ZUSCHRIFTEN

{1} a) T F. Burling, W, I. Weis, K. M. Flaherty, A. T. Briinger, Science 1996, 271,
72-77; b) M. Egli, Angew. Chem. 1996, 108, 2020-2036; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1996, 35, 1894—1909; c) F. Guarnieri, M. Mezei, J. Am. Chem. Soc.
1996, 118, 8493-8494.
a) P. Kliifers, J. Schuhmacher, Angew. Chem. 1994, 106, 1925-1927; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1863-1865; b) 1. Nicolis, A. W. Coleman, P.
Charpin, C. de Rango, Acta Crystallogr. Sect. B 1996, 52, 122; ¢} zur Kristall-
struktur von §-Cyclodextrin solvatisiert durch acht Pyridin- und drei Wasser-
molekiile vgl. C. de Rango, P. Charpin, J. Navaza, N. Keller, 1. Nicolis, F.
Villain, A. W. Coleman, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 5475~ 5476.
a) A. W. Coleman, S. G. Bott, S. D. Morley, M. C. Means, K. D. Robinson, H.
Zhang, J. L. Atwood, Angew. Chem. 1988, 100, 1412-1413; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1988, 27, 1361-1363; b) J. L. Atwood, A. W. Coleman, H. Zhang,
S. J. Bott, J. Inclusion Phenom. 1989, 7,203 -207;¢) C. P. Jonson, J. L. Atwood,
Inorg. Chem. 1996, 35, 2602-2607; d) J. W. Steed, C. P. Jonson, C. L. Barnes,
R. K. Juneja, J. L. Atwood, S. Reilly, R. L. Hollis, H. P. Smith, D. L. Clark, J.
Am. Chem. Soc. 1998, 117, 1142611433,
Resorcarene lassen sich leicht in Multigramm-Mengen durch sdurekatalysierte
Kondensation von Resorcin mit den unterschiedlichsten Aldehyden herstellen.
Von vier méglichen Stereoisomeren sind nur zwei leicht erhiltlich, das rece-Iso-
mer, das in einer C,,-symmetrischen crown-Konformation vorliegt und das
rctt-Isomer, das eine C,,-symmetrische chair-Konformation annimmt. Die
reec-Isomere mit einem molekularen Hohlraum wurden vielfach benutzt [5],
um mit kooperativen Wasserstoffbriicken und CH-n-Wechselwirkungen Poly-
ole wie Zucker und Steroide zu komplexieren oder um anspruchsvollere Wirt-
molekille wie Cavitanden, Carceranden oder Hemicarceranden zu konstruie-
ren. Die rctt-Isomere wurden jedoch bisher kaum beachtet.
[5] a) D.J. Cram, J. M. Cram, Container Molecules and Their Guests in Mono-
graphs in Supramolecular Chemistry (Hrsg.: J. F. Stoddart), The Royal Society
of Chemistry, Cambridge, 1994; b) P. Timmerman, W. Verboom, D. N. Rein-
houdt, Tetrahedron 1996, 52, 2663-2704; ¢) V. Bhmer, Angew. Chem. 1995,
107, 785-818; Angew. Chem. In:. Ed. Engl. 1995, 34, 713-745.
Diese Mischung wurde ‘H-NMR-spektroskopisch charakterisiert, die indivi-
duellen Verbindungen wurden jedoch nicht isoliert: F. Weinelt, H.-J. Schneider,
J. Org. Chem. 1991, 56, 5527—5535.
{7} Schmp. > 300°C; 'H-NMR (200 MHz, [D(]DMSO, 25°C, TMS): § = 8.65 (s,
4H, OH), 8.39 (s, 4H, OH), 8.34 (s, 4H, OH), 6.55-6.18 (m, 20H, CH), 6.08
(s, 2H, CH), 5.90 (s, 2H, CH), 5.41 (s, 4H, CH); FD-MS m/z (%) 856.3 (100)
