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Multiporige Zeolithe

l n den letzten Jahren wurde intensiv an der Synthese multiporiger

Angéwandte

Aus dem Inhalt

Zeolithe gearbeitet, die Kandle verschiedener Grofien in ihrer Kris-

tallstruktur enthalten. Dieses Thema ist so faszinierend, weil Poren mit
verschiedenen Grofien die bevorzugte Diffusion von Reaktanten und
Produkten durch verschiedene Kanalsysteme begiinstigen und damit

besondere katalytische Aktivitiiten fiir spezifische chemische Vorginge

ermoglichen konnen. Hier beschreiben wir die interessantesten Ent-
wicklungen zur rationalen Synthese multiporiger Zeolithe mit kleinen
bis extragrofien Poren sowie Verbesserungen, die fiir relevante che-
mische Verfahren mit diesen multiporigen Zeolithen als Katalysatoren

erhalten werden konnen.

1. Einleitung

Zeolithe und verwandte Materialien sind kristalline mi-
kropordse Oxidmaterialien mit gut definierten Poren und
Hohlrdumen mit Abmessungen von molekularer Grofen-
ordnung (ca. 3-12 A) in ihrer Struktur."! Die Manipulation
ihrer chemischen Zusammensetzung und Porentopologie er-
moglicht zahlreiche industrielle Anwendungen, insbesondere
als Katalysatoren bei der Olraffination und fiir Petro- und
andere Chemikalien.?

Die allgemeinste Bezeichnung der chemischen Zusam-
mensetzung von Zeolithen ist die als Silicoaluminate.”! Zeo-
lithische Silicoaluminate zeigen gewohnlich eine hohe Brgn-
sted-Aziditit, da Protonen vorhanden sind, um die negative
Ladung auszugleichen, die durch den Einbau tetraedrisch
koordinierter dreiwertiger Al-Atome in das Zeolithgeriist
entsteht.! Diese sauren Materialien sind leistungsstarke
Katalysatoren fiir industrielle Verfahren, bei denen Brgnsted-
Aziditdt bendtigt wird, insbesondere bei der Olraffination
und in der Petrochemie, beispielsweise bei der Isomerisie-
rung, Alkylierung oder dem Cracking oder Hydrocracking
von Kohlenwasserstoffen.***> Andererseits fiihrt die iso-
morphe Substitution mehrerer isolierter Metallzentren, z. B.
Titan, Zinn oder Zirconium, in siliciumreichen Zeolithmate-
rialien die Herstellung von Zeolithen, die Lewis-Séuren ent-
halten.”! Diese Materialien werden als selektive Katalysato-
ren fiir relevante Oxidationsreaktionen angewendet, insbe-
sondere auf dem Gebiet der Feinchemikalien.">” Seit
kurzem wird auch ihre mogliche Anwendung zur Transfor-
mation von Biomasse eingehend untersucht.® SchlieBlich
ermoglichte die Herstellung von Zeolithen in der Form von
Silicoaluminophosphaten (SAPO) oder Metalloalumino-
phosphaten (MAIPO; M = Co, V, Ti usw.) die Anwendung
neuer selektiver Katalysatoren bei chemischen Verfahren, die
Brgnsted-Siure- oder Redoxzentren benstigen.”)

Neben der chemischen Zusammensetzung sind auch die
Dimensionalitdt und Topologie der Poren, die die Kristall-
struktur definieren, wichtige Merkmale von Zeolithen. Diese
Merkmale sind so wichtig, weil die meisten der katalysierten
chemischen Reaktionen an aktiven Zentren ablaufen, die an
Poren und Hohlrdumen im Inneren des Zeoliths angeordnet
sind. Somit werden Gr6Be, Form und Dimensionalitidt der
Poren/Hohlrdume in der Zeolithstruktur fiir die Anwendun-
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gen als Katalysatoren bei chemischen Verfahren bestimmend
sein.[*1% Tatsichlich kann der Zugang von Reaktanten zu den
aktiven Zentren in Zeolithen mit gut definierten und regel-
maéfigen Poren geregelt werden, und die Reaktivitit 14sst sich
durch Formselektivitdt beziiglich der Reaktanten, Uber-
gangszustinde oder Produkte steuern.!'!!

Die International Zeolite Association (IZA) erkennt 213
verschiedene Zeolithstrukturen an, die abhéngig von der
GroBe der Offnungen, die die Poren definieren (bestimmt
durch die Zahl von Heteroatomen, die die Poren definieren),
und der Zahl von Raumdimensionen, durch die ein Molekiil
innerhalb der Kristalle diffundieren kann, klassifiziert werden
konnen (Abbildung 1). Allgemein ermdglichen zweidimen-
sionale und dreidimensionale Zeolithe mit groflen oder ex-
tragroBen Poren (>7 A) Umsetzungen mit sperrigen Reak-
tanten und Produkte, wihrend eine Verringerung der Di-
mensionalitdt und/oder der Porengrof3e der Zeolithe zu be-
hinderten Diffusionswegen oder starken sterischen Ein-

]111&37( g

Abbildung 1. Raumdimensionen, in denen ein Molekil in Zeolithkris-
tallen diffundieren kann.
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schrankungen fiir die an dem katalytischen Vorgang betei-
ligten organischen Molekiile fiihrt.'%!?) Diese Einschrin-
kungen konnen aber auch zu einem Vorteil werden, wenn
kleine Molekiile verarbeitet werden sollen. So haben im
letzten Jahrzehnt industrielle Anwendungen mit kleinporigen
Zeolithen (<4 A) Bedeutung gewonnen, beispielsweise die
Umwandlung von Methanol in Olefine oder die selektive
katalytische Reduktion von Stickoxiden.?

Mehrere der von der IZA anerkannten Zeolithe haben
Strukturen, die miteinander verbundene Poren unterschied-
licher GroBen enthalten (Tabelle 1). Die Porentopologien
dieser ,,multiporigen Zeolithe* umfasst die Kombination von
kleinen und mittelgroB3en, kleinen und grof3en, mittelgrof3en
und groBen, extragrofen und mittelgroBen und von extra-
groBen und groBen Poren (Tabelle 1). Die Poren unter-
schiedlicher Grofe konnten die bevorzugte Diffusion von
Reaktanten und Produkten durch verschiedene Kanalsyste-
me begiinstigen und so durch ,molekulare Verkehrsrege-
lung* (,molecular traffic control®), wie sic von 1980 von
Derouane et al. genannt wurde,®! verbesserte Aktivititen
und Selektivititen fiir spezifische katalytische Verfahren er-
moglichen. Diese Autoren beschreiben eine Formselektivi-
tatswirkung im Inneren multiporiger Zeolithe, in dem Re-
aktantenmolekiile bevorzugt durch einen gegebenen Kanal
diffundieren konnen, wihrend die Produkte durch ein ande-
res Kanalsystem diffundieren, sodass eine hinderliche Ge-
gendiffusion vermieden wird. Die molekulare Verkehrsrege-
lung beruhte dabei auf der selektiven Adsorption verschie-
dener Kohlenhydrate auf MFI-Zeolithen."! Das Konzept
16ste in den ersten Jahren Kontroversen aus,'*! doch mehrere
theoretische Arbeiten haben ergeben, dass Reaktivitdtsver-
starkungen durch molekulare Verkehrsregelung auftreten
konnen. [
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Tabelle 1: Zeolithe mit multiporigen Systemen.

A. Corma et al.

1ZA-Code Zeolithbezeichnung Porenarchitektur
AFR SAPO-40F4 12x8

AFS MAPSO-46[*" 12x8

AFY CoAlPO-5088 12x8x8
BPH UZM-4,1 STA-559 12x8x8
BOG ITQ-47% 12x10
CGF Co-Ga-Phosphat-5"*? 10x8

CGS Co-Ga-Phosphat-5,"*ITNU-1"* 10x8x8
CON CIT-1,27 557-26,% 557-336] 12x12%10
EON ECR-103 12x8x8
ETR ECR-34% 18x8x8
FER Ferrierit®”) 10x8

IRR ITQ-441'%4 18x12x12
ITG ITQ-38""! 12x10x10
ITH ITQ-1387 10x10x9
ITR ITQ-34101 10x10x9
ITT ITQ-330%4 18x10x10
IWR ITQ-248 12x10x10
IWW ITQ-2200 12x10x8
MFS ZSM-57138 10x8
MOR Mordenit™ 12x8
MOz ZSM-101 12x12x8
MSE MCM-681 12x10x10
OFF Offretit!"* 12x8
OKO COK-14,0"8 |pC-261 12x10
PCR IPC-4E1 10x8

RRO RUB-414¢l 10x8

SBE UCSB-8! 12x8

SBS UCSB-61% 12x12x8
SBT UCSB-10C0 12x12%8
SEW $57-820%%1 12x10
SFO $SZ-516¢ 12x8

SFS $SZ-561'%% 12x10
SFV §SZ-570%! 12x10x 10
STI TNU-10841 10x8

SZR SUZ-404 10x8x8
uos IM-1601 10x8x8
uTL IM-12,[%81 | TQ-150M% 14x12
uwy IM-20042 12x10

- EMM-8F7! 12x8

- ITQ-39%4 12x10x10

Neben der fiir Molekularsiebe mit verbundenen Poren

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

verschiedener Grofle beschriebenen Wirkung iiber moleku-
lare Verkehrsregelung konnen einige dieser Materialien eine
unterschiedliche Menge an Geriist-Aluminiumatomen und
damit unterschiedliche viele aktiven Zentren in den ver-
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schiedenen Kanélen aufweisen. Zudem konnen sie sehr spe-
zifische Hohlrdume oder ,, Taschen* an den Kreuzungen der
verschiedenen Kanile enthalten.” Die Form und Gestalt
dieser Hohlrdume und/oder die Population der aktiven Zen-
tren an ihren Positionen innerhalb dieser Hohlrdume konnen
bei der Unterscheidung verschiedener moglicher Uber-
gangszustinde von Reaktionen helfen, oder sie konnen die
Aktivierungsentropie direkt beeinflussen und so den Kata-
lysator aktiver und fiir eine bestimmte Reaktion spezifischer
machen.' Kiirzlich wurde ein faszinierendes Beispiel von
Spezifitit an den aktiven Zentren von Zeolithen fiir die
Tieftemperatur-Carbonylierung von Dimethylether mit CO
in Gegenwart multiporiger saurer Zeolithe mit besonderen
Hohlriumen/Taschen beschrieben.!"*!"!

Hier behandeln wir die interessantesten Zeolithe und
verwandten Materialien mit multiporigen Strukturen, ein-
schlieBlich ihrer Syntheseverfahren und Eigenschaften als
Katalysatoren. Dabei legen wir Wert auf Syntheseverfahren,
die durch Auswahl geeigneter Bedingungen (beispielsweise
organische und/oder anorganische strukturlenkende Mittel
oder Nachsynthesebehandlung) rationalisiert worden sind,
um die Synthese von Zeolithen zu einem bestimmten multi-
porigen Geriist oder zu einem bevorzugten Ort der aktiven
Zentren innerhalb der Poren/Hohlrdume zu lenken. Zudem
behandeln wir katalytische Anwendungen, bei denen durch
die Verwendung multiporiger Zeolithe die katalytische Ak-
tivitdt und/oder Selektivitit bestimmter chemischer Verfah-
ren verbessert werden konnte. Der Aufsatz ist nach dem Typ
der Poren gegliedert, die die multiporigen Zeolithe definieren
und nach denen sie als Molekularsiebe mit kleineren und
mittelgroBen, kleinen und groBen, mittelgroBen und groBen
und extragroBen und kleineren Poren eingeteilt werden
konnen.

2. Zeolithe mit kleinen und mittelgrofien Poren

Tabelle 1 zeigt, dass bereits mehrere Zeolithe mit sowohl
mittelgroBen als auch kleinen Poren in ihrer Struktur syn-
thetisiert wurden. Bei diesen multiporigen Zeolithen mit
mittelgroBen und kleinen Offnungen konzentrieren wir uns
auf Materialien, fiir die es entweder rationalisierte Synthe-
severfahren oder interessante katalytische Anwendungen auf
der Grundlage ihrer multiporigen Strukturen gibt.

