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Trotz der enormen Bedeutung der heterogenen Katalyse[1]

fîr großtechnische Prozesse in der chemischen Industrie be-
steht noch immer eine große Wissenslîcke bezîglich der
Prozesse und Reaktionsintermediate, die am Katalysator eine
Rolle spielen. Das tiefere Verst�ndnis dieser Oberfl�chen-
prozesse ebnet neue Wege fîr ein rationales Katalysatorde-
sign, das bisher stark auf empirischen Methoden und chemi-
scher Intuition aufgebaut ist.

Konventionelle oberfl�chenempfindliche Techniken ma-
chen diese Kenntnisse zwar fîr wohldefinierte Systeme (z. B.
nackte Metalloberfl�chen) zug�nglich, sind aber fîr eine
große Anzahl von „realen“ Katalysatorsystemen ungeeignet.
Deren Untersuchung bedarf daher anderer Verfahren. Die
Multikern-Festkçrper-NMR-Spektroskopie ist eine Technik,
die ein detailliertes atomistisches Verst�ndnis lokaler Ober-
fl�chenstrukturen und reaktiver Prozesse an Grenzfl�chen
ermçglicht. W�hrend Festkçrper-NMR-spektroskopische
Techniken bereits seit Jahren fîr die Untersuchung von zeo-
lithartigen Alumosilicaten mit großen Porosit�ten und spe-
zifischen Oberfl�chen eingesetzt werden,[2] wurden erst
kîrzlich Verfahren entwickelt, welche die Untersuchung von
verschiedenen anderen Heterogenkatalysatoren mit kleine-
ren spezifischen Oberfl�chen ermçglichen.

Im Allgemeinen liefert die Festkçrper-NMR-Spektro-
skopie nur eine geringe Anzahl an spektroskopischen Para-
metern, wie chemische Verschiebungen, Quadrupolkopp-
lungskonstanten und dipolare Wechselwirkungen, und kann
somit kein vollst�ndiges Bild der Prozesse an komplexen
Oberfl�chen geben. Aus diesem Grund h�ngt die Interpre-
tation von NMR-Spektren fast immer von Modellannahmen
ab und bençtigt eine detaillierte Modellierung der beteiligten
Spezies, die gewçhnlich mithilfe quantenchemischer Rech-
nungen, wie Dichtefunktional(DFT)-Rechnungen, erfolgt.
Diese Kombination aus DFT-Rechnungen und Festkçrper-
NMR-Spektroskopie ist gegenw�rtig einer der effektivsten

Ans�tze fîr die spektroskopische Charakterisierung von
„realen“ Katalysatorsystemen.

In einer aktuellen Verçffentlichung,[3] die sich wie ein
Detektiv-Roman liest, hat eine Arbeitsgemeinschaft aus den
Gruppen um Hunger, Xie und Li diese Kombination erfolg-
reich angewendet, um eine seit langem ungelçste Frage im
Bereich der Zeolith-Katalyse zu beantworten, n�mlich die
nach dem Auftreten und der Rolle von tert-Butyl-Kationen an
festen S�uren. Das tert-Butyl-Kation ist ein Carbenium-Ion,[4]

das als Reaktionsintermediat bei der Buten/Isobuten-Um-
wandlung an sauren Zeolithen diskutiert wurde. W�hrend
verschiedene andere Carbenium-Ionen an festen S�uren mit
NMR-, UV/Vis- und IR-Spektroskopie identifiziert wurden,
blieb das im Zeolith versteckte tert-Butyl-Kation trotz in-
tensiver Forschungen unentdeckt.

Das grçßte Hindernis fîr die Beobachtung dieses Kations
ist seine Kurzlebigkeit, die es fîr 1H- und 13C-MAS-Festkçr-
per-NMR-Spektroskopie (MAS = Rotation um den magi-
schen Winkel) praktisch unsichtbar macht. Zur Lçsung dieses
Problems hatten die Autoren die Idee, das Kation durch
Ammoniak abzufangen und somit ein stabiles Reaktionsin-
termediat zu bilden, das sie anschließend 1H- und 13C-NMR-
spektroskopisch untersuchen konnten.

Im ersten Schritt ihrer Untersuchung haben die Autoren
eine sorgf�ltige quantenchemische Modellierung der mçgli-
chen Adsorptionszust�nde und Oberfl�chenspezies ausge-
hend von Isobuten durchgefîhrt (Schema 1), die mit der
Oberfl�che des Zeoliths wechselwirken. Damit konnten die

Schema 1. Mçgliche Adsorptionszust�nde und Spezies, die durch Iso-
buten an der Oberfl�che von sauren Zeolithen gebildet werden (

p
und

Ö bedeutet, dass die entsprechenden Spezies stabil bzw. nicht stabil
auf sauren Zeolithen sind). Wiedergabe aus Lit. [3].
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Bindungsenergien und die optimalen Temperaturbereiche fîr
die Bindungsbildungen aufgekl�rt werden. Im n�chsten
Schritt mussten die Autoren mçgliche stabile Produkte der
Coadsorption von Isobuten und Ammoniak im Zeolith mo-
dellieren und den Katalysator identifizieren, um mit hoher
Wahrscheinlichkeit das tert-Butyl-Kation zu finden.

