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2. Einleitung und Problemstellung

Kristalline Materialien mit mikroporésen Hohlraumen finden auf vielen Gebieten
Verwendung. Zeolithe und mikroporose Aluminiumphosphate sind Beispiele flr
solche Materialien. Der Grund fur ihren Erfolg in katalytischen Prozessen liegt an
ihren besonderen Eigenschaften. Neben einer groRen spezifischen Oberflache
besitzen sie hohe Adsorptionskapazitaten. Die Adsorptionseigenschaften von
Zeolithen konnen durch geeignete MalRnahmen modifiziert werden, so kann man
z.B. durch Ilonenaustausch die Porenweite einiger Zeolithe modifizieren.
Aulerdem konnen die Oberflacheneigenschaften von hydrophil bis hydrophob
variieren. Die sauren, katalytisch aktiven Zentren konnen im Zeolithgerust
generiert werden und sowohl ihre Starke als auch ihre Zahl an spezielle
Anwendungen angepasst werden. Die mikroporose Struktur der Zeolithe bedingt
diskrete Abmessungen sowohl von Porendffnungen als auch von Zeolith-
hohlraumen mit Abmessungen, die in der gleichen Grélkenordnung liegen, wie
diejenigen von kleinen organischen Molekulen. Deshalb kdnnen sie formselektiv
bezliglich der Produkte, der Reaktanden und der Ubergangszustéande sein. Mit der
Synthese von neuen mesopordsen Molekularsieben konnten auch selektive
Reaktionen mit groReren Molekilen fir die heterogene Katalyse erschlossen

werden.

Die Vorteile der heterogenen Katalyse gegentber der homogenen Katalyse liegen
in der leichten Abtrennbarkeit des Katalysators aus dem Produktgemisch, wodurch
aufwendige thermische Trennverfahren entfallen. Durch den Einsatz heterogener
Katalysatoren kdonnen korrosive Katalysatoren ersetzt, sowie Zwischenprodukte
und Abfalle reduziert bzw. vermieden werden. Deshalb ist der Einsatz der
heterogenen Katalyse oftmals Okologisch und 6konomisch interessant. Zeolithe
finden in der Saurekatalyse schon lange Verwendung. Sie zeichnen sich im
Gegensatz zu den flussigen Katalysatoren durch ihre gefahrlose Handhabung,
ihre hohe thermische Stabilitdt und ihre gute Regenerierbarkeit aus. Zusatzlich
besitzen sie aufgrund ihrer strukturellen Merkmale oftmals hohe Aktivitaten und

Selektivitaten.
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Eine weitere Substanzklasse, deren Vertreter z.T. identische oder vergleichbare
Strukturen wie Zeolithe aufweisen, sind die kristallinen mikroporésen Aluminium-
phosphate und deren Abkdmmlinge. Sie haben sich als gute Katalysatoren (z.B.
fur die GeruUstisomerisierung von langkettigen n-Alkanen) erwiesen, deren

katalytische Eigenschaften in vielfaltiger Weise modifiziert werden kdénnen.

Das Interesse an basischen Feststoffkatalysatoren, die in technischen Prozessen
die heute noch genutzten flissigen Basen ersetzen kdonnten, nahm in den letzten
Jahren stetig zu. Im Blickpunkt steht dabei die Erforschung der Moglichkeiten zu
ihrer Verwendung bei der Herstellung von organischen Zwischenprodukten und

Feinchemikalien.

Ziel dieser Arbeit war es, verschiedene Zeolithe, Aluminiumphosphate und
mesopordse Molekularsiebe so zu modifizieren, dass diese basische
Eigenschaften erhalten. Die eingesetzten Materialien unterschieden sich dabei in
Struktur, Porositat und chemischer Zusammensetzung. Die Modifizierung erfolgte
durch Ammoniakbehandlung bei Temperaturen von 700 °C bis 900 °C, die auch in
situ mit DRIFT-Spektroskopie verfolgt wurde. Als weitere Charakterisierungs-
methoden wurden die Réntgen-Pulverdiffraktometrie, Stickstoffadsorption, thermo-
gravimetrische Analyse und Adsorptionsuntersuchungen von sauren Sonden-
molekulen (z.B. Pyrrol) eingesetzt. Die basischen Eigenschaften der
verschiedenen Katalysatoren wurden in einer typischen basenkatalysierten
Reaktion, der Knoevenagel-Kondensation von Malonsauredinitril bzw. Cyanessig-
saureethylester mit Benzaldehyd, untersucht. Die Umsetzung von a-Limonen
wurde als weitere Testreaktion gewahlt, da sie sowohl sauer als auch basisch
katalysiert ablaufen kann und so der Einfluss der Ammoniakbehandlung auf die
sauren bzw. basischen Zentren verfolgt werden kann. Zuvor wurde die Umsetzung
von a-Limonen an mit Alkaliionen ausgetauschten Zeolithen untersucht, um die
Produktverteilung in Abhangigkeit der Basizitat der Katalysatoren zu erhalten. Ein
besonderes Interesse galt in der vorliegenden Arbeit der Stabilitat der

hergestellten Katalysatoren bzw. der erzeugten basischen Zentren.
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3. Literaturtbersicht

3.1. Einteilung von Molekularsieben

Pordse Feststoffe werden u.a. nach ihrem Porendurchmesser klassifiziert. Nach
der IUPAC-KIlassifikation [1] wird dabei zwischen drei verschiedenen Gruppen
unterschieden. Die Einteilung der verschiedenen pordsen Feststoffe und einige

Beispiele sind in Abbildung 1 gezeigt.

% Mikroporen —|7 Mesoporen —%Makroporenﬁ

1 IIIIIII 1 IIIIIII 1 lllllll LU
i Zeolithe mesopordse Molekularsiebe
100 KA Y VPI-1  MCM-48 MCM-41
X 75 F
= |
Z 50 |
L Silicagel
Aktivkohle
25 -
O 1 L1l 1111 I L1l

0,1 1 1000

Porendurchmesser / nm
Abbildung 1: Beispiele fir die Porendurchmesserverteilungen von ausgewahlten

mikro-, meso- und makropordsen Feststoffen.

Zu den mikroporosen Materialien, die durch Porendurchmesser kleiner 2 nm
charakterisiert sind, werden insbesondere Zeolithe und deren Analoga gezahlt. Sie
weisen durch ihre Kiristallstruktur vorgegebene diskrete Porendurchmesser
zwischen 0,4 nm und 1,2 nm auf. Mesopordse Materialien besitzen (nach IUPAC)
Porendurchmesser von 2 nm bis 50 nm. Typische Vertreter dieser Gruppe sind
MCM-41 [2] und MCM-48 [3]. In den letzten Jahren wurden aber auch neue
mesoporose Molekularsiebe wie SBA-1 [4], SBA-2 [5], SBA-3 [4], SBA-5 [6] und
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verschiedene HMS-Materialien [7] synthetisiert und charakterisiert. Materialien,
deren Porendurchmesser grof3er als 50 nm sind, werden als makroporose Fest-
stoffe bezeichnet. Beispielsweise werden Silicagel und Aktivkohle zu den makro-
poroésen Materialien gerechnet. Sie besitzen eine relativ breite Porenradien-

verteilung [8].

3.2. Struktureller Aufbau von Zeolithen

Zeolithe sind kristalline Aluminiumsilikate, deren Kristallgitter regelmalf3ig geformte
Kanale oder Hohlrdume bilden. In diesen Hohlraumen befinden sich Kationen,
welche die negativen Ladungen (s. unten) des Gitters kompensieren und die sehr
beweglich sind, sowie Wasser, das beim Erhitzen unter Erhalt der Zeolithstruktur
desorbiert wird. Cronstedt beobachtete erstmals 1756, dass die durch den
entweichenden Wasserdampf aufgewirbelten kleinen Zeolithkristallite wie
,Siedenden Steine“ aussehen. Er bezeichnete diese Materialien deshalb als

Zeolithe (griechisch: zeo = sieden, lithos = Stein) [9].

Die Grundbaueinheit der Zeolithe ist das Tetraeder, wobei das Zentralatom ein

Si*"- oder ein AI*-Kation sein kann, welches von vier Sauerstoffatomen
umgeben ist (siehe Abbildung 2). Die einzelnen Tetraeder sind lUber gemeinsame
Sauerstoffatome miteinander verknupft und bilden sog. sekundare Baueinheiten
(siehe Abbildung 3). Aus diesen werden wiederum Polyeder, die sog. tertiaren
Baueinheiten, zusammengesetzt. Die unterschiedliche Verknlpfung dieser

Polyeder fuhrt zu den verschiedenen Zeolithtypen.

5

Abbildung 2. Das Tetraeder als primare Baueinheit von Zeolithen (s. Text).
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Abbildung 3: Sekundare Baueinheiten (nach 1ZA).

Folgende Formel gibt die chemische Zusammensetzung von Zeolithen wieder:
Mx/n[(A|Oz)x(Si02)y] * ZHZO

M steht dabei fir ein Metallkation mit der Ladung n*. Auflerdem muss x kleiner

oder gleich y sein, da sonst die empirisch gefundene Lowensteinregel [10] verletzt
wurde, die besagt, dass zwei (AlO,,,) -Tetraeder in einem Kristallgerust aufgrund

der AbstoRung zwischen den beiden negativen Ladungen nicht benachbart sein
darfen.
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3.2.1. Die FAU-Struktur

Zeolith Faujasit (FAU, Strukturcode der International Zeolite Association (IZA)) ist
aus abgestumpften Kuboktaedern (= Sodalith- oder B-Kafig, bestehend aus 24
Zentral- oder Tetraederatomen, die acht hexagonale und sechs quadratische
Flachen bilden), die Uber hexagonale Prismen verbunden sind, aufgebaut. Die
kubische Anordnung der Sodalithkafige ist die gleiche wie die der Kohlenstoff-
atome im Diamant. Dadurch entsteht ein Superkafig mit einem Durchmesser von
1,3 nm, der Uber vier tetraedrisch angeordnete zwolfgliedrige Ringoffnungen
(Durchmesser 0,74 nm) mit benachbarten Superkafigen verbunden ist [11]. Pro
Elementarzelle gibt es acht Superkafige. In Abhangigkeit vom Aluminiumgehalt
bezeichnet man synthetische Zeolithe mit Faujasit-Struktur als Zeolith X
(nsi/na-Verhaltnis < 1,5) oder Zeolith Y (nsi/na-Verhaltnis > 1,5). Die durch die

(AIO,,,) -Tetraeder in das Zeolithgerist eingebrachten negativen Ladungen

werden zumeist durch Na®-Kationen kompensiert. Diese sind in hydratisierten

Zeolithen frei beweglich und kénnen leicht durch lonenaustausch ersetzt werden.

Abbildung 4:  Struktur von Zeolith FAU.

Der in dieser Arbeit verwendete Zeolith DAY besitzt ebenfalls Faujasit-Struktur.
Die Abkurzung DAY steht fur dealuminierten Zeolith Y. Das Entfernen der
Aluminiumatome aus dem Gitter des Zeolith Y kann durch hydrothermale

Behandlung oder durch Behandlung des Zeoliths mit Chemikalien wie (NH4)>SiFs
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oder SiCls-Dampf oder durch eine Kombination beider Methoden erfolgen. Die
dadurch entstehenden Gitterlicken konnen mit Siliziummonomeren aus den
eingesetzten Chemikalien geschlossen werden oder bleiben als Defektstellen
zurick. Durch die Bildung von neuen Si-O-Si-Bricken aus benachbarten
Hydroxylgruppen sowie durch den lokalen Umbau des Zeolithgerusts und die
Behandlung mit Wasserdampf ist es zusatzlich moglich die kristalline Struktur der
Zeolithe zu stabilisieren [11,12].

3.2.2. Die MFI-Struktur

Zeolithe mit MFI-Struktur sind aus sog. Pentasileinheiten (Abbildung 5) aufgebaut.
Mehrere dieser Baueinheiten werden zu Ketten (Abbildung 5) verknupft, die
wiederum zu Schichten verbunden sind. Werden diese Schichten nach Inversion
miteinander verbunden, so entsteht die Struktur von Zeolith ZSM-5 (MFI-
Topologie) (Abbildung 6) [13-16].

v

Abbildung 5:  Verknipfung von Funfring-Polyedern (= Pentasileinheiten) zu
Ketten der MFI-Struktur.
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Das resultierende Porensystem besteht aus zwei sich schneidenden, senkrecht
zueinander stehenden Kanalsystemen mit zehngliedrigen Offnungen. Wahrend
das zick-zack-formige Porensystem Porenoffnungen von 0,51 nm * 0,56 nm
aufweist, verlauft das andere Porensystem linear und besitzt Porenoffnungen von
0,54 nm * 0,56 nm. Wird das Kristallgitter nur von (SiO4,)-Tetraedern aufgebaut,
nennt man diesen Zeolith Silicalit-1. Kommen aber auch (AlO,,,) -Tetraeder in

der Struktur vor, spricht man von Zeolith ZSM-5.

Abbildung 6: Die MFI-Topologie: Aufsicht auf die linearen Poren (a) und das
entstehende Porensystem (b).

3.3. Mesopordose Materialien der M41S-Familie

Schon 1969 wurde von Chiola et al. ein Patent angemeldet, das die Herstellung
eines Silikats mit geringer Dichte unter Verwendung des kationischen Tensids
Hexadecyltrimethylammoniumbromid aus Tetraethylorthosilikat beschreibt [17].
Di Renzo erbrachte 1997 den Nachweis, dass es sich schon damals um ein meso-
poroses Molekularsieb vom Typ MCM-41 handelte [18]. Ebenfalls mit Hexadecyl-
trimethylammoniumbromid als Templat und mit Kanemit (NaHSi,Os5-3H,0) als
Siliziumquelle stellten Kuroda et al. ein strukturiertes silikatisches Material her, das
nach dem vorgeschlagenen Bildungsmechanismus FSM (,folded sheet
mechanism®) benannt wurde [19,20]. Durch Variation des Templats konnten
verschiedene PorengrofRen realisiert werden. Die Forscher der Mobil Research

and Development Corporation synthetisierten 1991 durch Fallung verschiedener
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mesopordser Phasen aus wassrigen, tensidhaltigen Synthesegelen Molekular-
siebe der M41S-Familie [2,3,21,22]. Nach anschlieBender hydrothermaler
Behandlung und Calcination wurden mesopordse Silikate mit hoher spezifischer
Oberflache, grolken spezifischen Porenvolumina und enger Porendurchmesser-
verteilung im Mesoporenbereich erhalten. Wahrend die hexagonale Struktur
MCM-41 (Abbildung 7a) und die kubische Struktur MCM-48 (Abbildung 7b) von
gewisser Bedeutung fur potentielle Anwendungen als Katalysatoren und Kataly-
satortrager sind, ist die lamellare MCM-50-Struktur aufgrund ihrer Instabilitat beim

Calcinieren fur katalytische Anwendungen nicht geeignet.

Abbildung 7:  Strukturen der mesopordsen Molekularsiebe MCM-41 (a) und
MCM-48 (b).

MCM-41 besitzt ein eindimensionales Porensystem mit parallel verlaufenden
rohrenférmigen Mesoporen. XRD-Messungen ergaben, dass im Silikatgerust keine
kristalline Nahordnung existiert. Die GrolRe der hexagonalen Einheitszelle Iasst
sich aus der 20-Lage des Maximums des (100)-Beugungsreflexes und der

Wellenlange A der verwendeten Rdntgenstrahlung berechnen (Gleichung 1).

A
V3siné,, Gleichung 1

Die kubische Phase MCM-48 besitzt ein dreidimensionales Porensystem. Die

Roéntgen-Pulverdiffraktogramme dieses Materials weisen ebenfalls keine Reflexe
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bei héheren Beugungswinkeln, wie sie etwa fir mikropordse Zeolithe typisch sind,
auf. Daraus kann geschlossen werden, dass eine kristalline Nahordnung in den
Porenwanden nicht vorhanden ist. Aus den 20-Lagen der Maxima der Beugungs-
reflexe und der Wellenlange A der verwendeten Rontgenstrahlung lasst sich die
Kantenlange der kubischen Elementarzelle berechnen (Gleichung 2), wobei h, k

und | die Millerschen-Indizes sind.

A /
% Wh? 4k +17 Gleichung 2

" 2sing,,

Das dreidimensionale MCM-48-Porensystem weist Poren entlang der (100)- und
der (111)-Richtung auf und setzt sich aus zwei voneinander unabhangigen Poren-
systemen zusammen. Diese bilden ein Enantiomerenpaar und sind nicht Uber

Porenoffnungen oder Kanale miteinander verbunden [23].

Chen et al. verglichen IR-Messungen von Gitterschwingungen an ZSM-5, Magadiit
und amorphem Siliziumdioxid mit denen von MCM-41. Die besten Uberein-
stimmungen der IR-Spektren wurden zwischen MCM-41 und amorphem
Siliziumdioxid gefunden [24]. Stellt man die IR-Schwingungen dieser beiden
Materialien gegenuber, kann man in beiden Fallen Banden erkennen, die
Oberflachensilanolgruppen zugeordnet werden kénnen. MCM-41 weist aber noch
zwei weitere Signale auf, die zu Silanolgruppen gehdren, welche vermutlich in den
Mesoporen lokalisiert sind [25]. Als weitere gut geeignete Untersuchungsmethode
wurde die 2°Si-MAS-NMR-Spektroskopie gewahlt, um Aussagen iber die Nah-
ordnung in den Porenwanden von mesopordsen Molekularsieben treffen zu
kénnen. Nach der Calcination wurden hauptsachlich die Signale detektiert, die
Qs-Spezies (Si(OSi)3(OH)) und Qs-Spezies (Si(OSi)s) entsprechen [24,26]. Da die
Signale eine grofle Halbwertsbreite besitzen, liegt das Auftreten einer grof3en
Streuung der Bindungswinkel nahe. Die grole Intensitat des Signals, das
Qs-Spezies zugeordnet wird, ist ein Hinweis auf eine hohe Konzentration an
Silanolgruppen [27]. Die IR- und ?*Si-MAS-NMR-spektroskopischen Messungen
liefern also Ubereinstimmende Ergebnisse bezlglich der strukturellen Nahordnung

von amorphem Siliziumdioxid und mesopordésen Molekularsieben.
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Sowohl MCM-41 als auch MCM-48 werden nach einem den Zeolithen in vieler
Hinsicht sehr ahnlichen Syntheseprinzip hergestellt. Die mesopordsen
Molekularsiebe kristallisieren aus wassrigen Synthesegelen, die aus einer
Siliziumquelle (z.B. pyrogene Kieselsaure, Tetraalkylorthosilikat, Wasserglas)
sowie Templatmolekllen, die strukturdirigierende flUssigkristalline Phasen
ausbilden, bestehen. Nach dem Auskondensieren erfolgt die hydrothermale
Synthese bei Temperaturen von Raumtemperatur bis 150 °C. Danach schlief3t
sich eine Calcination an, um die Templatmoleklle aus den Poren zu entfernen.
Die Porendurchmesser und die Dicke der Porenwande kdnnen Uber die Variation
des pH-Wertes, des Templats, der Temperatur der Gelalterung sowie der
Kristallisationstemperatur und -dauer fur spezielle Anwendungen gezielt eingestellt

werden.

Bislang konnte der genaue Bildungsmechanismus von mesoporésen Molekular-
sieben noch nicht zweifelsfrei geklart werden. Die Wissenschaftler der Mobil
Research and Development Corporation entwarfen basierend auf der strukturellen
Analogie zwischen der flUissigkristallinen Tensidphase und den synthetisierten
mesopordsen Molekularsieben den sog. LCT-Mechanismus (,liquid crystal
templating®) [2,3]. Die Tenside bauen sich aus einer positiv geladenen hydrophilen
Kopfgruppe und einem hydrophoben organischen Kohlenwasserstoffrest auf. In
wassriger Losung bilden diese Tenside Micellen aus. Der sehr allgemein
gehaltene Mechanismus schlagt nun zwei verschiede Synthesewege vor
(Abbildung 8). In einem moglichen Weg lagern sich die einzelnen Tensidmicellen
zu stabchenférmigen Micell-Agglomeraten zusammen, die sich wiederum zu einer
flussigkristallinen hexagonalen Phase stapeln. Anschlielend lagern sich negativ
geladene Silikatspezies in die positiv geladene Oberflache der Tensidmicellen ein.
Die treibende Kraft dieses Diffusionsprozesses ist dabei der Ladungsausgleich
zwischen den negativ geladenen Siliziumanionen und der positiv geladenen
Oberflache der Micellen. Durch Kondensation der Silanolgruppen unter Wasser-

abspaltung bildet sich das hexagonale silikatische MCM-41-Gerdst.
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Tensid- stabchen- hexagonale
micelle formige flissigkristalline
Micelle Phase

Calcination
—_—

Silikat-Einbau /

Abbildung 8: Aufbau vom mesoporésen Material MCM-41.

Die zweite mdgliche Syntheseroute beruht auf den Wechselwirkungen positiv
geladener Tensidmicellen mit negativ geladenen Silikationen. Das Zusammenspiel
beider Spezies fuhrt Uber eine Selbstorganisation der Micellen zur Ausbildung
hexagonaler oder kubischer flussigkristalliner Phasen, die letztlich die MCM-41-
und MCM-48-Strukturen ausbilden.

Unterschiedliche Untersuchungsmethoden lieferten in Abhangigkeit von verschie-
denen Synthesebedingungen Anhaltspunkte fur die vorgestellten Syntheserouten.
Der tatsachliche Mechanismus hangt wohl vom pH-Wert, dem Templat, der

Temperatur der Gelalterung sowie der Kristallisationstemperatur und -dauer ab.