2.1. Ferrierit (FER)

Die Struktur von FER enthélt zweidimensional mitein-
ander verbundene gerade Poren, ndmlich einen 10-Ring-
Kanal mit Offnungen von 42x54 A entlang der [001]-
Richtung und einen 8-Ring-Kanal mit Offnungen von 3.5 x
4.8 A entlang der [010]-Richtung. Dieses Material ist ver-
mutlich der interessanteste Zeolith mit verbundenen mittel-
grof3en und kleinen Poren in derselben Struktur. FER kann
unter verschiedenen Synthesebedingungen hergestellt
werden, die von sehr hohem Siliciumanteil (oder sogar
reinem Siliciumdioxid) bei Verwendung verschiedener orga-
nischer strukturlenkender Mittel (,,organic structure-direc-
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ting agents*, OSDAs)!"* bis hin zu sehr niedrigen Si/Al-Ver-
hiltnissen bei Synthese ohne OSDAs!' reichen. Bei der
ersten Synthesebeschreibung im Jahre 1964 wurde FER von
Barrer et al. ,,Sr-D-Zeolith* genannt und ohne FEinsatz or-
ganischer Molekiile als Strontium-enthaltendes Silicoalumi-
nat hergestellt.?”! In den vergangenen zehn Jahren konnten
mehrere Arbeitsgruppen unter Verwendung eines Keimver-
fahrens unter OSDA-freien Bedingungen FER mit einem Si/
Al-Verhiltnis von beinahe 15 synthetisieren.?!! Dies bedeutet
einen wichtigen Vorteil gegeniiber anderen beschriebenen
OSDA-freien Zeolithen, die mit viel niedrigeren Si/Al-Ver-
hiltnissen synthetisiert worden sind.

Eines der interessantesten Merkmale von FER sind so
genannte FER-, Hohlrdume* an den Kreuzungen der 10- und
8-Ring-Kanile, die nur durch das 8-Ring-Fenster zuginglich
sind (Abbildung 2 A). Daher sollte die Aluminiumverteilung

Geriistaufbau

B)

Abbildung 2. A) Schema des FER-Hohlraums und B) der FER-Aufbau
unter Verwendung kooperativer OSDAs. Wiedergabe nach Lit. [18d].

innerhalb der FER-Struktur die Zugénglichkeit des sauren
Zentrums und damit die katalytische Aktivitat/Selektivitat
bestimmen.”?! Perez-Pariente et al. rationalisierten die Ver-
wendung kooperativer strukturlenkender Mittel zum Steuern
der Aluminiumverteilung innerhalb des FER-Zeoliths (Ab-
bildung 2B).["*%! Sie synthetisierten verschiedene Ferrierit-
Proben mit dhnlichen Si/Al-Verhéltnissen aber unter Ver-
wendung verschiedener Kombinationen von OSDAs, z.B.
Tetramethylammonium (TMA) und Pyrrolidin (PYR), TMA
und 1-Benzyl-1-methylpyrrolidinium (BMP) und schlieBlich
nur mit PYR-Molekiilen. Bei dieser Strategie wurde beob-
achtet, dass die Zahl der sauren Zentren in den FER-Kéfigen
oder in den 10-Ring-Kanilen abhingig von der Kombination
der verwendeten OSDASs variiert, wobei eine Korrelation
zwischen der Zuginglichkeit der sauren Zentren und der
katalytischen Aktivitét fiir die Isomerisierung von 1-Buten
beobachtet wurde.”! Ferner erhohte die bevorzugte Popula-
tion der aktiven Zentren in den 8-Ringen bei Verwendung
dieser OSDA-Gemische die Aktivitdt von FER-Zeolithen fiir
die spezifische Carbonylierung von Dimethylether mit Koh-
lenmonoxid.? Da die Leistungsfihigkeit von Mordenit-
Zeolith (MOR, 12 x 8-Ring-Poren) fiir die Carbonylierung
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von Dimethylether aber hoher ist als jene von FER, werden
die Vorteile multiporiger Zeolithe mit eingeschrinkten Ta-
schen fiir diese industriell relevante Reaktion in Abschnitt 3.3
iiber MOR ausfiihrlicher diskutiert.

Die interessanteste Anwendung von FER-Zeolith ist die
als Katalysator fiir die Gertlistisomerisierung von 1-Buten zu
Isobuten.™! Isobuten wird fiir die Herstellung von Methyl-
tert-butylether (MTBE) verwendet, einem wichtigen Zusatz-
stoff zum Verbessern der Octanzahl von Benzin.?"! Der Ein-
satz von MTBE ist zwar in 25 Staaten der USA aufgrund von
Umweltbedenken zumindest eingeschrinkt,?”! es wird aber in
Europa und Asien noch weithin verwendet. FER, das als in-
dustrieller Katalysator verwendet wird, ist fiir die Isomeri-
sierung von 1-Buten mit Isobuten-Ausbeuten nahe dem
thermodynamischen Gleichgewicht wesentlich wirkungsvol-
ler als andere Zeolithe.”>? Es wurde beschrieben, dass das
vernetzte Porensystem von FER sehr spezifisch fiir die Ge-
riistisomerisierung von Butenen ist und damit die hohere
katalytische Aktivitit bedingt.’”) Die hochsten Isobuten-Se-
lektivitdten werden allerdings nach der Entstehung kohlen-
stoffreicher Abscheidungen wéhrend der ersten Reaktions-
stadien beobachtet.””

Neben der Isomerisierung von 1-Buten betreffen andere
interessante Ergebnisse mit FER-Katalysatoren die Herstel-
lung leichter Olefine (Ethylen, Propylen und Buten) durch
Cracking von Naphta oder verwandten Verbindungen.®"
FER zeigt hohere Selektivitidten fiir die gewiinschten Olefine
als andere Zeolithe (z.B. ZSM-5), allerdings wegen der ein-
geschriankten Diffusionswege viel geringere katalytische
Aktivitidten, vermutlich aufgrund der kleinen Poren. In einer
aktuellen Veroffentlichungt®? wird aber gezeigt, dass Kom-
binieren von FER und ZSM-5 eine maximierte Olefin-Aus-
beute ergibt, wobei FER iibermadBige Wasserstoffiibertra-
gungsreaktionen verhindert und ZSM-5 die geringere Akti-
vitdt von FER ausgleicht.

2.2. Zeolithe mit mittelgrofien und kleinen Poren, synthetisiert
unter Verwendung linearer dikationischer OSDAs

Mehrere multiporige Zeolithe mit vernetzten mittelgro-
Ben und kleinen Poren wurden unter Verwendung linearer
dikationischer OSDAs synthetisiert (Abbildung 3).

ZSM-57 (MFS-Topologie) enthilt ein zweidimensionales
Porensystem aus 10-Ring-Poren (5.1x5.4 A) in der [100]-
Richtung, die sich mit 8-Ring-Poren (3.3 x 4.8 A) in der [010]-
Richtung kreuzen.’! Im Vergleich zu FER weist ZSM-57
dhnliche 8-Ring- aber groBere 10-Ring-Poren (4.2x5.4 A)
auf. ZSM-57 wird unter Verwendung von N,N.N,N',N',N'-
Hexaethylpentandiammonium als lineares dikationisches
OSDA synthetisiert (Abbildung 3).*? Molecular-Modeling-
Rechnungen weisen darauf hin, dass diese OSDA-Molekiile
entlang der 10-Ring-Kanéle mit ihren positiven Ladungen in
den Kreuzungen/Keulen der Kanile angeordnet sind, folglich
also die Positionierung der sauren Zentren bevorzugt auf
diese Kreuzungen/Keulen lenken.® Dies ist sehr interessant,
da die besondere Keulen-Poren-Struktur von ZSM-57 und die
giinstige Verteilung von sauren Zentren die Aktivitdt und
Selektivitat fiir Alken-Oligomerisierungen durch kreuzweise

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. Corma et al.

ZSM-57 (MFS)

TNU-10 (STI)

Abbildung 3. Fiir die Synthese verschiedener Zeolithe mit verbundenen
mittelgroflen und kleinen Poren verwendete OSDAs.

Anordnung von Alkenen begiinstigen.® ZSM-57 liefert
hohere Umwandlungen fiir die Oligomerisierung von 1-Buten
und bessere Ausbeuten der gewiinschten verzweigten Cg-
Produkte als andere Zeolithe.”!

TNU-10 (STI-Topologie) enthilt ebenfalls 10-Ring-
Kanile (4.7x5.0 A), die durch 8-Ring-Kanile (2.7x5.6 A)
miteinander verbunden sind.®¥ Die ersten Synthesen dieses
Materials wurden ohne OSDA durchgefiihrt und lieferten
Zeolithe mit sehr niedrigen Si/Al-Verhiltnissen (3.3-3.6).5
Kiirzlich ermoglichte die Verwendung des linearen Dikations
1,4-Bis(N-methylpyrrolidinium)butan als OSDA (Abbil-
dung 3) die Synthese eines TNU-10-Materials mit einem Si/
Al-Verhiltnis nahe 7.0* Die katalytischen Eigenschaften von
TNU-10 wurden aufgrund seiner strukturellen Ahnlichkeit
mit FER-Zeolith, dem bevorzugten Katalysator fiir die Re-
aktion, fiir die Geriistisomerisierung von 1-Buten ausgewer-
tet. Wie in Abbildung 4 zu sehen ist, ist die Isobuten-Selek-
tivitat von TNU-10 geringer als jene von FER. Hong et al.
vermuteten, der Grund fiir die geringere Isobuten-Selektivi-
tiat konnte an der Form der 10-Ring-Poren liegen, die in FER
stirker elliptisch sind (4.2 A x5.4 A) als in TNU-10 (4.7 x
5.0 A). Falls dies zutrifft, finden 1-Buten-Molekiile innerhalb
der TNU-10-Poren einen groleren Raum vor, wodurch Ne-
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Abbildung 4. A) Umsatz von 1-Buten und B) Selektivitit fiir Isobuten
bei der Geriistisomerisierung von 1-Buten unter Verwendung von FER
(Dreiecke) und TNU-10 (Quadrate). Wiedergabe nach Lit. [34b].
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benreaktionen wie Dimerisierungen zunehmen und sich die
Selektivitit fiir das gewiinschte Isobuten verringert.”®® Erst
kiirzlich beschrieben Zones et al. die Synthese des SSZ-75-
Zeoliths, der ebenfalls das STI-Geriist aufweist, aber unter
siliciumreichen Bedingungen hergestellt wird (Si/Al > 25).5
Sie verwendeten ebenfalls 1,4-Bis(N-methylpyrrolidinium)-
butan als OSDA, die Synthese wurde aber in Gegenwart von
Fluoridionen durchgefiihrt.

ITQ-13 (ITH-Topologie) ist ein weiteres Molekularsieb
mit multiporiger Struktur, die durch miteinander verbundene
10 x 10 x 9-Ringe mit PorengroBen von 4.8 Ax5.7 A, 4.7 A x
51 A bzw. 4.0 Ax4.9 A gebildet wird.?” ITQ-13 wird unter
Verwendung des linearen Dikations Hexan-1,6-bis(trime-
thylammonium) als OSDA hergestellt (Abbildung 3).%!
Dieses Materials wurde als Zusatzstoff getestet, der die Pro-
pylen-Selektivitdit beim Cracking eines Vakuumgasols
erhoht.? Im Vergleich zu dem herkommlich verwendeten
ZSM-5 verbesserten die miteinander verbundenen mittel-
grofen und kleinen Kanile mit Poren, die etwas kleiner als
jene von ZSM-5 sind, die Formselektivitét fiir das Cracking
linearer Olefine im Benzinbereich, und sie erhdhten das
Propylen/Propan-Verhiltnis im Vergleich zu ZSM-5 bei
dhnlichen Umsatzraten von 2.5 auf 4.5

SchlieBlich ermoglichten Molecular-Modeling-Rechnun-
gen die Vorhersage der besten OSDAs fiir die gezielte Kris-
tallisation des neuen multiporigen Zeoliths ITQ-34 (ITR-
Topologie).l*) ITQ-34 ist ein Polymorph des Zeoliths ITQ-13
mit einer anderen Stapelung der zeolithischen Schichten,
ebenfalls mit einem vernetzten Porensystem von 10 x 10 x 9-
Ringen mit Porendurchmessern von 6.03 A x4.87 A, 5.25 A x
473 A und 4.86 A x4.12 A. Wie in Abbildung 3 gezeigt, ist
das bevorzugte OSDA fiir die Synthese von ITQ-34 das Di-
kation Propan-1,3-bis(trimethylphosphonium). Bisher wurde
keine katalytische Anwendung dieses Materials beschrieben,
in Hinblick auf seine multiporige Netzwerktopologie konnte
es aber ein niitzlicher Zusatzstoff sein, um die Propylen-
Ausbeuten des katalytischen Crackings zu verbessern.

2.3. Zeolithe mit mittelgrofien und kleinen Poren aus
schichtartigen Vorstufen

In der Literatur werden mehrere Beispiele beschrieben,
bei denen Schichtsilicate als Synthesevorstufen fiir kristalline
zeolithische Netzwerke verwendet wurden, z. B. fiir MWW,[*!
EU-20B,** CDS-1,*) Nu-6* und RWR. !

