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Zeolithe haben vielf
ltige Anwendungen als Katalysatoren in
der Erd�lverarbeitung und der Petrochemie sowie als selek-
tive Adsorbentien in der Stofftrennung und -reinigung ge-
funden. Eine besondere Klasse von Zeolithen stellen hoch-
silicatische superweitporige Materialien dar. (Als „super-
weitporig“ werden Zeolithe und zeolith
hnliche Materialien
bezeichnet, deren gr�ßte Poren�ffnungen von mehr als 12
SiO4- bzw. AlO4-Tetraedern gebildet werden.) Obwohl solche
por�sen Feststoffe /ber ein betr
chtliches Potenzial in der
Katalyse und der Stofftrennung mit relativ großen bzw.
sperrigen Substraten verf/gen, wurden sie in katalytischen
Reaktionen bislang nur sp
rlich untersucht. Ein Mitglied
dieser Familie von superweitporigen Materialien ist der
Zeolith SSZ-53, der bei Chevron entdeckt wurde.[1,2] Das
Porensystem von Zeolith SSZ-53 besteht aus linearen, un-
tereinander nicht verbundenen Kan
len mit Poren�ffnungen,
die von 14-gliedrigen Ringen aus SiO4- bzw. AlO4-Tetraedern
gebildet werden und deren Abmessungen ungef
hr 0.65 9
0.85 nm2 betragen.[3] Der Topologie von SSZ-53 wurde von
der Strukturkommission der International Zeolite Associa-
tion der Drei-Buchstaben-Code SFH zugewiesen.[4] Hier be-
richten wir /ber die Hydrothermalsynthese von Zeolith SSZ-
53 sowie /ber dessen katalytische Eigenschaften in der s
u-
rekatalysierten Disproportionierung von Ethylbenzol und
/ber die Umsetzung von n-Decan an einer bifunktionellen
Form des Zeoliths.

Die R�ntgen-Pulverdiffraktogramme der synthetisierten
Form von B-SSZ-53, dessen kalzinierter Form und von Al-
SSZ-53 sind in Abbildung 1 dargestellt. Ein Vergleich mit
publizierten Daten[1–3] zeigt, dass die synthetisierte Probe von
B-SSZ-53 eine gute Kristallinit
t aufweist und keine kristal-
linen oder amorphen Verunreinigungen enth
lt. Dar/ber
hinaus geht aus Abbildung 1 hervor, dass die nachfolgenden
Modifizierungsschritte der B-SSZ-53-Probe deren Struktur
nicht grundlegend ver
ndern.

Die typische Gr�ße und Morphologie von SSZ-53-Kris-
talliten ist aus der rasterelektronenmikroskopischen Auf-
nahme in Abbildung 2 ersichtlich. Die nadelf�rmigen Kris-

tallite sind etwa 1–2 mm lang, und es gibt keinerlei Anhalts-
punkte f/r die Anwesenheit von amorphen oder weiteren
kristallinen Phasen. Die chemische Analyse der aluminium-
haltigen Form (Al-SSZ-53) f/hrte zu einem Stoffmengen-
verh
ltnis nSi/nAl= 55. Dar/ber hinaus ergab die Charakteri-
sierung durch Stickstoff-Adsorption bei 77 K (BET-Isother-
me) eine spezifische Oberfl
che von 440 m2g�1 und ein spe-
zifisches Porenvolumen von ca. 0.19 cm3g�1. Diese Werte sind
in guter Fbereinstimmung mit publizierten Daten.[1–3]

Die Disproportionierung von Ethylbenzol zu Benzol und
den drei Diethylbenzol-Isomeren wurde urspr/nglich von

Abbildung 1. R�ntgen-Pulverdiffraktogramme von B-SSZ-53 in der syn-
thetisierten und der kalzinierten Form sowie von Al-SSZ-53 in der pro-
tonierten Form (HSSZ-53).

Abbildung 2. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von B-SSZ-53
in der kalzinierten Form.

[*] M.Sc. S. Tontisirin, Prof. Dr.-Ing. S. Ernst
Fachbereich Chemie, Technische Chemie
Technische Universit;t Kaiserslautern
Erwin-Schr�dinger-Straße 54, 67663 Kaiserslautern (Deutschland)
Fax: (+49)631-205-4193
E-Mail : ernst@chemie.uni-kl.de

[**] Die Autoren bedanken sich fAr die F�rderung dieser Arbeiten durch
die Stiftung Rheinland-Pfalz fAr Innovation, die Paul und Yvonne
Gillet-Stiftung und den Fonds der Chemischen Industrie.