3.4. Mikroporése und mesoporose Aluminium-
phosphate
3.4.1. Die AFI-Struktur

Mikropordse Aluminiumphosphate wurden erstmals Anfang der 80er Jahre in der
Literatur beschrieben [28,29]. Ihre Synthese ist derjenigen von Zeolithen ganz

ahnlich. Im Gegensatz zu den Zeolithen, die ausschlieRlich aus eckenverknlpften
SiO4p- und (AIO,,,) -Tetraedern aufgebaut sind, werden in den Aluminium-
phosphaten nur (AIO,,,) - und (PO,,,)" -Tetraeder beobachtet. Durch eine alter-

nierende Anordnung dieser Baueinheiten entsteht ein insgesamt neutrales



3. Literaturiibersicht 17

AIPO4-Netzwerk. Die entstehenden Aluminiumphosphate besitzen entweder

Zeolithstruktur oder neuartige mikroporose Geruststrukturen.

Aluminiumphosphate mit AFI-Struktur (AIPO4-5) sind aus eindimensionalen
12-Ring Kanalen aufgebaut, die einen Durchmesser von 0,73 nm haben [30]. Die
Kanale sind hexagonal angeordnet und Uber 4- und 6-Ringe miteinander
verbunden (Abbildung 9).

Abbildung 9: AFI-Topologie.

3.4.2. Amorphe Aluminiumorthophosphate

Amorphe Aluminiumorthophosphate sind hauptsachlich aus (AlO,,,) - und

(PO,,,) -Tetraedern aufgebaut. Sie besitzen jedoch keine regelmaRige
Anordnung der Tetraeder. Daneben tritt Aluminium in ihnen aber auch in héherer
Koordination auf. Aufgrund ihrer gro3en spezifischen Oberflache im Bereich von
800 m>g™ bis 1200 m*g™ sind sie als Katalysatoren bzw. Katalysatortrager von

groldem Interesse.
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3.5. Erzeugung von basischen Zentren in Zeolithen

Basische Zeolithe koénnen bislang noch nicht auf dem Weg der direkten
hydrothermalen Synthese hergestellt werden, daher wurden verschiedene
Strategien zur Erzeugung von Zeolithen mit basischen Eigenschaften durch post-

synthetische Modifizierung entwickelt.

Zeolithe besitzen eine intrinsische Lewis-Basizitat, die auf die freien Elektronen-
paare der Gerustsauerstoffatome zurickgefuhrt werden kann. Daneben sind auch
saure Zentren vorhanden, die durch die negativen Ladungen des Aluminiums
hervorgerufen werden. Gegenkationen wie z.B. Protonen fungieren als Ladungs-
kompensatoren. In der Katalyse kdnnen nun sowohl die basischen als auch die
sauren Zentren mit den Reaktanden wechselwirken. Eng verbunden mit diesen
Eigenschaften ist der Begriff des "konjugierten Saure-Base-Paares in Zeolithen".
Wahrend die strukturelle Basizitdt mit abnehmendem ngi/na-Verhaltnis des
Gerlsts wachst, steigt die Aciditat mit steigendem ngi/na-Verhaltnis. Flr Zeolithe
mit Faujasit-Struktur ist folgender Verlauf der Aciditat zu beobachten: Der
ultrastabile Y-Zeolith besitzt den groten Saurecharakter, gefolgt von dem dealu-
minierten Zeolith Y. Mit Zunahme des Aluminiumgehalts nimmt die Aciditat von
Zeolith Y nach Zeolith X ab. Durch partiellen bzw. vollstandigen lonenaustausch

mit Alkalikationen kdnnen die sauren Zentren teilweise neutralisiert werden.

Durch Variation von Art und Zahl der eingetauschten Kationen kann die Basizitat
des Zeoliths beeinflusst werden [31,32]. Eine einfache Methode hierzu ist der
lonenaustausch mit grolRen Alkalimetallkationen. Schon Anfang der siebziger
Jahre wurde berichtet, dass mit Rubidium und C&sium ausgetauschte Faujasit-
Katalysatoren basische Eigenschaften besitzen sollen [33,34]. Barthomeuf [35,36]
untersuchte den Einfluss der Alkalimetallkationen auf die Basizitat der Gittersauer-
stoffatome und fand, dass mit zunehmendem Radius des Kations, d.h. mit
abnehmender Elektronegativitdt und abnehmender Lewis-Aciditat, die Ladung am
Gittersauerstoffatom zunimmt und somit die Lewis-Basizitat erhoht wird. Daneben
wurde gefunden [35], dass die Basizitdt mit zunehmendem Aluminiumgehalt
ansteigt. Durch Titration mit Pyridin konnte die Aciditat bzw. durch Infrarot-Unter-

suchungen mit Pyrrol als Sondenmolekul die Basizitat von Zeolith X und Y charak-
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terisiert werden. So nimmt die Aciditat in der Rangfolge der Zeolithe KY, NaX, NaY
und LiY zu, wahrend die Basizitat in der Reihenfolge KY < RbY < NaX < KX < RbX
< CsX zunimmt. Besonders hervorzuheben ist der amphotere Charakter der
Zeolithe NaX und KY, die beide sowohl als Base als auch als Saure agieren
konnen [32]. Dies verdeutlicht, dass sowohl der Katalysator als auch die
Eigenschaften der Molekile und Reaktanden in den Hohlraumen der Zeolithe
letztlich im Zusammenspiel die Saure-Base-Eigenschaften und somit die Aktivitat

des Katalysators mitbestimmen.

In der neueren Literatur wird von Hathaway und Davis eine weitere Methode zur
Herstellung von basischen Zentren in Zeolithen beschrieben [37]. Hierbei wird
Casiumacetat in die Zeolithporen eingebracht. AnschlieBend wird das
Casiumacetat durch thermische Zersetzung in die aktive Spezies Uberfuhrt. Auch
fur Natrium, Kalium und Rubidium ist es mdglich, Metalloxidcluster aus den
entsprechenden Metallacetaten herzustellen [38]. In mit Casiumformiat imprag-
niertem Zeolith Beta identifizierten Volcho et al. geringe Mengen von elementarem
Casium als aktive basische Spezies, dessen Herkunft sie mit folgenden Teil-
schritten erklarten (vgl. Abbildung 10) [39]. In einem ersten Schritt zersetzt sich
Casiumformiat bei Temperaturen um 500 °C zu Casiumcarbonat, Casiumoxalat,
Wasser, Kohlenmonoxid und Kohlendioxid. In weiteren Zersetzungsreaktionen
zerfallen Casiumcarbonat und Casiumoxalat zu Céasiumoxid und Kohlendioxid.
Das entstandene Casiumoxid kann in einem letzten Schritt zu Casiumdioxid und

elementarem Casium weiter reagieren.

CsOOCH =—=> (Cs,CO, + CsC,0, + HO0 + CO + CO,
Cs,CO, =—= Cs,0 + CO,
Cs,C,0, === Cs,0 + CO,

Cs,0 = CsO, + Cs

Abbildung 10: Modell zur Entstehung von elementarem Casium aus

Casiumformiat in Zeolith Beta (nach [39]).
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Eine alternative Methode, um basische Zentren in Zeolithen zu erzeugen, ist das
Einbringen von Alkalimetallclustern in die zeolithischen Hohlraume. Beispielsweise
entstehen durch das Bedampfen von wasserfreien NaY-Zeolithen mit metal-

lischem Natrium ionische Na}"-Cluster mit basischem Charakter [40,41]. Eine

weitere Methode ist das Impragnieren mit NaNs; [42-44], das sich bei hdheren
Temperaturen zu den katalytisch aktiven Metallclustern zersetzt. Wird der
trockene Zeolith NaY bei Raumtemperatur unter Schutzgas mit einer Ldsung
bestehend aus n-Butyllithium und n-Hexan [45] behandelt, bilden sich neutrale

Natriumcluster, die ebenfalls als basische Zentren wirken konnen.

Alle beschriebenen Arten der Modifizierung sind jedoch mit grollem
experimentellem Aufwand verbunden. Zusatzlich wird durch die eingebrachten
Gaste das intrakristalline Porenvolumen der Zeolithe signifikant reduziert. Es war
daher von groRem Interesse, eine Methode zu entwickeln, um Zeolithe durch
einen maoglichst einfachen Modifizierungsschritt in basische Katalysatoren zu
uberfihren, ohne dass hierflr zusatzlich Gaste in den Hohlraumen erforderlich

sind.

Seit einigen Jahren ist bekannt, dass durch Ammoniakbehandlung von amorphen
Aluminiumphosphaten und Siliziumoxiden basische Feststoffkatalysatoren
entstehen konnen [46,47]. Ernst et al. untersuchten die Nitridierung von Zeolithen
und die katalytischen Eigenschaften der entstehenden Materialien [48-51]. Diese
erwiesen sich als katalytisch aktiv in der Knoevenagel-Kondensation von Benz-
aldehyd mit Malonsauredinitril. Als basische Zentren in diesen Materialien konnten
NH-Briicken bzw. NH,-Gruppen identifiziert werden, die durch Substitution von
Sauerstoffbricken bzw. Silanolgruppen bei einer Hochtemperaturbehandlung mit
Ammoniak entstehen. Die Charakterisierung der Proben mittels Rontgen-Pulver-
diffraktometrie und mittels Stickstoffadsorption ergab, dass das Zeolithgerust seine
Struktur beibehalt und die spezifische Oberfliche im Rahmen der Mess-

genauigkeit unverandert bleibt.
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3.6. Hochtemperatur-Behandlung pordser Feststoffe

mit Ammoniak

Bereits 1968 berichteten Kerr und Shipman Uber die Behandlung von Zeolith HY
bei Normaldruck und 500 °C mit Ammoniak [52]. Sie entdeckten, dass in den
ersten Minuten der Ammoniakbehandlung das Kristallwasser des Zeoliths durch
Ammoniak ersetzt wird, wodurch die Masse ansteigt. Wird dann weiter Ammoniak
uber den Zeolith geleitet, verliert dieser schliel3lich so lange an Masse, bis er sein
Ausgangsgewicht erreicht hatte. Das im Ammoniakstrom behandelte Material
verlor beim Spulen mit Stickstoff erst wieder Ammoniak bei Temperaturen, bei
denen Ublicherweise die Kondensation von Silanolgruppen auftritt. Die Autoren
postulierten anhand von Infrarot-Untersuchungen, dass Ammoniak hierbei die

Hydroxylgruppen im Zeolithgerust substituiert.

Ding et al. nitridierten Zeolith Beta bei Temperaturen bis zu 800 °C und testeten
das erhaltene Material auf seine basischen Eigenschaften. Der Katalysator erwies
sich als inaktiv in der basenkatalysierten Knoevenagel-Kondensation. Wurde
jedoch Zeolith Beta vor der Ammoniakbehandlung mit Ruthenium dotiert, so
konnte ein in der Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Malonsaure-
dinitiril aktiver Katalysator erhalten werden [53]. Demgegenuber fuhrt die Ammo-
niakbehandlung bei hohen Temperaturen bei den Zeolithen NaX, NaY, Silicalit-1,
ZSM-5 und MCM-58 auch ohne Dotierung mit Ruthenium zu basischen Kataly-

satoren, die aktiv in der Knoevenagel-Kondensation sind [48-51].

Amorphe Aluminiumorthophosphate (AIPO4) haben sich als saure und sehr aktive
Katalysatoren mit grofRer spezifischer Oberflache bewahrt [46]. Sie katalysieren
Dehydrier-, Isomerisierungs- und Crackreaktionen. Wird in solchen Materialien
durch  Ammoniakbehandlung Stickstoff eingebaut, steigt deren Oberflachen-
basizitat ohne nennenswerte Verringerung der spezifischen Oberflache an [54].
Die so erhaltenen Aluminiumphosphatoxynitride (AIPONs) sind Katalysatoren, die
uber eine einstellbare Oberflachenbasizitat und gleichzeitig Uber eine grofRe
spezifische Oberflache verfugen. Sie wurden erfolgreich in der basenkatalysierten
Knoevenagel-Kondensation sowie als Katalysatortrager in der Einschrittsynthese

von Methylisobutylketon erprobt [55,56]. In den amorphen Aluminiumphosphaten
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sind die Aluminium- bzw. die Phosphoratome Uber Sauerstoffbriicken miteinander
verbunden. Eine Nitridierung fuhrt neben der Erzeugung von P-NH2-Gruppen
dazu, dass verbrickende Sauerstoffatome z.T. durch die zu diesen isoelek-
tronischen NH-Gruppen ersetzt werden. NMR- [57] und XPS-Messungen [58]
haben ergeben, dass die N/O-Substitution nicht in der ersten Koordinationssphare
des Aluminiums stattfindet, wohl aber in dessen naherer Umgebung. Dabei
werden zuerst Oberflachen-P-OH-Gruppen durch P-NHx-Gruppen ersetzt.
Nachdem die Oberflache abgesattigt ist, erfolgt die Nitridierung der tieferen
Schichten des Materials [59]. Ab initio-Rechnungen unterstitzen ebenfalls den
Angriff des Ammoniaks auf die Koordinationssphare des Phosphors, da Stickstoff-
bricken aufgrund ihrer Stabilitdt bevorzugt in folgender Reihenfolge gebildet
werden: P-N-P > P-N-Al > AI-N-Al. Es entstehen P-X-P-Ringe (mit X =N, O), die
untereinander mit Aluminiumatomen verbunden sind. Nach Absattigung des
Materials mit P-N-P-Bricken, erfolgt kein weiterer Stickstoffeinbau [60]. Die
Bildung von terminalen -NH>-Gruppen aus Silanolgruppen lauft schon bei
niedrigen Temperaturen ab, da die Reaktion exotherm (26-30 kJ-mol™) verlauft.
Die Substitution von Sauerstoffbricken durch NH-Bricken ist endotherm
(114-118 kJ-mol™"). Daher findet sie erst bei hoheren Temperaturen statt [61]. Der
Stickstoffgehalt von AIPONs kann mit steigender Behandlungsdauer auf bis zu
20 Gew.-% zunehmen [62]. Der Einbau der Stickstoffatome in die
Al-O-P-Bindungen wurde auch IR-spektroskopisch nachgewiesen. So konnte eine
Bande bei 3370 cm™ hauptsachlich den P-NH-Al-Gruppen zugeordnet werden.
Neben ihren hervorragenden basenkatalytischen Eigenschaften zeichnen sich
AIPONs durch eine hohe thermische Stabilitat aus [63]. Die Basizitat konnte in
Experimenten Oberflachen-P-NH,-Gruppen zugewiesen werden [64]. Amorphe
AIPONs und AlIGaPONs wurden vor den katalytischen Tests einer Temperatur-
behandlung unterzogen [65-67]. Dabei wurde bei 150 °C eine Desorption von
Ammoniak, das durch Oberflachenhydrolyse - ausgeldst durch Kontakt mit Wasser
in der Umgebungsluft - entstanden war, beobachtet. Bei 300 °C konnte eine
Substitution der terminalen P-NH,-Grupen durch P-OH-Gruppen nach Kontakt mit
Wasser in der Gasphase und eine Freisetzung von Ammoniak festgestellt werden.
Anschlieend war die Aktivitat der Katalysatoren reduziert. Durch Adsorption von
Ammoniak und IR-spektroskopischen Adsorptionsuntersuchungen von Pyridin

konnte gezeigt werden, dass die Aciditat mit steigendem Stickstoffgehalt in
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AlGaPONs abnimmt [68]. Marquez et al. berichten aufgrund von IR- und XPS-
Daten von zwei Spezies, -NH, und N*, die miteinander im Gleichgewicht stehen
und sich durch thermische Entfernung bzw. durch den Zusatz von Wasser
ineinander Uberfuhren lassen [58]. Dies soll nach folgenden Schritten ablaufen
(Abbildung 11): Das freie Elektronenpaar des Stickstoffs greift am Aluminiumatom

unter heterolytischer Spaltung der Sauerstoff-Aluminium-Bindung an und es bildet

sich eine gespannte NH; -Briicke sowie ein negativ geladenes Sauerstoffatom. In

einem zweiten Schritt wandert von der positiv geladenen NH; -Gruppe ein Proton

zum negativ geladenen Sauerstoffatom. AnschlieRend reagiert die entstandene
NH-Bricke mit der neu gebildeten OH-Gruppe unter Freisetzung von Wasser zu

einer P=N-Al-Gruppe.

A
”THZ /Al\o Schritt 1 THZ \Al\o
/ \o / \o ©
o) o)
/ N\ / N\
o) o)
69NH N\ c‘) |
|2 AN Schritt 2 ZaaNS
/N © / \_H
@) @) 9] OH
/ N\ /
9 9
o) o)
Al Schritt 3 Al
— > —/
||3:N °~ = |:|>;N O
/ N\ HQ /
P OH P + H,0

Abbildung 11: Reaktionsschritte zwischen den miteinander im Gleichgewicht
stehenden Spezies P-NH; und P=N-Al [58].

Uber die Hochtemperatur-Ammoniakbehandlung des mikroporésen Aluminium-

phosphats AIPO4-5 berichteten Stein et al. [69]. Diese Autoren nitridierten das
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Ausgangsmaterial bei Temperaturen oberhalb von 800 °C, fanden aber im Unter-
schied zu den amorphen Materialien keine Hinweise auf die Entstehung von ver-
brickenden -P-NH-AI-Gruppen. Diese mit Ammoniak behandelten mikropordsen
Aluminiumphosphate erwiesen sich ebenfalls als aktiv in der Umsetzung von

Malonsauredinitril mit Benzaldehyd [48].

Lednor et al. behandelten verschiedene Siliziumoxid-Modifikationen, u.a. Quarz-
wolle, Quarzstaub, Silicalit-1, Silicagel und Aerosil bei 1100 °C mit Ammoniak
[70,71]. Es gelang ihnen, etwa 25 Gew.-% Stickstoff in Silicagel und Aerosil
einzubauen. Die neu hergestellten Verbindungen identifizierten sie als Silicium-
oxynitride, SigN2O. Die Zahl der gebildeten Amido-Gruppen (Si-NHz) ist unab-
hangig von der Behandlungstemperatur, wahrend die Anzahl der Imido-Gruppen
(Si-NH-Si) proportional zur Nitridierungstemperatur ansteigt [72]. Solche Mater-
ialien eignen sich als basische Katalysatoren fir die Knoevenagel-Kondensation

von Benzaldehyd mit Cyanessigsaureethylester [47].

Fink et al. berichteten Uber die von ihnen so bezeichnete Aminierung von Silizium-
dioxid-Oberflachen bei Temperaturen oberhalb von 500 °C mit Ammoniak [73-76].
Aufgrund der In-situ-IR-spektroskopischen Charakterisierung der Ammoniak-
behandlung von dispersem Siliziumdioxid (Aerosil) postulierten die Autoren
folgenden Substitutionsmechanismus: In einem ersten Schritt erfolgt der Ersatz

einer Silanolgruppe durch eine Si-NH2-Gruppe (Abbildung 12).

\ \
—Ssi-OH + NH;  ——  —Si-NH, + H,0
/ / ’

Abbildung 12: Substitution einer Si-OH-Gruppe durch eine Si-NH,-Gruppe bei der
Hochtemperatur-Ammoniakbehandlung von Siliziumdioxid (nach
[73-76]).

Im Anschluss daran spaltet die Si-NH,-Gruppe ein Proton ab, welches eine
Siloxanbricke angreift und eine Silanolgruppe bildet. Das positiv geladene
Siliziumatom kondensiert mit der verbliebenen Si-NH™ -Gruppe zu einer Silazan-
bricke (Si-NH-Si) (Abbildung 13).
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—\Si—NH2 — —\Si—NH' + HT
/ /

\ _Oo_ / \ \
—Si S— + HY —— —Si-OH + —Si*t
/ / /
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\ \ ) \ AN
—Sit + —Si-NH~™ —— SI—
/ / / \

Abbildung 13: Angriff eines Protons auf eine Siloxanbriicke mit anschlie3ender
Bildung einer Silazanbriicke.

Die Aufsummierung der in Abbildung 13 dargestellten Einzelschritte flhrt zu

folgender Bruttogleichung (Abbildung 14):

H
\ N \ N
—Sl—NH2 + —Si Si— ——— —Si-OH 4+ —Si Si—
/ / \ / / \

Abbildung 14: Bruttogleichung des Substitutionsprozesses.

Diese Reaktion lauft nur ab, weil die Si-NH>-Gruppen eine geringere thermische
Stabilitat aufweisen als die Si-NH-Si-Gruppen. Berlcksichtigt man die Reaktions-
gleichung in Abbildung 12 ergibt sich die Gesamtreaktion (Abbildung 15):

S| + NH; —— Si S|\— + H,O

Abbildung 15: Gesamtbilanz der Umsetzung von Siloxangruppen mit Ammoniak.

Insgesamt lauft die Gesamtreaktion nur ab, weil das entstehende Wasser mit dem

Ammoniakstrom aus dem Reaktionsraum und somit aus dem Reaktions-
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gleichgewicht entfernt wird. Die nach der Reaktionsgleichung in Abbildung 14
entstehenden Silanolgruppen reagieren sofort wieder mit Ammoniak zu Si-NH»-
Gruppen. Des Weiteren fanden Fink et al., dass bei der Silazanbrickenbildung
auch Ammoniak abgespaltet wird (Abbildung 16). Dies erklarten sie mit der
Deaminierung von Si-NH,-Gruppen. Analog zu dem vorhergehendem
Mechanismus ist hierbei der Protonenubergang zwischen zwei NH2-Gruppen der
Primarschritt. Dieser fuhrt zur Lockerung der Si-N-Bindung und durch die
Neuorientierung der Bindungselektronen zur Bildung einer Silazanbricke unter
Abspaltung von NHj;. Geminale NH2-Gruppen spalten aufgrund ihrer raumlichen
Orientierung besonders leicht Ammoniak ab. Nach dem beschriebenen
Mechanismus wandern bei hohen Behandlungstemperaturen durch fortwahrenden
Bruch und Neuknupfung von Bindungen die gebildeten NH-Brucken im Austausch

gegen Siloxanbricken ins Innere des Materials.