Gies et al. beschrieben die Herstellung des multiporigen
RUB-41-Zeoliths (Geriisttyp-Code RRO) iiber topotaktische
Umwandlung nach Kalzinieren von schichtartigem RUB-39-
Silicat.*! Zunzchst wird die schichtartige Vorstufe durch
Hydrothermalsynthese unter Verwendung von Dimethyldi-
propylammonium (DMDPA) als OSDA bei 150°C erhalten,
anschliefend wird sie durch Kalzinieren an Luft bei 600°C in
den kristallinen Zeolith RUB-41 umgewandelt.") RUB-41
enthélt ein zweidimensionales Kanalsystem mit vernetzten 8-
und 10-Ring-Poren von 5.0 A x2.7 A bzw. 6.5 A x4.0 A 1647
Dieses multiporige Molekularsieb wurde zuerst als reines
Siliciumdioxid-Polymorph synthetisiert“**! und erfolgreich
fiir die selektive Trennung von trans-2-Buten und cis-2-Buten
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von 1-Buten eingesetzt.*! Fiir die Anwendung als Siureka-
talysator miissen aber Al-Atome in das Geriist von RUB-41
eingebaut werden. Direkte Zugabe von Al-Atomen zum
Gelgemisch fiir die Synthese von RUB-39 fiihrte aber nur zu
beschrinkter Aufnahme von Al in die Struktur von RUB-41
nach Kalzinieren (Si/Al ~120).*¥! Yilmaz et al. entwickelten
ein zweistufiges Syntheseverfahren, um die Aufnahme von Al
zu verbessern.[*¥ Im ersten Schritt wurde ein Synthesegel aus
der Siliciumdioxid-Vorstufe, DMDPA als OSDA und 3 bis
5 Gew.-% an Keimen aus dem RUB-39-Material 48 h bei
150°C autoklaviert. Im zweiten Schritt wurde die Aluminium-
Vorstufe zu dem Synthese-Gel gegeben, das dann 48 h in
einem Ofen bei 150°C behandelt wurde.* Durch dieses
zweistufige Verfahren konnte das Si/Al-Verhiltnis in dem
fertigen Feststoff auf 20 gesenkt werden, wobei die meisten
der eingebauten Al-Atome tetraedrisch koordiniert sind.[***

Die katalytische Aktivitdat von Al-RUB-41 wurde fiir die
Aminierung von Methanol untersucht.*¥! Methylamine sind
wichtige Intermediate bei der Synthese von Pharmazeutika,
Pestiziden und Tensiden. Typische Produkte der Methanola-
minierung sind Monomethylamin (MMA), Dimethylamin
(DMA) und Trimethylamin (TMA). Die Produkte mit der
grofiten Nachfrage sind MMA und DMA, wihrend TMA das
thermodynamisch dominierende Produkt ist.”” Tijsebaert
etal. zeigten, dass Al-RUB-41 die Entstehung der ge-
wiinschten Produkte MMA und DMA im Vergleich zu an-
deren formselektiven Katalysatoren erhoht.®! Der Nutzen
der formselektiven Struktur von AI-RUB-41 ist bei geringen
Al-Gehalten (Si/Al=a160) maximiert, da weniger nichtse-
lektive externe saure Zentren vorliegen.

Erst kiirzlich beschrieben Russell et al. die Synthese des
neuen multiporigen Zeoliths IPC-4 (Geriisttyp-Code PCR)
ausgehend von dem Germanosilicat-Zeolith UTL.P! Dieses
Germanosilicat kann als siliciumreiches Schichtmaterial an-
gesehen werden, bei dem die siliciumreichen Schichten durch
vorzugsweise von Ge-Atomen besetzte Doppel-4-Ring-Ein-
heiten (D4R) verbunden sind. Die spezifische Anordnung der
Ge-Atome zwischen den Schichten erméglicht die Herstel-
lung eines siliciumreichen Schichtintermediats durch selekti-
ves hydrolytisches Entfernen der Ge-Atome unter leicht
sauren Bedingungen. Die Kalzinierung dieses Schichtinter-
mediats liefert dann den kristallinen IPC-4-Zeolith mit einem
zweidimensionalen Kanalsystem mit vernetzten 8- und 10-
Ring-Poren von 4.7 A x3.5 A und 6.1 A x5.1 A

3. Zeolithe mit kleinen und grofien Poren

In der Literatur werden zahlreiche Zeolithe mit verbun-
denen grofen und kleinen Kanilen beschrieben (Tabelle 1).
Leider sind die chemischen Zusammensetzungen, die fiir die
Herstellung der meisten dieser multiporigen Materialien er-
forderlich sind, auf AIPO-Verwandte oder Zeolithe mit sili-
ciumarmen Geriisten beschriankt, sodass in den meisten
Fillen Materialien mit geringer hydrothermaler Stabilitét
erhalten werden. Der archetypische Zeolith mit verbundenen
groBen und kleinen Poren ist Mordenit (MOR), der im
groflen Mafstab hergestellt werden kann, und dessen che-
mische Zusammensetzung und Kristallgro3e gut kontrolliert
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werden konnen. Folglich wurden zahlreiche katalytische
Anwendungen fiir MOR beschrieben, die in Abschnitt 3.3
besprochen werden. Zunéachst fassen wir aber die Synthese
und Anwendungen anderer relevanter Molekularsiebe mit
vernetzten 12 x 8-Ring-Kanilen zusammen.

3.1. AIPO-verwandte Materialien mit verbundenen 12 x 8-Ring-
Poren

Es sind bereits mehrere multiporige AIPO-verwandte
Zeotypen mit verbundenen 12x8-Ring-Poren bekannt.
SAPO-40 ist ein Silicoaluminophosphat mit AFR-Topologie
(Abbildung 5), die ein zweidimensionales Kanalsystem mit
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Abbildung 5. Strukturelle Ahnlichkeit von SSZ-51(SFO)- und SAPO-40-
(AFR)-Zeotypen. Wiedergabe nach Lit. [56].

SSZ-51

12-Ring-Poren (ca. 6.7 A) entlang der c-Achse enthilt, die
mit 8-Ring-Poren (ca. 3.8 A) entlang der b-Achse verbunden
sind.’¥ SAPO-40 kann unter Verwendung von Tetrapropyl-
ammoniumhydroxid als OSDA hergestellt und seine Aziditét
kann durch Variation der Menge und Verteilung von Siliciu-
matomen im Geriist moduliert werden.’”) Die Aziditit von
SAPO-40 wurde fiir die Isomerisierung/Disproportionierung
von m-Xylol® und fiir die Disproportionierung von Ethyl-
benzol ausgewertet.”™ Bei der Umsetzung von m-Xylol zeigt
das Material eine niedrigere Anfangsselektivitit fiir die Iso-
merisierung als fiir die Disproportionierung (i/d-Verhéltnis) —
ein Hinweis darauf, dass das verfiigbare Hohlraumvolumen in
SAPO-40 die Entstehung des sperrigeren Ubergangszustands
begiinstigt, der fiir die Disproportionierung von m-Xylol er-
forderlich ist.’*! Andererseits liegt die Verteilung der Di-
ethylbenzol-Isomere bei der Disproportionierung von
Ethylbenzol mit SAPO-40 als Katalysator nahe dem ther-
modynamischen Gleichgewicht, sodass keine Formselektivi-
tit auftritt.” Diese Ergebnisse konnten durch das groBe
Hohlraumvolumen der Struktur von SAPO-40 aufgrund von
regelméBigen Seitentaschen oder Keulen erkldrt werden.
Kiirzlich beschrieben Forscher bei Chevron und Exxon
ein neues Material auf AIPO-Basis mit SFO-Geriisttopologie
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(SSZ-515% bzw. EMM-8F"! genannt), das mit der Struktur von
SAPO-40 eng verwandt ist. SFO wurde in seinen Alumino-
phosphat- und Silicoaluminophosphatformen in Gegenwart
von 4-Dimethylaminopyridin als OSDA synthetisiert.l*"]
Die SFO-Struktur enthélt ein zweidimensionales Kanalsys-
tem, bei dem einer der Kanile durch ein 8-Ring-Fenster
entlang der b-Achse und der andere durch ein 12-Ring-
Fenster entlang der c-Achse definiert ist. Die Porentopologie
ist im Wesentlichen die gleiche wie bei SAPO-40, eine zwei-
fache Drehung um die a-Achse fiihrt aber zu kristallogra-
phischen Unterschieden zwischen diesen beiden eng ver-
wandten Gertiisten (Abbildung 5).

Daneben sind auch andere Metalloaluminophosphate
(MAIPOs) mit verbundenen groBen und kleinen Poren be-
schrieben worden, wie z.B. Magnesioaluminophosphat
MAPO-50 (AFY, 12x8x8-Ringe),”® Magnesioalumino-
phosphat STA-5 (BPH, 12 x 8 x 8-Ringe) und die Co-, Mn-
und Co-Aluminophosphate UCSB-6, UCSB-8 bzw. UCSB-10
(SBS 12 x 12 x 8-Ringe, SBE 12 x 8-Ringe bzw. SBT 12 x 12 x
8).1°! Fiir diese MAIPOs wurden keine katalytischen An-
wendungen beschrieben, vermutlich aufgrund der be-
schrinkten hydrothermalen Stabilitdt dieser metallhaltigen
Materialien.®

3.2. Siliciumarme Zeolithe mit verbundenen 12 x 8-Ring-Poren

In der Literatur werden mehrere Zeolithe mit verbunde-
nen 12- und 8-Poren und niedrigen Si/Al-Verhéltnissen be-
schrieben, z.B. UZM-4 (BPH, 12 x 8 x 8-Ringe, Si/Al~2),!]
ZSM-10 (MOZ, 12 x 12 x 8-Ringe, Si/Al~4)! und Offretit
(OFF, 12 x 10-Ringe, Si/Al~3-8).[]

Das erste synthetisierte Silicoaluminat mit BPH-Struktur
war der Zeolith Q, der in Gegenwart verschiedener anorga-
nischer Kationen mit Si/Al-Verhiltnissen von 1 hergestellt
wurde.* Bei dem Zeolith UZM-4 konnte das Si/Al-Ver-
héltnis unter Verwendung eines Gemischs von Li*, TMA*
und TEA™* als Template auf beinahe 2 erhoht werden, ! und
durch Kombinieren dieses Templatgemischs mit der Zugabe
von UZM-4-Kristallen als Keime auf beinahe 6.%! Die To-
pologie von BPH lésst sich beschreiben als ein dreidimen-
sionales Porensystem mit einem geraden 12-Ring-Kanal
(6.3x6.3 A; Abbildung 6) entlang der c-Achse, der mit zwei
8-Ring-Poren (2.7 x 3.5 A) in der ab-Ebene verbunden ist.

Der Zeolith ZSM-10, der MOZ-Topologie aufweist,
wurde mit Kalium und 1,4-Dimethyl-1,4-diazabicyclo-
[2.2.2]octan-Dikationen als OSDA synthetisiert und weist im
Festkorper ein Si/Al-Verhiltnis von beinahe 4 auf.*%! Die
MOZ-Topologie enthélt zwei verschiedene eindimensionale
12-Ring-Kanile entlang der c-Achse (Abbildung 6), wobei
einer dieser Kanéle identisch mit dem sinusoidalen 12-Ring-
Kanal des LTL-Zeoliths ist (6.8 x7.0 A) und der andere mit
dem 12-Ring-Kanal von OFF (6.8 x 6.8 A). Die beiden grof-
porigen Kanile sind durch 8-Ring-Poren (3.8x4.8 A) ver-
bunden.

SchlieBlich wurden frithe Synthesen von reinem OFF-
Zeolith unter Verwendung von Natrium- und Kalium-Katio-
nen als anorganische SDAs beschrieben, die siliciumarme
Materialien ergeben (Si/Al ~ 3-5).7 Sano et al. konnten aber
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Abbildung 6. Strukturen von BPH, MOZ und OFF.

kiirzlich das Si/Al-Verhiltnis in dem OFF-Zeolith unter
Verwendung von dealuminierten FAU-Zeolithen als Silico-
aluminat-Vorstufen in Gegenwart von Benzyltrimethylam-
monium-, Lithium- und Natrium-Kationen auf beinahe 8 er-
hohen.