[M].
{8} a) L. M. Tunstad, J. A. Tucker, E. Daicanale, J. Weiser, J. A. Bryant, J. C.
Sherman, R. C. Helgeson, C. B. Knobler, D. J. Cram, J. Org. Chem. 1989, 54,
1305-1312; b) T. Lippmann, H. Wilde, M. Pink, A. Schafer, M. Hesse, G.
Mann, Angew. Chem. 1993, 105, 1258 -1260; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,
32,1195-1197; ¢) G. Mann, L. Hennig, F. Weinelt, K. Miiller, R. Meusinger,
G. Zahn, T. Lippmann, Supramol, Chem. 1994, 3, 101-113.
Anthracenderivate mit zwei divergenten Resorcinresten wurden kiirzlich ver-
wendet, um Wasserstoffbriicken-gebundene Netzwerke im festen Zustand zu
konstruieren: Y. Aoyama, K. Endo, T. Anzai, Y. Yamaguchi, T. Sawaki, K.
Kobayashi, N. Kanehisa, H. Hashimoto, Y. Kai, H. Masuda, J Am. Chem.
Soc. 1996, 118, 5562-5571.
[10] Kristallographische Daten von 1 <18 DMSO und 1 - 14 Pyr: Die ohne Lésungs-
mittel instabilen Kristalle wurden mit etwas Mutterlauge in Lindemann-Glas-
kapillaren abgeschmolzen. Messungen bei 21 °C auf einem Siemens-Dreikreis-
diffraktometer mit CCD, Siemens-Réntgengenerator mit rotierender Anode
(50 kV, 120 mA), Mog,-Strahlung (1 = 0.7107 A, Graphitmonochromator).
LP-Korrektur, empirische Absorptionskorrektur. Direkte Methoden (G. M.
Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 467), Verfeinerung gegen F2 (G. M.
Sheldrick, SHELXL-93, Program for the Refinement of Crystal Structures.
Universitit Gottingen, Germany, 1993). - 1-18 DMSO: KristallgroBe
0.75%x 0.6 x 0.3 mm?>, triklin, Raumgruppe P1, a =14.168(1), b =15.596(1),
¢ =15970(1) A, 2 =78.97(1), f = 64.69(1), y = 67.68(1)°, ¥ = 2949.0(3) A3,
Poer. =1.274(1) gem ™3, 20,,,, = 51.1°, p = 4.001 cm™*, Z =1, 798 Parameter,
R = 0.0748 (fiir 6236 Reflexe I > 2a(1)), wR(F?) = 0.2475 (fiir alle 8830 unab-
hingigen Reflexe), S =1.077, oc_c = 0.003 A. -1 -14 Pyr: KristallgroBe 0.5 x
0.5x 0.3 mm®, monoklin, Raumgruppe C2/c, a = 32.534(1), b =16.504(1),
c=24510(1) A, =12407(1)°, ¥ =10901.8(3) A%, Z =4, 686 Parameter,
Poer. =1.197(1) gem ™3, 20, = 44.0°, 1 =0.80cm ™!, R = 0.0533 (fiir 4870
Reflexe 1> 26(1)), wR(F?) = 0.1675 (fiir alle 6649 unabhingigen Reflexe),
§=1.03, 6. = 0.003 A. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfak-
toren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
,.supplementary publication no. CCDC-100224* beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director
CCDC, 2 Union Road, Cambridge CB2 {EZ (Telefax: Int. +1223/36033;
E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
Lediglich die Kristallstruktur eines vollstindig acetylierten rctzz-Resorcarens
wurde beschrieben: K. J. Palmer, P. Y. Wong, L. Jurd, K. Stevens, Acta Cry-
stallogr. Sect. B 1976, 32, 847.
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PS-Liganden als Bausteine chiraler
Dimetallatetrahedrane mit gemeinsamer Ecke**