Abbildung 16: Deaminierungsschritt bei der Bildung von Si-NH-Si-Gruppen.

1989 verdffentlichten Fink und Datka ihre Arbeit zur Aminierung von ZSM-5 und
NaZSM-5 [77]. In Abbildung 17 sind ihre mechanistischen Vorschlage fir die
Aminierung von verbrickenden Si-OH----Al-Gruppen dargestellt, die reaktiver sind
und daher schneller aminiert werden als isolierte Si-OH-Gruppen. Durch Wechsel-
wirkung einer Si-OH-Gruppe mit einem NHs-Molekul erfolgt eine Schwachung der
O-H-Bindung und die Wanderung eines Protons zu einer anderen OH-Gruppe wird
begunstigt. Aufgrund der verbrickenden Funktion des Wasserstoffatoms ist die
Sauerstoff-Wasserstoff-Bindung bereits geschwacht, so dass das Proton leicht
wandern kann. Dann spaltet sich Wasser bei Temperaturen Uber 200 °C ab.
AnschlieRend reagiert Ammoniak mit dem positiv geladenen Siliziumatom und
spaltet ein Proton ab, das wiederum mit dem negativ geladenen Sauerstoffatom

eine Silanolgruppe bildet.
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Abbildung 17: Vorschlag eines Reaktionsmechanismus fiur die Aminierung von
verbrickenden Si-OH----Al-Gruppen in ZSM-5 [77].

Auch porose Siliziumnitride, SiN bzw. SisN4, konnen als Katalysatoren in der
basenkatalysierten Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Malonsaure-
dinitril eingesetzt werden [78,79]. Ihre Herstellung erfolgt durch eine Gasphasen-
umsetzung von Tetrachlorsilan mit Ammoniak bei 900 °C bzw. 1000 °C.
AnschlieRend erfolgt eine thermisch induzierte Abspaltung von HCIl aus dem
Syntheseprodukt. Die so hergestellten Siliziumnitride besitzen eine grofe
spezifische Oberflache [80,81], deren Basizitat auf die Anwesenheit von Si-NH,-
Oberflachengruppen zurtickgeflihrt wurde [82,83]. Im Gegensatz dazu konnten
Busca et al. durch Adsorptionsuntersuchungen mit Chloroform IR-spektroskopisch
die Basizitat den SisN-Gruppen auf der Oberflache zuordnen [84]. Auch wurde
gefunden, dass durch Impragnierung mit K" -lonen aus porésen Siliziumnitriden

superbasische Katalysatoren entstehen, deren Aktivitat aus dem Zusammenspiel

von K" -lonen mit dem Tragermaterial resultiert [85].

El Haskouri et al. entwickelten die sog. Atran-Route, um Stickstoff in die Wande
von mesopordsen Molekularsieben (z.B. MCM-41) einzubauen. Hierbei konnen
verschiedene Metall-Atran-Komplexe - z.B. von Silizium und Aluminium sowie von
weiteren Metallen wie Vanadium, Titan, Zirkonium und Bor - als Precursoren flr
die Herstellung von mesoporosen Materialien verwendet werden. Als Atran-

Komplexe werden Metall-Triethanolamin-Komplexe bezeichnet. Der resultierende
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Feststoff wird an Luft bzw. in Ammoniak calciniert und es entstehen bei milden
Behandlungstemperaturen von ca. 550 °C mesopordse Oxide bzw. Oxynitride.
Rontgen-Pulverdiffraktogramme  zeigten, dass sich der erste typische
Beugungsreflex fur die hexagonale (MCM-41-)Struktur nach héheren Winkeln
verschiebt und die Intensitat aller weiteren Reflexe abnimmt. Die spezifische
Oberflache (nach BET) und der Porendurchmesser nehmen dementsprechend ab.
In 2°Si-NMR-Spektren werden neue Banden, die auf Wechselwirkungen zwischen

Stickstoff und Silizium zurtckzufuhren sind, sichtbar [86,87].

Neben der Nitridierung von Zeolithen wurde bereits auch die Ammoniak-
behandlung von mesoporosen Materialien untersucht. Inaki et al. evakuierten das
mesoporose Molekularsieb FSM-16 bei hohen Temperaturen und setzten im
Anschluss bei 200 °C und 650 °C das Material einer Ammoniakatmosphare aus.
Die Anzahl der beobachteten Si-NH»-Gruppen nimmt sowohl mit steigender
Evakuierungs- als auch mit steigender Behandlungstemperatur zu. Eine erhohte
katalytische Aktivitat dieser Katalysatoren in der Knoevenagel-Kondensation von
Benzaldehyd mit Malonsauredinitril wurde dann gefunden, wenn besonders viele
Si-NHz- und Si-OH-Gruppen benachbart waren [88].

Xia und Mokaya vergleichen in ihrer Arbeit die Nitridierung von frisch
synthetisiertem Molekularsieb MCM-48 und von bereits calciniertem MCM-48 [89].
Anhand von Réntgen-Pulverdiffraktogrammen wird der Nachweis erbracht, dass
bei beiden Modifizierungsrouten die Struktur erhalten bleibt. Durch die Ammoniak-
behandlung wird in die Wande des nicht-calcinierten Katalysators mehr Stickstoff
eingebaut als in die Wande des zuvor calcinierten Molekularsiebs. Der direkt nach
der Synthese nitridierte MCM-48 zeigt eine groRere katalytische Aktivitat in der
Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Malonsauredinitril. Die Autoren
erklaren dies mit dem hoheren Stickstoffgehalt des Katalysators und einer daraus

resultierenden gréReren Zahl an basischen Zentren.
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3.7. Methoden zur Charakterisierung der Basizitat

von Feststoffkatalysatoren

3.7.1. Uberblick

Zur Charakterisierung der Basizitdt von Feststoff-Katalysatoren konnen
verschiedene Methoden verwendet werden [31]. Die Bestimmung der chemischen
Verschiebung von Sauerstoff in Si-O-Si-Bindungen mittels '"O-MAS-NMR-
Spektroskopie und die Ermittlung von Bindungsenergien mittels XPS werden
benutzt, um die Basenstarke zu bestimmen. Neben der Verwendung dieser
direkten physikalischen Methoden ist es mdglich, durch Titration mit einer Saure
im Beisein geeigneter Indikatoren eine Aussage Uber die Starke der basischen

Zentren zu treffen.

Auch theoretische Betrachtungen koénnen zur Abschatzung der Starke der
basischen Zentren herangezogen werden. Die Protonenaffinitat von unterschied-
lichen Brgnstedt-Basen wurde mit Ab-initio-Methoden berechnet und es wurde

folgende Reihenfolge gefunden [61]:

H
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Abbildung 18: Abstufung der Protonenaffinitdit des basischen Stickstoffs in

verschiedenen Verbindungen.

Katalytische Testreaktionen unter anwendungsnahen Bedingungen haben sich
ebenfalls als geeignete Verfahren herausgestellt, um Feststoffe bezuglich ihrer
basischen oder sauren Eigenschaften zu charakterisieren. Dabei ist die Wahl der
geeigneten Testreaktion von entscheidender Bedeutung. Zur Evaluierung basi-
scher Katalysatoren wurden mehrere Reaktionen verwendet, jedoch hat noch
keine dieser Reaktionen den Status einer Standard-Testreaktion erreicht. Beson-
ders beliebt sind dabei Reaktionen, die zu verschiedenartigen Produkten fuhren,

abhangig davon, ob sie basen- oder saurekatalysiert ablaufen. Ein gutes Beispiel
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daflr ist die Umsetzung von Methanol [90]. In Abbildung 19 wird sowohl der
basen- als auch der saurekatalysierte Reaktionsverlauf wiedergegeben. Wahrend
die basenkatalysierte Umsetzung zu Wasserstoff und Formaldehyd, welcher
weiter zu Kohlenmonoxid und Wasserstoff reagiert, fuhrt, wird bei der saurekataly-
sierten Umsetzung Dimethylether und Wasser gebildet. Dimethylether wird in
weiteren saurekatalysierten Teilschritten zu einem Gemisch unterschiedlicher
Kohlenwasserstoffe umgesetzt. Anhand der Zusammensetzung des Produkt-
gemischs konnen Ruckschlisse auf die basischen/sauren Eigenschaften des

Katalysators gezogen werden.

(OH) HC=O 4+ H, —» CO + 2H,

(H*) 1/2H,C-O-CH,  + 1/2H,0

T
H)

Kohlenwasserstoffe

Abbildung 19: Methanol-Umsetzung als Testreaktion fiir basische/saure Eigen-

schaften eines Katalysators.

Die Alkylierung von Toluol mit Methanol ist eine weitere oft verwendete Reaktion.
An sauren Katalysatoren findet die Alkylierung des Rings zu Xylolen statt,
wahrend an basischen Katalysatoren die Seitenkettenalkylierung zu Ethylbenzol
(und Styrol) ablauft [32,83,91,92]. Die Umsetzung von 2-Propanol zu Propen und
Diisopropylether (sauer katalysiert) bzw. Aceton (basisch katalysiert) wird

ebenfalls als geeignete Testreaktion in der Literatur beschrieben [90,93-96].

Als weitere Testreaktionen wurden Doppelbindungs-lsomerisierungen von
Alkenen (z.B. von 1-Buten, 1-Hexen, 1-Hexadecen usw.) [83,94,97-99], Dehydro-
isomerisierungen (z.B. von 4-Vinylcyclohexen) [100] und Dehydrocyclo-
dimerisierungen von konjugierten Dienen [101] vorgeschlagen. Die Etherbildung
von Glycerol zu Polyglycerol kommt nur bei mesoporosen Materialien als
Testreaktion in Frage, da die GroRe der Produkte die Porendimensionen von

mikroporosen Katalysatoren Ubersteigt [102].



3. Literaturiibersicht 31

Der Nachteil dieser Methoden ist jedoch, dass bei Materialien, die sowohl
basische als auch saure Zentren besitzen, eine so groRe Produktvielfalt vorliegen
kann, dass keine eindeutigen Aussagen zum Saure-Base-Charakter der
Katalysatoren mdglich sind. Deswegen greift man gerne auf rein basenkatalysierte
Reaktionen wie z.B. die Knoevenagel-Kondensation (vgl. Kapitel 3.7.4) und die
Isomerisierung von a-lsophoron zu B-lsophoron [103] zurtck, um zusatzliche

Informationen zu den basischen Eigenschaften zu erhalten.

3.7.2. Infrarot-Spektroskopie

Auch durch IR-spektroskopische Untersuchungen ist es maoglich, katalytische
Zentren zu charakterisieren. Ein Vorteil dieser Methode ist, dass durch Adsorption
von Probenmolekilen basische Zentren unterschiedlicher Starke detektiert werden
koénnen, in dem sich fur Molekule, die unterschiedlich adsorbiert sind, spezifische
Banden herausbilden. Nachteilig ist, dass eine quantitative Bestimmung sehr
schwierig ist, da die Extinktionskoeffizienten der Sondenmolekile von vielen
Faktoren abhangen. Ferner adsorbiert z.B. Benzol sowohl an Lewis-Saure- als
auch an Lewis-Base-Zentren, die unterschiedliche C-H-Schwingungen
verursachen. Bei einer gro3en Zahl an potentiellen Adsorptionsplatzen Uberlagern

sich verschiedene Einflisse, so dass eine eindeutige Zuordnung schwierig ist.

Beim Einsatz von Pyrrol als Sondenmolekul wird eine Verschiebung der
N-H-Schwingung von 3420 cm™ fiir die reine Flissigkeit zu ~3200 cm™ im
adsorbierten Zustand aufgrund von NH-Gerustsauerstoffatom-Wechselwirkungen
beobachtet. Je grofRer diese Verschiebung ist, umso basischer ist der Gerust-
sauerstoff. Es koénnen auch zwei verschiedene Signale fur die NH-Streck-
schwingung auftreten, wenn zwei unterschiedliche Kationen mit dem Gerust
wechselwirken. Pyrrol ist ein amphoteres Molekul, das in Abhangigkeit von seiner
Umgebung sowohl an basischen als auch an sauren Zentren adsorbieren kann.
Jedoch uberwiegt der Saurecharakter des Moleklls, so dass bevorzugt mit
basischen Zentren Wechselwirkungen auftreten. An stark sauren Zentren kann
Pyrrol unter Umstanden polymerisieren, weswegen die Adsorptionsbedingungen

genau kontrolliert werden mussen [35,104,105].
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3.7.3. Temperaturprogrammierte Desorption

Eine haufig genutzte Methode zu halbquantitativen Ermittlung der Starkeverteilung
von basischen Zentren ist die temperaturprogrammierte Desorption von Sonden-
molekilen. Diese Messungen beruhen auf dem Prinzip, dass starker basische
Zentren die sauren Sondenmolekile starker binden als schwéacher basische
Zentren. Die Desorption von Sondenmolekulen in der TPD findet daher bei umso
hdheren Temperaturen statt, je starker die basischen Zentren sind. Als
Sondenmolekiile finden unter anderem Kohlendioxid, Pyrrol und Acetonitril

Verwendung.

Kohlendioxid wird aufgrund seiner sauren Eigenschaften als Sondenmolekal fur
die Untersuchung von basischen Zentren in Zeolithen eingesetzt. Jedoch ist
Kohlendioxid ein kleines Molekll, das auch an den basischen Zentren in den
Hohlraumen der Materialien adsorbieren kann, die fur groRere Edukte und Pro-
dukte unzuganglich sind. Deshalb kénnen die mit der TPD von CO, gemessene
Basizitat und die in einer Testreaktion beobachtete Aktivitat basischer Kataly-
satoren Unterschiede aufweisen [106]. AuRBerdem reagiert Kohlendioxid mit
Kationen unter Umwandlung basischer Brgnstedt-Zentren zu thermisch sehr
stabilen Carbonat-Spezies. Dadurch wird Kohlendioxid von diesen basischen
Zentren erst bei hoheren Temperaturen bzw. gar nicht desorbiert, was zu einer
verfalschten Aussage bezuglich der Basenstarke fuhrt. Aus diesen Grinden wurde

Kohlendioxid in dieser Arbeit nicht als Sondenmolekul verwendet.

Pyrrol ist ein amphoteres Molekul, das sowohl als Base als auch als Saure
reagieren kann. Sein saurer Charakter ist jedoch starker ausgepragt, so dass es
leichter an basischen als an sauren Zentren adsorbiert. Die Gegenionen, die die
Basenstarke der Materialien beeinflussen, kdnnen mit Pyrrol ebenfalls charak-
terisiert werden, da Pyrrol Uber sein n-System mit Kationen wechselwirken kann
[107]. Bei der Duchfuhrung und Auswertung der Experimente muss jedoch auch in
Betracht gezogen werden, dass Pyrrol unter Umstanden an Lewis-Base-Zentren

zu Pyrrolat reagieren und an sauren Zentren polymerisieren kann.
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3.7.4. Knoevenagel-Kondensation

Unter einer Knoevenagel-Kondensation versteht man die Umsetzung einer C-H-
aciden Verbindung mit einer Carbonylkomponente. Diese haufig verwendete Test-
reaktion hat den Vorteil, dass der erste von zwei Teilschritten nur basenkatalysiert
ablauft und somit keine Reaktion an den aciden Zentren des Katalysators auftritt.
Somit kann die katalytische Aktivitat eindeutig mit der Basizitat des Katalysators
korreliert werden. Durch Variation der C-H-aciden Komponenten ist es moglich,
eine weitergehende Charakterisierung vorzunehmen. Die Fahigkeit, Protonen
abzugeben, nimmt mit steigendem elektrophilen Charakter der Substituenten zu
(Tabelle 1). Jedoch muss auch der unterschiedliche Platzbedarf dieser Kompo-

nenten bei Reaktionen an mikroporésen Katalysatoren berucksichtigt werden.

Tabelle 1: pKa,-Werte von C-H-aciden Komponenten in Abh&ngigkeit von den
Substituenten am C-Atom [108,109].

NO OMe CN CN
Hcl ° H,c7 H,C_ H,C
NO, OMe CO,Me CO,Et
pKa 3’6 9 9 10,5
o)
OMe CN CO._Et CO.Me
)&*Me Hzci HzCi Hzci i Hzci i
HC CO,Me CN CO,Et CO,Me
OMe
pKa 10,8 11 11,2 12,9 13

Fir die Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Malonsauredinitril an der
Oberflache von Silicagel, das Silanolgruppen und durch zusatzliche Modifizierung
erzeugte, immobilisierte Aminofunktionen besitzt, schlugen Angeletti et al. die
folgenden katalytischen Schritte vor (Abbildung 20) [110]:
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Abbildung 20: Vorschlag eines Mechanismus fur die Knoevenagel-Kondensation
von Benzaldehyd mit Malonsauredinitrii an Silicagel, dessen

Oberflache mit Aminofunktionen modifiziert wurde [110].

Im ersten Schritt wird ein Proton von der Methylenkomponente (Malonsauredinitril)
auf die NH»-Gruppe Ubertragen. Im zweiten Schritt unterstitzt die Silanolgruppe
uber eine Wasserstoffbriickenbindung die nukleophile Addition der Carbonyl-
komponente (Benzaldehyd) an die Methylenkomponente. Im Anschluss daran wird
durch einen Protonentransfer auf das Silanolzentrum die NH2-Gruppe regeneriert.
Danach spaltet das Aldolintermediat, das von der Silanolgruppe protoniert wurde,
Wasser ab und transferiert das verbleibende Proton auf die Katalysatoroberflache.
Das in der Kondensationsreaktion entstehende Wasser wird vermutlich auf der

stark hydrophilen Oberflache des Katalysators adsorbiert. Auch bei mit Ammoniak
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behandeltem FSM-16 spielen Silanolgruppen eine grol’e Rolle in der
Knoevenagel-Kondensation, denn die Materialien, bei denen besonders viele NH,-
und OH-Gruppen benachbart sind, zeigen die hdchsten Reaktions-

geschwindigkeiten pro aktivem Zentrum [88].
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Abbildung 21: Vorschlag eines Mechanismus fur die Knoevenagel-Kondensation
von Benzaldehyd mit Malonsdurediethylester an der Oberflache

von Aluminiumphosphat-Katalysatoren (nach [111]).

Auch bei Aluminiumphosphat-Katalysatoren wurde ein Einfluss von benachbarten
OH-Gruppen auf die Knoevenagel-Kondensation beobachtet. Climent et al. [111]
beschreiben in ihrer Arbeit, dass die aciden Zentren der Aluminiumphosphat-
Katalysatoren sowohl Benzaldehyd als auch Malonsaurediethylester aktivieren,
d.h. dass die POH-Gruppen die C-O-Bindungen beider Moleklle polarisieren und
somit die positive Ladung an den Kohlenstoffatomen gréfer wird (Abbildung 21).
Die Malonsaurediethylester-Spezies gibt an schwach basische Zentren ein Proton
ab und das entstandene Carbanion stabilisiert sich Uber Keto-Enol-Tautomerie. Im

Fall des Benzaldehyds ist nun der Angriff des Carbanions auf das Kohlenstoffatom
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begunstigt. Nach der Reaktion des Esters mit dem aktivierten Benzaldehyd spaltet

sich Wasser ab und das gebildete Produkt wird freigesetzt [111].

3.7.5. Umsetzung von a-Limonen

Unter dem Begriff Terpene ist eine in der Natur weit verbreitete Gruppe von
Stoffen zusammengefasst, die Isopren (2-Methyl-1,3-butadien) als Grundbaustein
besitzen. Durch Addition von mehreren Isopren-Einheiten konnen die komplexen
und vielfaltigen Strukturen der Terpene aufgebaut werden. Von besonderem
wirtschaftlichem Interesse ist dabei a-Limonen (= (+)-Limonen). Es fallt in grof3en
Mengen bei der Zitrusfruchtverarbeitung an, da es in Orangenschalendl mit einem
Anteil von 80 % bis 90 % enthalten ist. Durch Isomerisierungs-Reaktionen kénnen
in einfacher Weise andere Terpene, die als Riech- und Aromastoffe Verwendung
finden [112], gewonnen werden. Da jedoch nur ein kleiner Teil der anfallenden
Menge an a-Limonen weiterverarbeitet wird, ist eine selektive Umwandlung von
Terpengemischen in Wertkomponenten wie z.B. p-Cymol erwinscht. Neben
p-Cymol und a-Limonen besitzen viele Terpene ein p-Menthangerust, das die
stabilste Monoterpenstruktur reprasentiert. In der Natur kommen sechs von
vierzehn moglichen p-Menthadienen vor. a-Limonen, Terpinolen, a-Terpinen,
y-Terpionen, a-Phellandren und y-Phellandren isomerisieren [113] in Gegenwart

von Sauren [114-116] und Basen [116-118] zu anderen p-Menthadienen.

Buiniva et al. schlugen das in Abbildung 22 dargestellte Isomerisierungsschema
der p-Menthadiene an Kalium-tert.-butanolat in Dimethylsulfoxid vor [119]. Die
einzelnen p-Menthadiene geben unter Einfluss der Base Kalium-tert.-butanolat ein
Proton ab und es entstehen Pentadienylcarbanionen als Ubergangszustande.
Durch Umlagerungen von Doppelbindungen und Addition eines Protons werden
wieder p-Menthadiene gebildet, wobei a-Terpinen als das stabilste p-Menthadien

bevorzugt entsteht [117].