OFF enthilt ein zweidimensionales Porensystem mit 12-
Ring-Kanilen (6.7 x 6.8 A; Abbildung 6) entlang der c-Achse,
die durch 8-Ring-Kanile (3.6x4.9 A) entlang der a-Achse
verbunden sind. Offretit wurde in Katalysen eingesetzt, z. B.
zur Isomerisierung von m-Xylol®™ und spiter auf dem Cu'-
ausgetauschten Zeolith in der selektiven katalytischen Re-
duktion von Stickoxiden mit Ammoniak.'*” Fiir OFF wurden
auch andere mogliche Anwendungen beschrieben, wie die
Olentwachsung™ oder das Naphthalin-Cracking,”! sein
Einsatz als Katalysator wird aber durch geringe Verko-
kungsbestindigkeit und schnelle Desaktivierung stark ein-
geschrinkt.["”

Im Allgemeinen werden die katalytischen Anwendungen
von siliciumarmen Materialien durch ihre geringe Aziditit und
geringe hydrothermale Stabilitidt beschriankt. In diesem Sinn
konnen Syntheseverfahren, die auf das Erhohen des Si/Al-
Verhiltnisses gerichtet sind, Zeolithe ergeben, die weiteren
Nachbehandlungen zugefiihrt werden konnen. Dies konnte
weitere katalytische Verfahren fiir diese Zeolithe erschlie3en.

3.3. Mordenit

Das Geriist von MOR enthélt parallele 12-Ring-Poren
(6.5x7.0 A) und 8-Ring-Poren (2.6x5.7 A) entlang der c-
Achse, die durch 8-Ring-Poren (3.4 x4.8 A) entlang der b-
Achse miteinander verbunden sind (Abbildung 7). Dieses
Material kann unter vielfdltigen Bedingungen synthetisiert
werden, die das Steuern des Si/Al-Verhiltnisses im Geriist (4
bis 25) durch direkte Synthese,’ der KristallgroBen (von
20 nm bis 160 um),[™ der Kristallmorphologie (unter ande-
rem Nadeln, flache Kristallite, nadelformige Kristalle, pris-
matische Kristalle)”7 und sogar der Aluminiumverteilung
innerhalb der MOR-Kristalle ermoglichen.””  Aufgrund
dieses breiten Synthesespektrums ist MOR zu einem der
wichtigsten industriellen Katalysatoren mit Anwendungen
bei verschiedenen chemischen Verfahren geworden, wie z.B.
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Abbildung 7. Ansichten der MOR-Struktur A) entlang der 12-Ring-
Poren und B) entlang der 8-Ring-Poren. C,D) Verschiedene kristallogra-
phische Positionen von T-Atomen in MOR. Wiedergabe nach Lit. [17¢].

in Alkylierungen, zur Entwachsung, sowie in Reformierung,
Cracking und Hydroisomerisierung.”*™ So wird ein hoch-
gradig schwefelbestindiger MOR-Katalysator auf Metallba-
sis gewerblich fiir die Leichtnaphta-Isomerisierung einge-
setzt,”*”! um die Octanzahl zu erhéhen. Trotz der multipo-
rigen Beschaffenheit von MOR (miteinander verbundene
groBe und kleine Poren) wird dieser Zeolith aufgrund der
geringen GroBe der 8-Ring-Poren bei der Verwendung als
Katalysator fiir die meisten der genannten industriellen An-
wendungen als eindimensionales grof3poriges Gertist ange-
sehen,™ und es sind nur wenige Beispiele bekannt, bei
denen auch fiir die 8-Ring-Poren eine bedeutende Rolle an-
genommen wird.

Ein Fall, bei dem die Relevanz der 8-Ring-Poren klar
belegt ist, ist die in MOR beobachtete hohe Koksoxida-
tionsrate, die mit jener des dreidimensionalen HY ver-
gleichbar ist. Sie wurde der Diffusion von Sauerstoff nicht nur
durch die 12-Ring-Poren, die durch die kohlenstoffreichen
Verbindungen blockiert werden, sondern auch durch die 8-
Ring-Kanile zugeschrieben.[®!

In einem weiteren Fall konnte gezeigt werden, dass die 8-
Ring-Poren fiir die katalytischen Eigenschaften von Mordenit
entscheidend sind, ndmlich bei der selektiven Carbonylierung
von Methanol und Dimethylether mit CO zu Essigséu-
rel16¢17281 Bgsiosiure wird unter Verwendung metallorgani-
scher Komplexe als Katalysatoren und mit lodverbindungen
als Promoter industriell hergestellt.*? Somit wire das Erset-
zen des Homogenkatalysators durch einen festen Katalysator,
der die Carbonylierung ohne Iodide katalysieren kann, in-
dustriell relevant. Forscher bei BP beschrieben erstmals, dass
Cu-MOR-Katalysatoren fiir die Carbonylierung von Metha-
nol ohne Halogenid-Promoter aktiv und selektiv sind.['"!
Anschlieend fanden Iglesia etal., dass die Kohlenstoft-
Kohlenstoff-Bildung iiber CO-Insertion in chemisorbierte
Methylgruppen selektiv innerhalb von 8-Ring-Poren be-
stimmter saurer Zeolithe erfolgt, wobei MOR im Vergleich zu
anderen Zeolithen mit 8-Ring-Poren (d.h. FER) besonders
aktiv ist.'" Tatsichlich waren die Dimethylether-Carbony-
lierungsraten proportional zu der Zahl von sauren Zentren
innerhalb der 8-Ring-Poren.['”]

Die Struktur von MOR enthélt Seitentaschen an der
Kreuzung von 12- und 8-Ring-Poren (Abbildung 7B). Ferner
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enthdlt die Elementarzelle vier nichtdquivalente tetraedri-
sche Stellen (T1 in dem 12-Ring-Kanal, T2 und T4 an der
Kreuzung zwischen dem 12-Ring-Kanal und der 8-Ring-
Tasche und T3 in der 8-Ring-Tasche).'®! In theoretischen
Arbeiten wurde gezeigt, dass die Methanol-Carbonylierung
selektiv nur an der T3-Stelle, die innerhalb der 8-Ring-Ta-
schen angeordnet ist, erfolgt (Abbildung 7C).l%!" Diese
hohe Selektivitdt kann durch die ungewohnliche Orientie-
rung der chemisorbierten Methoxygruppe an dieser einge-
schrinkten Stelle erkldrt werden, die eine gute Passung zwi-
schen dem linearen Ubergangszustand und den stabilisie-
renden Geriistsauerstoffatomen ermoglicht. An allen ande-
ren Stellen konkurrieren unerwiinschte Reaktionen (z.B. die
Entstehung von Dimethylether oder Kohlenwasserstoffen),
die zur Desaktivierung des Katalysators fithren, mit der
Carbonylierung.

Uber die Vorteile der multiporigen Topologien hinaus ist
die MOR-katalysierte Carbonylierung von Methanol ein
grundsitzlich interessanter Fall von Ortsspezifitit durch
Einschridnkung, wie er zuvor nicht in der Literatur beschrie-
ben wurde. Dieses Beispiel zeigt die erstaunlichen Folgen, die
eine rationale Zeolith-Synthese auf die formspezifische Ka-
talyse haben kann, nicht nur zum Aufbau neuer Porentopo-
logien, sondern auch zum Einfiihren von Gertist-Al-Atomen,
und damit von aktiven Zentren, in bestimmte Positionen.

4. Zeolithe mit mittelgrofien und grofien Poren

Der erste Zeolith, der mit verbundenen grof3en und mit-
telgroBen Poren in einer Struktur beschrieben wurde, ist das
Mineral Boggsit.® Diese Entdeckung zeigte die Moglichkeit
der Herstellung von Strukturen mit verbundenen groen und
mittelgroBen Kanilen, die im Vergleich zu Zeolithen mit
ausschlieBlich groen oder mittelgroen Poren bevorzugte
Diffusionswege fiir Reaktanten und Produkte mit verschie-
dener GroBle ermoglichen sollten. Kiirzlich wurde Boggsit mit
groBerem Si/Al-Verhiltnis im Labor synthetisiert und ITQ-47
genannt. Nachstehend besprechen wir, dass multiporige
Zeolithe mit mittelgroBen und grof3en Poren als Katalysato-
ren beispiellose Aktivititen und Formselektivititen zeigen.[!

4.1. Die CON-Familie: SSZ-26, SSZ-33, CIT-1 und ITQ-24

Die Zeolithe SSZ-26 und SSZ-33 waren die ersten in der
Literatur beschriebenen synthetischen Zeolithe mit verbun-
denen 12- und 10-Ring-Poren.® Wie in diesem Abschnitt
noch genauer besprochen wird, verhalten sie sich jedoch wie
grof3e, durch 10- und 12-Ring-Fenster verbundene Kéfige und
nicht wie Katalysatoren mit gut definierten verbundenen 10-
und 12-Ring-Kanilen. Diese Zeolithe gehoren zu der CON-
Familie von kristallinen Materialien, fiir die zunichst zwei
verschiedene Polymorphe mit unterschiedlich gestapelten
Schichten vorgeschlagen wurden (ABAB- bzw. ABCABC-
Abfolge fiir die Polymorphe A und B; Abbildung 8).5
Sowohl SSZ-26 als auch SSZ-33 entstehen durch Zusam-
menwachsen der beiden vermuteten Polymorphe A und B mit
A/B-Verhiltnissen von 15:85 bzw. 30:70.%°) SSZ-26 und SSZ-
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Abbildung 8. Geriiststrukturen von A) Polymorph A, B) Polymorph B
und C) Polymorph C der CON-Familie, entlang der 10-Ring-Poren gese-
hen. Wiedergabe nach Lit. [86].

e

N*(CHj),

Abbildung 9. Fiir die Synthese von A) SSZ-26 und B) SSZ-33 verwende-
te OSDAs. C) OSDA-Verteilung innerhalb von SSZ-26. Wiedergabe
nach Lit. [86].

33 werden unter Verwendung dhnlicher polycyclischer Am-
monium-OSDAs als Aluminosilicat- bzw. Borsilicatformen
hergestellt (Abbildung 9 A,B).®! Es wurde gezeigt, dass zu-
mindest fiir SSZ-26 eine klare Beziehung zwischen dem
OSDA und der Porengeometrie besteht (Abbildung 9 C).5!
Neben SSZ-26 und SSZ-33 konnten Davis et al. auch die reine
kristalline Form von Polymorph B der CON-Familie synthe-
tisieren (Abbildung 8), die Zeolith CIT-1 genannt wurde.”!
Dieses Material wurde unter Verwendung von N,N,N-Tri-
methyl-cis-myrtanylammonium als OSDA in seiner Borsili-
catform synthetisiert.®”

Zusitzlich zu den Polymorphen A und B der CON-Fa-
milie wurde ein drittes Polymorph vorgeschlagen (Poly-
morph C; Abbildung 8).! Dieses hypothetische Polymorph
wurde mit einer AAA-Stapelfolge aus Schichten des Poly-
morphs A konstruiert.® Lobo et al. beobachteten zwar keine
experimentellen Hinweise auf die Existenz von Polymorph C,
sie vermuteten aber, dass seine Herstellung unter geeigneten
Synthesebedingungen moglich sein konnte. Tatsdchlich sahen
wir den wichtigsten Strukturunterschied zwischen dem hy-
pothetischen Polymorph C der CON-Familie und den ande-
ren Polymorphen darin, dass das erstere Doppel-4-Ringe
(D4R) als sekundire Baueinheiten (SBU) enthélt. Da wir
bereits frither beobachtet hatten, dass Ge zu der Entstehung
neuer zeolithischer Geriiste mit D4R lenken kann,™ war es
nur logisch, die Synthese des CON-Polymorphs C in Gegen-
wart von Ge zu versuchen. Unter Verwendung von Ge und
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von Hexamethonium als OSDA wurde das reine Poly-
morph C der CON-Familie in seiner Silicogermanatform er-
halten (als ITQ-24 bezeichnet, Si/Ge ~5).*) Nach weiteren
Uberlegungen konnten wir die Synthese von ITQ-24
schlieBlich unter Ge-freien Bedingungen durchfiihren.”” Wir
gingen davon aus, dass Einfiihren von B anstelle von Ge zu
kleinen Veranderungen der Si-O-X-Winkel (X = Ge oder B)
fiihren wiirde und Fluoridionen die in dem ITQ-24-Zeolith
vorhandenen D4Rs stabilisieren konnen. Ferner wiirde die
Verwendung von sperrigen und starren bicyclischen OSDAs
(siehe z.B. Abbildung 10B) die positiven Ladungen verrin-
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Abbildung 10. Fir die Synthese von A) MCM-68, B) ITQ-24 und
B) ITQ-47 verwendete OSDAs.

gern, wenn das Hohlraumvolumen von ITQ-24 gefiillt wird,
und damit das Si/Al-Verhéltnis des Geriists zunehmend er-
hohen. Nach dieser Hypothese wurde die Ge-freie Borsili-
catform von ITQ-24 erhalten, indem das mittelgroBe Hexa-
methonium-Dikation als OSDA verwendet wurde, wihrend
die reine Siliciumdioxid-Form von ITQ-24 unter Verwendung
des in Abbildung 10B gezeigten sperrigen und starren OSDA
erhalten wurde.””

