ti,Si 523 

AMM-V,,Si 480 
AMM-Ti, ,Si 395 

0.73 
0.76 
0.62 

[a] Zur Berechnung wurden die Standard-Parameter der Omnisorb-Software ver- 
wendet, die bei Tests rnit H-ZSM5 und HY Trend und PorengroRe korrekt 
wiedergeben. 

sionselektronenmikroskopie (TEM) und Elektronenstreuung 
nachgewiesen. ,,Selected area"-Rontgenriickstreuanalyse aus- 
gewahlter Bereiche von 2 nm bis 1 pm im TEM bestatigten die 
homogene Elementverteilung der Mischoxide, Domanenbil- 
dung wurde nicht gefunden. Abbildung 2 zeigt eine reprasenta- 
tive Aufnahme des AMM-Ti, ,Si-Glases. IR-Untersuchungen 
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Abb. 2 .  Reprasentative hochauflosende TEM-Aufnahme yon AMM-Ti,,Si (elek- 
tronenoptische VergroBerung 1.5 x 106fach), der Einschub zeigt die Elektronen- 
streuung bei 2 x 10'facher VergroBerung und einer Kameralange von 0.2 m. 

der AMM-Ti,Si-Materialien rnit diffuser Reflexion zeigen die 
von den TS-Zeolithen bekannte Si-0-Ti-Bande bei 960 cm- ' als 
Hinweis auf den isomorphen Ti-Ersatz. Zur Beobachtung dieser 
Bande mu13 allerdings durch In-situ-Temperaturbehandlung der 
Mischoxide sichergestellt sein, da13 der untersuchte Spektral- 
bereich nicht durch Oberflachen-SOH-Schwingungen gestort 
wird, die in unbehandelten amorphen Glasern das Spektrum 
dominieren. 
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Die Transmissions-IR-Spektroskopie von adsorbiertem Pyri- 

din zeigt ahnliche Intensitaten fur die V- und Ti-haltigen Glaser 
bei 1540 cm- ', was auf Brmsted-Aciditat deutet. Mit zuneh- 
mendem Ti- oder V-Gehalt steigen die der Lewis- und Br~nsted- 
Aciditat zuordenbaren Absorptionssignale an. Ein ahnlicher 
Zusammenhang zwischen Aciditat und Ti-Gehalt wurde schon 
bei anderen amorphen Ti-Glasern beobachtet und oktaedri- 
schen Ti-Atomen verbunden rnit Silicattetraedern zugeschrie- 
ben, deren Hydroxygruppen verantwortlich fur die sauren Ei- 
genschaften sind['I. 

Kristalline mikroporose Titansilicalite katalysieren die Epo- 
xidierung von Olefinen18. '1. Auch amorphe mesoporose Ti-hal- 
tige Aerogele zeigen gute Epoxidierungseigenschaften, allerdings 
nur rnit organischen Hydroperoxiden als O-Ubertrager["]. Die 
AMM-Ti,Si-Materialien enviesen sich als ahnlich gute Epoxi- 
dierungskatal ysatoren unter Verwendung von tert-Butylhydro- 
peroxid (TBHP) als Oxidationsmittel. Im Gegensatz zum kri- 
stallinen TS-1 wird unter Verwendung von H,O, als Oxida- 
tionsmittel keine Epoxidierungsaktivitat rnit den AMM-Ti& 
Materialien erhalten. Bei linearen und cyclischen Olefinen und 
dem AMM-Ti$-Katalysator sinkt die Epoxidierungsge- 
schwindigkeit sehr schnell mit zunehmender Zahl der Kohlen- 
stoffatome (Abb. 3). Dieses Verhalten ist nicht zu erwarten, da 
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Abb. 3. Epoxidierungsgeschwindigkeit (TOF = turnover frequency) von 1-Alke- 
nen rnit AMM-Ti& Reaktionen im Satzreaktor bei 353 K rnit 15.8 mmol Alken, 
3 mmol TBHP (3 M in Isooctan) und 50 mg Katalysator. Die Daten fur Ti-P 
(bei 333 K) s t a m e n  aus Lit. [I1 a]. n = Zahl der Kohlenstoffatome des Alkens. 
rn = I-Alkene (AMM-Ti,Si), = Cycloalkene (AMM-Ti&), o = I-Alkene (Ti+). 

