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EinfluB} der Kettenlinge von n-Alkanen auf
deren Adsorptionsverhalten in Ferrierit

Willy J. M. van Well, Xavier Cottin, Jan W. de Haan,
Rutger A. van Santen und Berend Smit*

Zeolithe sind mikroporose kristalline Materialien, die
wegen ihrer Aciditdt und Stabilitédt als Katalysatoren in der
Petrochemie verwendet werden.!! Derzeit gibt es mehr als
hundert Zeolithe, die alle charakteristische Porengréf3en und
-topologien aufweisen. Ein bedeutendes Ziel ist es, diese
Unterschiede zu nutzen, um Reaktionen selektiv zu steuern.[?!
Um ein rationelles Design zu ermoglichen, muf3 zunéchst das
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Verhalten der in den Poren der Zeolithe adsorbierten
Verbindungen auf molekularer Ebene verstanden werden.l!
Momentan werden derartige Informationen hauptséchlich
durch Computersimulationen erhalten. So konnten nach
kiirzlich  durchgefiihrten Monte-Carlo(MC)-Simulationen
viele Voraussagen hinsichtlich des Verhaltens von n-Alkanen
in Zeolithen gemacht werden.[*®! So sind z.B. die Plitze, an
denen die n-Alkanmolekiile in den Zeolithen adsorbiert
werden, vorausgesagt worden. Nach unserem bestem Wissen
wurde allerdings keine der Voraussagen experimentell be-
stdatigt, da direkte Informationen iiber die Positionen von
n-Alkanen schwer zu erhalten sind. Hier berichten wir iiber
Studien zur Position von n-Alkanen im Zeolith Ferrierit
(FER). FER hat 10-Ring-Kandle, die iiber Kéfige mit 8-Ring-
Fenstern verbunden sind. Die Verwendung von FER als
Isomerisierungskatalysator zur Herstellung von Isobuten ist
intensiv untersucht worden.> ' Isobuten ist ein Zwischen-
produkt bei der Herstellung von Methyl-fert-butylether
(MTBE), das als umweltvertréiglicher Brennstoff angesehen
wird. Der Vergleich von FER mit anderen Zeolithen, die die
n-Buten-Isomerisierung katalysieren, war hauptsichlich auf
die Dimensionen der 10-Ring-Kanile ausgerichtet.’] Wir
fanden nun, das auch die charakteristische Porentopologie
ein bedeutender Faktor ist. Ungeklért ist noch, wie sich die
Molekiile iiber diese 10- und 8-Ring-Kanile verteilen.

Um diese Verteilung zu untersuchen, haben wir die
Positionen von n-Alkanen in FER mit MC-Simulationen
und BC-NMR-Spektroskopie bestimmt. Bei den Simulatio-
nen wurde angenommen, daf} das Zeolithgeriist starr ist. Bei
der Simulation der n-Alkane wurden die CHj;- und CH,-
Gruppen zu Pseudoatomen zusammengefaft (,,united atom-
Ansatz*). Fiir die Simulationen wurden feste Bindungslangen
sowie feste Winkel- und Torsionspotentiale verwendet;"!]
Details der Simulationstechnik sind anderenorts beschrie-
ben.> 2l Die in Abbildung 1 gezeigten Ergebnisse der MC-
Simulationen weisen auf einen iiberraschenden Einfluf} der
Kettenldnge hin. n-Alkane mit mehr als fiinf C-Atomen
werden bei allen Beladungen bevorzugt in den 10-Ring-
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Abb. 1. Anteil Agg;, der in den 8-Ring-Kanilen adsorbierten Molekiile
als Funktion der Beladung a. Erhalten wurden die Daten durch Computer-
simulationen nach der Configurational-Bias-Monte-Carlo-Methode bei
333 K. o Propane, o Butan, ¢Pentan, AHexan.

Kanilenadsorbiert. Diese Molekiile sind zu grof fiir die 8-
Ring-Kanile. Propan und Butan sind bei niedrigen Beladun-
gen liber die 10- und 8-Ring-Kanile verteilt. Wahrend Propan
bevorzugt in 8-Ring-Kanélen adsorbiert wird, befindet sich
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Butan hauptséchlich in den 10-Ring-Kanéilen. Pentan wird bei
niedrigen Beladungen nur in den 10-Ring-Kanélen adsorbiert
und gelangt nur bei hoheren Beladungen in die 8-Ring-
Kaniéle. Diesen Simulationen zufolge ist schon das Adsorp-
tionsverhalten dieser einfachen n-Alkane komplex und hiangt
stark von der Kettenlédnge ab. Eine Absicht dieser Arbeit war
es, auch experimentell zu belegen, dafl dieses Adsorptions-
verhalten tatsdchlich korrekt ist.