Otto J. Scherer,* Clemens Vondung und
Gotthelf Wolmershiuser

Professor Hans Biirger zum 60. Geburtstag gewidmet
Der Herstellung des ersten Komplexes mit PO-Liganden!!!
folgten rasch weitere.!?! Verbindungen mit einem PS-Liganden

wurden vereinzelt frither!3* ® sowie kiirzlich beschrieben;?3¢
kristallstrukturanalytisch charakterisiert ist bislang nur 1.1

[{CPFe(CO),} {u-CO[CPFe(CONL,}PS] 1

Aus 211 (Schema 1) erhélt man durch Oxidation mit S, bei
Raumtemperatur in guter Ausbeute den Dreikernkomplex 3 mit

(CO),
w
S
YiS;, Et;N, Toluol P .
4 anp: ——
[Cp";Niy(14-P),{W(CO),}| _—__—>RT, 20 Cp’ Nl\P/NICp
2 3 S
CP‘ = CH(iC,H,),
100°C Toluol
ca. 20min -2CO

LS,

Cp‘Ni<s/ \sl/
4

Schema 1.

zwel p,-P=S-Liganden. Erwidrmt man 3 ca. 20 min auf 100 °C,
dann entsteht (*!P-NMR-, IR-Kontrolle) unter CO-Eliminie-
rung der ungewohnliche Cluster 4, dessen zwei Tetraeder jeweils
vier Grundgeriistatome (zwei Ubergangs-, zwei Hauptgruppen-
elemente) aufweisen, die iiber eine gemeinsame Wolfram-Ecke
miteinander verkniipft sind. Der Komplex 3!*! bildet rotbraune,
4™ rote Kristalle, die in Hexan méBig bis gut und in Toluol gut
bis sehr gut 16slich sind.

Wichtigstes Strukturelement beim tetragonal-pyramidalen
Komplex 3 sind dessen p,-PS-Liganden mit einem P-S-Abstand
von 1.952(2) A (Abb. 1), der nahezu mit dem der Dreiecksdode-
kaeder-Verbindung [Cp,Fe,(P,S,),]™ ubereinstimmt und bei 1
2.008 A betrigt.*¥ Fiir das PS-Radikal, das durch Entladung
eines PSCl,/Helium-Gemisches!”® hergestellt wurde, stellte
man durch Laserspektroskopie einen Wert von 1.8977 A fest;
der theoretisch! berechnete ist geringfiigig groBer.

Fiir das bei der Photolyse von 1 gebildete 5 wird eine
,einfache PS-side-on-Koordination vorgeschlagen.®¥ Das

[{CpFe(CO)}(u-2-PS){u-CO[CPFe(CO)],}] 5

[CP3Mo, {377 P[CH(CO) J}(un*:n>PS)] 6

[*] Prof. Dr. O. J. Scherer, Dipl.-Chem. C. Vondung, Dr. G. Wolmershéuser!*!
Fachbereich Chemie der Universitat
Erwin-Schrddinger-StraBe
D-67663 Kaiserslautern
Telefax: Int. +631/205-2187
[*IKristallstruk turanalysen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Graduier-

tenkolleg ,,Phosphorchemie als Bindeglied verschiedener chemischer Diszi-
plinen** unterstiitzt.
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall[5]. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -win-
kel [°]: Ni1-W1 2.8578(7), W1-P1 2.5219(13), Ni1-P1 2.1635(14), Nit-P1’' 2.173(2),
P1-S11.952(2), Ni1 - - - Nil" 3.37, P1 - - - P1' 2.70; Ni1-P1-Ni1’ 102.04(6), P1-Ni1-P1’
77.16(6), Diederwinkel (Nit-P1-P1')/(Ni1’-P1-'P1) 192.1.

,.Funfring-Mitteldeck”* von 6'® besteht aus einem P,- und ei-
nem PS-Liganden (d(P-S) = 2.023(5) A).[®! Die P-S-Abstiinde
im Tetrahedrangeriist von 4 sind gegeniiber denen von 3 erwar-
tungsgemall aufgeweitet (2.092(2) A, Abb. 2). Im tetragonal-
pyramidalen Ni,P,W-Geriist von 3 sind die Ni-W- (2.86 und
2.69 A) und P-W-Abstinde (2.52 und 2.45 A) deutlich groBer
als die in den Tetraedern von 4; die Ni-P-Bindungsiingen unter-
scheiden sich nur geringfiigig (3: 2.17, 4: 2.20 A).