Das katalytische Verhalten von CIT-1/SSZ-33/SSZ-26
wurde fiir die Isomerisierung/Disproportionierung von m-
Xylol ausgewertet.”  CIT-1/SSZ-33/SSZ-26-Materialien
zeigen katalytische Eigenschaften, die mehr an solche von 12-
Ring-Poren als an jene von 10-Ring-Poren erinnern.’® Im
Allgemeinen weisen Zeolithe mit mittelgroBen Poren (d.h.
EU-1- oder ZSM-5-Zeolithe) p-Xylol/o-Xylol(p/o)-Verhilt-
nisse groBer als 2.5 auf, wahrend groBporige Zeolithe Werte
nahe 1 ergeben (z.B. Beta-Zeolith).®* Wie in Abbil-
dung 11 zu sehen ist, haben CIT-1/SSZ-33/SSZ-26-Naterialien
plo-Verhiltnisse von etwa 1.3-1.5, also Werte, die typischer
fiir groBporige Zeolithe sind. Andererseits zeigen SSZ-33 und
CIT-1 intermedidre Isomerisierungs/Disproportionierungs-
(i/d)-Verhiltnisse (ca. 7-10), die den fiir groBporige Zeolithe
gefundenen Werten dhnlich sind. Typische (i/d)-Verhiltnisse,
die mit Zeolithen mit mittelgroen Poren erhalten werden,
sind viel hoher (iiber 25), da Disproportionierungen, die
groe Hohlraumvolumen benétigen, in den mittelgrolen
Poren behindert sind. Aus diesen Ergebnissen schlossen
Davis et al., dass sich CIT-1/SSZ-33/SSZ-26-Materialien als
Ensemble von groen Kifigen verhalten, die durch 10- und
12-Ring-Fenster verbunden sind, und nicht als Material mit
gut definierten verbundenen 10- und 12-Ring-Kanilen."
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Abbildung 11. A) p-Xylol/o-Xylol- und B) Isomerisierungs/Disproportio-
nierungs(i/d)-Verhiltnisse fiir verschiedene Zeolithe, aufgetragen
gegen die Fenstergrofe. Fiir EU-1, ZSM-5 und MCM-22 ist i/d > 25.
Wiedergabe nach Lit. [91a].

In Ubereinstimmung damit zeigt eine Untersuchung der
Diffusion von para- und ortho-Xylol durch diese Familie von
Zeolithen,™ dass o-Xylol ausschlieBlich durch die 12-Ring-
Kanile diffundiert, wiahrend p-Xylol durch die 12- und die 10-
Ring-Poren diffundieren kann. Molecular-Modeling-Rech-
nungen weisen darauf hin, dass o-Xylol zwar nicht durch die
10-Ring-Poren diffundieren kann, bei der Simulation aber
betréchtliche Zeit mit der Diffusion durch die Kreuzung der
12- und der 10-Ring-Poren verbringt. Das bedeutet, dass
grole Molekiile, z. B. Trimethylbenzol, nicht durch die 10-
Ring-Poren diffundieren werden, aber durch die Offnungen
dieser 10-Ring-Kanile treten konnen. In Hinblick auf all dies
scheint es, dass die multiporigen Zeolithe der CON-Familie
als zeolithische Strukturen angesehen werden sollten, die
durch grofle, durch 12- und 10-Ring-Fenster verbundene
Hohlraumvolumen gebildet werden, und nicht als multiporige
Struktur mit gut definierten Kanélen mit unterschiedlichen
Abmessungen.

4.2. Boggsit

Boggsit (BOG) war das erste natiirliche Zeolithmaterial,
von dem entdeckt wurde, dass sowohl grof3e als auch mittel-
groBe Poren enthilt.®! Leider wird Boggsit nur in kleinen
Mengen in Oregon und in der Antarktis gefunden.® ! Nach
der Entdeckung dieses Zeoliths in seiner natiirlichen Form
wurde die Laborsynthese zu einer echten Herausforde-
rung.” Erst kiirzlich konnte die ,JTQ-47“ genannte syn-
thetische BOG-Struktur als Borsilicatform erhalten werden,
wobei erstmals Phosphazenmolekiile als OSDAs verwendet
wurden.”” Phosphazenderivate sind sehr interessante
OSDAs, da aus ihnen durch einfache Substituentenmodifi-
kationen eine breite Vielfalt von Molekiilen hergestellt
werden kann.”” Zuvor wurde die Auswahl des giinstigsten
OSDA fiir die Synthese von BOG durch Molecular-Mode-
ling-Rechnungen vorbereitet. Nach dieser Analyse wird BOG
durch das in Abbildung 10C gezeigte OSDA optimal stabili-
siert. AnschlieBend ermoglichte eine ausfiihrliche experi-
mentelle Studie durch Kombination dieses OSDAs mit an-
deren relevanten Variablen die Synthese des ITQ-47-Zeoliths
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mit der BOG-Geriisttopologie.”” Die ITQ-47-Struktur ent-
hélt ein zweidimensionales Porensystem mit geraden 12-
Ring-Kanilen mit kreisformigen Offnungen von 7 A, ver-
bunden mit 10-Ring-Kanélen mit Porenéffnungen von 5.5 x
53A.

Die katalytische Aktivitdt von Al-ausgetauschtem ITQ-47
in der Alkylierung von Benzol mit Propylen zur Herstellung
von Cumol in fliissiger Phase wurde untersucht. Von ITQ-47
wurde aufgrund seiner Struktur mit verbundenen 12- und 10-
Ring-Kanilen erwartet, dass es nicht nur grundsitzlich ge-
eignet, sondern auch selektiver fiir das gewiinschte Mono-
alkylierungsprodukt ist als der 12-Ring-Beta-Zeolith, der
gewerblich fiir die Herstellung von Cumol verwendet wird.™!
Die Ergebnisse bestidtigen diese Annahme: Im Vergleich zu
dem grof3porigen Beta-Zeolith ergibt ITQ-47 bessere Cumol-
Selektivitdten und geringere Mengen an unerwiinschten Ne-
benprodukten wie n-Propylbenzol.

4.3- MCM-68

MCM-68, ein Molekularsieb mit MSE-Topologie, enthilt
ein multiporiges System mit verbundenen und gut definierten
12 x 10 x 10-Ring-Poren.” Die Synthese von MCM-68 wurde
erstmals von Forschern bei ExxonMobil fiir die Silicoalumi-
natform (Si/Al ~9-12) mit dem in Abbildung 10 A gezeigten
OSDA beschrieben.” Dabei ist zu beachten, dass dieses
OSDA eine sehr dhnliche Gestalt, Gro3e und Form aufweist
wie das fiir die Synthese von reinem Siliciumdioxid-ITQ-24
verwendete OSDA (Abbildung 10B),” beide Molekiile also
sehr selektive OSDAs fiir die Kristallisation von multipori-
gem Zeolith mit verbundenen groen und mittelgroen Poren
sind.

Die Silicoaluminatform von MCM-68 wurde fiir ver-
schiedene sdurekatalysierte Reaktionen gepriift und es wurde
gefunden, dass MCM-68 als wirkungsvoller Katalysator fiir
die formselektive Alkylierung von Biphenyl® und Naph-
thalin® wirkt. Tatsichlich wurden bei der Isopropylierung,
sec-Butylierung und tert-Butylierung von Biphenyl sehr hohe
Produktselektivititen fiir 4,4’-Diisopropylbiphenyl (ca.
80%), 4,4'-Di-sec-butylbiphenyl (ca. 90 %) bzw. 4,4'-Di-tert-
butylbiphenyl (ca. 95 %) gefunden.’*! Die Formselektivitit
nimmt mit zunehmender GroBe des Alkylierungsmittels zu,
wobei bei der Alkylierung von Naphthalin eine Formselek-
tivitdt nur fiir die sperrigeren Spezies Buten und Isobuten
erkennbar war.”® In beiden Fillen zeigte sich, dass partielle
Dealuminierung des Zeoliths auf Si/Al-Verhéltnisse von etwa
70 die katalytische Aktivitidt verbessert. Die hohen Selekti-
vitdten wurden durch einen Mechanismus mit eingeschrénk-
tem Ubergangszustand im Inneren der geraden 12-Ring-
Kanile erklirt, der Ubergangszustinde zur Entstehung
sperriger Isomere ausschlie3t. Aufgrund des hoheren Raums
an den Kanalkreuzungen wurden fiir CIT-1 (12x12x10-
Ring-Poren) und Beta (12 x 12 x12-Ring-Poren) geringere
Selektivititen beobachtet.” Dies ist ein gutes Beispiel un-
terschiedlicher Selektivitdten in multiporigen Strukturen mit
gut definierten diskreten Poren, z.B. MCM-68, und anderen,
z.B. CIT-1, die als Zeolithe mit durch 10-Ring-Fenster ver-
bundenen 12-Ring-Poren angesehen werden kénnen und ein
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katalytisches Verhalten dhnlich jenem des groSporigen Beta
aufweisen.

Ferner wurde gezeigt, dass partiell dealuminierter MCM-
68-Zeolith ein wirkungsvoller Katalysator fiir die selektive
Herstellung von Propylen durch Cracking von Hexan ist.!1%
Dealuminiertes MCM-68 (Si/Al=50) zeigt in dem unter-
suchten Temperaturbereich (450 bis 600°C) eine hohere
Propylenselektivitit (ca. 50 %) als andere Zeolith-Katalysa-
toren (MFI, MOR oder Beta)!'™! — ein Hinweis darauf, dass
MCM-68 ein guter Kandidat fiir die Verwendung als FCC-
Zusatzstoff zum Erhohen der Propylenproduktion sein
konnte. Die Autoren argumentieren, dass das Hexan-Cra-
cking an den sauren Zentren erfolgen muss, die vorwiegend in
den gut definierten 10-Ring-Poren des dealuminierten MCM-
68 vorhanden sind. Daher wird eine selektive Dealuminie-
rung von MCM-68 vorgeschlagen, die die den 12-Ring-Poren
zugewandten Geriist-Al-Atome betrifft. Ferner wurden die
spezifische multiporige Struktur von MCM-68 mit durchge-
henden 12- und 10-Ring-Poren und die selektive Dealumi-
nierung der groBen Poren mit der im Vergleich zu anderen
untersuchten Zeolithen verbesserten Verkokungstoleranz in
Verbindung gebracht.

SchlieBlich wurde die Titanosilicatform von MCM-68
durch isomorphe Substitution von Al durch Ti im Anschluss
an die Synthese hergestellt.""!! Ti-MCM-68 wurde in der in-
dustriell relevanten Hydroxylierung von Phenol mit H,O, als
Ocxidationsmittel gepriift, mit dem Ergebnis einer besseren
para-Selektivitdat und einer hoheren H,O,-Effizienz als bei
dem industriell verwendeten TS-1.""1 Die hohe Aktivitit
wurde mit der hoheren Diffusivitdt durch 12-Ring- als durch
10-Ring-Kanile in Verbindung gebracht, wihrend die hohe
para-Selektivitdt dem Fehlen grofer innerer Hohlrdume zu-
geschrieben wurde.

4-4. Zeolithe der SSZ-Familie mit grofien und mittelgrofien Poren
(SSZ-56, SSZ-57 und SSZ-82)

In den letzten Jahren haben Forscher bei Chevron drei
neue Zeolithe mit sowohl grof3en als auch mittelgrof3en Poren
in der Struktur beschrieben, niamlich SSZ-56, SSZ-57 und
SSZ-82. SSZ-56 (SFS) ist ein Borsilicat mit einem zweidi-
mensionalen Kanalsystem, das aus verbundenen 10-Ring-
Poren mit Offnungen von 5.5x 4.8 A und 12-Ring-Poren mit
elliptischen Offnungen von 84x35.9A besteht (Abbil-
dung 12 A)." An der Synthese von SSZ-56 ist eine auBer-
ordentlich hohe Isomerenspezifitit interessant, die fiir die bei
der Synthese verwendeten OSDAs erforderlich ist. Bei der
Synthese von SSZ-56 muss genau das trans-anellierte Isomer
von N,N-Diethyl-2-methyldecahydrochinolinium als OSDA
vorhanden sein, da das cis-anellierte Isomer zur Entstehung
schichtartiger oder dichter Phasen fiihrt.'"!