Angewandte
Chemie

7443Angew. Chem. 2007, 119, 7443 –7446 � 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim



Karge et al. als Testreaktion zur Charakterisierung der Ei-
genschaften saurer Zeolithkatalysatoren vorgeschlagen.[5,6]

Dar/ber hinaus kann diese Reaktion auch genutzt werden,
um aufgrund der beobachteten Selektivit
ten zwischen
mittel- und weitporigen Zeolithen zu unterscheiden.
Schließlich hat auch die Katalysekommission der Internatio-
nal Zeolite Association die Ethylbenzol-Disproportionierung
als Testreaktion zur Charakterisierung von sauren Katalysa-
toren empfohlen.[8] Die Ergebnisse f/r HSSZ-53 als Kataly-
sator in der Ethylbenzol-Disproportionierung sind in Abbil-
dung 3 dargestellt. Man erkennt, dass schon bei Reaktions-
temperaturen um 150 8C Ums
tze im Bereich von 15% er-
reicht werden.

Dar/ber hinaus wird in den ersten beiden Stunden eine
Induktionsperiode beobachtet, w
hrend der der Umsatz zu-
n
chst ansteigt, bevor er in einen quasistation
ren Zustand
einm/ndet. Diese Beobachtungen sind typisch f/r weitporige
Zeolithe.[5–7] Mit steigender Reaktionstemperatur nimmt
zudem der Ethylbenzol-Umsatz zu, gleichzeitig verk/rzt sich
die Induktionsperiode oder verschwindet sogar ganz (in
Fbereinstimmung mit Literaturberichten[7,8]). Ebenfalls wird
eine Katalysatordesaktivierung beobachtet. Diese Abnahme
des Umsatzes mit der Katalysatorlaufzeit wird /blicherweise
auf die Bildung h�hermolekularer kohlenstoffreicher Abla-
gerungen („Koks“) infolge unerw/nschter Nebenreaktionen
zur/ckgef/hrt.

Abbildung 4 zeigt den Verlauf des Ethylbenzol-Umsatzes
und der Produktausbeuten bei einer Reaktionstemperatur
von 200 8C in Abh
ngigkeit von der Katalysatorlaufzeit.
Idealerweise sollte das Produkt der Ethylbenzol-Dispropor-
tionierung aus gleichen Stoffmengen an Benzol und Di-
ethylbenzolen bestehen. F/r weitporige Zeolithe als Kataly-
satoren wurde allerdings wiederholt beobachtet, dass das
Verh
ltnis der gebildeten Stoffmengen an Diethylbenzolen
und an Benzol nicht genau eins betr
gt. Stattdessen tritt ein
geringes Diethylbenzol-Defizit auf, woraus ein molares Ver-
h
ltnis von Diethylbenzolen zu Benzol im Bereich um 0.9
resultiert.[7, 8] Dieser „Verlust“ an Ethylengruppen wurde der
Bildung von h�her alkylierten Arenen zugeschrieben, die
stark am Zeolith adsorbieren, oder einer anschließenden

Disproportionierung der zun
chst gebildeten Diethylbenzol-
(DEB)-Isomere mit Ethylbenzol (EB) zu Triethylbenzolen
(TEB) und Benzol. Tats
chlich wurden bei hohen Ethylben-
zol-Ums
tzen mit Zeolith HSSZ-53 als Katalysator geringe
Mengen an Triethylbenzolen im Reaktionsprodukt gefunden
(Abbildung 4). Auch hier tritt wieder eine langsame Kataly-
satordesaktivierung durch die Bildung von Koksablagerun-
gen auf.

Die katalytischen Eigenschaften einer bifunktionellen
Form von SSZ-53 (0.27Pd/HSSZ-53; Pd-Gehalt: 0.27 Gew.-
%) wurden beim Isomerisieren und Hydrocracken von n-
Decan untersucht. Diese Testreaktion wurde bereits vielfach
zur Charakterisierung der effektiven Porenweite von Zeo-
lithkatalysatoren eingesetzt.[9,10] Der Einfluss der Reaktions-
temperatur auf den Umsatz von n-Decan sowie die Ausbeu-
ten an Isomeren und an Hydrocrackprodukten ist in Abbil-
dung 5 dargestellt. Man erkennt, dass die Umsetzung schon
bei ca. 170 8C beginnt und bei ca. 300 8C praktisch vollst
ndig
ist.

Wie erwartet ist bei sehr niedrigen Ums
tzen die Ger/st-
isomerisierung vom linearen n-Decan zu verzweigten iso-

Abbildung 3. Disproportionierung von Ethylbenzol an HSSZ-53 bei ver-
schiedenen Temperaturen (WKat./FEB=290 ghmol

�1; WKat.=290 mg).

Abbildung 4. Umsatz und Ausbeuten bei der Disproportionierung von
Ethylbenzol an HSSZ-53 (TR=200 8C, WKat./FEB=290 ghmol

�1,
WKat.=290 mg).