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristali[5]. Ausgewahlte Bindungslingen [A] und
-winkel [*]: Ni1-W1 2.6911(4), W1-P1 2.4506(11), W1-S1 2.4526(10), Nit-S1
2.1837(12), Ni1-P1 2.2040(12), P1-S1 2.092(2); Nil-W1-Ni1’ 137.87(2), P1-W1-P1’
166.56(6), S1-W1-81' 94.58(5), C6-W1-C6’ 87.5(3).

Mit 54 Valenzelektronen (VE) entspricht der u,-P=S-Kom-
plex 3 einem nido-Oktaeder. Der Cluster 4 weist 62 VE auf, was
nach den Wade-Mingos-Regeln! fir zwei Tetraeder mit ge-
meinsamer Ecke zu fordern ist; dieser Strukturtyp ist unse-
res Wissens sehr selten. Beispiele mit zwei sandwichartig ange-
ordneten Dreiringen (M'L,), mit gemeinsamer Ecke M treten
bei der Substanzklasse [M{(M'L,);},I"" auf;!'® beim
[H,085,(CO), ((145-S),]™"") weisen die beiden Os-Dreiecke des
Os,-Bow-Tie-Teilgerlistes einen Diederwinkel von 56.3° auf. Bei
den beiden Tetrahedrangeriisten weichen die Dreiecksebenen
mit einem (Nil-P1-S1),.., W(1)(Ni1’-P1’-S1"), ... -Winkel von
138.5° deutlich von der Parallelitit ab (Abb. 2). Der Cluster 4,
der im Kristall'®! als Racemat vorliegt, ist unseres Wissens die
erste Verbindung, bei der zwei chirale Tetrahedrane!'*! aus je-
weils zwei Hauptgruppen- und Nebengruppenelement-Frag-
menten zusitzlich iiber eine gemeinsame Ecke miteinander ver-
kniipft sind. Weder *H- noch 3'P-NMR-spektroskopisch konn-
ten bei 4 Signale festgestellt werden, die einen Hinweis auf ein
weiteres Isomer lieferten.
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Experimentelles

3: 45 mg (0.047 mmol) 2 sowie 3 mg (0.0117 mmol) S; und 0.8 mL Triethylamin
wurden in 10 mL Toluol 20 h bei Raumtemperatur geriihrt, wobei die Farbe von
Griin nach Rotbraun umschlug. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpen-
vakuum wurde der Riickstand mit wenig Petrolether auf eine mit Kieselgel (Aktivi-
tatsstufe IT) gepackte Sidule (30 x 1.5 cm) aufgetragen. Mit Petrolether: Toluol (5:1)
wurde eine rotbraune Fraktion eluiert, aus der 3 als schwarzbraunes Pulver erhalten
wurde (38 mg, 77%). Umkristallisation aus Hexan bei —18 bis + 6°C lieferte
rotbraune Kristalle.

4: 25 mg (0.024 mmol) 3, gelést in 15 mL Toluol, wurden ca. 20 min auf 100°C
erwirmt, wobei ein Farbumschlag von Rotbraun nach Dunkelgriin stattfand (IR-
Kontrolle); Aufarbeitung wie bei 3. Mit Petrolether: Toluol (10:1) wurde eine dun-
kel- bis schwarzgriine Fraktion eluiert (Sdule 15 x 0.6 cm), aus der 4 als schwarzgri-
ner Feststoff isoliert wurde (11 mg, 46%). Umkristallisation aus Hexan bei RT
lieferte dunkelrote Kristalle.