SSZ-82 (SEW) weist ein zweidimensional verbundenes
10-/12-Ring-Kanalsystem auf, bei dem die 10-Ring-Poren
einen Zickzack-Kanal mit Offnungen von 4.9 x 5.5 A entlang
der a-Achse bilden. Die 10-Ring-Poren kreuzen sich mit ge-
raden 12-Ring-Poren mit elliptischen Offnungen von 5.2 x
8 A entlang der b-Achse (Abbildung 12B).l”*) Dieser multi-
porige Zeolith kann unter Verwendung des Dikations 1,6-
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Abbildung 12. Zeolithgeriiste von A) SSZ-56, B) SSZ-82 und C) SSZ-57
und die fiir ihre Synthese verwendeten OSDAs.

Bis(N-cyclohexylpyrrolidinium)hexan als OSDA als Borsili-
cat synthetisiert werden.""

Kiirzlich beschrieben Zones et al. die Synthese von SSZ-
57 (SFV-Topologie).'"”! Dieses Material enthilt grofe Do-
ménen von miteinander verbundenen 10-Ring-Poren, die in
Abstinden von 110 A von isolierten und gut definierten
grofen Poren unterbrochen sind. (Das Verhiltnis von 12-
Ringen zu 10-Ringen betrigt 1:15; Abbildung 12C.) Mit 99
Si-Atomen in der asymmetrischen Einheit ist dies eine der
kompliziertesten Zeolithstrukturen, die bisher gelost wurden,
wobei zu ihrer Losung fortgeschrittene kristallographische
Methoden erforderlich waren (Strukturlosung im vierdi-
mensionalen Raum und Interpretation von dreidimensionaler
diffuser Streuung durch Monte-Carlo-Simulation).'! SSZ-57
kann in seinen Aluminosilicat- und Borsilicatformen direkt
synthetisiert werden. Die direkte Synthese des Aluminosili-
cats SSZ-57 liefert ein saures Material, das fiir einige Mo-
dellreaktionen katalytisch aktiv ist, beispielsweise fiir die
Umwandlung von Methanol in Kohlenwasserstoffe, die Iso-
merisierung von Xylol oder katalytisches Cracking.'"! Da-
gegen ist die Borsilicatform von SSZ-57 zu schwach sauer fiir
die Umwandlung von Kohlenwasserstoffen. Dennoch kann
unter sauren Bedingungen die isomorphe Substitution von B
durch Al-Atome durchgefiihrt werden."””) Dabei ist interes-
sant, dass die isomorphe Heteroatomsubstitution im An-
schluss an die Synthese nur in den groen Poren erfolgt. So
konnte nach diesem Verfahren ein SSZ-57LP-Material her-
gestellt werden, bei dem die stark sauren Zentren nur in den
groBen Poren des SSZ-57-Zeolithen gefunden werden.['®!
Diese Vorzugsverteilung der sauren Zentren fiihrt zu erheb-
lichen Unterschieden der katalytischen Aktivitdt im Ver-
gleich zu normalem Al-SSZ-57 und zu einem katalytischen
Verhalten, das jenem von rein gro3porigen Zeolithen dhnli-
cher ist.'*]
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4.5. ITQ-22

ITQ-22 (IWW) ist ein Zeolith mit verbundenen 8-, 10-
und 12-Ring-Kanélen mit Porenoffnungen von 4.5 x 3.3, 5.9 x
5.0 bzw. 6.7x6.7 A in der gleichen Struktur.!"”! Das Kanal-
system dieses Zeoliths ist dreidimensional, wobei die 12- und
8-Ring-Poren entlang der c-Achse verlaufen und mit einem S-
formigen 10-Ring-Kanal verbunden sind, der senkrecht zur c-
Achse verlduft (Abbildung 13). Zur Synthese dieses unge-
wohnlichen Zeoliths wurde 1,5-Bis(methylpyrrolidinium)-
pentan als OSDA mit der D4Rs-strukturlenkenden Wirkung
von Ge kombiniert."”

Abbildung 13. Strukturmodell von ITQ-22 mit den 8- und 12-Ring-
Poren, die von sinusoidalen 10-Ring-Poren (schwarzes Band) gekreuzt
werden. Wiedergabe nach Lit. [110].

Die katalytische Aktivitdt von ITQ-22 wurde zuerst fiir
die Isomerisierung und Disproportionierung von m-Xylol
ausgewertet.'!”! Beziiglich seines katalytischen Verhaltens in
der Isomerisierung von m-Xylol liegt es zwischen Zeolithen,
die ausschlieBlich 10- oder 12-Ring-Poren enthalten (p/o-
Verhiltnisse 1.2, 2.3 bzw. 1.8 fiir Beta, ZSM-5 und ITQ-
22)."% Ein ghnliches intermedidres katalytisches Verhalten
wird auch bei der Analyse der Isomerisierungs/Dispropor-
tionierungs(i/d)-Verhaltnisse beobachtet (2.7, 34.3 bzw. 9.1
fiir Beta, ZSM-5 und ITQ-22). Ferner besteht ein wesentli-
cher Unterschied zwischen den i/d-Verhéltnissen von ITQ-22
und SSZ-33, einem weiteren multiporigen Zeolith mit ver-
bundenen mittelgroBen und groBen Poren. (Die i/d-Verhilt-
nisse fiir SSZ-33 und ITQ-22 betragen 1.8 bzw. 9.1.) Die
Leistungsfahigkeit von SSZ-33 ist dhnlich wie jene groBpori-
ger Zeolithe, und der Grund dafiir ist, dass SSZ-33 als gro$3-
poriger Zeolith angesehen werden kann, in dessen Struktur
benachbarte 12-Ring-Poren durch 10-Ring-Fenster verbun-
den sind. Dagegen zeigt ITQ-22 ein echt intermediédres Ver-
halten, da die Bildung sperriger Ubergangszustand-Komple-
xe durch die 10-Ring-Poren sterisch gehindert ist — ein Beleg
dafiir, dass in ITQ-22 kontinuierliche 10-Ring-Kanéle vor-
handen sind, die zwei benachbarte 12-Ring-Kanile verbin-
den 110

ITQ-22 ist ein sehr aktiver und selektiver Katalysator,
nicht nur fiir die Synthese von Ethylbenzol und Cumol durch
Alkylierung von Benzol mit Ethanol bzw. 2-Propanol in der
Gasphase (Abbildung 14), sondern auch fiir die Herstellung
von Cumol in der fliissigen Phase durch Alkylierung von

www.angewandte.de

Chemie

3641


http://www.angewandte.de

Angewandte

3642

Aufsdtze
A)10 B) 100
- e ®
08 3 90 W ®
3
2 ZE/E“E—/——E‘
0.6 1 —~ 80 -g
g
° 2 NAN—— A
X 04 $ 701
X 3
I T
0.2 4 D60t
0.0 + + + 50 t + t
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Betriebsdauer (s) Betriebsdauer (s)

Abbildung 14. A) Umwandlung von Benzol und B) Selektivitit fiir
Ethylbenzol (EB) bei der Alkylierung von Benzol mit Ethanol in Gegen-
wart von ZSM-5 (Quadrate), ITQ-22 (Kreise), SSZ-33 (Dreiecke) oder
Beta (Kreuze). Wiedergabe nach Lit. [15f].

Benzol mit Propen unter Reaktionsbedingungen, die fiir das
industrielle Verfahren relevant sind."* Die hohere Selekti-
vitét fiir Cumol im Vergleich zu ZSM-5- und Beta-Zeolithen
kann auf zwei Ursachen zuriickgefiihrt werden: einerseits auf
die multiporige Beschaffenheit des ITQ-22-Zeoliths, die die
Diffusion von Primérprodukten erleichtert, bevor sie an un-
erwiinschten Folgereaktionen teilnehmen, und andererseits
durch die bevorzugte Anordnung der sauren Zentren an den
Kreuzungen der 10- und 12-Ring-Poren, die durch theoreti-
sche Rechnungen gezeigt wurde.® Dabei ist wichtig, dass
ITQ-22 nach Kalzinieren bei 580 °C stabil bleibt, obwohl es
Ge enthalt.™

Kiirzlich beschrieben zwei Arbeitsgruppen die Herstel-
lung von hochgradig degermanierten ITQ-22-Zeolithen
durch Sdurebehandlung nach der Synthese, gefolgt von Ein-
fiigen von Si und/oder Al an den erzeugten Leerstellen.!!]
Dieses Verfahren ermoglicht die Synthese von gut struktu-
rierten siliciumreichen ITQ-22-Zeoliten mit guten Séure-
eigenschaften und verbesserter hydrothermaler Stabilitét.

4.6. ITQ-39/ITQ-38

Erst kiirzlich wurden OSDAss fiir die spezifische Synthese
multiporiger Zeolithe mit verbundenen groen und mittel-
groBen Poren entwickelt."” Das zu diesem Zweck entwor-
fene OSDA verbindet Starrheit (durch ein Piperidinmotiv
vermittelt) mit einer gewissen Flexibilitdt (aufgrund von
Propyl/Ethyl-Ketten; Abbildung 15A).""? Die Auswahl
dieser Struktur beruht darauf, dass OSDAs aus starren Pi-
peridinderivaten die Kristallisation groBporiger Zeolithe
lenken konnen (z.B. ZSM-12; Abbildung 15A), wihrend
flexible OSDAs mit Propylketten wirkungsvolle OSDAs fiir
Zeolithe mit mittelgroBen Poren sind (z.B. ZSM-5; Abbil-
dung 15 A). Durch das OSDA mit kombinierten starren und
flexiblen Molekiilkomponenten (Abbildung 15 A) wurde die
Synthese des neuen ITQ-39-Zeoliths gelenkt, der verbundene
grof3e und mittelgroe Poren in der gleichen Struktur enthélt
(Abbildung 15B).*+131 ITTQ-39 entsteht durch Zusammen-
wachsen von drei verwandten Polymorphen, die alle gerade
paarweise 12-Ring-Poren entlang der b-Richtung enthalten,
die durch zickzackformige 10-Ring-Kanile entlang der a- und
c-Richtungen miteinander verbunden sind (Abbildung 15B).
Aufgrund der drei verschiedenen Polymorphe, die Stapel-
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Abbildung 15. A) Multifunktionelles OSDA fiir die direkte Synthese von
Zeolithen mit verbundenen groflen und mittelgroRen Poren. B) Multi-
porige Struktur von 1TQ-39-Zeolith. Wiedergabe nach Lit. [84,112].

fehler und Zwillingsstrukturen mit nanometergrofSen Do-
ménen aufweisen, ist diese Zeolithstruktur die komplexeste,
die bisher gelost wurde.®

ITQ-39 kann mit einem weiten Bereich von Si/Al-Ver-
héltnissen hergestellt werden (von 10 bis hin zu reinem Sili-
ciumdioxid), wodurch dieses Material interessant fiir mogli-
che Anwendungen bei industriell relevanten chemischen
Verfahren wird. Tatsichlich wird ITQ-39 als guter Katalysa-
tor fiir die Umwandlung von niederwertigen Naphthafrak-
tionen zu Diesel angewendet.® Dieses Verfahren umfasst die
Alkylierung von Aromaten mit Olefinen, die in dem gleichen
oder in zwei verschiedenen niederwertigen Naphtha-Stromen
vorhanden sind, um monoalkylierte Produkte im Diesel-Be-
reich zu erhalten. Wie in Abbildung 16 zu sehen ist, ist die
Leistung von ITQ-39 besser als jene der im Handel erhaltli-
chen Beta- und MWW-Materialien mit héheren Umwand-
lungen, besseren Ausbeuten und ldngeren Katalysator-Le-
benszeiten.®™ Wihrend Beta eine hohere Anfangsaktivitit
aufweist, desaktiviert es schnell und liefert bei zunehmender
Betriebsdauer immer weniger Diesel (Abbildung 16). Die
ausgezeichnete Katalysatorleistung von ITQ-39 fiir die
Naphtha-Alkylierung kann durch seine besondere multipo-
rige Topologie erklart werden. Die geraden 12-Ring-Kanile
erleichtern Entstehung und Diffusion alkylierter Produkte,
wiahrend die 10-Ring-Poren die Olefinoligomerisierung und
damit die Koksentstehung verhindern.

Auch die Titanosilicatform von ITQ-39 wurde hergestellt,
mit der ersten Beschreibung einer Direktsynthese eines
multiporigen Metallosilicats mit verbundenen grofien und
mittelgroBen Poren.'' Ersten Ergebnissen zufolge ist Ti-
ITQ-39 sehr aktiv fiir die selektive Oxidation von Olefinen
mit H,O,.
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Abbildung 16. Vergleich der Katalyseergebnisse fiir ITQ-39, Beta und
MWW in der Alkylierung von Naphtha mit Olefinen. TOS = Betriebs-
dauer. Wiedergabe nach Lit. [84,112].

