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Die selektive Erkennung von Na*® oder K* ist in der biologischen
Chemie eine sehr wichtige Fahigkeit von Ionophoren; siche z.B. A.
Casnai, A. Pochini, R. Ungaro, C. Bocchi, F. Ugozzoli, R.J. M.
Egberink, H. Struijk, R. Lugtenberg, F. de Jong, D. N. Reinhoudt,
Chem. Eur. J. 1996, 2, 436 —445.

A. Gunji, K. Takahashi, Synth. Commun.
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Die Verbindungen 1-4 wurden als 1:1-Gemische von Isomeren mit
unterschiedlicher Orientierung der S-Atome des Chromophors syn-
thetisiert; es wurden vier unterscheidbare rBu-Signale, vier unter-
scheidbare Signale der chinoiden Ringprotonen a-stédndig zu CH, fiir
1 und vier unterscheidbare Signale von Thienylringprotonen fiir 2 in
den 'H-NMR-Spektren beobachtet (600 MHz, CDCl;, 25°C, TMS).
Alle spektroskopischen Daten wurden von den Mischungen erhalten.
1: Schmp. 128-129°C; 'H-NMR: 6 =1.340, 1.342, 1.36, 1.37 (4 x5,
jeweils 9H, rBu), vier Paare von Dubletts bei 3.58,3.59, 3.61, 3.63 (H,,
H,) und bei 3.81, 3.84, 3.84, 3.87 (Hp, Hy, *J(H,H) =14 Hz); IR
(KBr): 7=1590 cm~! (C=0); UV/Vis (MeCN): 1,,,, (Ig&) =579 (5.02),
540 (5.08), 496 sh (4.59), 349 (4.24), 332 (4.09), 284 (4.18), 273 (4.20),
262 (4.18); FAB-MS: m/z (%): 1129 (100) [M*+Na*], 1108 (61)
[M*+2], 1106 (23) [M*]. 2: Schmp. 223-225°C; 'H-NMR: 6 =1.37,
1.38, (zwei Singuletts, jeweils 18H, Bu), 3.36 und 3.40 (H,, H,,
2J(HH)=14 Hz), 3.85-4.00 (Hp, Hy); IR (KBr): #=1593 cm™!
(C=0); UV/Vis (MeCN): 4,,,, (Ig€)=577 (5.06), 542 (5.05), 499 sh
(4.63),350 (4.26), 336 sh (4.19), 298 (4.06), 283 (4.09), 274 (4.11); FAB-
MS: miz (%): 1154 (100) [M*+4], 1153 (54) [M*+3], 1150 (5) [M*]. 3:
Schmp. 240-241°C; '"H-NMR: 6 =1.32, (s, 9H, (Bu), 137, (s, 9H,
Bu), zwei Paare von Dubletts bei 2.93 oder 2.96 (H,) und 4.44 oder
447 (Hg) (3JJ(H,H) =16 Hz), zwei Paare von Dubletts bei 3.24 und
3.24 (H,) und 4.45 oder 4.46 (Hg) (3/(H,H) =14 Hz); IR (KBr): 7=
1589 cm~! (C=0); UV/Vis (MeCN): 4,., (Ige) =568 (4.91), 488 sh
(4.07), 347 (3.97), 334 sh (3.89), 281 sh (3.83), 273 (3.86), 263 (3.84);
FAB-MS: m/z (%): 873 (39) [M*+Na*], 852 (100) [M*+2], 850 (8)
[M~*]. 4: Schmp. 252-253°C; '"H-NMR: 6 =1.37 (s, 9H, 1Bu), 1.39 (s,
9H, rBu), vier Paare von Dubletts der Methylenprotonen bei 3.48
(Ha), 343 (Hy) ((JMHH)=12Hz), 3.74-3.81 (Hg,, Hpgy,
CH;CH,CH,), 3.09 und 3.10 (H,;, Hay), 4.08 oder 4.09 (Hg,, Hg,)
(3JJ(H,H) =13 Hz); IR (KBr): #=1591 cm~! (C=0); UV/Vis (MeCN):
Amax (12€) =566 (4.74), 509 sh (4.28), 350 (3.73), 334 (3.65), 294 (3.66),
277 (3.77), 272 (3.78); FAB-MS: m/z (%): 836 (100) [M*+2], 834 (7)
[M].