Abbildung 5. Einfluss der Temperatur auf den Umsatz von n-Decan
sowie die Ausbeuten an Isomerisierungs- und Hydrocrackprodukten
mit 0.27Pd/HSSZ-53 als Katalysator (pH2�101.3 kPa; nH2/nn-De�100;
WKat/Fn-De=400 ghmol

�1).
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Alkanen die einzige beobachtete Reaktion. Hierbei treten
zun
chst nur einfach verzweigte Isomere als Produkte auf.
Mit zunehmendem Umsatz entstehen aus diesen dann zwei-
fach verzweigte Isomere. In der Fraktion der einfach ver-
zweigten Decan-Isomere dominieren die (2-, 3-, 4- und 5-)-
Methylnonane mit Gesamtselektivit
ten von ca. 70 bis 80%.
Das Verh
ltnis der Selektivit
ten f/r 2- und 5-Methylnonan
bei kleinen Ums
tzen betr
gt ca. 1.7 und liegt somit im ty-
pischen Bereich f/r sehr weitporige Zeolithe.[9, 10] Die ver-
bleibenden einfach verzweigten Isomere bestehen aus 3- und
4-Ethyloctan (Gesamtselektivit
ten ca. 20 bis 30%) sowie
geringen Mengen an 4-Propylheptan (bis ca. 1%). Auch diese
Werte sind typisch f/r sehr weitporige Zeolithe.[9,10] Die Bil-
dung relativ großer Mengen an einfach verzweigten Decan-
Isomeren mit Seitenketten, die l
nger als Methylgruppen
sind, kann sich als vorteilhaft erweisen, so z.B. beim kataly-
tischen Entparaffinieren („dewaxing“) durch Isomerisieren
(anstatt durch Hydrocracken), was die Tieftemperatureigen-
schaften des entparaffinierten Nls verbessert.

Aus Abbildung 5 ist auch zu erkennen, dass das Hydro-
cracken als Folgereaktion schon bei niedrigen Ums
tzen
einsetzt und die bereits gebildeten verzweigten Isomere ver-
braucht. Insbesondere sind die generell niedrige Isomeren-
ausbeute und die unsymmetrische Verteilung der Hydro-
crackprodukte (Abbildung 6) charakteristisch f/r Zeolithe
mit eindimensionalen Porensystemen (z.B. Mordenit). Dieses
Verhalten wurde mit der verlangsamten Diffusion von C10-
Spezies in den eindimensionalen Poren erkl
rt, die zu einem
verst
rkten Hydrocracken f/hren soll.[10, 11] Mit zunehmen-
dem Umsatz nimmt der Anteil der Hydrocrackprodukte zu,
die zuvor gebildeten, verzweigten C10-Isomere werden dabei
verbraucht. Eine typische Produktverteilung ist in Abbil-
dung 6 dargestellt. Man erkennt, dass weder C1- und C2- noch
C8- und C9-Kohlenwasserstoffe gebildet werden. Folglich tritt
im vorliegenden Fall keine Hydrogenolyse (Hydrocracken
am Edelmetall) auf, und der Reaktionsmechanismus ist
/berwiegend bifunktioneller Natur.[12] Aus der leicht asym-
metrischen Verteilung der Hydrocrackprodukte kann man
erkennen, dass in geringem Ausmaß auch ein sekund
res
Hydrocracken erfolgt. Dar/ber hinaus ist aus Abbildung 6
ersichtlich, dass in den C4- bis C7-Fraktionen jeweils die ver-

zweigten Isomere vorherrschen. Dies ist ein Indiz daf/r, dass
die Hydrocrackschritte von relativ stark verzweigten Zwi-
schenstufen ausgehen, was wiederum eine direkte Folge des
großen verf/gbaren Raumes in den Poren des superweitpo-
rigen Zeoliths SSZ-53 ist.

Als Maßzahl f/r den verf/gbaren Raum um die kataly-
tisch aktiven Zentren herum hat sich die pro 100 Mol an ge-
cracktem n-Decan erhaltene Menge an iso-Pentan bew
hrt
(bei ca. 35% Ausbeute an Hydrocrackprodukten). F/r Zeo-
lith SSZ-53 liegt dieses Verh
ltnis im Bereich um 58. Dies ist
vergleichbar mit einem Wert von ca. 54 f/r Zeolithe vom Y-
Typ, die in ihrer Struktur große Hohlr
ume mit Durchmes-
sern um 1.3 nm aufweisen.[10,11]

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass SSZ-
53 ein superweitporiger und katalytisch hoch aktiver Zeolith
ist. Die Ergebnisse der Testreaktionen zur Charakterisierung
der effektiven Porenweite von SSZ-53 sind in Fbereinstim-
mung mit der bekannten kristallographischen Struktur dieses
por�sen Feststoffs. Aufgrund seiner großen Hydrocrackakti-
vit
t und seiner großen effektiven Porenweite erscheint SSZ-
53 als besonders aussichtsreicher Katalysator f/r das Hy-
drocracken von (sperrigeren) h�hermolekularen Einsatz-
stoffen. Hierdurch wird dieser Zeolith-Katalysator zu einem
potenziellen Kandidaten f/r Anwendungen in der Erd�lver-
arbeitung.