Eingegangen am 5. Dezember 1996 [Z9855]

Stichworte: Chiralitdt - Cluster - P-Liganden - S-Liganden -
Wolfram

[1] O. J. Scherer, J. Braun, P. Walther, G. Heckmann, G. Wolmershiuser, Angew.
Chem. 1991, 103, 861-863; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 852-854.
Inzwischen stellten wir fest, daB 2 sehr einfach auch mit Sauerstoff (siche
Lit.{2¢]) zum PO-Komplex oxidiert werden kann. Arbeitsvorschrift: Durch
eine Lésung von 45 mg (0.047 mmo}) 2 in 30 mL Hexan leitete man durch ein
Rohr (3 mm Durchmesser) wenigstens 1 min O, (0.2 bar, Reinheit 99.8%). Die
Farbe schlug von Griin nach Rotbraun um. Das L&sungsmittel wurde im
Olpumpenvakuum entfernt und der Riickstand saulenchromatographisch ge-
reinigt (Kieselgel, Aktivitdtsstufe 11, Sdule 30 x 1.5 cm, Petrolether: Ether 7:1)
Aus einer dunkelroten Fraktion wurden 11mg (23.4%) [Cp$Ni,(us-
PO),{W(CO),}] isoliert; $(PO) =1159 cm ™! (m, in Hexan) und nicht — wie in
Lit.[1] ~ 1260 cm ™~ *.

a) J. F. Corrigan, S. Doherty, N. . Taylor, A. J. Carty, J Am. Chem. Soc. 1994,
116, 9799-9800; b) W. Wang, J. F. Corrigan, S. Doherty, G. D. Enright, N. J,
Taylor, A.J. Carty, Organometallics 1996, 15, 2770-2776; c) J. Foerstner, F.
Olbrich, H. Butenschon, Angew. Chem. 1996, 108, 1323-1325; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1996, 35, 12341237,
a) A.Vizi-Orosz, G. Palyi, L. Marké, J Organomet. Chem. 1973, 60, C25-C26;
b) V. Grossbruchhaus, D. Rehder, Inorg. Chim. Acta 1988, 141, 9-10;¢) C. E.
Laplaza, W. M. Davis, C. C. Cummins, Angew. Chem. 1995, 107, 2181-2183;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 20422044 d) 1.-P. Lorenz, W. Pohl, K.
Polborn, Chem. Ber. 1996, 129, 11-13.
[4] 'H-NMR (400 MHz, C¢D,, C;D,H als interner Standard): §(CH) = 4.50
(s, 2H) 3, 4.76 (s, 2H) 4; '"H-NMR (200 MHz, CDCl,): §(CHMe,) = 3.22
(br. sept., 4H), 3.08 (sept., 4H, 3J(H,H) = 6.7Hz) 3, 2.81-2.65 (4 iiber-
lagerte sept., 8H) 4; §(CHMe,) =1.51 (br. d, 12H), 1.39 (liberlagerte d,
24H, 3J(H,H) = 6.6 Hz), 0.86 (d, 12H, 3J(H,H) = 6.6 Hz) 3, 1.36 (d, 6H,
3J(H,H) =7.1Hz), 1.29 (d, 6H, *JH,H) =7.2 Hz), 1.28 (d, 6 H, *JH,H) =
7.3Hz), 1,23 (d, 6H, *J(H,H) =7.2Hz), 1.14 (d, 6H, *JH,H) = 6.8 Hz),
1.06 (d, 6H, *J(HH)=6.6Hz), 1.04 (d, 6H, *JHH) = 64Hz), 1.00
d, 6H, *J(H,H) = 6.3 Hz); *'P{*H}-NMR (81 MHz, C;D;, 85% H,PO,
extern): &(P)=381.9 (s) 3, 150.1 (s, 'J(W,P)=23.0Hz) 4, bei 3 ist
1J(W,P) nicht feststellbar; IR(in Hexan): #(CO) = 2044 (s), 1980 (s), 1966
(w), 1929 (m) 3, 1958 (s), 1898 (s) 4, IR(KBr-PreBling): (PS) = 663 (m) 3
(in cm™1).
Kristallstrukturdaten der Komplexe 3 [4]: C,3H4Ni,O,P,S, W, monoklin,
M, =1006.17, C2/c [C,cH(Ni,O,P,S,W, orthorhombisch, M, = 950.15,
Pbcn], a=9.6261(8) [23.039(2)], b =18.544(2) [10.3272(8)], ¢ = 23.374(3)
[17.265(2) A], o=y =190, §=92.580(8) [90°], Z =4 [4], V =4168.0(8)
[4107.8(6) A%, py., =1.603 [1.536 Mgm™3], T=183(2) [293(2) K}; 0-Be-
reich:2.20-27.49[2.36-25.87 °], gemessene Reflexe: 5605{22 331], unabhingi-
ge Reflexe: 4540 (R, = 0.0409) [3955 (R, = 0.0536)], R-Werte (I>2ql):
R1 =0.0411 [0.0262], wR2 = 0.0752 [0.0524], alle Daten: R1 = 0.0645
[0.0491], wR2 = 0.0838 [0.0592]. Diffraktometer: Siemens P4 [Stoe IPDS].
Strukturldsung mit Direkten Methoden. Programm zur Strukturldsung: Sie-
mens SHELXTL [SHELXS-86 (Sheldrick, 1990)], Strukturverfeinerung:
Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit voller Matrix gegen £2; 230 {373)
Parameter, 6 [150] Restraints, Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
supplementary publication no. CCDC-100046* beim Cambridge Crystallo-
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei folgen-
der Adresse in GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax Int. +1223/336-033; E-mail:
deposit@chemcrys.cam.ac.uk).
[6] O.J. Scherer, G. Kemény, G. Wolmershduser, Chem. Ber. 1995, 128, 1145—
1148.
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{7} a) K. Kawaguchi, E. Hirota, M. Ohishi, H. Suzuki, S. Takano, S. Yamamoto,
S. Saito, J. Mol. Spectrosc. 1988, 130, 81-85; b) D. P. Chong, Chem. Phys.
Lett. 1994, 220, 102-108; D. E. Woon, T. H. Dunning, Jr., J. Chem. Phys. 1994,
101, 8877-8893.