3. Literaturiibersicht 37

+H* -H* +H*
3

T
-+

1 - - 2 - - 4
l Ht Ht H* -~ +H+_H+
o Ht @ oot e @ oot
e Yt L
- - 5 - - 6 . - 7
+ -H
L i HYON L
()2 9|
K H* i H*
8 - - 9 - - 10
o
11

Abbildung 22: Isomerisierung der monocyclischen Monoterpene: 1 (+)-Limonen,
2 (-)-Limonen, 3 a-Phellandren, 4 »-Terpinen, 5 Terpinolen,
6 a-Terpinen, 7 p-Mentha-2,4-dien, 8 (+)-trans-Isolimonen, 9 iso-
Terpinolen, 10 p-Phellandren und 11 p-Mentha-3,8-dien.

Verghese untersuchte die Herstellung und die Chemie der p-Menthadiene und
insbesondere die des a-Limonens [113,120-123]. Fur die Isomerisierung von
B-Phellandren zu a-Terpinen schlagt er einen Robinsonmechanismus (Abbildung
23) vor, der uber einen konzertierten Prozess ohne Bildung von Carbokationen

fuhrt [124]. In dieser Vorstellung wird ein Proton von auf3en (d.h. von einer Saure)
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in das Molekul eingefliihrt und ein zweites Proton an einer anderen Position

herausgelost. Die Verschiebungen der positiven Ladung sind Kettenglieder eines

o H+
+
H‘/-

Abbildung 23: Isomerisierung von g-Phellandren zu a-Terpinen nach Robinson.

Kreises.

+
Vervollstandigung
des Zyklus

-

FiUr diesen zyklischen Prozess nach Robinson wird keine volle lonisations- und
Isolationsenergie fur positive C*-Fragmente bendtigt. Diese Energien fallen bei

der C"-lonentheorie nach Whitmore an, die das Auftreten von ionischen C" -Inter-

mediaten, die reversibel reagieren, postuliert (Abbildung 24) [125].
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Abbildung 24: Isomerisierung von g-Phellandren zu o-Terpinen nach Whitmore.



3. Literaturiibersicht 39

Die p-Menthadien-lsomere weisen nur geringe Unterschiede in den Siedepunkten
auf, deshalb kann das Isomerengemisch durch Rektifikation praktisch nicht
aufgetrennt werden. Die Kkostspielige Isolierung der Reinsubstanzen kann
entfallen, wenn aus Terpengemischen selektiv andere Wertkomponenten
hergestellt werden. Eine alternative Verwendung dieser Gemische ist die in der
Literatur als Disproportionierung bezeichnete selektive Dehydroisomerisierung zu
p-Cymol. In Abbildung 25 ist die Dehydroisomerisierung am Beispiel von

a-Limonen zu p-Cymol und p-Menthan dargestellt [126].

a-Limonen p-Menthan p-Cymol

Abbildung 25: Umsetzung von a-Limonen zu p-Menthan und p-Cymol.

Bereits 1922 wurde in der Patentliteratur ein Katalysator (Vulkanisations-
katalysator) beschrieben, der die Dehydroisomerisierung von a-Limonen zu
p-Cymol katalysiert [127]. FUr die Umsetzung von Terpenen zu p-Cymol in der
flissigen Phase bei Temperaturen um 100 °C sind Gemische aus Alkaliionen (vor
allem Natriumionen) und verschiedenen Aminen (z.B. Ethylendiamin, Diethylen-
triamin) als Katalysatoren geeignet [128]. Fur Gerustisomerisierungen werden
bevorzugt saure Katalysatoren eingesetzt. Als Katalysatoren flr die Dehydro-
isomerisierung wurden unter anderem die bifunktionellen Zeolithe Pd/ZSM-5,
Pd/NaY und Pd/HY verwendet. Werden die sauren Zentren in einem palladium-
haltigen Katalysator bei Raumtemperatur mit Ammoniak neutralisiert, nehmen in
der Umsetzung von a-Limonen zu p-Cymol die Zahl der Nebenprodukte ab [129].
Monocyclische und bicyclische Terpene isomerisieren an den sauren Zentren,
wahrend an den Metallen die Dehydrierung zu den entsprechenden Aromaten
ablauft. Am schwach sauren HZSM-5 (nsi/na-Verhaltnis = 2000) finden nur
Isomerisierungsreaktionen statt. Mit zunehmender Starke der sauren Zentren
steigt die Zahl der Dehydrierungsprodukte an. Ein mit Palladium/Cer dotierter
Zeolith NaZSM-5 desaktivierte nur sehr wenig [130-134]. Zeolithische
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Katalysatoren desaktivieren in der Gasphasenumsetzung von Terpenen im
Allgemeinen schneller als in der flissigen Phase. Amorphe Katalysatoren zeigen
auch in der Gasphase Uber langere Zeit konstante Ausbeuten und Selektivitaten
[135]. Basische Zeolithe auf Basis von Zeolith Y sind ebenfalls fir die katalytische
Umsetzung von a-Limonen zu p-Cymol geeignet [136-138]. Mit zunehmendem
Aluminiumgehalt wird der Katalysator basischer und seine Selektivitat fur p-Cymol
steigt. Gleichzeitig nimmt mit abnehmendem ngi/na-Verhaltnis die Selektivitat far

a-Terpinen ab.

p-Cymol wird haufig zu p-Kresol weiterverarbeitet. Der Cymol-Kresol-Prozess lauft
- analog zum Cumol-Prozess nach Hock - Uber die Bildung des Cymolhydroper-
oxids und anschliellender Spaltung zu Cresol und Aceton [139]. Daneben wird
p-Cymol in geringen Mengen als Geruchsverbesserer fur ,billige“ Seifen, als
Deckparfum flir eine Reihe anderer technischer Produkte oder als

Zwischenprodukt fur die Synthese von Riechstoffen eingesetzt.
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4, Experimenteller Teil

4.1. Herstellung der Molekularsiebe

Zeolithe, Aluminiumphosphate und mesoporose Materialien werden hauptsachlich
unter hydrothermalen Synthesebedingungen hergestellt. Fir die Synthesen
werden Polypropylenflaschen oder Edelstahlautoklaven verwendet, die einen
Tefloneinsatz haben koénnen. Die Autoklaven werden zur Synthese in
Trockenschranken auf die erforderliche Temperatur geheizt. Flir die Synthese
unter dynamischen Bedingungen werden die Autoklaven in eine Halterung im

Trockenschrank eingebaut, die von aul3en mit einem Motor rotiert werden kann.

Bei der Calcinierung werden die Materialien innerhalb von 2 h im Stickstoffstrom
auf 120 °C erwarmt und bei dieser Temperatur 3 h getrocknet. Anschlie3end heizt
man 7 h lang auf 540 °C auf, stellt auf Luft um, und halt diese Temperatur mehrere

Stunden.

4.1.1. Synthese von Zeolith NaX

Die Reaktionslésung 1 wird aus 2,4 g NaOH, 6 ml demineralisiertem Wasser und
3 g Kieselgel 60 (SiO,, Korngrofle 0,035 mm bis 0,070 mm) in einer 125 ml
Polypropylenflasche hergestellt. Die Reaktionslosung 2 wird aus 2,4 g NaOH und
9 ml demineralisiertem Wasser hergestellt. Dazu werden 6,9 g Aluminium-
triisopropylat langsam unter Ruhren und Erhitzen zugegeben und solange erwarmt
bis eine klare Lésung entsteht. AnschlieBend wird die diese Lésung soweit
abgekuhlt, bis eine leichte Tribung zu erkennen ist. Dann wird Ldosung 2 und
zusatzlich 27 ml Wasser portionsweise unter Ruhren zu Lésung 1 gegeben und
bis zur vollstandigen Homogenisierung des Gels geruhrt. Die Flasche wird dicht
verschlossen und fir 15h bei 100 °C gehalten. Nachdem die Kristallisation
beendet ist, wird das Produkt abgekunhlt, mit Wasser aufgeschlemmt, abfiltriert und

mit Wasser bis zur Neutralitdt des Waschwassers gewaschen. Danach wird der
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erhaltene Feststoff im Trockenschrank bei 100 °C getrocknet. Die Calcination
erfolgt bei 540 °C in Luft [140]. Eine andere Probe wurde bei 700 °C mit
Ammoniak behandelt [141].

4.1.2. Zeolith NaY

In dieser Arbeit wurde ein kommerziell erhaltlicher NaY-Zeolith (nsi/na = 2,6) von

der Firma Union Carbide verwendet.

4.1.3. Synthese von Zeolith FAU

7,26 g Natriumaluminat und 7,34g 15-Krone-5 (1,4,7,10,13-Pentaoxa-
cyclopentadecan) werden in 38 g demineralisietem Wasser gelost. Danach
werden langsam 6,05 g Natronlauge (50 Gew.-% NaOH in H;O) und 77 g
Kieselsol (30 Gew.-% SiO, in Hy0) unter stetigem Ruhren zugegeben.
Anschlieend wird das Gel in einer fest verschlossenen Polypropylenflasche bei
Raumtemperatur flr einen Tag gealtert. Die Kristallisation erfolgt danach bei
110 °C fur 16 Tage unter statischen Bedingungen im Edelstahlautoklaven. Die
erhaltenen Kristallite werden so lange mit demineralisietem Wasser gewaschen,
bis dieses neutral ist. Nach der Trocknung des erhaltenen Materials, erfolgt eine
Calcination bei 540 °C. Abschliefend wird ein lonenaustausch mit 0,2 m NaCl-
Lésung durchgefiihrt, um die reine Natrium-Form des FAU-Zeoliths zu erhalten
[142].

4.1.4. Zeolith DAY

DAY (nsi/na = 30) wurde als kommerzielles Produkt (CBV-760) von der Firma
Zeolyst International (Valley Forge, USA) erhalten.
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4.1.5. Synthese von Zeolith HZSM-5

In einem 250 ml fassenden Edelstahlautoklaven werden 2 g AI(NO3)3-9H,0 und
4,6 g Tetrapropylammoniumbromid in 32 ml demineralisiertem Wasser geldst.
AnschlieRend werden 32 g Ludox AS 40 (Aldrich, 40 Gew.-% SiO; in H,0O) und
43,6 ml Ammoniumhydroxidldsung zugegeben. Die Hydrothermalsynthese erfolgt
bei 180 °C fiir fiinf Tage unter dynamischen Bedingungen (Rotation mit 50 min™).
Danach wird der Zeolith abfiltriert, mit demineralisiertem Wasser bis zur Neutralitat

des Waschwassers gewaschen, getrocknet und bei 540 °C calciniert [143].

4.1.6. Synthese von Zeolith Silicalit-1

11,1 g Cab-osil (Fluka) werden in einer Lésung aus 1,6 g NaOH und 32 ml Wasser
suspendiert. Dazu wird unter Ruhren eine LOsung von 2,5g Tetrapropyl-
ammoniumbromid in 88 ml Wasser gegeben. Nach dem Homogenisieren wird mit
H>SO4(konz.) ein pH-Wert von 11 eingestellt. Die Kristallisation erfolgt unter
dynamischen Bedingungen (Rotation mit 50 min™) bei 150 °C innerhalb von drei
Tagen. Nach dem Abfiltrieren des Zeoliths wird dieser bis zur Neutralitat des

Waschwassers gewaschen, getrocknet und dann bei 540 °C calciniert.

4.1.7. Synthese von MCM-41

32 g Tetradecyltrimethylammoniumbromid werden in 115 g Wasser gelost. Dann
werden 37,4 g Natronwasserglas unter Ruhren zugegeben. Anschliel3end werden
2,4 g HSOq4(konz.) in 10 ml Wasser zugetropft und alles wird solange gerthrt bis
ein homogenes Gel entsteht. Die hydrothermale Synthese erfolgt bei 150 °C fur
15 h. Das entstandene Material wird abgefiltert und mit 500 ml demineralisiertem

Wasser gewaschen. Die Calcination erfolgt bei 540 °C [144].
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4.1.8. Synthese von AIMCM-41

Zur Synthese von aluminiumhaltigem MCM-41 (nsi/na = 30) wird nach der Zugabe
von Natronwasserglas in der unter 4.1.7 angegebenen Synthesevorschrift 0,34 g
Natriumaluminat, das zuvor in 5 ml demineralisieretem Wasser gelost wird,

zugegeben [144].

4.1.9. Synthese von MCM-48

10,4 g Hexadecyltrimethylammoniumbromid werden bei 50 °C in 31,2 ml
demineralisiertem Wasser geldst. Nach der langsamen Zugabe von 10g
Tetraethylorthosilikat wird 1 min lang geruhrt. Unter langsamem Ruhren werden
dann 23 g einer 1 m NaOH-Ldsung zugegen. Nach ca. 1 - 2 min setzt die Fallung
des Precursors ein. AnschlieBend wird noch 2 -3 min weitergeruhrt. Die
Kristallisation erfolgt statisch bei 100 °C im Edelstahlautoklaven uber einen
Zeitraum von 72 h. Das erhaltene Produkt wird von der Ldosung abfiltriert, mit
Ethanol und abschlieRend mit Wasser gewaschen. Die Calciniation erfolgt bei
540 °C [145].

4.1.10. Synthese von AIPO,4-5

In einer Polypropylenflasche werden zu einer Losung aus 7 g demineralisiertem
Wasser und 3,9 g o-Phosphorsaure (85 Gew.-%, p.A.) unter standigem Ruhren
tropfenweise 2 g Triethylamin zugegeben. Die Flasche wird in ein Eisbad gestellt,
in  kleinen Portionen werden 5,2g Aluminiumisopropylat untergeruhrt,
anschlie3end wird das Gel fur 2 h bei Raumtemperatur geruhrt. Diese Losung wird
im Abzug unter standigem Ruhren in eine Mischung aus 89,2 g demineralisiertem
Wasser mit 0,9 g HF (40 Gew.-%, p.A.) gegeben und anschlieRend 2 h bei Raum-
temperatur gerthrt. Die Synthese erfolgt fur ca. 9 h bei 180 °C. Der entstandene
Feststoff wird abfiltriert, mit ca. 700 ml Wasser gewaschen, in einem Achatmorser
zerkleinert und anschliel3end bei 540 °C calciniert [146].
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4.1.11. Synthese eines amorphen Aluminiumphosphats

Eine Losung von 25g Aluminiumnitratnonahydrat (Al(NO3)3-9H20) in 50 ml
demineralisiertem Wasser wird mit einer Ldésung von 7,7 g monobasischem
Ammoniumdihydrogenphosphat ((NH4)H2PO4) in 50 ml demineralisiertem Wasser
vermischt und eine Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Zu diesem Gemisch wird
eine LOosung von 28 g Zitronensauremonohydrat in 50 ml demineralisiertem
Wasser zugegeben und fur ca. 9 h bei Raumtemperatur gerthrt. Anschliel’end
wird das Gel flir mehrere Stunden im Rotationsverdampfer bei einem Druck von
5 kPa und einer Wasserbadtemperatur von 50 °C getrocknet. Der so erhaltene
Feststoff wird dann fur ca. 60 h im Trockenschrank bei 100 °C getrocknet,

anschlie3end zermorsert und dann bei 540 °C calciniert [147].

4.2. Erzeugung basischer Zentren

4.2.1. lonenaustausch und Impragnierung mit Alkalimetallen

Zeolith NaY wurde mit Lithium, Kalium, Casium und Ammonium ausgetauscht. Fir
den lonenaustausch wurden pro Gramm Zeolith 100 ml einer 0,1 m Lésung von
LiCl, KNO3, CH3COOCs bzw. NH4sNO3 angesetzt. Der Katalysator wurde darin fr
3 h bei 80 °C geruhrt. AnschlieRend wurde abfiltriert und der Ruckstand mit 500 ml
demineralisiertem Wasser gewaschen. Der Austauschvorgang wurde zweimal
wiederholt. Durch Aktivierung bei einer Temperatur von 450 °C wurde die

Ammoniumform des Zeoliths in die saure Wasserstoffform tberfiihrt.

Zum Impragnieren der Zeolithe mit 5 Gew.-% an Casium wurde jeweils 1 g des
Ausgangsmaterials mit 0,32 g Casiumacetat in 100 ml demineralisiertem Wasser
bei 80 °C bis zur Trockene eingedampft. AnschlieRend wurde der Zeolith bei
540 °C calciniert. Analog zu dieser Vorgehensweise wurden auch die meso-

porésen Molekularsiebe MCM-41 und AIMCM-41 mit Casiumacetat impragniert.
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4.2.2. Ammoniakbehandlung

Die Nitridierung der Zeolithe erfolgte bei 700 °C bis 900 °C in einem
Stromungsrohrreaktor bestehend aus Quarzglas und einer PO-Fritte (Nennweite
der Poren: 160 - 250 um). Der Reaktor befand sich in einem Roéhrenofen. Die
Behandlungstemperatur wurde mit einem Thermoelement in der Katalysator-
schittung ermittelt. Das Ausgangsmaterial wurde in einer IR-Presse mit ca.
1,1 tcm™ in Tabletten gepresst. Diese wurden zermahlen und die KorngréfRe von

255-350 um ausgesiebt. Der Katalysator wurde im  Stickstoffstrom
(V'Nz =60 mi'min”") mit 3 K'min" aufgeheizt, dann wurde Ammoniak fiir die
vorgesehene Dauer bei der gewahlten Behandlungstemperatur Uber den

Katalysator geleitet (VNH3 = 60 mlI'min”). Die Abkiihlung auf Raumtemperatur

erfolgte wieder im Stickstoffstrom (V,, =60 ml-min™).

4.3. Physikalisch-chemische Charakterisierung

4.3.1. Rontgen-Pulverdiffraktometrie (XRD)

Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme wurden mit einem Diffraktometer der Firma
Siemens/Bruker AXS vom Typ D 5005 unter Verwendung von CuK,-Strahlung
(A =0,15405 nm) aufgenommen. Die Rontgenrohre wurde hierzu mit 40 kV und
30 mA betrieben. Die Pulverdiffraktogramme der Zeolithe wurden im
Winkelbereich von 3 °< 26 < 50 ° mit einer Schrittweite von 0,05 ° gemessen. Die
Streustrahlblende war variabel eingestellt, wobei die bestrahlte Probenflache
konstant 144 mm? betrug. Die Messung der Pulverdiffraktogramme der
mesopordsen Molekularsiebe und der amorphen AIPO4-Proben erfolgte im
Winkelbereich von 1,5<260<50° mit einer Schrittweite von 0,01 °. Fir diese
Materialien wurden sowohl die Divergenz- als auch die Streustrahlblende mit

einem Offnungswinkel von 0,3 ° betrieben.
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4.3.2. IR-Spektroskopie

Die IR-spektroskopischen Aufnahmen der Katalysatoren wurden teils in diffuser

Reflexion (DRIFT) und teils in Transmission aufgenommen.

Die Pulver-IR-Spektren der Proben wurden mit einem Nexus FT-IR-Spektrometer
der Firma Nicolet in diffuser Reflexion aufgezeichnet. Aufgrund der Verwendung
einer Hochtemperatur-Hochdruckmesszelle (Spectra-Tech), die mit einem ZnSe-
Kristall als Fenster versehen ist, konnten Spektren in einem Bereich von 700 cm™
bis 4000 cm™ aufgenommen werden. Die Probendicke betrug 5mm. Pro
Spektrum wurden 200 Scans mit einer Aufldésung von 4 cm™ gemessen. Als
Referenzmaterial wurde Kaliumbromid bei 100 °C (thermostatisiert auf 100 °C, um
Adsorption von Wasser und anderen Spezies zu vermeiden) verwendet, das zuvor
in situ fr 2 h bei 500 °C im Stickstoffstrom getrocknet wurde. Die Aktivierung der
unverduinnten Proben erfolgte im Stickstoffstrom bei hohen Temperaturen in
Abhangigkeit vom durchgefuhrten Experiment. Die Signalintensitat des diffus
reflektierten Lichtstrahls wurde in log(1/R)-Einheiten umgewandelt, die mathe-
matisch der Extinktion entsprechen und aquivalent zur Extinktion bei Trans-
missionsmessungen sind. Der log(1/R)-Wert (bei gegebener Frequenz) ist durch

folgende Gleichung definiert:

1 100
log| = | =1 i
og(R] og[%R] Gleichung 3

wobei %R der prozentuale Anteil der IR-Energie ist, der von der Probe reflektiert
wird. Die fur verdinnte Proben haufig verwendeten Kubelka-Munk-Einheiten
wurden nicht benutzt, da flr die Messungen unverdinnte Materialien eingesetzt

wurden.

FiUr die In-situ-Nitridierung im FT-IR-Spektrometer wurden die Proben innerhalb

von 3 h auf die gewinschte Behandlungstemperatur gebracht. AnschlieRend

wurde dem Stickstoffstrom (\/'Nz = 20 mI'min™') Ammoniak mit einem Volumen-

strom von 5 ml-min™ beigemischt.
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Um den Einfluss von Wasser auf die nitridierten Katalysatoren zu untersuchen,
wurde der Tragergasstrom bei 0°C (entsprechend einem Wasserdampf-
Partialdruck von 0,611 kPa) durch demineralisiertes Wasser geleitet und

anschliel3end durch die Messzelle geschleust.

Um weitergehende Aussagen uber die Natur der basischen Zentren zu erhalten,
wurde die temperaturprogrammierte Desorption von Pyrrol auch in situ IR-
spektroskopisch mit der DRIFT-Messzelle verfolgt. Die Versuchsdurchfihrung wird
in Kapitel 4.3.5.2 beschrieben.