Neben ITQ-39 wurde auch ITQ-38, ein neuer multipori-
ger Zeolith mit verbundenen gro3en und mittelgro3en Poren,
beschrieben."™! Dieser Zeolith kann durch Kombination
eines dikationischen Piperidinderivats als OSDA mit Ger-
maniumatomen hergestellt werden. Die ITQ-38-Struktur
enthélt ein dreidimensionales Geriist mit geraden 10- und 12-
Ring-Kanilen entlang der b-Richtung und zickzackférmigen
10-Ring-Kanilen entlang a und ¢.!'*!

4.7. Zeolithe mit verbundenen groflen und mittelgrofien Poren,
hergestellt aus schichtartigen Vorstufen

FER, ein multiporiger Zeolith mit verbundenen kleinen
und mittelgroBen Poren, wurde bereits in Abschnitt 2.1 be-
schrieben. FER-verwandte Materialien werden aber auch als
Vorstufen fiir die Synthese anderer multiporiger Zeolithe
verwendet. So wurde beschrieben, dass eine ,,PREFER® ge-
nannte kristalline schichtartige Vorstufe von FER!'"'® durch
Séulenbildung durch Si-Atome in dem Zwischenschichtbe-
reich in die neue offene, multiporige Struktur APZ-4 umge-
wandelt werden kann (Abbildung 17 A).''” Der so gebildete
multiporige APZ-4-Zeolith enthilt verbundene 12 x 10-Ring-
Poren und SiO,(OH),-Briicken zwischen endstdndigen Sau-
erstoffatomen  benachbarter  Silicatschichten  (Abbil-
dung 17 A). Zur Herstellung dieser multiporigen Struktur
wird das PREFER-Ausgangsmaterial einer Sdurebehandlung
unterzogen,''”! sodass Si-Fragmente in den Zwischenschich-
traum wandern konnen. APZ-4 ist aufgrund der zahlreichen
Hydroxygruppen im Zwischenschichtbereich stark hydrophil.
Unseres Wissens wurde dieses Material nur in der reinen Si-
liciumdioxidform hergestellt, die Synthese anderer APZ-4-
Polymorphe, z.B. der Aluminosilicat- und Titanosilicatfor-
men, wire aber sehr interessant, um ihre katalytischen Ei-
genschaften bei verschiedenen chemischen Verfahren zu un-
tersuchen.
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Abbildung 17. Zeolithe mit verbundenen groflen und mittelgrofien
Poren, synthetisiert aus schichtartigen Vorstufen: A) APZ-4 aus
PREFER und B) COK-14 aus UTL. Wiedergabe nach Lit. [117] bzw.
Lit. [118].

Kiirzlich wurde die Herstellung anderer multiporiger
Zeolithe mit groen und mittelgroBen Poren durch inverse
Sigma-Transformation beschrieben.'™!  Dieses Konzept
beruht auf der Umwandlung eines bekannten Zeoliths durch
Geriistkontraktion {iiber selektives Entfernen einer Schicht
von Geriistatomen. In diesem Sinn schlugen Verheyen et al.
die Umwandlung des Silicogermanats UTL,'"! das der erste
beschriebene multiporige Zeolith mit extragroen Poren mit
14 x 12-Ring-Poren ist (siche Abschnitt 5.1), in einen neuen
multiporigen Zeolith mit verbundenen groflen und mittel-
grof3en Poren vor. Sie berichten, dass der bevorzugte Ort der
Germaniumatome in den Doppel-4-Ring(D4R)-Einheiten
der UTL-Struktur (Abbildung 17B, links) in Kombination
mit ihrer hohen Reaktivitdt unter stark sauren Bedingungen
das selektive Entfernen des Ge in D4R aus dem UTL-Gertist
begiinstigt, wodurch ein neuer Zeolith entsteht (Abbil-
dung 17B). Tatsichlich erméglichte dieser Ansatz die Syn-
these des neuen siliciumreichen Zeoliths COK-14 (OKO), der
nicht nur eine neue multiporige 12 x 10-Poren-Topologie
aufweist, sondern auch gute hydrothermale Stabilitit."®! Ein
weiterer Zeolith mit dieser OKO-Porentopologie, IPC-2,
wurde nach derselben Methode hergestellt. Sowohl der COK-
14- als auch der IPC-2-Zeolith wurden als beinahe reine Si-
liciumdioxid-Polymorphe hergestellt, wihrend die Herstel-
lung der Aluminosilicatform dieser Materialien zum Aus-
werten ihrer katalytischen Eigenschaften noch eine interes-
sante Aufgabe darstellt.

5. Zeolithe mit extragroflen Poren, die mit kleineren
Poren verbunden sind

In den letzten Jahren wurden mehrere multiporige Zeo-
lithe mit extragrofen Poren beschrieben.''>1?%) Die meisten
dieser Zeolithe enthalten zahlreiche Ge-Atome in ihrem
Geriist.""™*! Vor einigen Jahren schlugen Corma et al. das
Einfiihren von Ge-Atomen als anorganische strukturlenken-
de Mittel bei der Synthese von Zeolithen vor, um die Kris-
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tallisation von Molekularsieben mit D4R zu férdern. Das Ziel
war es, Zeolithstrukturen mit geringen Geriistdichten (,,fra-
mework density”, FD; Zahl der tetraedrisch umgebenen
Atome pro 1000 A*) und méglichst mit extragroBen Poren zu
erhalten.'?!l Diese Hypothese beruhte auf einer theoretischen
Vorhersage von Brunner und Meier fiir reine Siliciumdioxid-
Zeolithe, die eine Beziehung zwischen Zeolithen mit niedri-
ger FD und dem Vorhandensein von 3- und 4-Ringen in ihrer
Struktur annimmt.'"”?! Da die Kristallisation von reinen Sili-
ciumdioxid-Zeolithen mit diesen kleinen Ringen schwierig
ist, wurde argumentiert, dass Einfithren von Ge die elektri-
sche Neutralitit des Geriists bewahrt, dabei aber die T-O-T-
Winkel auf die richtige Weise verdndern und die Entstehung
und Stabilisierung dieser kleinen Ringe erleichtern sollte
(beispielsweise Doppel-3-Ringe, D3R, und Doppel-4-Ringe,
D4R).>12 Diese Hypothese wurde sowohl theoretisch als
auch experimentell validiert,"!! und seither sind zahlreiche
Silicogermanate mit niedriger FD und insbesondere mit Ar-
chitekturen mit extragroen Poren nach diesem Konzept er-
halten worden.'*1%! Einige dieser Zeolithe mit extragroBen
Poren haben multiporige Strukturen mit der Moglichkeit zur
»,molekularen Verkehrsregelung“ bei chemischen Verfahren,
an denen sowohl sperrige als auch kleine Molekiile beteiligt
sind.

5.1. ITQ-15/IM-12

Die erste Veroffentlichung iiber einen Zeolith mit ver-
bundenen extragroflen und grof3en Poren, ITQ-15, ist eine
Patentschrift von Corma etall'? Die Struktur wurde
gleichzeitig von Arbeitsgruppen in Mulhouse als TM-12011"!
und in Valencia als ITQ-15 bezeichnet,"® jhr IZA-Code
lautet ,,UTL*. Das Porensystem von UTL besteht aus einem
extragroBen 14-Ring-Kanal entlang der c-Achse mit Off-
nungen von 10x6.7 A, senkrecht gekreuzt von einem 12-
Ring-Kanal entlang der b-Achse mit Porendffnungen von
8.4%5.8 A (siche die Geriisttopologie in Abbildung 18)."") In
beiden Fillen konnen Aluminiumatome in die UTL-Gertiste

UTL (14x12)

ITQ-33 (18x10x10)
o=

S@:%Ti%}

ITQ-44 (18x12x12)

el el sl
“&},M% m. KW’\’W
> ﬁﬁ»ﬁ“\ 7% bl B4 Rd B
{ H H e
V‘Tg;’t MT”'{ 'Lﬁ%i 988 nl‘l T
Eﬂé feagnaay as

Abbildung 18. Strukturen von multiporigen Zeolithen mit extragrofien
Poren.

ITQ-40 (16x16x15)
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eingefiihrt werden, um Brgnsted-Sédure-Zentren fiir katalyti-
sche Anwendungen zu erzeugen. Pyridin-Adsorptions-De-
sorptions-Experimente weisen auf stark saure Zentren in
ITQ-15 hin "

Der katalytische Nutzen der Kombination von extra-
groBlen und groBen Poren in der gleichen Struktur ist bei
Desalkylierungsexperimenten von zwei Molekiilen mit un-
terschiedlichen GroBen, Triisopropylbenzol (TIPB) und Di-
isopropylbenzol (DIPB), im Vergleich mit einem Zeolith mit
eindimensionalen extragroen Poren, z.B. UTD-1, zu
sehen."! Die Reaktionsgeschwindigkeiten fiir die Desalky-
lierung des sperrigeren TIPB-Molekiils sind fiir ITQ-15 und
UTD-1 dhnlich, da TIPB nur durch den in beiden Zeolithen
vorhandenen 14-Ring-Kanal diffundieren kann. Dagegen ist
die Desalkylierung von DIPB in ITQ-15 viel schneller, da
dieses kleinere Molekiil in ITQ-15 durch die 14- und 12-Ring-
Poren diffundieren kann, in UTD-1-Zeolith aber nur durch
die eindimensionalen 14-Ring-Poren.

Der UTL-Zeolith mit extragroen Poren wurde auch in
der Hydroisomerisierung von n-Decan,'*! deren Produkt-
verteilung sehr empfindlich fiir den Durchmesser der zu-
géanglichen Poren ist, und in der Transformation/Revalorisie-
rung von Aromaten getestet.'”! So beschrieben Kirschhock
et al., dass der UTL-Zeolith bei der Hydroisomerisierung von
n-Decan eine hohere Selektivitit fiir die sperrigen 3- und 4-
Ethyloctan-Isomere als andere Zeolithe mit mittelgroSen und
groBen Poren zeigt.'”! Cejka et al. beobachteten, dass UTL
bei der Alkylierung von Toluol mit Isopropylalkohol hoch-
selektiv fiir Cymol ist und das unerwiinschte Produkt n-Pro-
pyltoluol fast nicht gebildet wird.'?! Die Entstehung von
Xylolen durch Disproportionierung von Toluol und Dispro-
portionierung/Isomerisierung von Trimethylbenzol wird
durch UTL im Vergleich zu BEA und MFI begiinstigt, in
Einklang mit dem Vorhandensein von extragrof3en Poren in
UTL."™

5.2. ITQ-33

Die erfolgreiche Synthese von ITQ-15 mit seinem zwei-
dimensionalen System aus extragrof3en Poren ermutigte uns
zu neuen Ansitzen fiir die rationale Herstellung offener
multiporiger Zeolith-Katalysatoren. Kleine und flexible
OSDAs, beispielsweise Hexamethonium, die unter verschie-
denen Synthesebedingungen zahlreiche Konformationen an-
nehmen konnen, ermoglichten uns die Herstellung von Zeo-
lithmaterialien mit verschiedenen Porentopologien.'”?! So
wurden sehr flexible und nichtselektive OSDAs mit anorga-
nischen lenkenden Mitteln, z.B. Ge-Atomen und F, kombi-
niert, die die Entstehung kleiner SBUs wie D4R und 3-
Ringen fordern. Die Aufgabe war erneut die Synthese von
Zeolithen mit mehrdimensionalen extragro3en und mitein-
ander verbundenen Poren.”) So wurde ein experimenteller
Aufbau vorgeschlagen, bei dem anorganische und organische
strukturlenkende Mittel mit Syntheseverfahren mit hohem
Durchsatz kombiniert werden.'”*?l Mit diesem Ansatz
wurde ein neuer, ITQ-33 genannter Zeolith mit extragro3en
Poren und reiner Phase aus Ausgangsgemischen erhalten, in
denen ITQ-33 nur als Nebenphase vorhanden war.l%+17]
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Abbildung 19. A) Gemeinsame Baueinheit von ITQ-33 und ITQ-44,

B) gemeinsame zeolithische Schicht von ITQ-33 und ITQ-44, C) An-
sicht der 18-Ring-Poren von ITQ-33 und ITQ-44, D) Ansicht der 10-
Ring-Poren von ITQ-33, E) Ansicht der 12-Ring-Poren von ITQ-44. Wie-
dergabe nach Lit. [123(].