Rontgenstrukturanalyse von 4: monoklin, Raumgruppe P2,/n, Z =4,
a=15.684(4), b=10.589(4), ¢=29.278(4) A, B=96.52(2)°, V=
4830(2) A3 (R=0.114 und Rw =0.140 fiir 2393 beobachtete Reflexe
mit /> 3.000(J)). Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfak-
toren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden
als ,,supplementary publication no. CCDC-137583* beim Cambridge
Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen
kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert
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werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:
(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Die Verbindungen 1-4 liegen nicht als Gemische unterschiedlicher
Konformere vor. Dies wurde durch NMR-spektroskopische Analysen
nachgewiesen (DEPT-, HMQC-, HMBC-, 'H-'H-COSY- und “C-'H-
COSY-Experimente).
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wurde bei der Berechnung der komplexierten Formen berticksichtigt.
Die CI-Rechnung basiert auf allen Anregungen von den 29 hochsten
besetzten Molekiilorbitalen bis zu den 29 niedrigsten unbesetzten
Orbitalen zusammen.

Zusitzlich zu den in Tabelle 1 aufgefiihrten Absorptionsbanden ergab
sich ein neuer verbotener Ubergang, der der schwachen Absorptions-
bande bei 630 nm (Abbildung2) zugeordnet werden konnte, fiir
1-Na* und 3-Na*, allerdings nur dann, wenn das Na*-Ion bei der
INDO/s-Rechnung beriicksichtigt wurde. Diese schwache Bande
konnte auf die Ion-Dipol-Wechselwirkung zwischen dem eingeschlos-
senen Alkalimetallion und den Carbonylgruppen der Heterochinone
zuriickzufiihren sein.

Stabile Cone-Konformationen wurden sowohl fiir 3 als auch fiir 3-Na*
mit der gleichen Methode wie fiir 1 und 1-Na* optimiert.

In-situ-'H-MAS-NMR-spektroskopische

Beobachtung von Protonenspezies auf einem
molybdinmodifizierten H-ZSM-5-Katalysator
zur ,,Dehydroaromatisierung* von Methan**

Ding Ma, Yuying Shu, Weiping Zhang, Xiuwen Han,
Yide Xu und Xinhe Bao*

Zeolithe und oxidmodifizierte Zeolithe finden breite An-
wendung als Katalysatoren fiir die Aromatisierung leichter
Paraffine.l*? Es wird allgemein angenommen, dass saure
Zentren des Zeoliths sowie Dehydrierungsstellen der Metall-
oxidkomponente eine wichtige Rolle bei der Aktivierung des
Paraffins und der folgenden Aromatisierung spielen. 1993
haben wir erstmals dariiber berichtet, dass das sehr stabile
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Methanmolekiil an molybddnmodifizierten H-ZSM-5-Kata-
lysatoren unter nichtoxidativen Bedingungen aromatisiert
werden kann.’! AnschlieBende Untersuchungen!® ergaben,
dass sowohl die Brgnsted-Aciditédt und die Kanalstruktur des
Zeoliths als auch die Oxidationsstufe der Mo-Spezies ent-
scheidende Faktoren fiir die Leistung des Katalysators sind.
Die meisten Diskussionen iiber die Eigenschaften der aktiven
Zentren, z.B. in Bezug auf die Lokalisierung der Mo-Spezies
in oder auf dem Zeolith und die Anderung der Aciditit des
Zeoliths, beruhen jedoch auf Daten, die nicht durch In-situ-
Charakterisierung erhalten wurden, sondern mit ,jidealen®
Katalysatoren und unter Bedingungen, die von denen realer
katalytischer Prozesse weit entfernt sind.[*-l