Weitere FT-IR-Spektren wurden am J. Heyrovsky Institute of Physical Chemistry in
Prag mit freundlicher Unterstitzung von Dr. J. Kotrla mit einem Magna-FT-IR-
Spektrometer der Firma Nicolet in Transmission aufgenommen. Dafur wurden die
Proben zu selbsttragenden Presslingen von 3 cm? gepresst und anschlieBend in
einer Halterung befestigt, die in eine evakuierbare Messzelle mit Calcium-
fluoridfenstern eingebracht wurde. Vor den Messungen wurden die Proben im
Vakuum bei 150 °C, 200 °C oder 250 °C fur 20 min ausgeheizt. Die Spektren
wurden nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur im Vakuum gemessen. Als

Referenz wurde der evakuierte leere Probenraum verwendet.

4.3.3. Thermogravimetrie

FUr die thermogravimetrischen Untersuchungen stand ein SETARAM setsys-

16/MS-System zur Verfugung. Die zu untersuchenden Proben wurden im

Stickstoffstrom (\/'N2 =50 mlI'‘min™") mit einer Rate von 10 K:min™ von 20 °C auf

550 °C aufgeheizt. Aus dem Gewichtsverlust der jeweiligen Probe wurde deren

Wassergehalt bestimmt.

Neben der temperaturprogrammierten Desorption von Pyrrol in einer Normaldruck-
Stromungsapparatur und Desorptionsexperimenten in der In-situ-DRIFT-Messzelle
des FT-IR-Spektrometers wurden auch Versuche zur Desorption von Pyrrol mittels
thermogravimetrischer Analyse durchgeflhrt. Der experimentelle Versuchsaufbau
ist in Kapitel 4.3.5.3 beschrieben.
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4.3.4. Stickstoffadsorption

Die Adsorptions- und Desorptionsisothermen von Stickstoff fur die in dieser Arbeit
untersuchten mikro- und mesoporésen Materialien wurden mit einem Autosorb-1-
Instrument der Firma Quantachrome bei -196 °C gemessen. Im Vakuum
(p = 10 Pa) wurden die mikroporésen Proben 12 h lang bei einer Temperatur von
250 °C und die mesoporosen Molekularsiebe 5 h lang bei 200 °C aktiviert. Die
spezifischen Oberflachen wurden unter Verwendung der BET-Methode (Brunauer-

Emmett-Teller) [148] im pn,/pon,-Bereich von ca. 0,05 bis 0,20 ermittelt.

4.3.5. Temperaturprogrammierte Desorption (TPD)

Die temperaturprogrammierte Desorption zur Charakterisierung der basischen
Katalysatoren wurde in einer Stromungsapparatur durchgefuhrt. Um weitere
Aussagen zur Natur der basischen Zentren zu erhalten wurden Vergleichs-
experimente mittels thermogravimetrischer Analyse und in der DRIFT-Messzelle
vorgenommen. Bei allen drei Messmethoden wurde Pyrrol als Sondenmolekul

verwendet.

4.3.5.1. Stromungsapparatur

Die Desorptionsmessungen wurden in einer Stromungsapparatur mit thermosta-
tisierbarem Sattiger, Quarzglasadsorber und zwei separat Uber Nadelventile
regelbare Gaszuleitungen durchgefiihrt. Das Pyrrol im Abgas wurde mit Hilfe eines
Gaschromatographen (ohne Trennfunktion) mit Flammenionisations-Detektor
(FID) erfasst. Die Integrationsintervalle fur das Pyrrolsignal dauerten jeweils eine

Minute. Abbildung 26 zeigt den schematischen Aufbau der Apparatur.
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Abbildung 26: Flie3bild der Stromungsapparatur fur die TPD-Untersuchungen.

FUr die TPD-Messungen wurden jeweils ca. 10 mg des zu untersuchenden

Materials mit einer KorngrofRe von 255 bis 350 um in den Reaktor eingefullt und
mit einer Rate 1 K:min” auf 350 °C im Stickstoffstrom (V, =40 ml-min™) auf-
geheizt und Uber Nacht bei dieser Temperatur vorbehandelt. Nach dem Abkuhlen
auf 50 °C wurde der Katalysator fur 30 min im Stickstoffstrom (V'Nz = 40 ml'min™")
mit  Pyrrol  (ppyroi = 2,5 kPa) gesattigt und danach im Stickstoffstrom
(\/'Nz =40 mI'min™) fir 3 h gespiilt. Nach dem Spiilen erfolgte die temperatur-

programmierte Desorption von Pyrrol mit einer konstanten Aufheizrate von
5 K-min™ von 50 °C bis 650 °C.

Der Stoffmengenstrom n des adsorbierten Pyrrols ergibt sich aus dem

Pyrrol

Verhaltnis der Partialdricke des Adsorbats peyro Und des Tragergases p, sowie

dem Tragergasstrom n,_ zu:
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_ pPyrroI

nPyrrol -
P,

Ny, =

Poyra . Ny Gleichung 4

2
Pam — pPyrroI

Der Partialdruck ppyroi kann bei gegebener Temperatur mit Hilfe der Antoine-

Gleichung abgeschatzt werden:

pP rrol B .
In—""==A,, ——2¢ leich
0, T e, Gleichung 5
mit T Temperatur in K
Aac, Bag, Cac Antoine-Konstanten
Peyrrol Partialdruck von Pyrrol in mmHg
Po Standarddruck

Fur Pyrrol sind die Antoine-Konstanten [149]:

Anc = 16,7966
Bac = 3457,47 K
CAG = -62,73 K

Der Stoffmengenstrom des Tragergases lasst sich aus dessen Volumenstrom

Uber das ideale Gasgesetz berechnen:

C Pam V.
Ay = atm VN,

Gleichung 6
2 R-T

4.3.5.2. IR-TPD

Die Proben fur die In-situ-IR-TPD-Messungen wurden zunachst bei 500 °C

aktiviert und dann auf 50 °C abgekuhlt. Der Katalysator wurde anschliel3end fur

30 min im Stickstoffstrom (\/'N2 = 40 mlI'min™") mit Pyrrol (Pryrrol = 2,5 kPa) gesattigt

und danach fir 30 min mit reinem Stickstoff (V'Nz = 40 ml'min’™") gespiilt. Nach dem

Spulen erfolgte die temperaturprogrammierte Desorption von Pyrrol. Dafur wurde
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die Probe in 10 °C-Schritten aufgeheizt. Nach dem Erreichen der 10 °C hbéheren

Temperatur wurde ein Spektrum (erhalten aus 200 Scans) aufgenommen.

4.3.5.3. TGA-TPD

Die fur die TGA-TPD-Messung vorbereite Probe wurde vor der Pyrroladsorption
24 h in einem Stréomungsrohrreaktor im Stickstoffstrom (V'NZ =60 ml'min™") bei

500 °C aktiviert. AnschlieRend wurde die Probe bei Raumtemperatur in einen
Exsikkator in einer mit Pyrrol gesattigte Atmosphare (ppyroi = 8 kPa) Uber Nacht
gelagert. Bei der folgenden Messung wurde die Probe zunachst mit einer Rate von
10 K'min™ von 20°C auf 50°C im Stickstoffstrom erhitzt und bei dieser
Temperatur 3 h gehalten. AnschlieBend wurde mit einer Rate von 5 K-min™ von
50 °C auf 700 °C aufgeheizt.

4.4. Durchfihrung der katalytischen Testreaktionen
4.4.1. Knoevenagel-Kondensation
44.1.1. Apparativer Aufbau

Die katalytischen Untersuchungen zur Knoevenagel-Kondensation wurden, soweit
nicht anders angegeben, bei 80 °C in einem 50 ml Zweihalskolben mit Ruckfluss-
kUhler (diskontinuierlich betriebener RuUhrkesselreaktor) durchgefuhrt. Das
Reaktionsgemisch bestand jeweils aus 0,26 g (4 mmol) Malonsauredinitril (bzw.
0,45 g Cyanessigsaureethylester), 0,42 g (4 mmol) Benzaldehyd und 10 ml Toluol
als Lésungsmittel sowie 0,2 g 1,4-Dichlorbenzol als innerem Standard. Nach dem
Vermischen der Komponenten wurde die Mischung in einem Olbad auf 80 °C
erhitzt. Im Allgemeinen wurden 0,2 g an getrocknetem (12 h bei 125 °C) Kataly-
sator zugegeben. In regelmaligen Zeitintervallen wurden mit einer Spritze Proben
(Probenvolumen ca. 0,5 pl) aus dem Reaktionsgemisch enthommen und mittels

Gaschromatographie analysiert.
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4.4.1.2. Analyse der Produktgemische

Die Produktgemische wurden mittels Kapillargaschromatographie analysiert. Dazu
wurden die Proben mit einer GC-Spritze in den beheizten Injektorblock eines HP
6890 Series Gaschromatograph der Firma Hewlett-Packard eingespritzt. Mit Hilfe
eines massenselektiven Detektors (MS-Detektor) konnten die Substanzmengen
bestimmt werden: Hierzu wurde der Detektor als erstes mit einer Losung,
bestehend aus Malonsauredinitril (bzw. Cyanessigsaureethylester), Benzaldehyd,
Benzylidenmalonsauredinitrii  (BMDN) (bzw. trans-a-Cyanzimtsaureethylester
(CZSE)), 1,4-Dichlorbenzol, Benzoesaure und Toluol, kalibriert. Das Chroma-
togramm des analysierten Gemisches wurde dann mit demjenigen der Kali-
brierung verglichen. Beim massenselektiven Detektor ist die Flache unter den
Peaks proportional zur Masse der detektierten Verbindung. Die Zuordnung der
Peaks erfolgte mittels der Datenbank ,NIST98 (National Institute of Standards
and Technology). In den folgenden Tabellen (2, 3, 4 und 5) sind die gaschromato-

graphischen Bedingungen und die Retentionszeiten der Komponenten aufgelistet.

Tabelle 2: Gaschromatographische Bedingungen fir die Analyse der Reaktions-

mischung aus der Umsetzung von Benzaldehyd mit Malonsauredinitril.

Probenvolumen 0,5 ul
Injektortemperatur 250 °C

Heizrate des GC Start bei 70 °C, 2 min isotherm
Aufheizen mit 40 K-min™" auf 250 °C

Tragergas Helium

Volumenstrom 4 ml-min”*

Saulenvordruck 164,9 kPa

Splitverhaltnis 10:1

Trennsaule HP-5 (Lange: 25 m, Innendurchmesser: 0,32 mm,

Filmdicke: 0,52 um)

Detektor HP 5973 Mass Selective Detector
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Tabelle 3: Retentionszeiten fur die Inhaltsstoffe der Kalibrierlosung.

Substanz Retentionszeit / min
Malons&auredinitril 2,48
Benzaldehyd 2,65
1,4-Dichlorbenzol 3,78
Benzoesaure 5,14
BMDN 5,72

Tabelle 4: Gaschromatographische Bedingungen fir die Analyse der Reaktions-
mischung aus der Umsetzung von Benzaldehyd mit Cyanessig-

saureethylester.

Probenvolumen 0,5 ul
Injektortemperatur 250 °C

Heizrate des GC Start bei 100 °C, 3,5 min isotherm

Aufheizen mit 40 K-min™" auf 250 °C, 2 min isotherm

Tragergas Helium

Volumenstrom 3 ml:min”

Saulenvordruck 161,6 kPa

Splitverhaltnis 10:1

Trennsaule HP-5 (Lange: 25 m, Innendurchmesser: 0,32 mm,

Filmdicke: 0,52 um)

Detektor HP 5973 Mass Selective Detector
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Tabelle 5: Retentionszeiten fur die Inhaltsstoffe der Kalibrierlosung.

Substanz Retentionszeit / min
Cyanessigsaureethylester 2,56
Benzaldehyd 2,76
1,4-Dichlorbenzol 3,39
Benzoesaure 5,26
CZSE 7,43
4.4.1.3. Definition von Umsatz, Ausbeute und Selektivitat im
Satzreaktor

Die allgemeine Formel flir den Umsatz X; im diskontinuierlich betriebenen

Rihrkessel lautet:

n) . —(n
X (t)= (Mo =(0) Gleichung 7
(ni )t:O
mit Xi(t) Umsatz des Reaktanden i zur Zeit t

(n)=o  Stoffmenge des Reaktanden i zu Beginn der Reaktion

(ny): Stoffmenge des Reaktanden i zur Zeit t

Far die Ausbeute Y;; eines Produktes j gilt:

(nj )t _(nj )t:O M
(N )0 ‘Vj‘

Y;i(t)= Gleichung 8
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mit Yii(t) Ausbeute des Produkts j bezogen auf Edukt i zur Zeit t
(n): Stoffmenge des Produkts j zur Zeit t
(n)=o  Stoffmenge des Produkts j zu Beginn der Reaktion
(n)=o  Stoffmenge des Edukts i zu Beginn der Reaktion
% Stochiometrischer Faktor des Edukts i

v Stochiometrischer Faktor des Produkts j

Die Selektivitat S;; ist definiert tber:

Yj,i .
S =7i Gleichung 9
4.4.2. Umsetzung von a-Limonen
44.2.1. Apparativer Aufbau

Die katalytische Umsetzung von a-Limonen wurde in einer Stromungsapparatur
(siehe Abbildung 27) durchgefuhrt. Die Hauptbestandteile dieser Apparatur sind
ein Sattiger (1), ein Glasreaktor (2), ein Vierwegeventilsystem (V1 und V2) und ein
Gaschromatograph (HP 6890 Series Gaschromatograph der Firma Hewlett-
Packard mit FID-Detektor). Als Fullmaterial fur den Sattiger wurde Chromosorb
verwendet. Dies wurde vor der Messung mit o-Limonen beladen. Die
Sattigertemperatur betrug bei allen Messungen 30 °C. Um ein Auskondensieren
des o-Limonens bzw. von Reaktionsprodukten zu unterbinden, wurden alle
Leitungen und Ventile der Anlage nach dem Sattiger auf 140 °C beheizt. Die
beheizten Bereiche sind in der Abbildung mit gestrichelten Linien gekennzeichnet.
Der Reaktor besteht aus einem Glasrohr mit eingeschmolzener Glasfritte, auf der
sich der Katalysator befindet. Mit einem programmierbaren Sechswegeventil wird
dem Gaschromatographen in regelmaligen Abstanden ein konstantes

Probevolumen aus dem Produktgasstrom zugeflhrt.
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Abbildung 27: Fliebild der Stromungsapparatur fur die Umsetzung von

a-Limonen.

4.4.2.2. Versuchsdurchfihrung

Fur die katalytischen Experimente wurden jeweils 200 mg trockener Katalysator
mit einer KorngroRe von 255 - 350 um (vermischt mit 3 ml Quarzsand) in den
Reaktor gefillt, mit einer Rate von 3 K-min" auf 450°C im Stickstoffstrom
aufgeheizt und fur 12 h bei dieser Temperatur vorbehandelt. Nach dem Abkuhlen
auf die Reaktionstemperatur (im Allgemeinen 425 °C) wurde mit Stickstoff als
Tragergas der a-Limonenstrom so eingestellt, dass eine modifizierte Verweilzeit
Wkat/Fa-Limonen VON 855 g-h-mol™” resultierte. Die Sattigertemperatur betrug 30 °C

und der Stickstoffstrom wurde auf 40 ml-min™" eingeregelt.
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4.4.2.3. Analyse der Reaktionsprodukte

Der Produktstrom der Umsetzung von a-Limonen wurde mittels Kapillargas-
chromatographie analysiert. Dazu wurden gasférmige Proben aus dem
Produktstrom mit Hilfe eines Sechswegeventils in den beheizten Injektorblock
eines HP 6890 Series Gaschromatograph der Firma Hewlett Packard
eingeschleust. In Tabelle 6 und Tabelle 7 sind die gaschromatographischen
Bedingungen und die Retentionszeiten ausgewahlter Produkte aufgelistet. Die
Produkte konnten anhand der ,NIST98"-Datenbank, durch Injektion von
Vergleichssubstanzen bzw. durch Vergleich der Massenspektren mit in der

Literatur beschriebenen Massenspektren identifiziert werden [150].

Tabelle 6: Gaschromatographische  Bedingungen  zur  Auftrennung  der

Reaktionsmischung aus der Umsetzung von a-Limonen.

Probenvolumen 500 pl
Injektortemperatur 300 °C
Heizrate des GC 70 °C, 10 min isotherm, dann aufheizen auf 80 °C,

1 min isotherm

Tragergas Wasserstoff

Volumenstrom 1 ml‘min”*

Saulenvordruck 149,7 kPa

Splitverhaltnis 50:1

Trennsaule HP-5 (Lange: 30 m, Innendurchmesser: 0,32 mm,

Filmdicke: 0,52 um)
Detektor FID (Flammenionisationsdetektor)

Detektortemperatur 300 °C




4. Experimenteller Teil 59

Tabelle 7: Retentionszeiten von Bestandteilen des Reaktionsgemischs bei der

a-Limonen-Umsetzung.

Substanz Retentionszeit / min
p-Menthan 1,01
C1oHie(1)’ 1,23
C1oH16(2)’ 1,61
o-Limonen 4,79
o-Phellandren 4,99
a-Terpinen 9,15
p-Cymol 5,24
y-Terpinen 6,45
C1oH16(3) 7,67

‘Nicht identifizierte p-Menthadien-Isomere

Die Flachen der mit dem Flammenionisationsdetektor erhaltenen Signale sind

proportional zur Masse m; der detektierten Substanz. Es gilt:

m, =A -f -Cqc Gleichung 10

mit A Signalflache der Komponente i

f FID-Faktor der Komponente i

Csc geratespezifische Konstante
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Die FID-Faktoren kdénnen mit Hilfe einer Bezugssubstanz,

a-Limonen (2 R-(+)-Limonen), berechnet werden nach:

in diesem Fall

f = 20 Gleichung 11
i~ jZiMj eichung
mit | FID-Faktor der Komponente i bzw. j
M;; Molmasse der Komponente i bzw. j
z,;  Anzahl der Kohlenstoffatome der Komponente i bzw. j
Der FID-Faktor der Bezugssubstanz wird gleich 1 gesetzt.
Tabelle 8: FID-Faktoren der Vergleichssubstanzen.
Substanz M / g-mol™ fi
CioH16(1,2,3) 136,23 1,000
p-Cymol 134,21 0,985
a-Limonen 136,23 1,000
p-Menthan 140,27 1,039
a-Phellandren 136,23 1,000
a-Terpinen 136,23 1,000
v-Terpinen 136,23 1,000

‘Nicht identifizierte p-Menthadien-Isomere

Um die geratespezifische Konstante Cgc zu bestimmen, wurde 0,2 ul p-Cymol

eingespritzt. Es wurde eine Signalflache von 82004 Einheiten gemessen.
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Somit folgt:
m  pV ,
C.. =—1 "

¢ T At~ Af Gleichung 12
mit Pi Dichte der Komponente i (hier: 0,860 g-cm™)
Daraus ergibt sich: Coc = 2,212903-10° mg
4.4.2.4. Definition von Umsatz, Ausbeute und Selektivitat im

Stromungsreaktor

Der Umsatz X; fur einen kontinuierlich betriebenen Reaktor ist definiert als:

Xi _ i,ein‘_ iaus _ i,ein._ i,aus Gleichung 13
r]i,ein mi,ein
mit NiensNias  Stoffmengenstrom des Edukts i am Reaktor-
eingang bzw. -ausgang
M, ;M .s Massenstrom des Edukts i am Reaktoreingang

bzw. -ausgang

Da bei konstanter Temperatur und konstantem Volumen der Probenschleife die
darin enthaltene Stoffmenge ebenfalls immer konstant ist, konnen die

Stoffmengenstrome den Stoffmengen gleichgesetzt werden:

i = - = — Gleichung 14
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Die Ausbeute Y, ist definiert als:

Y = rlj,aus _nj,ein .
! n

Vi

Gleichung 15

V.

iein j

mit N o N Stoffmengenstrom des Produkt j am Reaktor-
eingang bzw. -ausgang
Vi stochiometrische Koeffizienten der Komponenten i

und j

Die Stoffmenge n an Edukt a-Limonen lalt sich durch eine Untersuchung des

Eduktstroms mit Hilfe von Gleichung 16 bestimmen:

f.C
m, =A -f-Coc =n, =% Gleichung 16

Far die Selektivitat S;; gilt:

S, = Gleichung 17
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.1. Synthese von Zeolithen, mesopordsen

Molekularsieben und Aluminiumphosphaten

5.1.1. Synthese von Zeolithen

Die Synthese von Zeolith FAU mit einem ngi/na-Verhaltnis von 3,8 erfolgte wie in
Kapitel 4.1.3 beschrieben. Zur Charakterisierung des synthetisierten Materials
wurden Rontgen-Pulverdiffraktogramme aufgenommen. In Abbildung 28 sind
keine strukturellen Unterschiede vor und nach der Calcinierung zu erkennen. Die
Peakpositionen und die relativen Intensitaten sind nahezu unverandert, was auf

den Erhalt der Struktur wahrend der Calcinierung schlie3en Iasst.

Intensitaten / w.E.

10 20 30 40 50 60
20/°

Abbildung 28: Rdntgen-Pulverdiffraktogramme von FAU vor (a) und nach (b) der

Calcinierung.

Die Synthese von Zeolith NaX, welcher ebenfalls Faujasit-Stuktur besitzt, sowie

der Zeolithe ZSM-5 und Silicalit-1, die beide MFI-Topologie aufweisen, wurde
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nach den Synthesevorschriften in den Kapiteln 4.1.1, 4.1.5 und 4.1.6 durchgeflhrt.
Die Rodntgen-Pulverdiffraktogramme der synthetisierten Zeolithe nach der
Calcination sind in Abbildung 29 dargestellt und belegen, dass die hergestellten
Materialien von guter Kristallinitdt und frei von Fremdphasen sind. Die beiden
Materialien mit gleicher Gerusttopologie, ZSM-5 und Silicalit-1, besitzen sehr

ahnliche Rontgen-Pulverdiffraktogramme.
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Abbildung 29: Rd&ntgen-Pulverdiffraktogramme der Zeolithe NaX (a), ZSM-5 (b)
und Silicalit-1 (c).