die Reaktivitat terminaler Alkene kaum von der Kettenlange 
beeinflufit wird. Ein ahnliches Absinken der Epoxidierungsge- 
schwindigkeit mit der Zahl der Kohlenstoffatome bei der Epoxi- 
dierung von Alkenen mit dem TS-1 -Katalysator wurde moleku- 
larer Formselektivitat zugeschrieben" 'I. Jedoch ist am TS-1 die 
Epoxidierung von 1-Hexen wesentlich schneller als die von Cy- 
clohexen, wogegen am AMM-Ti,Si die beiden Alkene rnit ahnli- 
cher Geschwindigkeit umgesetzt werden, was das Vorhanden- 
sein groI3erer Poren im AMM-Katalysator bestatigt. Im 
Vergleich zum Zeolith Ti$ werden die vorhandenen Ti-Atome 
im AMM-Katalysator wesentlich effektiver genutzt["al. Die 
Ausbeute bezogen auf TBHP ist nahezu quantitativ. Diese Da- 
ten deuten darauf hin, da13 durch die Herstellung des rein mikro- 
porosen Ti-Si-Glases rnit enger Porenverteilung ein neuer, form- 
selektiver Epoxidierungskatalysator rnit Poren im Bereich der 
groBporigen 12-Ring-Zeolithe und mit hoher Epoxidierungsak- 
tivitat entstanden ist. 

Da bisher signifikante Formselektivitat nur bei kristallinen 
Zeolithen beobachtet wurde, erscheint uns dieser Hinweis auf 
Formselektivitat bei diesen rein amorphen Materialien von be- 
sonderer Bedeutung. Das Vorhandensein Brmsted-saurer Zen- 
tren in den AMM-Ti,$- und AMM-V,Si-Materialien ermog- 
lichte neben der Redoxkatalyse auch die Untersuchung sauer 
katalysierter Reaktionen. Bei der Charakterisierung det Poren- 
architektur kristalliner Zeolithe kommt dem Hydrocracken von 
Decan besondere Bedeutung zu. Diese etablierte Testreak- 
tion['" erlaubt eine prazise Zuordnung der Porenstruktur auf 
der Basis der Produktzusammensetzung durch Vergleich mit der 
Datenbank bekannter Zeolithe. Das Hydrocracken von Decan 
wurde unter standardisierten Reaktionsbedingungen durchge- 
fiihrt, nachdem die AMM-Materialien zuvor mit 0.5 % Pt belegt 
worden waren. Tabelle 2 gibt AufschluB uber die erhaltenen 

Tabelle 2. Charakterisierung der mikroporosen Materialien rnit dem Hydrocrack- 
ingtest von Decan. 

mikroporoses CI* [a] EC8 PC7 3EC8/ DBiClO iC5 DI 
Material 4EC8 

USY 1.5 12.5 1.9 0.6 - 50 - 
AMM-Ti$ 1.5 10.3 0.9 0.7 30 30.5 ~ 

AMM-Ti,,Si 1.7 11.8 1.1 0.7 - 15 
AMM-V,,Si 3.4 3.8 0.9 1.0 17.3 13.3 12 
ZSM5 6.6 0 0 -  11 

[a] CI* = Gehalt an 2-Methylnonan/5-Methylnonan bei 5 %  Umsatz; EC8 = 
Gehalt Ethyloctane/Methylnonane; PC7 = Gehalt an 4-Propylheptan in ein- 
fachverzweigten Isomeren bei 75 % Umsatz; 3-EC8/4-EC8 = Gehalt 3-Ethyloctan/ 
4-Ethyloctan; DBiClO = Gehalt an doppelt verzweigten Isodecanen bei maxi- 
malem Isomerisierungsumsatz; iC5 = mol Isopentan pro 100 mol gecracktem 
Decan; DI = molare Ausbeute [mol pro 100 mol gecracktem Decan] an Crack- 
produkten ((C3, C7) + (C4, C6)) bei 35% Umsatz. 

- 

- 

Indices im Vergleich mit den Daten der Zeolithe H-Y und ZSM- 
5. In Abbildung 4 ist die Lage der untersuchten AMM-Materia- 
lien relativ zu bekannten Zeolithen anhand des Ethyloctan-Kri- 
teriums" 31 abgebildet. 
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Abb. 4. Ubersicht uber das Ethyloctan-Kriterium aus dem Decan-Test [I31 mit 
amorphen Glasern und bekannten Zeolithen. Minimale und maximale freie Poren- 
durchmesser in nm sind in Klammern beigefiigt. Die Zeolithdaten sind Lit. [12] 
entnommen. MC9: 2-, 3- und 4-Methylnonan; EC8: 3- und 4-Ethyloctan; iC10: 
Isodecan. 
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Der verfeinerte Constraint-Index[12"] CI* von AMM-Ti,Si 
und von AMM-Ti,,Si (1.5 bzw. 1.7) positioniert die Materialien 
in bezug auf PorengroBe im Bereich der gronporigen 12-Ring- 
Zeolithe (1 < CI* < 2.2). Bei solchen grol3porigen Zeolithen 
korreliert das AusmaB sperriger Ethyl-verzweigter Isomere rnit 
der PorengroBe (Abb. 4). Auch unter diesem Aspekt passen die 
AMM-Ti-Materialien rnit Porendurchmessern von 0.73 nm 
sehr gut in die Familie der groBporigen Zeolithe. Weiter- 
hin identifiziert der Decan-Test diese AMM-Ti-Materialien 
als ein System von nicht verbundenen Rohrenporen ohne 
innere Kafige, wie aus dem hohen Dimensionalitatsindexr12d] 
DI > 5 folgt. Die etwas grooeren Poren des AMM-Ti,Si im 
Vergleich zum AMM-Ti,,Si werden iibereinstimmend von der 
Ar-Adsorption (Tabelle 1) und dem Decan-Test (Abb. 4) ge- 
funden. 