[8] H. Brunner, U. Klement, W. Meier, J. Wachter, O. Serhadle, M. L. Ziegler,
J. Organomet. Chem. 1987, 335, 339-352; H. Brunner, H. Kauermann, U.
Klement, J. Wachter, T. Zahn, M. L. Ziegler, Angew. Chem. 1985, 97, 122;
Angew. Chem. Init. Ed. Engl. 1985, 24, 132.

[9] D. M. P. Mingos, D. I. Wales, Introduction to Cluster Chemistry, Prentice-Hall,
1990, S. 249ff.

{10] a) M = Hg, M'L, = Pt(u-CNR)(CNR), » = 0: Y. Yamamoto, H. Yamazaki,
T. Akurai, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 2329-2330; b) M = Ag, M'L, =
Pt(u-CO)YPR;), n =1: A. Albinati, K.-H. Dahmen, A. Togni, L. M. Venanzi,
Angew. Chem. 1985, 97, 760—761; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1985, 24,
766-767; ¢ M = Cu, Au; M’ = Pt(u-CO)(PPh,), n=1: M.F. Hallam,
D. M. P. Mingos, T. Adatia, M. McPartlin, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1988,
335-340.

[11] R. D. Adams, I. T. Horvath, L.-W. Yang, Organometallics 1983, 2, 1257-1258.

[12] H. Vahrenkamp, Adv. Organomet. Chem. 1983, 22, 169 -208, zit. Lit.; J. Orga-
nomet. Chem. 1989, 370, 65-73, zit. Lit.; F. G. A. Stone, Pure Appl. Chem.
1986, 58, 529536, zit. Lit.

Effektivere Aromatisierung von Ethan an
H-Galloalumosilicat(MFI)-Zeolithen in
Gegenwart hoherer Alkane oder Alkene**