Es ist naheliegend, zur Untersuchung der Positionen von
Kohlenwasserstoffen in Zeolithen die '*C-NMR-Spektrosko-
pie zu verwenden. Die chemischen Verschiebungen von n-
Alkanen hédngen von der lokalen Umgebung der Kohlen-
stoffatome ab, und daher wiirde man unterschiedliche Si-
gnalsitze erhalten, je nachdem ob die n-Alkanmolekiile in
den 8- oder in den 10-Ring-Kanéilen adsorbiert sind. Um die
Signale zweifelsfrei zuordnen zu kénnen wurden mit ZSM-22
Referenzspektren aufgenommen. Da ZSM-22 nur 10-Ring-
Kanile enthilt, die denen von FER dhneln, werden die NMR-
Spektren von Molekiilen, die in den 10-Ring-Kanélen von
FER adsorbiert sind, denen mit ZSM-22 als Adsorbens
erhaltenen dhneln. Ein Vakuumsystem mit einem geeichten
Volumen wurde zur Herstellung der Proben fiir die *C-NMR-
Spektroskopie verwendet. Eine Glasrohre mit einer kleinen
Kapsel, die 15 bis 30 mg der Probe enthielt, wurde mit dem
System verbunden. Nach dem mindestens einstiindigem Ent-
wissern durch Evakuieren (p < 10~* kPa) bei 773 Kund 723 K
fir FER bzw. ZSM-22 wurde eine definierte Menge Kohlen-
wasserstoff mit der Probe zusammengebracht. Nach der
Adsorption wurde die Probe in fliissigem Stickstoff gekiihlt
und die Kapsel abgeschmolzen. Die Kapsel wurde dann in
einen Magic-Angle-Spinning(MAS)-Rotor mit 7 mm Durch-
messer gesteckt und das Spektrum auf einem Bruker-MSL-
400-Spektrometer bei 9.4 T und Raumtemperatur aufgenom-
men. Die MAS-Rotationsfrequenz war 2500 Hz, und bei der
Kreuzpolarisation wurden eine Kontaktzeit von 1 ms und eine
Wiederholungszeit von 5 s verwendet. Die Scanzahl hing von
der Beladung mit n-Alkan ab. H-FER mit einem Si:Al-
Verhiltnis von neun wurde vom Shell Research and Tech-
nology Center (Amsterdam) zur Verfiigung gestellt. Die Na-
ZSM-22-Proben, die ein Si/Al-Verhiltnisse von 35 aufwiesen,
erhielten wir von Exxon Chemical Europe Inc. (Machelen,
Belgien).

Abbildung 2 zeigt die mit Hexan als Adsorptiv in FER und
in ZSM-22 bei unterschiedlichen Beladungen erhaltenen
Spektren. Die Ahnlichkeit der Spektren ist verbliiffend.
Hexan ist zu grof3, pa3t daher nicht in die 8-Ring-Kanile,

T 1 T T T T

M
M

40 30 20 10

Abb. 2. 3C-NMR-Spektren von Hexan in ZSM-22 und in FER bei
unterschiedlichen Beladungen, die in mmol g~! angegeben sind.

und folglich erwartet man &hnliche Spektren. Demzufolge
sollte unsere Annahme, das ZSM-22 als Referenzadsorbens
verwendet werden kann, richtig sein.

Ist Pentan das Adsorptiv (Abb. 3), dhneln die mit FER
erhaltenen Spektren bei niedrigen Beladungen denen mit
ZSM-22, was darauf hinweist, da} Pentan nur in den 10-Ring-
Kanilen adsorbiert wurde. Bei hohen Beladungen treten in
den mit FER erhaltenen Spektren allerdings weitere Signale
auf, die in den Referenzspektren mit ZSM-22 nicht enthalten
sind. Demzufolge werden bei hohen Beladungen auch
Molekiile in den 8-Ring-Kanilen adsorbiert. Verwendet
man Butan als Adsorptiv, so werden bei allen Beladungen
die Molekiile in den 8- und in den 10-Ring-Kanalen adsor-
biert. Die in Gegenwart von Propan/ZSM-22 und Propan/
FER erhaltenen Spektren unterscheiden sich bei niedrigen
Beladungen stark, bei hohen Beladungen tritt im Propan/
FER-Spektrum ein zusétzliches Signal mit einer chemischen
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Abb. 3. BC-NMR-Spektren von a) Pentan, b) Butan und ¢) Propan in ZSM-22 und FER bei unterschiedlichen Beladungen, die in mmol g~! angegeben sind.
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Verschiebung auf, die denen des Propan/ZSM-22-Spektrums
dhnelt. Dies legt nahe, daf bei niedrigen Beladungen Propan
in den 8- und bei hohen Beladungen auch in den 10-Ring-
Kanilen adsorbiert wird. Die Computersimulationen des
Adsorptionsverhaltens von n-Alkanen in FER fiihrten zu
denselben Ergebnissen. Auch stimmen sie mit den von den
unterschiedlichen n-Alkanen besetzten Porenvolumina iiber-
eint (Tabelle 1). Tabelle 1 kann entnommen werden, daf3
langere Molekiile wie Hexan und Heptan wesentlich weniger

Tabelle 1. Von den n-Alkanen bei 293 K besetztes Porenvolumen.?!