Die Geriiststruktur von ITQ-33 ist sehr ungewohnlich mit
geraden extragrofSen 18-Ring-Kanélen mit Porenoffnungen
von 122 A (Abbildung 18 und Abbildung 19C), die von
einem zweidimensionalen System aus 10-Ring-Kanilen mit
Offnungen von 6.1x43 A verbunden werden (Abbil-
dung 19D). Diese sehr offene dreidimensionale Poren-
topologie entspricht 12.3 T-Atomen pro 1000 A’ und hat
damit die niedrigste FD, die bisher fiir einen kristallinen
Zeolith beschrieben wurde. ITQ-33 konnte mit Geriist-Alu-
miniumatomen hergestellt werden, um ein Material mit
Brgnsted-Aziditdt zu erhalten. Das Vorhandensein von
Brgnsted-Sédure-Zentren in Kombination mit der besonderen
Geriisttopologie von ITQ-33 6ffnet faszinierende Moglich-
keiten fiir die Katalyse.

So zeigt ITQ-33 eine sehr hohe Aktivitdt fiir die indu-
striell relevante Alkylierung von Benzol mit Propylen fiir die
Herstellung von Cumol (Abbildung 20) unter Bildung von
weniger als 0.01 % an unerwiinschtem n-Propylbenzol.[1%%#127]
Die Leistung von ITQ-33 ist besser als jene des gewerblichen
Beta-Zeoliths, und es ist bestdndiger gegen Desaktivierung.
Die geringere Katalysatordesaktivierung von ITQ-33 bei der
Alkylierung von Benzol kann durch den extragro3en 18-Ring
erkliart werden, dessen Poren die Entstehung und Diffusion
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Abbildung 20. Umwandlung von Propylen unter Verwendung von ITQ-
33 (schwarze Kreise) und Beta (weifle Kreise). Wiedergabe nach
Lit. [123a].
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der alkylierten Produkte bevorzugen, wiahrend mittelgrof3e
Poren die unerwiinschte Oligomerisierung von Propylen
verringern.['23%127]

Der ITQ-33-Zeolith zeigt ein interessantes Verhalten bei
dem katalytischen Cracking eines Vakuumgasols (Tabel-
le 2).1%2127) I Vergleich zu gewerblichen Katalysatoren auf

Tabelle 2: Katalytisches Cracking von arabischem leichtem Vakuumgasél
bei 500°C.

Katalysator X [%)] Ausbeute [%] Propylen/ Isobuten/
Diesel Benzin Propylen Propan Isobutan
usy 925 157 40.4 4.7 1.0 0.1
ITQ-33 89.2 226 345 4.2 1.9 0.4
Beta 84.0 141 323 7.5 1.9 0.5
usy +20% 87.0 17.0 33.2 7.2 1.5 0.3
ZSM-5
ITQ-33 + 86.1 233 25.1 9.0 3.7 1.1
20% ZSM-5

der Grundlage von USY-Zeolithen liefert ITQ-33 mehr
Diesel und weniger Benzin bei erhohten Ausbeuten an Pro-
pylen und Buten (siche die katalytischen Aktivititen von
USY und Beta in Tabelle 2). Mit ITQ-33 konnten also die
Ausbeuten von Propylen und Diesel gleichzeitig maximiert
werden, aufgrund der zu geringen Dieselproduktion in eu-
ropdischen Raffinerien und der zunehmenden Nachfrage an
leichten Olefinen fiir chemische und petrochemische Ver-
fahren ein wichtiges katalytisches Verhalten.!'”®! Die Struktur
von ITQ-33 mit ihren verbundenen extragroflen 18-Ring-
Poren und mittelgroBen 10-Ring-Poren ist zum gleichzeitigen
Maximieren beider Selektivititen geeignet, da die Diesel-
Molekiile durch die sehr groSen Poren diffundieren, wihrend
die Benzinmolekiile durch die mittelgroBen Poren diffun-
dieren und in C;- und C,;-Olefine gespalten werden.

5.3. Andere Germanosilicate mit extragrofien Poren und D3R
(ITQ-40 und ITQ-44)

Durch Erhohen des Ge-Gehalts im Synthesemedium (Si/
Ge =~ 0.7-1.2) ist kiirzlich die Synthese von zwei multiporigen
Silicogermanaten mit extragroBen Poren gelungen, deren
Gertistdichten die niedrigsten sind, die bisher fiir Zeolith-
materialien beschrieben wurden, nidmlich ITQ-40 (FD=
10.1 T/1000 A%l und ITQ-44 (FD =10.9 T/1000 A%).[12]
In beiden Fillen begiinstigt der hohe Ge-Gehalt erstmals bei
Zeolithmaterialien nicht nur die Entstehung von D4R son-
dern auch von Doppel-3-Ringen (D3R; siehe die Struktur
von ITQ-44 in Abbildung 19E). ITQ-40 zeigt ein dreidi-
mensionales Geriist mit verbundenen 16 x 16 x 15-Ring-Poren
mit kristallographischen Porenoffnungen von 9.9 A fiir
kreisformige 15-Ring-Poren entlang der c-Achse und 9.4 x
10.4 A fiir die beiden 16-Ring-Poren entlang der a- und b-
Achsen.'"”! Dagegen hat ITQ-44 ein dreidimensionales
Geriist mit verbundenen 18 x 12 x 12-Ring-Poren mit Poren-
offnungen von 12.5 A fiir kreisférmige 18-Ring-Poren entlang
der c-Achse (Abbildung 19C) und 8.2 x 6.0 A fiir ein System
von 12-Ring-Poren in der ab-Ebene (Abbildung 19E). Die
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Struktur von ITQ-44 ist eng mit jener von ITQ-33 verwandt;
beide werden aus den gleichen zeolithischen Schichten ge-
bildet (Abbildung 19B), die bei ITQ-33 durch einfache 3-
Ringe verbunden sind und bei ITQ-44 durch D3Rs (Abbil-
dung 19D,E). Die hydrothermale Stabilitit dieser Zeolithe
sollte durch Verringern des Ge-Gehalts verbessert werden,
damit ihr Potenzial als Katalysator bei Anwendungen mit
sperrigen Molekiilen untersucht werden kann.

6. Folgerungen und Ausblick

Wir haben die Synthese und katalytische Anwendungen
der wichtigsten mikropordsen Molekularsiebe mit verbun-
denen Poren verschiedener Abmessungen beschrieben. Der
Vorteil dieser multiporigen Zeolithe fiir be-

A. Corma et al.

Hohlraumvolumina von multiporigen Zeolithen mit extra-
groBBen Poren zu entwerfen und, was sehr wichtig ist, die
Gertistdefekte durch geeigneten Ladungsausgleich zwischen
den OSDAs und den Siloxyspezies der Strukturdefekte spe-
zifisch zu positionieren. Bei Entwurf und Auswahl der besten
OSDA-Kandidaten als Template fiir multiporige Zeolithe mit
extragroBen Poren konnten Molecular-Modeling-Verfahren
hilfreich sein.

Die Kristallisation verschiedener multiporiger Zeolithe
kann durch lineare und flexible OSDAs gelenkt werden.
Besonders interessant ist das im Handel erhiltliche Hexa-
methonium-Kation, das die Kristallisation multiporiger
Zeolithe im Bereich von mittelgroen/kleinen Poren bis hin
zu extragroen Poren lenken kann (Abbildung 21). Die Ver-
wendung von linearen flexiblen OSDAs mit sperrigeren

stimmte katalytische Anwendungen wurde ;iﬂi‘/\/\/\/@N\/f
besprochen, nicht nur hinsichtlich selektiver / )
Diffusion von Reaktanten oder Produkten )
. ITQ-13 ITQ-24 ITQ-22 ITQ-33
unter ,,molekularer Verkehrsregelung“ durch 10x10x9 12x10x10 12x10x8 18x10x10
die unterschiedlich groBen Kanile, sondern (17.8 T/1000A3) (15.5 T/1000A3) (16.1 T/1000A3) (12.1 T/10004%)
auch durch selektive Besetzung aktiver —m ~~C . - N A L1 3
Zentren in bestimmten kristallographischen - ,{‘:\ o (f:' s @
Positionen der verschiedenen Poren/Hohl- . o i O g ﬁ',f‘ﬁ
. i
raume. :»\,c:,q,cx\,{ fa’ d
Trotz der groBlen Zahl an multiporigen Si/Ge = oo Si/Ge = 5-00 Si/Ge =35

Zeolithen, die bereits beschrieben und hier )

besprochen worden sind, besteht weiterhin
Bedarf an verbesserten Syntheseverfahren,
auch in Hinblick auf chemische Zusammen-
setzungen, hydrothermale Stabilitdten und
Synthesekosten.

Eine der groBen Herausforderungen der ndchsten Jahre
wird die Synthese von hydrothermal stabilen multiporigen
Zeolithen mit extragroBen Poren sein. Mehrere multiporige
Zeolithe mit extragroen Poren wurden durch Einfiihren von
Ge-Atomen als anorganische SDAs synthetisiert,’* diese
germaniumreichen Molekularsiebe mit extragroBen Poren
haben aber nur geringe hydrothermale Stabilitdten. Kiirzlich
konnte in einigen Fillen die hydrothermale Stabilitit dieser
Katalysatoren durch isomorphe Substitution von Ge-Atomen
durch Al- oder Si-Atome im Anschluss an die Synthese ver-
bessert werden,!'"'®'? diese Verfahren wurden aber bisher
nur fiir groBporige Zeolithe beschrieben (ITQ-17 und ITQ-
22). Es ist zu erwarten, dass selektive isomorphe Substitution
von Ge durch andere Heteroatome unter geeigneten Bedin-
gungen in naher Zukunft die Herstellung von beinahe Ge-
freien Zeolithen mit extragro3en Poren ermoglichen wird.

Da die Synthese von Zeolithen mit extragrof3en Poren, die
einige spezifische kleine Baueinheiten wie D4R oder D3R
enthalten, unter Ge-freien siliciumreichen Bedingungen sehr
schwierig ist,'® nehmen wir an, dass einer der giinstigsten
Synthesewege fiir hydrothermal stabile, siliciumreiche Zeo-
lithe mit extragro3en Poren der Einsatz unterbrochener Ge-
riiste mit geordneter Verteilung von Strukturdefekten in der
kristallinen Struktur wire. Die Geriistdefekte an spezifischen
kristallographischen Positionen konnten die Entstehung sehr
offener Poren begiinstigen. In diesem Sinn kann es notwendig
sein, sperrige und spezifische OSDAs zum Fiillen der groen

lithe.
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Si/Ge nimmt zu

Abbildung 21. Verschiedene mit Hexamethonium als OSDA synthetisierte multiporige Zeo-

Substituenten in den kationischen Kopfgruppen kann auch
das Fiillen groBer Hohlraumvolumen erleichtern, wie es fiir
Template fiir multiporige Zeolithe mit grolen oder extra-
groflen Poren unter siliciumreichen Synthesebedingungen
erforderlich ist.

Die rationale Synthese von ITQ-39 unter Verwendung
bifunktioneller OSDAs mit geeigneter Starrheit und Flexibi-
litdit ebnet den Weg zu neuen Zeolithen mit verbundenen
grofen und mittelgroBen Poren."">!"* Da diese multiporigen
Zeolithe eine besondere Moglichkeit zum Kombinieren der
katalytischen Eigenschaften von zwei relevanten Zeolithen
bei industriellen Anwendungen bieten, z.B. von Beta und
ZSM-5, konnte vermutet werden, dass der Entwurf neuer
OSDAs mit geeigneter Starrheit/Flexibilitdt die Synthese
neuer Zeolithstrukturen mit potenzieller kommerzieller An-
wendung ermoglichen wird.

Die Kosten der Synthese multiporiger Zeolithe miissen
konkurrenzfihig sein, damit sie fiir mogliche Anwendungen
bei industriellen Verfahren in Frage kommen konnen. In
diesem Sinn kann die Herstellung bekannter multiporiger
Zeolithe nach einem OSDA-freien Syntheseansatz™” oder
unter Verwendung kostengiinstiger OSDAs (beispielsweise
Amine)!'™ angestrebt werden.

Die Verwendung von OSDA-Gemischen konnte nicht nur
die Wirtschaftlichkeit der Synthese verbessern, wenn ein
kostspieliges OSDA wenigstens teilweise durch kostengiins-
tige organische Molekiile ersetzt wird, sondern konnte auch
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eine direkte Wirkung auf die Verteilung der aktiven Zentren
in den Poren/Hohlrdumen haben. Die bevorzugte Besetzung
bestimmter aktiver Zentren in verschiedenen Poren oder
kristallographischen Positionen kann die katalytischen Akti-
vitdten und Selektivitdten fiir bestimmte chemische Verfah-
ren deutlich beeinflussen.['%¢%)

Wie danken dem MINECO der spanischen Regierung fiir fi-
nanzielle Fordermittel iiber ,,Severo Ochoa“ (SEV 2012-0267),
Consolider  Ingenio  2010-Multicat, MAT2012-37160,
MAT2012-31657 und Intramural-2014801015.
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