In letzter Zeit hat die Entwicklung der In-situ-NMR-
Methoden einen realistischen Weg zur Durchfithrung von In-
situ-Untersuchungen heterogenkatalysierter Reaktionen er-
offnet. Obwohl verschiedenen neuen Techniken, z.B. dem
Hochtemperatur-MAS-Rotor,”!  Durchfluss-MAS-Experi-
mentenl® und anderen experimentellen Methoden,”® ein
hohes Potential zugeschrieben wird, katalytische Prozesse im
stationdren Zustand zu charakterisieren, ist fiir keine von
ihnen die Anwendbarkeit auf Hochtemperaturprozesse, ins-
besondere bei Temperaturen iiber 800 K, demonstriert wor-
den. Aufbauend auf dem von Haws Arbeitsgruppe ent-
wickelten CAVERN-Geritl®l haben wir eine Methode fiir
die NMR-Analyse von katalytischen Hochtemperaturreak-
tionen erarbeitet. Mit einer speziellen Apparatur (Abbil-
dung 1) kann eine katalytische Reaktion bei Temperaturen
zwischen 300 und 1123 K in einer Festbettschiittung durch-
gefiihrt werden. Danach wird der Katalysator in situ in einen
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normalen MAS-Rotor iiberfiihrt, der anschlieBend dicht
verschlossen wird. Hier berichten wir iiber In-situ-'H-MAS-
NMR-Ergebnisse zu dynamischen Anderungen der Proto-
nensignale in einem molybddnmodifizierten ZSM-5-Kataly-
sator fiir die katalytische Methan-Aromatisierung. Die Ver-
suche wurden unter Bedingungen durchgefiihrt, die mit denen
des realen katalytischen Prozesses identisch sind.

Abbildung 2 zeigt die "H-MAS-NMR-Spektren eines Mo/
H-ZSM-5-Katalysators (6 % Mo) nach einstiindiger Behand-
lung im Methanstrom (1500 mLg'h~') bei 573, 673 und
873 K. AuBer einem scharfen Signal (6~-—0.1), das von
restlichem Methan in den Kanilen der Zeolithkristalle her-
rithrt, gibt es gut aufgeloste Signale fiir die zeolithischen
Hydroxyspezies. Dies beweist, dass die an der inneren Ober-
fliche der Zeolithe adsorbierten Wassermolekiile durch ein-
stindige Behandlung im Methanstrom bei 573 K wirksam
entfernt werden konnen, wiahrend mit traditionellen Metho-
den die komplette Dehydrierung solcher Proben durch
Evakuieren bei 673K und 102Pa mehr als 18 Stunden
erfordert.’! Das Signal bei d=4.1 wird Brgnsted-aciden
Zentren zugeordnet, wihrend die bei d=1.7 und 2.4 von
Silanolgruppen an Gitterdefekten oder an der dulleren Ober-
fliche der Zeolithe bzw. von OH-Gruppen an Nicht-Gertist-
Aluminiumatomen herriihren.’! Weiterhin kénnen die iiber-
lagerten schmalen und breiten Signale bei d ~6.5 je nach
Linienform auf Wassermolekiile zuriickgefiihrt werden, die
an anderen Brgnsted- oder Lewis-aciden Zentren adsorbiert
sind.[%

Bei Behandlung bei hoherer Temperatur verschwindet das
scharfe Signal fiir adsorbiertes Wasser allmidhlich (siche
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Abbildung 1. Experimentelle Anordnung fiir die In-situ-MAS-NMR-Untersuchung; der Reaktions- und Probenpriparationsbereich ist unten rechts

vergrofert dargestellt.
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Abbildung 2. 'H-MAS-NMR-Spektren eines Mo/H-ZSM-5-Katalysators
(6% Mo), jeweils 1 h im Methanstrom (1500 mLg~'h~!, 1 atm) behandelt
bei a) 573, b) 673 und c) 873 K. Spektrum (d) entspricht Spektrum (c); das
Signal bei 0~—0.1 stammt von Methan, das in den Zeolithkanilen
verblieben ist.

Abbildung 2). Dabei scheint sich die Menge der zeolithischen
Hydroxyspezies zu verringern, besonders im Temperaturbe-
reich zwischen 673 und 873 K. Es werden jedoch keine
weiteren signifikanten Anderungen im 'H-MAS-NMR-Spek-
trum beobachtet. Das weist darauf hin, dass die Wasser-
molekiile, einschlieBlich der an Lewis-Zentren des Zeoliths
stark adsorbierten, wihrend der Temperatursteigerung vor
Beginn der Reaktion desorbiert sind. Ansonsten wurden bei
Temperaturen <873 K termperaturbedingte kleine Verringe-
rungen der Brgnsted-aciden Zentren festgestellt, aber keine
Produkte oder Nebenprodukte einer Methanumsetzung nach-
gewiesen.