5.1.2. Synthese von mesopordsen Molekularsieben

Das mesoporose Molekularsieb MCM-41 wurde sowohl in der aluminiumfreien
(MCM-41) als auch der aluminiumhaltigen (AIMCM-41) Form hergestellt. In
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Abbildung 30 sind die Rdntgen-Pulverdiffraktogramme der synthetisierten
MCM-41-Materialien (Abbildung 30a: MCM-41 und Abbildung 30c: AIMCM-41) und
nach der Calcinierung (Abbildung 30b: MCM-41 und Abbildung 30d: AIMCM-41)
dargestellt. Die calcinierten Molekularsiebe zeigen eine Verschiebung des
(100)-Beugungsreflexes zu hoheren 26-Werten aufgrund der Porenradienverklei-
nerung, die ihren Ursprung in der Entfernung des Templats und nachfolgender

Kondensation der Silanolgruppen hat [151].

L
=
s :
5
2 L c
- ]
g
£
d
2 4 6 8 10

20/°

Abbildung 30: Rdntgen-Pulverdiffraktogramme von MCM-41 vor (a) und nach (b)
der Calcinierung sowie von AIMCM-41 vor (c) und nach (d) der

Calcinierung.

5.1.3. Synthese des Aluminiumphosphates AIPO4-5

Die Synthese des Aluminiumphosphates AIPO4-5 wurde nach der in Kapitel 4.1.10
angegebenen Vorschrift durchgefuhrt. Das Material zeigt sowohl vor als auch nach
der Calcinierung die fur die AFI-Struktur charakteristischen Signale in den
Roéntgen-Pulverdiffraktogrammen  (Abbildung 31), wobei sich geringflgige
Anderungen in der Signalintensitat ergeben. AIPO4; (amorphes Aluminium-

phosphat) wurde nach der Vorschrift in Kapitel 4.1.11 synthetisiert. Die Rontgen-
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Pulverdiffraktogramme (nicht abgebildet) zeigen keine Signale, die auf eine

geordnete Struktur schlie3en lassen.
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Abbildung 31: Roéntgen-Pulverdiffraktogramme von AIPO4-5 vor (a) und nach (b)
der Calcinierung.

5.2. Modifizierung und  Charakterisierung von
Zeolithen, mesopordsen Molekularsieben und

Aluminiumphosphaten

5.2.1. Zeolithe

5.2.1.1. Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Der Einfluss der zeolithischen Kationen auf die katalytischen Eigenschaften der
Materialien vor und nach der Ammoniakbehandlung wurde am kommerziell erhalt-
lichen Zeolith NaY untersucht. In Abbildung 32 sind die Réntgen-Pulverdiffrakto-
gramme des Ausgangsmaterials NaY und die durch lonenaustausch mit LiCl,
KNO3;, CH3COOCs und NH4sNO3; modifizierten Katalysatoren dargestellt. Die mit
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Lithium-, Kalium- und Ammonium-lonen ausgetauschten Katalysatoren zeigen
weiterhin die Signale, die fur die FAU-Struktur charakteristisch sind. Lediglich die
Signale im Rontgen-Pulverdiffraktogramm des casiumausgetauschten Materials
sind deutlich kleiner geworden, wahrend sich ihre Lage im Vergleich zu denen im
ursprunglichen Material nicht andert. Die Intensitatsabnahme der Beugungsreflexe
kann auf die grolere Streuung des RoOntgenstrahls an den Casiumionen
zuruckgefuhrt werden, so dass ein geringerer Anteil des Rontgenstrahls reflektiert
wird [152].

Intensitaten / w.E.

20/°

Abbildung 32: Rontgen-Pulverdiffraktogramme von NaY (a) und nach dem
lonenaustausch von LiY (b), KY (c), CsY (d) und NH,Y (e).

Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme der unbehandelten und der nitridierten
Zeolithe sind nahezu identisch [106]. Exemplarisch wird dies fur Zeolith ZSM-5 in
Abbildung 33 gezeigt. Ob ein Einbau von Stickstoffatomen in das Zeolithgerust
erfolgt ist, kann mit dieser Methode nicht ermittelt werden, da die Konzentration

der Stickstoffatome zu gering ist, um detektierbare Veranderungen hervor zurufen.
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Jedoch kann gezeigt werden, dass die Struktur der Zeolithe auch wahrend der

Ammoniakbehandlung bei hohen Temperaturen erhalten bleibt.

Intensitaten / w.E.

10 20 30 40 50
20/°

Abbildung 33: Rontgen-Pulverdiffraktogramme des unbehandelten Zeoliths
ZSM-5 (a) und nach der Nitridierung bei 800 °C (b), 850 °C (c) und
875 °C (d).

Im Falle von Zeolith NaX wurde eine Nitridierung direkt nach der Synthese sowie
nach einer dazwischen geschalteten Calcinierung durchgefuhrt. In Abbildung 34
sind die Rontgen-Pulverdiffraktogramme des synthetisierten Zeoliths NaX, nach
dessen Calcinierung, nach der Nitridierung bei 700 °C und fir den direkt nach der
Synthese nitridierten Zeolith dargestellt. Alle Rontgen-Pulverdiffraktogramme

weisen die gleichen fur NaX charakteristischen Signale auf.
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Abbildung 34: Rdntgen-Pulverdiffraktogramme des synthetisierten Zeoliths NaX
(), nach dessen Calcinierung (b), nach der Nitridierung des
calcinierten Materials bei 700 °C (c) und nach der Nitridierung des

synthetisierten Katalysators bei 700 °C (d).

5.2.1.2. Thermogravimetrie/Massenspektrometrie

Fiar die thermogravimetrische Analyse wurde die jeweilige Probe im Stickstoff-
strom mit 5 K'min™ auf 700 °C aufgeheizt. In Tabelle 9 sind die Ergebnisse der
thermogravimetrischen Charakterisierung von Zeolithen mit FAU-Struktur
zusammengefasst. Die modifizierten Zeolithe verlieren sehr viel weniger an
Gewicht als die unbehandelten Zeolithe, die etwa einen Wassergehalt von 15 %
bis 20 % haben. Durch die massenspektrometrischen Untersuchungen konnte
gezeigt werden, dass die Materialien bei Temperaturen bis 200 °C vor allem
Wasser desorbieren und bei hoheren Temperaturen sowohl Wasser als auch

Ammoniak in geringen Mengen aufgrund von Hydrolyse von Si-OH- und Si-NH.-
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Gruppen freisetzen [106]. Insgesamt ist die bei der Thermogravimetrie frei
werdende NHs;-Menge sehr gering. Bei Kontakt mit Wasser aus der Atmosphare

konnen die Si-NH»-Gruppen jedoch hydrolysieren und Ammoniak wird freigesetzt.

Tabelle 9:  Einfluss der Behandlungstemperatur auf den Gewichtsverlust bei der

thermogravimetrischen Analyse der Zeolithe DAY, NaY und NaX.

Katalysator Massenverlust / %

DAY 15,3
DAYN-700 0,9
DAYN-800 3,7
DAYN-850 2,0
DAYN-875 21

NaY 20,2
NaYN-700 1,5

NaX 20,5
NaXN-700 2,1

5.2.1.3. Infrarot-Spektroskopie

In Abbildung 35 sind die in Transmission gemessenen FT-IR-Spektren des
unbehandelten Zeoliths DAY und des bei 850 °C ammoniakbehandelten Zeoliths
DAY abgebildet. Vor den Messungen wurden die Proben im Vakuum bei 150 °C,
200 °C bzw. 250 °C fur 20 Minuten ausgeheizt. Die Spektren wurden nach dem
darauffolgenden Abkulhlen auf Raumtemperatur im Vakuum gemessen. Das
Ausgangsmaterial (evakuiert bei 250 °C) zeigt zwei IR-Banden bei 1690 cm™ und
1553 cm™. Bei den nitridierten Proben treten drei zusatzliche Banden bei
1622 cm™, 1536 cm™ und 1450 cm™ auf. Zudem ist ein Anwachsen der Bande bei
1553 cm™ zu beobachten. Dariiber hinaus wird eine Schulter bei 1713 cm

erkennbar. Die Bande bei 1622 cm™ kann adsorbiertem Ammoniak an sauren
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Zentren zugeordnet werden, wahrend die Peaks bei 1553 cm™ und 1536 cm™ von
-NH2- bzw. -NH-Schwingungen hervorgerufen werden [75,84,89,153,154]. Die
breite Bande bei 1450 cm™ und die Schulter bei 1713 cm™ nehmen mit steigender
Evakuierungstemperatur ab. Dies kann mit der Bildung von Ammoniak aus den
Ammoniumionen, die wiederum aus Ammoniak und den Protonen des DAY
gebildet wurden, erklart werden, wobei die entstehenden Protonen am Zeolith-
gerust verbleiben. Anhand der IR-Spektren kann gezeigt werden, dass durch
Ammoniakbehandlung bei hohen Temperaturen Stickstoff in der Form von -NH.-
bzw. -NH-Gruppen in das Zeolithgerist eingebaut werden kann. Durch die

Evakuierung bei Temperaturen bis zu 250 °C wird adsorbiertes Ammoniak oder
von NHj;-lonen freigesetztes NH3 entfernt, wahrend die -NHz- bzw. -NH-Gruppen

durch diese Behandlung nicht beeinflusst werden.

Absorption / w.E.

1800 1700 1600 1500 1400 1300
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Abbildung 35: FT-IR-Spektren von DAY (evakuiert bei 250 °C) (a) und DAYN-850
nach Evakuierung fir 20 Minuten bei 150 °C (b), 200 °C (c) und
250 °C (d).

Da die Materialien fur die FT-IR-Messungen unter Anwendung hoher Drlcke
gepresst werden, kdonnen Teile des zeolithischen Porensystems zerstort werden.

Die Presslinge unterscheiden sich somit moglicherweise in ihren texturellen
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Eigenschaften von den in der Katalyse eingesetzten Materialien. Als Alternative
wurde die DRIFT-Spektroskopie (Diffuse Reflectance Fourier Transform Infrared
Spectroscopy) entwickelt, bei der pulverférmige Proben in diffuser Reflexion
vermessen werden. Die in dieser Arbeit verwendete Messzelle ermdglicht es
darUber hinaus, den Katalysator in situ bei hohen Temperaturen wahrend der

Modifikation oder der katalytischen Umsetzung zu untersuchen.

log(1/R) / w.E.
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Abbildung 36: DRIFT-Spektren des unbehandelten Zeoliths DAY (a) und des
ammoniakbehandelten Katalysators DAYN-700 (b). Die mit einem
Stern markierten Banden werden von adsorbierten Ammonium-

ionen auf den ZnSe-Fenstern der DRIFT-Zelle hervorgerufen.

Da im Bereich von 1300 cm™ bis 1800 cm™ die Banden der Geriistschwingungen
der Zeolithe andere Banden uberlagern, werden die DRIFT-Spektren meistens bei
hoheren Wellenzahlen gemessen. Das DRIFT-Spektrum des mit Ammoniak
behandelten Zeoliths DAYN-700 zeigt im Vergleich zum Ausgangsmaterial im
Bereich von 3200 cm™ bis 3500 cm™ vier neue Banden bei 3441 cm™, 3378 cm™,
3340 cm™ und 3289 cm™ und eine Schulter bei 3390 cm™ bis 3400 cm™, die durch
die Nitridierung hervorgerufen werden (Abbildung 36). Die Spektren wurden
aufgenommen, nachdem die Proben in situ im Stickstoffstrom bei 700 °C

getrocknet und anschliellend auf 50 °C abgekuhlt worden waren. Die Banden bei
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3135cm™ und 3035 cm™ (mit Sternen in Abbildung 36 markiert) werden von
Ammoniumionen hervorgerufen, die sich wahrend des Trocknungsprozesses aus
adsorbiertem Ammoniak und Wasser bilden, und sich auf den ZnSe-Fenstern der
Zelle niederschlagen [155]. Es ist bekannt, dass Ammoniak bei hohen
Temperaturen mit dispersem Siliziumdioxid reagiert und sowohl Si-NH,- als auch
Si-NH-Si-Gruppen gebildet werden [74,156]. Die Si-NH»-Gruppen werden durch
IR-Schwingungen bei 1550 cm™ (8NH.), 3440 cm™ bis 3455 cm™ (vsNH2) und
3520 cm™ bis 3540 cm™ (vasNH2) charakterisiert [73,75]. Eine Schulter bei
3289 cm™ kann Si-NH-Si-Gruppen zugeordnet werden [156]. Ein Signal um
3289 cm™ wiesen Fink und Datka NH,-Streckschwingungen von Si-NHy--Al-
Gruppen zu [77].

Durch Einsatz der Hochtemperatur-Hochdruckmesszelle konnte der Einbau von
Stickstoffatomen in das Zeolithgerist wahrend der Ammoniakbehandlung
IR-spektroskopisch verfolgt werden. In Abbildung 37 sind die In-situ-DRIFT-
Spektren von DAY wahrend der Ammoniakbehandlung bei 700 °C dargestellt. Vor
der Nitridierung sind Banden bei 3725cm™, 3379 cm™ und 3146 cm™ sowie
Schultern bei 3605 cm™ und 3543 cm™ sichtbar. Die Bande bei 3725 cm™ kann
Oberflachensilanolgruppen, die Schultern bei 3605 cm™ und 3543 cm™ kdnnen
OH-Gruppen in den Superkafigen bzw. in den Sodalithkafigen der FAU-Struktur
zugeordnet werden [157]. Im Laufe der Nitridierung verschwinden die Signale bei
3379 cm™, 3146 cm™, 3605 cm™ und 3543 cm™, die Bande fiir die Oberflachen-
silanolgruppen bei 3725 cm™ nimmt an Intensitat ab und es treten neue Banden
bei 3418 cm™, 3281 cm™, 3183 cm™und 3127 cm™ auf. Das Signal bei 3127 cm™
wird von NH-Streckschwingungen [89] und das Signal bei 3418 cm™ von symme-
trischen NH-Streckschwingungen von Si-NH»>-Gruppen hervorgerufen [153]. In der
Literatur sind keine Untersuchungen zur Adsorption oder Reaktion von Ammoniak
mit Zeolith DAY bekannt, jedoch wurde die Adsorption von Ammoniak an
SAPO-11 IR-spektroskopisch untersucht. In den Spektren erscheint bei Raum-
temperatur eine Bande bei 3290 cm™, die von Ammoniak verursacht wird, der an
Lewis-Saurezentren adsorbiert ist [154]. Da bei IR-Spektren sich die Signale
generell mit zunehmender Temperatur zu niedrigeren Wellenzahlen verschieben,
kénnte das Signal bei 3281 cm™ adsorbiertem Ammoniak zugeschrieben werden.

Jedoch ist es unwahrscheinlich, dass bei 700 °C noch Ammoniak an DAY



5. Ergebnisse und Diskussion 74

adsorbiert. Fink und Datka ordnen daher diese Bande Si-NHy:---Al-Gruppen zu
[77]. Im Verlauf der Messung wird durch die kontinuierliche Abnahme des Signals
fur die Silanolgruppe und der steten Zunahme der Bande fur die NHx-Gruppe
deutlich, dass die Zahl der Silanolgruppen abnimmt und die Si-OH-Gruppen durch

NH,-Gruppen substituiert werden.
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Abbildung 37: DRIFT-Spektren der In-situ-Ammoniakbehandlung von DAY (von
vorne nach hinten: vor der Nitridierung und nach 5 min, 3 h, 6 h,
21 h, 25 h und 48 h Behandlung mit Ammoniak).

Die prasentierten IR-Spektren zeigen, dass durch die Ammoniakbehandlung
Stickstoffatome in Form von Si-NH»- und Si-NH-Si-Gruppen ins Zeolithgerist
eingebaut werden. In Tabelle 10 werden die beobachteten Signale und ihre

Zuordnung zusammengefasst.
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Tabelle 10: Zuordnung der IR-Banden von nitridiertem Zeolith DAYN-700 zu

verschiedenen Molekulschwingungen.

Spezies Zuordnung Wellenzahl / cm™

5 NH: 1450
NH; vs NH: 3035
vas NH; n.b.
d NH> 1553
Si-NH; ve NH, 3441
vas NH2 n.b.
o NH; 1536
Si-NHy--Al ve NH, 3289
Vas NH> 3340
d NH; 1622
NH3 adsorbiert vs NH3 n.b.
Vas NH3 3378

Si-NH-Si ve NH 3390-3400 (Schulter)
Si-OH v OH 3729
Si-OH:---Al v OH 3616

n.b.: nicht beobachtet
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Abbildung 38: DRIFT-Spektren von nitridierten Katalysatoren mit FAU-Struktur.
Die mit Stern markierten Banden werden von adsorbierten Ammo-

niumionen auf den ZnSe-Fenster der DRIFT-Zelle hervorgerufen.

Die DRIFT-Spektren der Katalysatoren DAYN-700, NaYN-700 und NaXN-700 sind
in Abbildung 38 zum Vergleich miteinander dargestellt. Die Proben wurden vor der
Aufnahme der Spektren in situ bei 500 °C im Stickstoffstrom getrocknet. Im
Vergleich zu DAYN-700 ist die Bande bei 3378 cm™, die adsorbiertem Ammoniak
zugeschrieben wird, bei NaYN-700 starker ausgepragt. Wahrend der Trocknung
setzen beide Katalysatoren Ammoniak frei, das mit dem ebenfalls desorbierten
Wasser auf den ZnSe-Fenstern Ammoniumionen bildet. Bei der Untersuchung von
NaX-N700 schlagen sich dagegen keine Ammoniumionen auf den ZnSe-Fenstern
nieder. Das DRIFT-Spektrum von NaXN-700 zeigt im Bereich von 3200 cm™ bis
3500 cm™ intensive Banden bei 3367 cm™ und 3256 cm™, die Si-NH-Si-Gruppen
[72,153] und Obertonschwingungen von NH-Derformationsschwingungen [158]
zugeordnet werden konnen. Bei Raumtemperatur sind bei diesem Katalysator drei
Banden (3629 cm™, 3648 cm™ und 3687 cm™) im Silanolgruppenbereich zu se-
hen. Diese werden - in Analogie zu den in DAY getroffenen Zuordnungen - drei
verschiedenen Silanolgruppenarten zugeschrieben. Beim nitridierten Zeolith NaY
konnen nur zwei Arten von Si-OH-Gruppen erkannt werden und bei dem Kataly-

sator DAYN-700 ist die Bande, die Oberflachensilanolgruppe zugeordnet wird,
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sehr intensiv. Jedoch ist sie in ihrer Basis stark verbreitert, so dass weitere
Signale fur Si-OH-Gruppen moglicherweise Uberlagert werden. Durch den
Dealuminierungsprozess sind viele Silanolgrupppen auf der Oberflache
entstanden, die fur die Intensitat dieser Banden verantwortlich sind. Das Auftreten
dieser Signale bedeutet, dass bei der Nitridierung nicht alle Silanolgruppen durch

Si-NH»-Gruppen substituiert werden.

5.2.1.4. Temperaturprogrammierte Desorption von Pyrrol

Die temperaturprogrammierte Desorption von Pyrrol erfolgte nach drei
verschiedenen Methoden: Die Messungen wurden in einer selbstgebauten
Strémungsapparatur, mit Hilfe einer konventionellen TGA-Anlage und/oder mittels
In-situ-DRIFT-Spektroskopie in  einer Hochtemperatur-Hochdruckmesszelle
durchgefuhrt.

v(NH) Streck- ’
schwingungen \ \
; Zunahme der Kombinations-
~ Temperatur
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Wellenzahl / c:m'1

Abbildung 39: In-situ-DRIFT-Spektren bei der Pyrroldesorption von Zeolith
NaYN-700 zwischen 50 °C und 500 °C.
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In Abbildung 39 sind die In-situ-DRIFT-Spektren fir die Desorption von Pyrrol von
Zeolith NaYN-700 dargestellt. Die Desorption wurde ausgehend von 50 °C in
Schritten von 10 °C verfolgt. Die breite Bande bei 3428 cm™ wird den v(NH)-
Streckschwingungen von Pyrrol, das an schwach basischen Zentren physisorbiert
ist, zugeordnet, wiahrend die bei 3058 cm™ auftretende Kombinations-
schwingungsbande die Adsorption von Pyrrol an stark basischen Zentren anzeigt
[159]. Bildet man nun bei diesen Wellenzahlen die Differenz zwischen den
Intensitaten zweier aufeinander folgender Messungen, flihrt dies zur Ableitung
Al/AT (Abbildung 40c). Es ist deutlich zu erkennen, dass flr beide Zentren bei
320 °C ein Maximum auftritt, das schwach adsorbiertem Pyrrol zugeordnet werden
kann. Die Kurve fiir die bei 3058 cm™ auftretende Bande zeigt ein zusatzliches
Maximum bei 400 °C, das auf die Anwesenheit von starker basischen Zentren

hindeutet.

In Abbildung 40a sind die Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorption
gezeigt, die mittels Thermogravimetrie erhalten wurden. Im Vergleich zu den
Resultaten der DRIFT-Spektroskopie tritt eine zusatzliche Bande zwischen 100 °C
und 200 °C auf. Diese wird durch die Desorption von Wasser verursacht, das
aufgrund der Versuchsdurchfiihrung an der Oberflache der Probe physisorbieren
konnte. Das Signal bei 290 °C und die nur schwach ausgepragte Schulter bei
400 °C koénnen schwacheren und starkeren basischen Zentren zugeordnet
werden. Die breite Bande bei Temperaturen im Bereich von 500 °C bis 550 °C
wird moglicherweise durch die Desorption von Wasser hervorgerufen, das bei der

Kondensation von Silanolgruppen entsteht.