Durch ihre Rechnungen konnten sie H-ZMS-5-Zeolithe
mit einem Silicium/Aluminium-Verh�ltnis von 12.5 als po-
tenzielle Kandidaten identifizieren. Diese Zeolithe wurden
mit verschiedenen Mengen Isobuten beladen und anschlie-
ßend bei verschiedenen Temperaturen behandelt, um den
optimalen Temperaturbereich fîr die Identifizierung des tert-
Butyl-Kations zu finden. Hierzu wurde die Bildung ver-
schiedener chemischer Spezies mittels 1H-MAS-NMR-Spek-
troskopie verfolgt. Diese Studien zeigten, dass die Experi-
mente bei Temperaturen unterhalb 473 K durchgefîhrt wer-
den sollten, um die Bildung anderer Produkte und Kationen
zu unterbinden, welche die Detektion des tert-Butyl-Kations
verhindern kçnnen.

Der letzte Schritt, um die Falle fîr das Kation zu stellen,
war das Finden eines geeigneten Weges, um Ammoniak in
den Zeolith zu bringen, was prinzipiell ex situ und in situ
mçglich ist. Beim Ex-situ-Weg wird zun�chst nur Isobuten
adsorbiert und der Zeolith anschließend erw�rmt. Danach
wird Ammoniak adsorbiert, um das Kation einzufangen.
Beim In-situ-Weg wird eine Gasmischung aus Isobuten und
Ammoniak adsorbiert und der Zeolith anschließend erw�rmt.
Die Untersuchung der so gewonnenen Proben mittels 1H-
MAS-NMR-Spektroskopie zeigte, dass nur der In-situ-Weg
geeignet ist, um das tert-Butyl-Kation in Form des stabilen
tert-Butylammonium-Kations einzufangen. Dieser Befund
untermauert die frîheren Arbeiten von Haw et al.[5] und
Sauer et al. ,[6] die nahelegten, dass die kurze Lebensdauer des
tert-Butyl-Kations das Abfangen durch Ammoniak îber den
Ex-situ-Weg verhindert.

Mit diesem letzten Schritt ist die Falle gestellt, um das tert-
Butyl-Kation mithilfe protonentkoppelter 13C-MAS-NMR-
Spektroskopie zu fangen.

Abbildung 1 vergleicht die 13C-MAS-NMR-Spektren, die
nach a) Ex-situ- und b) In-situ-Beladung des Zeoliths sowie
c) nach anschließendem Erhitzen aufgenommen wurden.
Gegenîber (a) und (b) werden im Spektrum (c) zwei neue
Signale bei d = 62 und 53 ppm sichtbar. W�hrend der Ur-
sprung des Signals bei d = 62 ppm den Alkoxy-Spezies zuzu-
ordnen ist, die durch Reaktionen an der Oberfl�che des
Zeoliths gebildet werden, entspricht das Signal bei d =

53 ppm der spektroskopischen Signatur des quart�ren Koh-
lenstoffatoms des tert-Butylammonium-Kations.

Um diese Zuordnung zu untermauern, berechneten die
Autoren die 13C-chemische Verschiebung mittels DFT-Me-
thoden. Die Ergebnisse dieser Rechnungen stimmen exzellent
mit dem experimentellen Wert der chemischen Verschiebung
îberein. Dies belegt, dass es zweifelsfrei mçglich ist, das tert-
Butyl-Kation, das an H-ZSM-5-Zeolithen durch Umwandlung
von Isobuten gebildet wird, einzufangen und nachzuweisen.
Dies geschieht durch Einfangen mittels Ammoniak sowie
durch den Nachweis mithilfe einer Kombination von Fest-
kçrper-NMR-Spektroskopie und DFT-Rechnungen.

Die Bedeutung der Arbeit von Hunger, Xie, Li und ihren
Mitarbeitern geht jedoch îber die Detektion des tert-Butyl-
Kations hinaus: Mit ihrem exzellenten Stîck Detektivarbeit
haben sie eindrucksvoll die Schlagkraft der Kombination
moderner Festkçrper-NMR-Spektroskopiemethoden und
sorgf�ltiger chemischer Modellierung zur Untersuchung der
Oberfl�chenchemie von „realen“ Katalysatorsystemen de-
monstriert.

Betrachtet man die gegenw�rtigen Entwicklungen im
Bereich der Empfindlichkeitssteigerung der Festkçrper-
NMR-Spektroskopie îber indirekte Detektion,[7] dynamische
Kernpolarisation (DNP)[8] oder Deuterium-MAS-NMR-
Spektroskopie,[9] welche die notwendigen spezifischen Ober-
fl�chen der Katalysatoren drastisch verringern, sowie neuere
Entwicklungen im Bereich der quantenchemischen Model-
lierung von Oberfl�chenspezies (z. B. Lit. [10]), ist in Zukunft
die Lçsung einer ganzen Reihe weiterer chemischer R�tsel zu
erwarten, die auf der Strategie des Artikels von Hunger
et al.[3] basiert.
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Abbildung 1. 13C-MAS-NMR-Spektren der H-ZSM-5-Katalysatoren, auf-
genommen nach Beladung mit a) Isobuten und b) anschließender Ex-
situ-Beladung mit Ammoniak sowie c) nach In-situ-Beladung mit Iso-
buten und Ammoniak und anschließendem Erhitzen bei 473 K fír
5 min. Wiedergabe aus Lit. [3].
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