Vasant R. Choudhary,* Anil K. Kinage und
Tushar V. Choudhary

In den letzten sieben bis acht Jahren wurde viel liber die
Aromatisierung niedriger Alkane (C; und C;) an Ga-modifi-
zierten Zeolithen des Typs ZSM-5 gearbeitet.!! 3 Kommerzielle
Prozesse zur Aromatisierung von Propan und hdheren Alkanen
wurden ebenfalls entwickelt.!'! Erdgas enthilt einen nennens-
werten Anteil Ethan (bis zu 10 Mol-%). Zudem kann Ethan in
groBen Mengen durch oxidative Kupplung von Methan herge-
stellt werden, jedoch ist es wegen der geringen Konzentration
schwierig/undkonomisch, das Ethan aus dem Produktstrom
herauszutrennen.' Ethan wird auch bei der Cyclar-LPG-Aro-
matisierung als unerwiinschtes Nebenprodukt in beachtlichen
Mengen gebildet.!!! Die Uberfiihrung von Ethan in Arene wire
deshalb von groBer praktischer Bedeutung. Wegen der geringen
Reaktivitit von Ethan!®>~ 77 und der hohen thermodynamischen
Barriere!® ® ist diese Aromatisierung mit Umsitzen und Aren-
ausbeuten von priparativem Nutzen erst bei hohen Temperatu-
ren (> 600 °C) moglich. Wenn man Ethan bei niedrigeren Tem-
peraturen mit hoher Selektivitidt und hohen Umsétzen in Arene
iiberfithren konnte, ware dies nicht nur von wissenschaftlichem
Interesse, sondern wiirde auch einen groflen EinfluB auf die
Erdgaskonversion haben. Wir zeigen nun, daf3 die thermodyna-
mische Barriere iiberwunden werden kann und dal Umsatz und
Arenausbeute bei der Aromatisierung von Ethan an H-Gallo-
alumosilicaten des Zeolith-Typs ZSM-5 (H-GaAIMFI) bei nied-
rigeren Temperaturen (400--500 °C) durch Zugabe von Alkenen
oder hoheren Alkanen zum Gasstrom um ein Vielfaches (4- bis

[*] Dr. V. R. Choudhary, A. K. Kinage, T. V. Choudhary

Chemical Engineering Division, National Chemical Laboratory
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80fach) gesteigert werden konnen. Zudem zeigen wir, dal3 durch
die Alkene oder hoheren Alkane der Mechanismus der Ethan-
Ethen-Umwandlung verdndert wird. Die groBe Erhdhung der
Ethanreaktivitdt resultiert aus einem Wasserstofftransfer zwi-
schen Ethan und hoheren Alkenen (C,.).

Tabelle 1 und die Abbildungen 1 und 2 belegen den starken
Anstieg des Umsatzes bei der Aromatisierung von Ethan an
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Abb. 1. Steigerung des Ethanumsatzes X und der Arenausbeute, bezogen auf den

Ethanumsatz (Y,,c,u,). an einem H-GaAIMFI-Zeolith bei 500 °C in Gegenwart

von n-Buten (leere Kreise), Propen (gefiillte Kreise) und Ethen (Dreiecke) als Zu-

satz A im Gasstrom in Abhéngigkeit vom A/C,H,-Verhdltnis. S,, = Selektivitit fiir

die Arenbildung bei der Aromatisierung von Ethan und den Zusétzen; Umsatz der
Alkenzusitze = 98 +2%.

H-GaAIMFI-Zeolithen in Gegenwart von Additiven A wie
Ethen, Propen, 1-Buten, Propan und n-Hexan bei verschiedenen
Additiv/Ethan-Molverhéltnissen im Gasstrom. Je groBer das
Verhiltnis A/C,H, ist, desto hoher ist auch der Ethanumsatz.
Des weiteren ist er hoher, wenn die Zahl der Kohlenstoffatome
im Additiv gréBer ist. Interessant ist auch, daB3 die Selektivitit
fiir die Arenbildung bei der gleichzeitigen Aromatisierung von
Ethan und irgendeinem der Zusédtze deutlich hoher ist als die
ohne Ethan (Tabelle 1). Die Ethanumséitze und die Arenausbeu-
ten (bezogen auf den Ethanumsatz) sind wesentlich héher als die
frither genannten (Tabelle 2). Die vorliegenden Ergebnisse und
ihr Vergleich mit fritheren!®: ® ®! zeigen eindeutig eine stark posi-
tive Wirkung der Zugabe von Alkenen oder hoheren Alkanen
zum Gasstrom. Mit den Additiven kénnen sowohl die thermo-
dynamische Barriere als auch das Problem der geringen Reakti-
vitdt von Ethan iberwunden werden, wie im folgenden gezeigt
wird.
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