Bei Temperaturerhohung auf 973 K dndert sich die Farbe
des Katalysators innerhalb von zehn Minuten von Blauweif3
nach Schwarz, der typischen Farbe von Molybdéncarbid.
Entsprechend tritt eine deutliche Anderung der 'H-NMR-
Signale ein, wie in Abbildung 3a und b gezeigt ist. Die
Intensitit des Signals fiir die Brgnsted-aciden Zentren bei 0 =
4.1 nimmt drastisch ab, und zwei neue Signale bei 6 = 6.8 und
79 treten mit zunehmender Reaktionszeit klar hervor (Ab-
bildung 3¢). Das erste der beiden neuen Signale kann auf die
Adsorption der Wassermolekiile zuriickgefiihrt werden, die
wihrend der Carbidisierung des MoOj; entstehen [Gl. (1);
stochiometrisch nicht ausgeglichen]:

MoO;+CH, — Mo,C+ CO,+ CO +H,0 1)

Wihrend ihrer Diffusion iiber die Oberflache oder durch
die Gasphase konnen diese Wassermolekiile an nahegelege-
nen Lewis-aciden Zentren readsorbiert werden. Das Signal
bei 6 =79 wird dem Wasserstoff an aromatischen Spezies
zugeschrieben, die an den Aromatisierungszentren — Brgn-
sted-aciden Zentren™l — entstehen und am Katalysator
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Abbildung 3. 'H-MAS-NMR-Spektren eines Mo/H-ZSM-5-Katalysatores
(6% Mo). a)1h im Methanstrom bei 873 K behandelt. b)-f) Nach
Dehydroaromatisierung von Methan (973 K, 1500 mLg~'h~!, 1 atm),
Reaktionsdauer 10 min (b), 30 min (c), 1 h (d), 3 h (e), 6 h (f). Spektrum
(g) ist eine VergroBerung von Spektrum (e); anhand von sechs Signalen
wurde das Originalspektrum simuliert.

adsorbiert werden. Dabei vermindert sich die Intensitit des
Signals der Brgnsted-Zentren weiter, was darauf hindeutet,
dass die Brgnsted-Zentren an den Prozessen der Aromatisie-
rung oder des Wasserstofftransfers wiahrend der Reaktion
beteiligt sind. Choudary et al.l"'! und Buckles et al.”! sind zu
dem Ergebnis gekommen, dass bei der Aromatisierung von
Propan oder einer Mischung aus Propan/Propen und Methan
Protonen an der Aktivierung der Paraffine und den darauf
folgenden Wasserstofftransferreaktionen beteiligt sind.
Durch die unmittelbare Beobachtung von Anderungen des
Protonensignals wéihrend der Dehydroaromatisierung von
Methan wird die Annahme einer sauer induzierten Aroma-
tisierung stark unterstiitzt. Wie wir in unserer vorangegange-
nen Arbeit gezeigt haben, kann keine Benzolbildung beob-
achtet werden, wenn die Na-Form des ZSM-5-Zeoliths an-
stelle der Protonenform eingesetzt wird.*l Deshalb konnte
der Schluss gezogen werden, dass Protonen fiir die Dehy-
droaromatisierung des Methans wichtig sind.

Durch TPSR-Experimentel'?) wurde festgestellt, dass die
Bildung des Wassers bei 973 K einsetzte und die des Benzols
bei gleicher Temperatur im Allgemeinen erst 15 Minuten
spiter. Dies stimmt mit unseren 'H-MAS-NMR-Ergebnissen
gut iiberein. Es konnte kein Signal fiir eine Methylenspezies
bei ca. 6 = 1.20%1 — in Lit. ¢l als Zwischenstufe vorgeschlagen,
die verantwortlich fiir die Bildung des vermutlichen Primér-
produkts von Ethan sein soll*"! — beobachtet werden. Selbst
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wenn diese Spezies existiert, konnte ihr Signal mit der
ziemlich breiten Linie der Nicht-Geriist-Al-OH-Spezies tiber-
lappen.