Propan Butan Pentan Hexan Heptan

Vi [mLg™] 0.15 0.16 0.17 0.10 0.10

[a] Die Werte wurden unter Verwendung der Dichten der fliissigen n-
Alkane bei 293 K relativ zu der von Wasser bei 277 K berechnet. Die
Adsorptionsuntersuchungen wurden mit einem Setaram-TG-DSC-111-
Geriit in einem Heliumstrom von ca. 3.8 Lh~! durchgefiihrt. Die FER-
Proben wurden 10 min bei 723 K entwissert. Nach dem Abkiihlen wurden
die Adsorptionen entweder so durchgefiihrt, dal 20% des Heliumstroms
mit den fliissigen n-Alkanen gesittigt wurden oder so daB3 20% des
Heliumstroms durch die gasformigen n-Alkane ersetzt wurden. Dies
bedeutet, daB3 der Adsorptionsdruck der fliissigen n-Alkane ein Fiinftel des
Sattigungsdrucks betrug, wihrend der Druck von Propan und Butan 20 kPa
war. V,4 = Volumen adsorbierter Kohlenwasserstoff pro Gramm Zeolith.

des FER-Volumens einnehmen als die kiirzeren n-Alkane.
Die 148t sich damit erkldren, dal sowohl den NMR-Unter-
suchungen als auch den Computersimulationen zufolge
Hexan und léangere n-Alkane nicht in den 8-Ring-Kanélen
adsorbiert werden.

Interessant sind diese Ergebnisse im Hinblick auf die
Isomerisierung von n-Buten in FER. Eine der bedeutendsten
Katalysatoreigenschaften von FER fiir die Isomerisierung
von n-Buten zu Isobuten ist die niedrige Ausbeute an
langkettigen Kohlenwasserstoffen,”) die erforderlich ist, um
eine hohe Selektivitdt fiir das gewiinschte Isobuten zu
erhalten. Es iiberrascht, daf3 die langkettigen Molekiile erst
dann nicht mehr entstehen, wenn sich Verkokungsriickstidnde
in den FER-Poren gebildet haben.[ 1% 131 Die hier vorgestell-
ten Ergebnisse legen den SchluB8 nahe, daB3 FER fiir lang-
kettige Molekiile ein eindimensionales Porensystem aufweist,
wihrend das zweidimensionale Porensystem nur von kurzen
Molekiilen genutzt werden kann. Die Blockierung von Poren
durch Koksbildung wird daher einen stark inhibierenden
EinfluB auf die Beweglichkeit der langkettigen Molekiile
haben, die nur in einer Richtung diffundieren konnen. Die
Beweglichkeit der kiirzeren Molekiile ist weit weniger ein-
geschrinkt. Wegen der resultierenden langen Verweilzeiten
der langkettigen Molekiile werden diese gespalten. Die
Kombination von 10-Ring-Kanilen mit kreuzenden 8-Ring-
Kanélen, in die die lingeren Molekiile nicht eindringen
konnen, ist ein einzigartiges Merkmal der Porenstruktur von
FER. Die vorliegenden Ergebnisse sind ein ausgezeichnetes
Beispiel fiir die Bedeutung des Verstindnisses der Adsorp-
tionsprozesse in Zeolithen im Hinblick auf die Vorhersage
von Unterschieden im Katalyseverhalten.
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Die biologische und pharmakologische Aktivitdt und das
therapeutische Potential der L-Ascorbinsdure und ihrer De-
rivate werden intensiv untersucht.l! Weitgehend unerforscht
sind dagegen die Organische Chemie und das Synthesepo-
tential dieser Verbindungen, obwohl sie verschiedene inter-
essante funktionelle Gruppen enthalten. Die komplizierte
Chemie der L-Ascorbinsdure!'l hat wohl Entwicklungen auf
diesen Gebieten verhindert. Wir untersuchten umfassend die
Akylierung der L-Ascorbinsédure und erarbeiteten Reaktions-
bedingungen fiir die O- und C-Alkylierung.”! Mit Hilfe dieser
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