Der V-haltige AMM-V,,Si liegt rnit seinem CI* von 3.4 im 
zeolithfreien Bereich zwischen den niittelporigen 10-Ring- und 
den groaporigen 12-Ring-Zeolithen. Der hohe DI von 12 identi- 
fiziert das Material wie die Ti-haltigen AMM als ein System von 
nicht verbundenen Rohrenporen ohne innere Kafige. Die etwas 
kleineren Poren des AMM-V,,Si im Vergleich zu den AMM- 
Ti,Si werden iibereinstimmend von der Ar-Adsorption (Tabel- 
le 1) und dem Decan-Test (Abb. 4) gefunden. HR-TEM-Unter- 
suchungen der Materialien nach dem Decan-Test zeigten, daB 
die amorphe Natur der AMM-Materialien auch bei hohen Tem- 
peraturen erhalten bleibt. Allerdings ist ein leichter Ruckgang 
der Gesamtoberflache des gebrauchten und auf 550 "C erhitzten 
Katalysators um bis zu 20 % zu beobachten. Die temperaturab- 
hangige Rontgenstreuung zeigt keine erkennbare Kristallinitat 
bis 800 "C. Die Stabilitat der AMM-Materialien wird auch 
durch TGA- und DSC-Untersuchungen (TGA = Thermo- 
gravimetrie, DSC = Differential Scanning Calorimetry) besta- 
tigt, die im Bereich von 200-600 "C keinerlei Veranderung er- 
kennen lieB, wahrend im Bereich unter 200°C der erwartete 
Gewichtsverlust durch Trocknung eintritt. 

Diese Ergebnisse zeigen, daf3 mikroporose amorphe Glaser in 
Redox- und Hydrocrackkatalyse ein formselektives Verhalten 
zeigen, wie es bisher nur von kristallinen Zeolithen her bekannt 
ist. Fur die anhand des Decan-Tests zuordenbare PorengroBe 
der AMM-Glaser sind keine entsprechenden Zeolithstrukturen 
bekannt. Die Glaser erganzen daher die bisher bekannten Struk- 
turen. Die Untersuchungen bestatigen auch, daB das form- 
selektive katalytische Verhalten mikroporoser Materialien wie 
Zeolithe nicht an die Kristallinitat dieser Materialien gebunden 
ist, sondern auf der engen Porenverteilung und der kleinen Po- 
rengroBen der Materialien basiert. Die Herstellung rein mikro- 
poroser Glaser mit formselektiven katalytischen Eigenschaften 
eroffnet die Moglichkeit zur Erzeugung neuer formselektiver 
Katalysatoren. Im Vergleich zur traditionellen Zeolithsynthese 
vermeidet die Sol-Gel-Route die Verwendung organischer Tem- 
plate und benotigt nicht die aufwendigen Bedingungen der Hy- 
drothermalsynthese. Im Vergleich zu Zeolithen ist sowohl die 
chemische Zusammensetzung als auch die PorengroDe dieser 
Materialien nicht limitiert. Das Sol-Gel-Verfahren offnet 
auch neue Moglichkeiten fur die Herstellung permselektiver ka- 
talytischer Membranen und monolithischer Materialien. Mogli- 
cherweise konnen rnit der Herstellung mikroporoser amorpher 
MischmetalIoxide vide der bekannten Grenzen traditioneller 
Zeolithchemie iiberschritten werden. 
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Molekulare Erkennung von Carboxylat-Ionen 
durch Metall-Ligand-Wechselwirkung und 
Nachweis durch Fluoreszenzloschung ** 
Giancarlo De Santis, Luigi Fabbrizzi *, Maurizio 
Licchelli, Antonio Poggi und Angelo Taglietti 

Es gibt eine Vielzahl von Moglichkeiten, die molekulare Er- 
kennung eines bestimmten Substrates nachzuweisen, beispiels- 
weise durch die Anderung eines Elektrodenpotentials, die Ande- 
rung der chemischen Verschiebung eines NMR-Signals oder 
einen deutlichen Farbumschlag. Der wohl eindriicklichste und 
zudem leicht durchfuhrbare Nachweis beruht auf Fluoreszenz- 
anderungen. In den letzten Jahren wurden fur eine Reihe von 
Metall-Ionen Fluoreszenznachweise entwickelt"]; dabei wird 
die Erkennung am Metallzentrum meist durch die Loschung 
(bei Ubergangsmetall-Ionenr21) oder den Wiederanstieg der 
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