Die Reaktion verlief iiber eine Stunde stabil (Abbil-
dung 3d). Nach weiteren zwei Stunden Reaktionsdauer
erschien ein neues Signal, das eine &dhnliche chemische
Verschiebung wie das Signal bei =79, jedoch eine viel
breitere Linienform aufwies, wihrend die Menge des adsor-
bierten Wassers (Signal bei 6 =6.7) erheblich verringert war.
Eine klarere Darstellung des in Abbildung 3e gezeigten 'H-
MAS-NMR-Profils ist in Abbildung 3g zu sehen, wo das
Spektrum vergroBert dargestellt und simulierten Linien
gegeniibergestellt ist. Das breite Signal kann auf stirker
kondensiertes aromatisches Material zuriickgefiihrt werden,
z.B. aromatische Kohlenstoffriickstinde auf der Katalysator-
oberfldche. Die grof3e Linienbreite spricht fiir deren gemisch-
te Zusammensetzung und Komplexitédt. Tatsdchlich war das
Auftreten des Signals schon am Anfang der Reaktion zu
beobachten, wenngleich es zu diesem Zeitpunkt noch sehr
schwach war. Das genaue Verhiltnis der beiden iiberlappen-
den Signale bei d~8 ist schwierig zu bestimmen, aus
Abbildung 3 geht aber hervor, dass die Menge der aromati-
schen Kohlenstoffablagerungen mit der Versuchsdauer stark
zunimmt. Dies stimmt mit dem Ergebnis der thermogravi-
metrischen Untersuchung und mit den aus Kohlenstoffbilan-
zen auf Basis der GC-Resultate geschlossenen Riickstands-
mengen liberein.

Wir konnten hier erstmals direkt die Verdnderungen der
Zahl der Brgnsted-sauren Zentren und die Bildung von
Wasser, Benzol und aromatischen Kohlenstoffablagerungen
wihrend einer realen Hochtemperaturreaktion (973 K) be-
obachten. Dies ermdglicht eine im Vergleich zur Gasphasen-
analyse durch Massenspektrometrie genauere Beschreibung
der Vorginge auf der Katalysatoroberflaiche wihrend der
Reaktion.

Experimentelles

Eine Reihe von Mo-H-ZSM-5-Katalysatoren wurde nach Lit. [’ pripa-
riert. Dafiir wurden H-ZSM-5-Pulver mit wéssrigen Losungen behandelt,
die eine bestimmte Menge an Ammoniumheptamolybdat (AHM) enthiel-
ten. Sie wurden danach 12h bei Raumtemperatur und 8 h bei 373 K
getrocknet. Nach fiinfstiindigem Calcinieren bei 773 K wurden die
Katalysatoren gemorsert und durch ein Sieb gegeben; fiir die Unter-
suchungen wurden Partikel der Grofie 20— 60 mesh eingesetzt.

Fiir die MAS-NMR-Untersuchung wurde eine speziell konstruierte Ein-
richtung gebaut. Sie enthilt einen Gasdosierungs-Bereich, einen Reak-
tions- und Probenpréparationsbereich und ein Online-Massenspektrome-
ter (Abbildung 1). Nach der Reaktion (Temperaturen bis 1123 K sind
moglich) kann der Reaktions- und Probenpréparationsbereich von der
Einrichtung abgenommen und um 90° gedreht werden. Dann kann die
Probe in die Reaktionsatmosphire transferiert und mit einem Stopfer, der
an einem an der Oberseite eines Flansches angebrachten Federbalg
befestigt ist, in situ in einen NMR-Rotor abgefiillt werden, der anschlie-
Bend mit einer speziellen Vorrichtung verschlossen wird. Mit dieser
Methode gefiillte Rotoren erreichen Spinfrequenzen bis 12 kHz. Im
vorliegenden Fall wurden die Proben im Methanstrom (500 mLg='h",
1 atm) 1 h jeweils bei 573, 673 und 873 K behandelt. Danach wurde der
Katalysator je 10 min, 30 min, 3 h oder 6 h den Reaktionsbedingungen
ausgesetzt. In all diesen Fillen wurde die Temperatur mit 15 Kmin™!
gesteigert.

Die 'H-MAS-NMR-Spektren wurden bei 400.13 MHz mit einem Bruker-
DRX-400-Spektrometer (MAS-Probenkopf mit 4-mm-ZrO,-Rotor) auf-
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gezeichnet. Fiir jedes Spektrum wurden 7t/10-Pulse mit einer Relaxations-
verzogerung von 4s verwendet, 400 Spektren wurden akkumuliert. Die
Spinfrequenz betrug 8 kHz, als Referenz fiir die chemische Verschiebung
wurde das DSS-Signal verwendet (DSS = Natrium-4,4-dimethyl-4-silapen-
tansulfonat). Die Dekonvolution wurde mit dem vom Spektrometer-
Hersteller gelieferten Programm WINNMR durchgefiihrt.
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