Ebenfalls zwei unterschiedliche Banden zeigt die Kurve, die mit Messungen in der
Strémungsrohrapparatur aufgenommen wurde (Abbildung 40b). Beide Banden
werden von Pyrrol erzeugt, das an verschiedenen basischen Zentren unter-

schiedlicher Starke adsorbiert ist.

Alle drei Messmethoden zeigen vergleichbare Ergebnisse, die auf die Existenz
von zwei unterschiedlichen basischen Zentren hindeuten. Die kleinen Unter-
schiede in den Lagen der Maxima sind wahrscheinlich auf den unterschiedlichen

Versuchsaufbau zurtickzufuhren.
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Abbildung 40: Ergebnisse der temperaturprogrammierten Pyrroldesorption von
NaYN-700: Differentielle Thermogravimetrie (a), TPD in einer
Stromungsrohrapparatur (b) und Al/AT von In-situ-DRIFT-Spektren

bei zwei verschiedenen Wellenlangen (c).
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Vergleicht man die TPD-Profile der Katalysatoren mit Faujasit-Struktur, die ein
unterschiedliches nsi/na-Verhaltnis aufweisen, fallt auf, dass sich mit zunehmen-
dem Aluminiumgehalt das erste Maximum zu hoheren Temperaturen verschiebt
(Abbildung 41). DAY besitzt drei Maxima bei 105 °C, 170 °C und 345 °C. Das
erste Maximum ist identisch mit dem des Pyrrolprofils der nitridierten Form, die
anderen beiden verschieben sich zu 165 °C und 370 °C. Die hochste Intensitat fur
den Katalysator NaFAU liegt bei 220 °C, und verschiebt sich durch die Nitridierung
nicht. Wahrend sich die Signale bei 400 °C und 500 °C durch Ammoniak-
behandlung leicht abschwachen, steigt das TPD-Profil ab 670 °C erneut an.
Ansonsten unterscheiden sich die beiden Messergebnisse kaum, sogar die
Schulter bei ca. 140 °C ist identisch. Der Katalysator NaY zeigt ein Maximum bei
270 °C und eine Schulter bei 400 °C, nach der Nitridierung liegen die Signale bei
275 °C und 350 °C. Die Flache unter den beiden Kurven ist fast gleich, was auf die
gleiche Anzahl an desorbierten Pyrrolmolekilen hindeutet. Es muss daher
angenommen werden, dass die Summe der basischen Zentren nahezu identisch
ist. Genau wie das TPD-Profil von NaFAU zeigen die von den Katalysatoren NaY
und NaX Schultern bei 140 C. Das Maximum fur NaX liegt bei 275 °C, fur die
nitridierte Form bei 280 °C. Zusatzlich bildet sich bei dem Katalysator NaXN-700
eine Schulter bei 450 °C. In allen Fallen sind keine signifikanten Anderungen
durch die Modifizierung zu erkennen, die den starken Anstieg der katalytischen
Aktivitat durch die Nitridierung [106] erklaren wurden. Vielmehr ist das TPD-Profil
hauptsachlich von dem ngi/na-Verhaltnis abhangig und somit von der Zahl und der
Art der Kationen. Pyrrol wechselwirkt mit den Kationen des Zeolithgerusts Uber
sein n-System [107]. Da sich die Anzahl der Kationen durch die Nitridierung nicht
andert und die Wechselwirkungen der NH-Gruppe des Pyrrols mit den Gerust-
sauerstoffatomen keinen grof3en Einfluss auf die Starke der Basizitat haben, die
mit Pyrrol detektiert wird, resultiert der Austausch der Siloxanbricken gegen

Silazanbrticken nicht in deutlichen Veranderungen in den TPD-Profilen.
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5.2.1.5. Adsorptionsuntersuchungen von Pyrrol mittels DRIFT-
Spektroskopie

Die Adsorption von Pyrrol ist eine geeignete Methode, um die Basizitat von
Katalysatoren zu untersuchen [35,104,105].

3467

DAY

log (1/R) / w.E.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wellenzahlen / cm™”

Abbildung 42: DRIFT-Spektren fur die Adsorption von Pyrrol an Zeolithen mit
FAU-Struktur vor (a) und nach (b) der Nitridierung bei 700 °C.

Bei der IR-spektroskopischen Untersuchung von Pyrrol findet man eine
Verschiebung der NH-Schwingung von 3420 cm™ in der reinen Fliissigkeit bis zu
~3200 cm™ im adsorbierten Zustand aufgrund von Wechselwirkungen der NH-
Gruppe mit GerUstsauerstoffatomen. Besonders bei ionenausgetauschtem

Zeolith X wurde die Verschiebung der NH-Schwingung untersucht und eine gute



5. Ergebnisse und Diskussion 83

Korrelation zwischen mit [R-Spektroskopie experimentell ermittelten und
berechneten Werten gefunden [105,160-162]. Mit zunehmender Basizitat
verschiebt sich die Bande, die der NH-Schwingung zugeordnet wird, zu
niedrigeren Wellenzahlen. Neben den Kationen im Zeolith beeinflusst auch die
Basizitat des Zeolithgertst (und damit dessen ngi/np-Verhaltnis) die Frequenz-

verschiebung der NH-Schwingung [107].

In Abbildung 42 werden die DRIFT-Spektren der Pyrroladsorption an DAY, NaY
und NaX vor und nach der Nitridierung bei 700 °C gezeigt. Die Lage der Bande fur
die NH-Streckschwingung verschiebt sich von 3467 cm™ Uber 3444 cm™ bis zu
3317 cm™ mit Abnahme des nsi/na-Verhaltnisses bei den unbehandelten Katalysa-
toren. Als Folge der Ammoniakbehandlung kommt es bei den Katalysatoren NaY
und NaX zu einer bathochromen Verschiebung der Bande der NH-Streck-
schwingung, die bei NaX (Av = 27) jedoch grofRer ausfallt als bei NaY (Av = 23).
Beim nitridierten DAY-Zeolith ist keine Veranderung der Bandenlage im Vergleich

zum Ausgangsmaterial zu beobachten.

5.2.2. Mesopordse Molekularsiebe

5.2.2.1. Rontgen-Pulverdiffraktometrie

In Abbildung 43 sind exemplarisch die Roéntgen-Pulverdiffraktogramme des
Ausgangsmaterials MCM-48 und der bei 800 °C nitridierten Modifikation
abgebildet. Das Diffraktogramm des nitridierten MCM-48 ist von dem des
unbehandelten Materials nur geringfligig verschieden. Durch die Behandlung bei
800 °C mit Ammoniak wurde der Ordnungsgrad dieses Molekularsiebs also nicht

erkennbar verandert.
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Abbildung 43: Rdntgen-Pulverdiffraktogramme des Molekularsiebs MCM-48 vor
(a) und nach (b) der Nitridierung bei 800 °C.

5.2.2.2. Thermogravimetrie/Massenpektrometrie

In Tabelle 11 sind die Gewichtsverluste der unbehandelten und der ammoniak-
behandelten mesoporésen Materialien vom Typ MCM-41 und MCM-48 zusam-
mengefasst. Aufgrund von erganzenden Massenspektroskopie-Messungen kann
der Gewichtsverlust bei allen untersuchten Materialien grof3tenteils auf Wasser

zuruckgefuhrt werden.

Sowohl bei aluminiumfreiem als auch beim aluminiumhaltigem MCM-41 wird bei
den nitridierten Materialien ein niedrigerer Gewichtsverlust ermittelt als bei den
Ausgangsmaterialien. Dieser Effekt nimmt mit zunehmendem Aluminiumgehalt der
Probe zu. Diese experimentellen Befunde kdnnen auf die veranderten Ober-

flacheneigenschaften durch die Ammoniakbehandlung zurlickgeflhrt werden.
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Tabelle 11: Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse von unbehandelten
und nitridierten Materialien auf Basis von MCM-41 und MCM-48.

Molekularsieb Massenverlust / %
MCM-41 3,7
MCM-41N-720(24h) 1,2
AIMCM-41 4,5
AIMCM-41N-720(24h) 1,7
MCM-48N-800(12h) 2,6
MCM-48N-800(24h) 4.9
MCM-48N-800(40h) 2,1

Bei den Materialien auf Basis von MCM-48 wurde der Einfluss der Behandlungs-
dauer untersucht. Der fur 24 h behandelte MCM-48 zeigt einen grolReren
Massenverlust als die fur 12 h und 40 h nitridierten Materialien. Da die 24 h lang
behandelte Probe vor der Messung etwas langer bei Umgebungsbedingungen
gelagert wurde, fand eine verstarkte Hydrolyse statt, die zu einer erhdhten
Gewichtsabnahme flhrte. Da bei Raumtemperatur die Silanol- und Si-O-Si-
Gruppen thermodynamisch stabiler sind als Si-NH2- und die Si-NH-Si-Gruppen,
konnen die Si-NHz- und die Si-NH-Si-Gruppen mit dem Wasser aus der
umgebenden Atmosphare zu Silanol- und Si-O-Si-Gruppen hydrolysieren
(Abbildung 44).

Si—NH, + H,O0 & Si—OH + NH,

Si-N-Si  + HO = Si-0-Si  + NH,

Abbildung 44: Hydrolyse der Si-NH»- und der Si-NH-Si-Gruppen mit atmospha-

rischem Wasser.
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Erganzend wurden massenspektrometrische Untersuchungen durchgefuhrt. Bei
der massenspektrometrischen Analyse wurde das Hauptaugenmerk auf die
Massen m/z = 16, 17 und 18 gelegt. Diese Massen sind besonders wichtig, da sie

die Molekulpeaks von Ammoniak m/z =17 und von Wasser m/z = 18 enthalten.

Die Masse m/z = 16 zeigt im Prinzip das Ammoniakfragment NH; an, kann jedoch

auch dem Wasserfragment O" zugeschrieben werden. Fir das Auftreten eines

Peaks bei m/z = 17 kommt des Weiteren das Wasserfragment OH" in Frage. Die
Masse m/z =18 kann auller von Wasser auch noch von Ammoniumionen
herrihren. Die prozentualen Anteile der verschiedenen Spezies an diesen Peaks

sind in Tabelle 12 zusammengefasst [163].

Tabelle 12: Relative Intensitaten der Massenspektren von H,O und NHs.

m/z |/|0(H20) I/IO(NH3)
16 1% 80 %
17 23 % 100 %
18 100 % 0,4 %

In Abbildung 45 sind die Peakintensitaten der massenspektroskopischen Unter-
suchungen bei der thermogravimetrischen Analyse von nitridierten MCM-48-
Proben dargestellt. Vom Katalysator, der den grof3ten Gewichtsverlust aufwies
und am langsten gelagert wurde (AIMCM-48N-700(24h)), desorbierte mehr
Ammoniak als von den klrzer gelagerten Materialien AIMCM-48N-700(12h) und
AIMCM-48N-700(40h). Durch die langere Lagerungszeit kdnnen mehr Si-NH,- und
die Si-NH-Si-Gruppen mit atmospharischem Wasser zu Silanol- und Si-O-Si-
Gruppen hydrolysieren, was in einer Zunahme an desorbiertem NH3; resultiert. Die
beiden anderen nitridierten MCM-48-Materialien zeigten dagegen zwischen 80 °C
bis 100 °C nur einen schwachen Peak, der aber hauptsachlich Wasser zugeordnet
werden kann. Die Ergebnisse der thermogravimetrische Analyse stimmen in Lage
und Intensitdt der Desorptionsmaxima mit den Ergebnissen der

Massenspektroskopie Uberein.
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Abbildung 45: Vergleich der Peakintensitaten fur die Masse m/z =16 bei der
thermogravimetrischen Analyse verschiedener nitridierter MCM-48-

Proben.

5.2.2.3. Stickstoffadsorption

Die Adsorptions- bzw. Desorptionsisothermen von Stickstoff an den mesopordsen
Molekularsieben wurden bei -196 °C aufgenommen, um die spezifischen Ober-
flachen und die Porenvolumina zu bestimmen (vgl. Abbildung 46). Die Isothermen
zeigen den fur mesopordse Materialien charakteristischen Verlauf, der einer Typ-
IV-Isothermen entspricht (nach IUPAC-Klassifizierung [1]). Im Bereich flr pn,/pn,.o
von 0 bis 0,2 findet die Adsorption von Stickstoff an den Wanden der Mesoporen
statt. Die Bestimmung der spezifischen Oberflache aus den experimentellen Daten
im pn,/Pn,,0-Bereich von 0,25 bis 0,35 wurde nach der BET-Methode (Brunauer-
Emmett-Teller [148]) durchgefiihrt (Tabelle 13). Das aluminiumhaltige Molekular-
sieb AIMCM-41 besitzt im Vergleich zur aluminiumfreien Variante MCM-41 sowohl
vor als auch nach der Nitridierung eine gréflRere spezifische Oberflache. Flr beide

Materialien wird jedoch aufgrund der NHs3-Behandlung eine Abnahme der BET-

Oberflache beobachtet.



5. Ergebnisse und Diskussion 88

1400 ——— T

—e— MCM-41 s
—O— MCM-41N-800
—m— AIMCM-41
1000 —o— AIMCM-41N-800

1200

Adsorbiertes N,-Volumen /

Abbildung 46: Stickstoffadsorptions- bzw. Desorptionsisothermen von MCM-41
und AIMCM-41 vor und der Ammoniakbehandlung bei 800 °C.

Tabelle 13: Ergebnisse der Stickstoffadsorption an MCM-41 und AIMCM-41 vor

und nach der Nitridierung.

Material Ager / m*-g” Vp / cm’g™ dp / nm
MCM-41 1130 0,78 2,4
MCM-41N-800 805 0,49 2,3
AIMCM-41 1425 0,98 2,5
AIMCM-41N-800 990 0,62 2,3

Nachdem sich eine Adsorbatschicht auf der Oberflache der Mesoporen gebildet
hat, fuhrt eine weitere Druckerhdhung zur Kondensation von Stickstoff in den
Mesoporen der Molekularsiebe. Kennzeichnend flr den starken Anstieg der
adsorbierten N2>-Menge ist der pn,/pn,o0-Bereich von 0,23 bis 0,27. Mittels der
BJH-Methode (Barret-Joyner-Halenda [164]) ist die Berechnung des Poren-

durchmessers d, der Mesoporen aus der Lage des pn,/pn,o-Bereichs fur die
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Kapillarkondensation moglich. Fir die Auswertung wurde der Desorptionsast der
Stickstoffisothermen herangezogen. Obwohl diese Methode flr Molekularsiebe
des Typs MCM-41 meist zu niedrige Werte (~ 1 nm) liefert, weil sie nur fur gréRere
Mesoporen geeignet ist [165], findet sie hier Verwendung, um den prinzipiellen
Einfluss der Nitridierung auf den Porendurchmesser zu erfassen (Tabelle 13). Die
Methode ergibt, dass beide mesopordosen Molekularsiebe vergleichbare Poren-

durchmesser aufweisen, der durch die Nitridierung praktisch nicht beeinflusst wird.

In Abbildung 46 ist zu erkennen, dass sowohl das unbehandelte als auch das
ammoniakbehandelte Molekularsieb AIMCM-41 eine Hysterese vom Typ H3
zwischen dem Ad- und dem Desorptionsast der Isotherme im Druckbereich
Pn,/PN,0 > 0,5 aufweist. Mittels Transmissions-Elektronenmikroskopie an alumi-
niumhaltigem MCM-41 fihrten Lin et al. diesen Hysterese-Typ auf Hohlrdume der
Grofle 5 nm bis 30 nm innerhalb der regelmafligen mesopordsen Struktur zurtick
[166]. Diese Hohlraume sind nur Uber Mesoporen mit einem Durchmesser von
etwa 3 nm zuganglich, weshalb eine verzdgerte Stickstoffdesorption bei einem
relativen Druck von pn,/pn,o0 = 0,5 erfolgt. Nach der Theorie von Sonwane und
Bathia liegt die Ursache der Hysterese bei der langsameren Ny-Desorption aus
kleinen interpartikularen Hohlrdaumen, die sich aufgrund der relativ dichten
Packung kleiner AIMCM-41-Partikel bilden [167]. Die Hysterese ist fur das nitri-
dierte AIMCM-41 weniger stark ausgebildet. Sowohl das aluminiumhaltige als
auch das aluminiumfreie Molekularsieb zeigen nach der Nitridierung eine
schwachere Zunahme des adsorbierten Nz-Volumens, was auf ein kleineres
Porenvolumen (vgl. Tabelle 13) zurickzufuhren ist. Vergleicht man die aluminium-
haltige und die aluminiumfreie Modifikation miteinander, so wird deutlich, dass bei

AIMCM-41 die Kapillarkondensation ausgepragter zu Tage tritt.

5.2.2.4. DRIFT-Spektroskopie

In Kapitel 5.2.1.3 wurde die In-situ-Nitridierung von Zeolith DAY in einer Hoch-
temperatur-Hochdruckmesszelle fur FT-IR-Spektroskopie in diffuser Reflexion
beschrieben. Die beobachteten Prozesse, die wahrend der Ammoniakbehandlung
ablaufen, sind bei Zeolith-Katalysatoren im Vergleich zu mesoporésen Molekular-
sieben sehr komplex. Bei der Nitridierung von MCM-41 bei 700 °C wird eine
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geringe Abnahme des Signals fiir Silanolgruppen bei 3730 cm™ beobachtet
(Abbildung 47). Gleichzeitig entsteht bei 3428 cm™ eine neue Bande, die Si-NH,-
Gruppen zuzurechnen ist (symmetrische N-H-Streckschwingung [153]). Bei
tieferen Wellenzahlen sind keine signifikanten Veranderungen in den Spektren zu
finden, die auf weitere Modifizierungen im Gerust hinweisen (Abbildung 48). Nur
die Schwingungen von gasférmigem Ammoniak (963 cm™ und 929 cm™) und eine
schwach ausgepragte Schulter bei 1555 cm™ (NH,-Schwingungen) werden

wahrend der Nitridierung sichtbar.
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Abbildung 47: DRIFT-Spektren der In-situ-Ammoniakbehandlung von MCM-41
(von vorne nach hinten: vor der Nitridierung und nach 15 min, 1 h,
2 h, 3 h,4h, 20 h und 44 h Behandlung mit Ammoniak).

Direkt nach der Nitridierung wurde die in situ behandelte Probe bei Raum-
temperatur vermessen. In Abbildung 48c sind zwei zusatzliche Banden bei
1553 cm™ und 3528 cm™ zu erkennen, die zu NHy-Deformationsschwingungen

[82,83,168] bzw. zu asymmetrischen N-H-Streckschwingungen gehdren [75,158,
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168-170]. Die Signale bei 3733 cm™ und 3428 cm™ verschieben sich wihrend des
Abkiihlens zu hoheren Wellenzahlen (3744 cm™ bzw. 3447 cm™), da bei
Raumtemperatur mehr Energie aufgewendet werden muss, um die Schwingungen

anzuregen.

log(1/R) / w.E.
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Abbildung 48: DRIFT-Spektren von MCM-41 bei 750 °C vor (a) und nach (b)
Ammoniakbehandlung fir 44 h und nach erfolgter Ammoniak-

behandlung bei RT gemessen (c).

Die Reaktion von Si-OH-Gruppen zu Si-NH,-Gruppen erfolgt bei hohen
Temperaturen im Ammoniakstrom. Stromt nach erfolgter Nitridierung bei der
gleichen Temperatur ein Stickstoffstrom, der zuvor mit Wasser gesattigt wurde,
(iber die Probe, verschwinden die Banden bei 3428 cm™ und 1553 cm™ innerhalb
klrzester Zeit. Daraus folgt dass die Nitridierung reversibel verlauft und das
Gleichgewicht auf der Seite des Ausgangsmaterials liegt. Dies stimmt mit Litera-
turdaten Uberein: Die Nitridierung von Siliziumoberflaichen findet bevorzugt im
Ammoniakstrom statt, der das freigesetzte Wasser von der Probenoberflache weg
transportiert. In einer statischen Atmosphare kommt es zu einer sofortigen Ruck-
reaktion, da die Hydrolyse von Si-NH,-Gruppen leichter ablauft als die Aminierung
von Si-OH-Gruppen (vgl. Kapitel 3.6) [73-76].
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5.2.2.5. Temperaturprogrammierte Desorption von Pyrrol

In Abbildung 49 sind die Ergebnisse der temperaturprogrammierten Desorption
von Pyrrol von den ammoniakbehandelten Katalysatoren und deren Ausgangs-
materialien auf Basis von aluminiumfreien und aluminiumhaltigen mesopordsen

Molekularsieben vom Typ MCM-41 abgebildet.

/ N ——— MCM-41
——— MCM-41N-700

TPD / w.E.