Experimentelles
Zeolith SSZ-53 wurde zun
chst als Borosilicat (B-SSZ-53) syntheti-
siert und durch Folgeschritte in die katalytisch aktivere und stabilere
Aluminosilicat-Form /berf/hrt. Die Synthese von B-SSZ-53 erfolgte
nach einer modifizierten Literaturvorschrift.[1,2] Das f/r die Hydro-
thermalsynthese ben�tigte strukturdirigierende Templat (N,N,N-Tri-
methyl-[1-(4-fluorphenyl)cyclopentyl]methylammoniumhydroxid
wurde wie zuvor beschrieben synthetisiert.[1] F/r eine typische Syn-
these wurde eine w
ssrige L�sung des Templats (Konzentration:
0.965 molkg�1) zun
chst mit destilliertemWasser (15 g) verd/nnt und
dann zu einer Mischung aus NaOH (0.047 g) und Natriumborat-De-
cahydrat (0.1 g) gegeben. Die resultierende Mischung wurde ger/hrt,
bis der Feststoff vollst
ndig gel�st war. Anschließend wurde langsam
Cab-O-Sil M5 (1.5 g, 97 Gew.-% SiO2, 3 Gew.-%Wasser) zugegeben,
und das resultierende Gel wurde weitere 30 Minuten ger/hrt. An-
schließend wurde das Gel in einen 25-cm3-Edelstahl-Autoklaven mit
Tefloneinsatz gef/llt. Die Kristallisation erfolgte bei 160 8C innerhalb
von 7 Tagen im rotierenden Autoklaven (Drehzahl: 40 min�1). Der so
erhaltene kristalline Feststoff wurde mit destilliertem Wasser gewa-
schen und dann in einem Stickstoffstrom auf 540 8C erhitzt (Heizge-
schwindigkeit: 1.5 8Cmin�1). Danach wurde der Stickstoffstrom gegen
einen Luftstrom ausgetauscht und die Temperatur zun
chst 5 Stun-
den konstant gehalten. Im Anschluss daran wurde auf 594 8C erhitzt
und bei dieser Temperatur weitere 5 Stunden gehalten. Aus dem so
erhaltenen kalzinierten B-SSZ-53 wurde der saure Al-SSZ-53 durch
Ionenaustauschmit einemFberschuss einer 1n w
ssrigen L�sung von
Aluminiumnitrat f/r 12 Stunden bei 95 8C, Filtrieren und Waschen
des erhaltenen Feststoffs mit destilliertemWasser erhalten. Nach dem
Trocknen f/r 12 h bei 100 8C und einer abschließenden Kalzinierung
bei 540 8C im Stickstoffstrom wurde die saure (H-)Form von Al-SSZ-
53 erhalten (HSSZ-53). Die Herstellung des bifunktionellen Materi-
als erfolgte /ber Ionenaustausch mit einer w
ssrigen L�sung von
[Pd(NH3)4]Cl2, wobei die Menge so bemessen war, dass eine Bela-
dung des Zeoliths mit 0.27 Gew.-% Palladium erreicht wurde. Vor
den katalytischen Experimenten zur Ethylbenzol-Disproportionie-
rung wurde die H-Form des Katalysators in situ im Reaktor 12 h bei

Abbildung 6. Verteilung der Hydrocrackprodukte von n-Decan an
0.27Pd/HSSZ-53 bei Xn-De�43% und Ycr.�33%.
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400 8C im Stickstoffstrom kalziniert. F/r die Umsetzung von n-Decan
(n-De) wurde der bifunktionelle, mit Palladium beladene Katalysator
nacheinander 12 h bei 400 8C in N2 und 7 h bei 300 8C in Luft kalzi-
niert und anschließend 10 h bei 300 8C in H2 reduziert. Die katalyti-
schen Experimente wurden in einer Normaldruck-Str�mungsappa-
ratur mit Festbettreaktor und Online-Analyse durch temperatur-
programmierte Kapillargaschromatographie ausgef/hrt. Im Fall der
Ethylbenzol-Disproportionierung wurde N2 als Tr
gergas benutzt.
Der Partialdruck von Ethylbenzol im Einsatzstrom betrug 1 kPa. Bei
der Umsetzung von n-Decan wurde H2 als Tr
gergas eingesetzt. Der
Partialdruck von n-Decan im Einsatzstrom betrug 1 kPa.
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