— AIMCM-41
——— AIMCM-41N-700

100 200 300 400 500 600 700
Temperatur/ °C

Abbildung 49: TPD-Profile von Pyrrol an MCM-41 (a) und AIMCM-41 (b) vor und
nach der Nitridierung bei 700 °C.
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Die aluminiumfreie Modifikation (MCM-41) besitzt ein Maximum bei 140 °C und
eine schwach ausgepragte Schulter bei 80 °C, die nach der Nitridierung nicht
mehr sichtbar ist. Das Maximum verschiebt sich zu 120 °C und eine neue Schulter
bei 190 °C wird sichtbar. Das TPD-Profil des aluminiumhaltigen Katalysators weist
im Vergleich zum aluminiumfreien Material nach der Nitridierung der Probe
groliere Veranderungen auf. Das unbehandelte Molekularsieb zeigt Desorptions-
maxima bei 175 °C und 410 °C sowie Schultern bei 110 °C und 250 °C. Fur das
ammoniakbehandelte Material werden Maxima bei 95 °C, 170 °C und 465 °C
sowie eine Schulter bei 300 °C beobachtet. Infolge der Nitridierung steigt die
Anzahl der schwach basischen Zentren, die zwischen 95 °C und 110 °C Pyrrol
desorbieren, wahrend das Maximum bei ca. 175 °C abnimmt. Das weist auf eine
geringere Anzahl an diesen basischen Zentren hin. Die Verschiebung der
Adsorptionsmaxima von 250 °C zu 300 °C bzw. von 410 °C zu 465 °C, lasst auf
eine Zunahme der Starke der basischen Zentren aufgrund der Nitridierung

schliel3en.

5.2.2.6. Adsorptionsuntersuchungen von Pyrrol mittels DRIFT-
Spektroskopie

In Abbildung 50 sind die DRIFT-Spektren fur die Adsorption von Pyrrol an
MCM-41 und AIMCM-41 vor und nach der Nitridierung dargestellt. Die NH-Gruppe
des Pyrrols adsorbiert am GerUstsauerstoff der mesopordsen Molekularsiebe. Bei
beiden Proben tritt durch die Nitridierung eine bathocrome Verschiebung der NH-
Bande auf, wobei die Verschiebung bei AIMCM-41 (Av = 31 cm™) groRer als bei
MCM-41 (Av =16 cm™) ausfillt. Infolge der Nitridierung wird mit steigendem
Aluminiumgehalt die gemessene Starke der basischen Zentren gréf3er. Analoge
Ergebnisse wurden auch fir die Zeolithe mit FAU-Struktur gefunden. Im
Gegensatz zu den Zeolithen wurde kein Einfluss des Aluminiumgehalts auf die

Bandenlage der NH-Schreckschwingung bei den Ausgangsmaterialien gefunden.
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Abbildung 50: DRIFT-Spektren nach der Adsorption von Pyrrol an mesopordsen
Molekularsieben vor (a) und nach (b) der Nitridierung bei 700 °C.

5.2.3. Aluminiumphosphate

5.2.3.1. Rontgen-Pulverdiffraktometrie

Die Rontgen-Pulverdiffraktogramme von unbehandelten und bei 700 °C
ammoniakbehandelten Aluminiumphosphat unterscheiden sich nicht in der Lage
der meisten Beugungsreflexe, sondern nur in deren relativen Intensitaten
(Abbildung 51). Mit steigender Behandlungstemperatur nimmt die Signalintensitat
der AIPO4-5-Beugungsreflexe ab. Vor allem die Signale zwischen 20 ° und 23,7 °
sind bei den nitridierten Proben nicht mehr sichtbar. Bei einer Behandlungs-
temperatur von 750 °C treten neue Reflexe bei 26 = 20,7 ° und 26 = 26,4 ° auf, die
auf eine teilweise Umlagerung der AIPO4-5-Topologie in die Berlinit-Struktur

zurtckzufihren ist [171].
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Abbildung 51: Rontgen-Pulverdiffraktogramme des unbehandelten Aluminium-
phosphats AIPO4-5 (a) und nach dessen Nitridierung bei 700 °C (b)
und 750 °C (c).

5.2.3.2. Thermogravimetrie/Massenspektrometrie

In Tabelle 14 werden die Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse von
AIPO4-5 und amorphem AIPO4 sowie deren ammoniakbehandelten Modifikationen
wiedergegeben. Fur die nitridierten amorphen Alumminiumphosphaten wird ein
geringerer Massenverlust im Vergleich zu den Ausgangsmaterialien beobachtet. In
Abbildung 52 sind die Massenspekiren von AIPON-700 und AIPON-750
dargestellt. Die Signale m/z =18 und m/z = 17 der Probe AIPON-700 weisen bei
einer Temperatur von 180 °C Maxima auf, wahrend das Signal m/z = 16 nur sehr
schwach ausgepragt ist und keine Maxima aufweist. Das bei 750 °C nitridierte

amorphe Aluminiumphosphat besitzt fur das Signal m/z =18 ein Maximum bei
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180 °C, fur das Signal m/z = 17 zwei Maxima bei 230 °C und 380 °C sowie eine
Schulter bei 80 °C und flr das Signal m/z =16 zwei Maxima bei 230 °C bzw.
380 °C. Das Signal m/z=17 wird bis ca. 200 °C hauptsachlich von Wasser
verursacht, da bis zu dieser Temperatur das Signal fur Wasser (m/z = 18) sehr
intensiv ist und das Signal fir Ammoniak (m/z = 16) nur eine schwache Intensitat
aufweist (vgl. Kapitel 5.2.2.2). Bei hoheren Temperaturen ist das Signal von
m/z = 16 im Verhaltnis zum Signal von m/z = 18 sehr ausgepragt, deshalb kann
davon ausgegangen werden, dass bei hoheren Temperaturen vor allem
Ammoniak und in geringerem Ausmal} Wasser desorbiert wird. Dies kann auf
Kondensationsreaktionen zwischen -NHy/-NH;, -NH2/-OH bzw. -OH/-OH Gruppen
zurtckgefuhrt werden. Bei den nitridierten Aluminiumphosphaten vom Strukturtyp
AFl zeigt das bei 750 °C nitridierte AIPO4-5 einen etwas geringeren
Gewichtsverlust als die bei 700 °C nitridierte Probe oder das Ausgangsmaterial. In
den Massenspektren von AIPO4-5N-700 hat das Signal fur Wasser ein Maximum
bei 100 °C, wahrend das Signal fir Ammoniak nur eine geringe Intentensitat
aufweist. Deshalb kann ausgeschlossen werden, dass der erhdhte Massenverlust
von AIPO4-5N-700 auf die Desorption von Ammoniak zurtckzufuhren ist. Auch bei
AIPO4-5N-750 wird der Masseverlust zum groften Teil von Wasser verursacht.
Die nitridierten AIPO4-5-Proben scheinen im Gegensatz zu den nitridierten

amorphen Aluminiumphosphaten stabiler gegenuber der Hydrolyse zu sein.

Tabelle 14: Einfluss der Behandlungstemperatur auf den Gewichtsverlust bei der

thermogravimetrischen Analyse von verschieden AIPO,4-Proben.

Katalysator Massenverlust / %
AIPO4-5 6,7
AIPO4-5N-700 7,2
AIPO4-5N-750 3,9
AIPO4 11,7
AIPON-700 4,5

AIPON-750 3,2
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Abbildung 52: Ergebnisse der TG-MS-Analyse der Katalysatoren AIPON-700 (a)
und AIPON-750 (b).

5.2.3.3. Stickstoffadsorption
Die Oberflache von amorphen und mikroporésen Aluminiumphosphaten wurde vor

und nach der NH3-Behandlung mittels N>-Adsorption untersucht (Tabelle 15).

Tabelle 15: Ergebnisse der Stickstoffadsorption an AIPO4-5 und AIPO4 vor und
nach der Nitridierung bei 700 °C.

Material Ager vor Nitridierung Ager nach Nitridierung
[ m*g’! / m2g!
AIPO4-5 450 370
AIPO, 350 265

Fiar beide Materialien wird gefunden, dass durch die Ammoniakbehandlung die
spezifische Oberfliche um ca. 100 m?g™" abnimmt. In Ubereinstimmung mit den

Roéntgen-Pulverdiffraktogrammen kann jedoch davon ausgegangen werden, dass
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die Struktur von AIPO4-5 weitestgehend erhalten bleibt. Auch das amorphe Alumi-
niumphosphatoxynitrid besitzt noch eine relativ groRe spezifische Oberflache, so

dass auch dieses Material weiterhin Mesoporen aufweist [54,55].

5.2.3.4. DRIFT-Spektroskopie

Die in Abbildung 53 dargestellten In-situ-DRIFT-Spektren von AIPO4-5 wurden bei
einer Temperatur von 725 °C im Stickstoffstrom aufgenommen. Die graphische
Darstellung zeigt die DRIFT-Spektren vor, wahrend und nach der in Kapitel 4.2.2
durchgefiihrten Ammoniakbehandlung von AIPO45. Bei 930 cm™ und 964 cm™
lassen sich wahrend der Nitridierung die Signale von gasférmigem Ammoniak
erkennen. Bei Messungen von gasformigem Ammoniak Uber Kaliumbromid, das
im ganzen Messbereich keine eigenen Banden aufweist, traten die NH-
Schwingungen ebenfalls auf. Des Weiteren nimmt mit fortschreitender
Versuchsdauer das Signal bei 3666 cm™', das OH-Schwingungen zugeordnet wird
ab, und zwei neue Banden erscheinen bei 3332 cm™ (NH-Streckschwingung) und
3384 cm™ (asymetrische NH.-Schwingung). Dies zeigt, dass ein Teil der OH-

Gruppen durch NH,-Gruppen ersetzt wurde.

N
3666 ,\\\Vv////’
\/\ vor Nitridierung
/K/\\//Wnd Nitridierung
|

nach Nitridierung
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Abbildung 53: In-situ-Ammoniakbehandlung von AIPO4-5 bei 725 °C.
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In Abbildung 54 sind die bei Raumtemperatur im Stickstoffstrom aufgenommenen
DRIFT-Spektren von AIPO4-5 vor und nach der Ammoniakbehandlung bei 700 °C
bzw. 750 °C dargestellt.

AIPO,-5N-700

log (1/R) / w.E.
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Abbildung 54: DRIFT-Spektren von AIPO4-5, AIPO4-5N-700 und AIPO4-5N-750

bei Raumtemperatur.

Anhand von Literaturdaten konnten die einzelnen Signale verschiedenen
Schwingungen im Aluminiumphosphatgertist zugeordnet werden (Tabelle 16)
[54,55,62,172]. AIPO4-5 weist eine Bande bei 1350 cm™ auf, die von P=0O-
Gruppen hervorgerufen wird. Die Signale bei 3584 cm™ und 3788 cm™ werden von
P-OH-Gruppen und das Signal bei 3910 cm™ von Al-OH-Gruppen verursacht. Alle
drei Proben weisen eine Bande bei 1625 cm auf, die adsorbiertem Wasser
zuzurechnen ist. Im Vergleich zum unbehandelten AIPO4-5 zeigen die nitridierten
Materialien zusétzliche Banden bei 2848 cm™, 3062 cm™ und 3366 cm™, die auf

adsorbierten Ammoniak hindeuten, und weitere Banden bei 1549 cm'1, 3225 cm’
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und 3486 cm™”, die von NHy-Gruppen verursacht werden. Der Einbau von
Stickstoff ins Gerlst des AIPO4-5 kann somit mittels IR-Spektroskopie
nachgewiesen werden. Die Intensitaten der einzelnen Banden sind bei den
Proben, die bei verschiedenen Temperaturen mit Ammoniak behandelt wurden,
unterschiedlich stark ausgepragt. Dies kann als Indiz fur den unterschiedlichen
Austauschgrad von Sauerstoff gegen Stickstoff gedeutet werden. Jedoch ist eine
genaue Quantifizierung bei IR-Messungen sehr schwierig, insbesondere bei

DRIFT-Messungen aufgrund von Signalverbreiterungen.

Tabelle 16: Signifikante IR-Banden von AIPO,4-5N-750 und ihre Zuordnung.

Wellenzahl / cm™ Zugeordnete Wellenzahl / cm™ Zugeordnete
Atomgruppe Atomgruppe

1350 -P=0 3366 NH3
1549 -NH; 3486 -NH;
1625 H,O 3584 -P-OH
2848 NH3 3788 -P-OH
3062 NH3 3910 -Al-OH
3225 -NH;

Die DRIFT-Spektren von der In-situ-Ammoniakbehandlung von amorphem
Aluminiumphosphat (Abbildung 55) sind vergleichbar mit denen des mikroporosen
AIPO4-5. Mit fortschreitender Messdauer nimmt die sehr stark ausgepragte Bande
bei 3664 cm™, die OH-Schwingungen zugeordnet wird, ab und hierfir steigt die
Intensitit der NH,-Signale bei 3386 cm™ und 3580 cm™ an. Die in der Literatur
beschriebene, fiir NH-Schwingungen charakteristische Bande bei 1555 cm™
erscheint, bedingt durch die Verschiebung aufgrund der erhohten Mess-
temperatur, bei 1559 cm™. Die groRere Zahl an OH-Gruppen in amorphen Alumi-
niumphosphaten im Vergleich zu deren Anzahl in den mikroporosen Aluminium-
phosphaten wird durch die groRere Intensitat des zugehdrigen Signals bei ca.

3365 cm™ deutlich. Dadurch stehen auch potentiell mehr OH-Gruppen zur
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Verflgung, die durch NH2-Gruppen substituiert werden konnen. Dies erklart die im
Vergleich zu den mikropordsen Aluminiumphosphaten grofiere Anzahl von

NH2-Gruppen.

1555
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Abbildung 55: In-situ-Ammoniakbehandlung von amorphem AIPO, bei 725 °C.

In Abbildung 56 sind die bei Raumtemperatur im Stickstoffstrom aufgenommenen
DRIFT-Spektren des amorphen AIPO4 vor und nach der Behandlung mit
Ammoniak bei 700 °C und 750 °C dargestellt. Wie schon bei dem mikropordésen
Aluminiumphosphat AIPO4-5 treten signifikante Anderungen des Spektrums
infolge der Nitridierung auf, die den Einbau von Stickstoff nachweisen. Die Signale
konnten mit Hilfe von Literaturdaten [54,55,62] bestimmten Molekllschwingungen
zugeordnet werden. In Tabelle 17 sind die Wellenzahlen der intensivsten Banden
und ihre Zuordnung aufgeflhrt. Bei den nitridierten Aluminiumphosphaten treten
als Folge der Ammoniakbehandlung zusatzliche Signale auf: Die Banden bei
3280 cm™ und bei 3475 cm™ werden von NH,-Schwingungen und die Bande bei
1560 cm™  von P-NH,-Schwingungen hervorgerufen. Des Weiteren werden
Banden, die adsorbiertem Wasser (1670 cm™) und adsorbiertem Ammoniak
(2834 cm™, 3050 cm™ und 3366 cm™) zuzurechnen sind, detektiert.
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Abbildung 56: DRIFT-Spektren von AIPO,4, AIPON-700 und AIPON-750 bei

Raumtemperatur.

Tabelle 17:  Signifikante IR-Banden von AIPON-750 und ihre Zuordnung.

Wellenzahl / cm™ Zugeordnete Wellenzahl / cm™ Zugeordnete
Atomgruppe Atomgruppe
992 -P-N-P- 2836 NH3
1342 -P=0 3050 NH3
1424 NH3 3280 -NH>
1560 -P-NH; 3366 NH;
1670 H,O 3475 -NH;
2342 -P-H 3591 -P-OH
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5.2.3.5. Temperaturprogrammierte Desorption von Pyrrol

In Abbildung 57 sind die Profile der temperaturprogrammierten Desorption von
Pyrrol fur unbehandelten und nitridierten AIPO4-5 dargestellt. Durch die
Nitridierung sind keine Veranderungen in den TPD-Profilen aufgetreten. Beide
Kurven zeigen zwei Banden bei 115 °C und 205 °C, die auf basische Zentren
unterschiedlicher Starke zurlickgefluihrt werden kénnen. Ab 500 °C nimmt die
Desorption von Pyrrol schlagartig ab. Im Gegensatz zu den Untersuchungen an
Zeolithen vom FAU-Typ treten TPD-Maxima nur bei Temperaturen < 500 °C auf.
Maxima bei T > 500 °C sind daher vermutlich der Wechselwirkung mit Kationen

zuzuschreiben, die bei AIPO4-5 nicht vorhanden sind.
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Abbildung 57: TPD-Profile fur Pyrrol von AIPO4-5 vor (durchgezogene Linie) und
nach (gestrichelte Linie) der Nitridierung bei 700°C.

Neben den mikroporosen Aluminiumphosphaten wurden auch amorphe
Aluminiumphosphate mittels temperaturprogrammierter Desorption vermessen.
Bei diesen Katalysatoren treten signifikante Unterschiede in den TPD-Profilen vor
und nach der Behandlung mit Ammoniak auf. Das Ausgangsmaterial weist zwei

schwach ausgepragte Banden bei 85°C und 135°C auf, die auf zwei
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unterschiedlich starke Zentren hindeuten. Des Weiteren ist eine breite Schulter
von 200 °C bis ca. 450 °C zu sehen, die auf starkere basische Zentren schliel3en
lasst. Nach der Nitridierung verschieben sich die Signale bei 85 °C und 135 °C zu
80 °C bzw. 170 °C und nehmen an Intensitat zu. Die Schulter von 200 °C bis ca.
450 °C tritt nicht mehr auf, das Signal bleibt im Temperaturbereich von 350 °C bis
500 °C nahezu konstant und flacht dann langsam zu héheren Temperaturen hin
ab. Aufgrund der Intensivierung und Verschiebung der Bande bei 135 °C zu
hoheren Temperaturen, kann der nitridierten Probe eine starkere Basizitat
bezlglich dieses aktiven Zentrums zugeordnet werden als dem amorphen
Ausgangsmaterial. Anhand von verschiedenen Charakterisierungsmethoden und
katalytischen Tests konnte eine gesteigerte Basizitat von amorphen Aluminium-

phosphaten infolge der Nitridierung gefunden werden [54-56].
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Abbildung 58: TPD-Profile von Pyrrol an amorphem Aluminiumphosphat (AIPO,)
vor (durchgezogene Linie) und nach (gestrichelte Linie) der
Nitridierung bei 700 °C.
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5.2.3.6. Adsorptionsuntersuchungen von Pyrrol mittels DRIFT-
Spektroskopie

In Abbildung 59 sind die DRIFT-Spektren fir die Pyrroladsorption von AIPO4-5 vor
und nach der Nitridierung bei 700 °C dargestellt. Die Bande der NH-Streck-
schwingung des adsorbierten Pyrrols liegt sowohl fir das Ausgangsmaterial als
auch fiir den nitridierten Katalysator bei 3421 cm™. Durch die Ammoniak-
behandlung von AIPO4-5 wird keine Veranderung der Starke der basischen
Zentren beobachtet, obwohl basische NH,-Gruppen ins Geriust eingebaut wurden
[48]. Die mit Pyrrol gemessene Basizitat der Aluminiumphosphate ist gleich der
des nitridierten Zeoliths NaY. Die DRIFTS-Messungen stimmen mit den
Ergebnissen der temperaturprogrammierten Desorption von Pyrrol Uberein, die
ebenfalls keine signifikanten Unterschiede flur die beiden Materialien AIPO4-5 und
AIPO4-5N-700 ergaben.
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Abbildung 59: DRIFT-Spektren der Pyrroladsorption an AIPO4-5 vor und nach der
Nitridierung bei 700 °C.
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5.3. Katalytische Eigenschaften der hergestellten
Materialien
5.3.1. Knoevenagel-Kondensation

Eine weitere Moglichkeit, die Basizitat vo festen Katalysatoren zu charakterisieren,
ist ihre Erprobung in einer basenkatalysierten Knoevenagel-Kondensation. Diese
Reaktion hat sich in der Untersuchung der katalytischen Eigenschaften von
nitridierten Aluminiumphosphaten als geeignet erwiesen [63,173]. Es konnte
gezeigt werden, dass unter anderem die Zeolithstruktur sowie die Nitridierungs-
temperatur und -dauer einen Einfluss auf die Aktivitdt des Katalysators haben
[48,50,51,106]. In der vorliegenden Arbeit wurden nun Parameter wie z.B. ngi/a-
Verhaltnis und Lagerungsbedingungen variiert, um weitergehende Aussagen uber
den Einfluss der Nitridierung auf die katalytischen Eigenschaften der hergestellten

Materialien zu erhalten.

Als Testreaktion wurde die Umsetzung von Benzaldehyd mit Malonsauredinitril zu
Benzylidenmalonsauredinitril (BMDN) in Toluol als Lésungsmittel ausgewahlt. Das
maogliche Folgeprodukt aus einer Michaeladdition von Malonsauredinitril mit BMDN
wurde bei keiner der im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefuhrten
Umsetzungen detektiert. Als Nebenreaktion wurde bei einigen wenigen
Umsetzungen die (wahrscheinlich radikalisch initiierte) Oxidation von Benzaldehyd
zu Benzoesaure beobachtet. Um die basischen Eigenschaften weiter zu
charakterisieren, wurde mit ausgewahlten Katalysatoren auch die Umsetzung von
Benzaldehyd mit Cyanessigsaureethylester zu trans-a-Cyanzimtsaureethylester
(CZSE) durchgefuhrt, die aufgrund der geringeren Aciditat der C-H-Gruppe starker

basische Katalysatoren als beim Einsatz von Malonsauredinitril erfordert.

5.3.1.1. Zeolithe

In Abbildung 60 ist der Einfluss des nsi/na-Verhaltnisses auf die katalytische
Aktivitat der ammoniakbehandelten Zeolithe mit FAU-Topologie dargestellt. Die
Ausgangsmaterialien NaX, NaY and DAY wurden bei 850 °C im Ammoniakstrom

fur 40 h behandelt. Mit allen nitridierten Materialien wird ein hoherer Umsatz erzielt
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als mit den Ausgangsmaterialien. Nitridierter NaX hat eine deutlich niedrigere
katalytische Aktivitat als die Zeolithe NaY und DAY, die unter den gleichen
Bedingungen nitridiert wurden. Mit NaYN-850 und DAYN-850 wurde nach 5 h bzw.
2 h fast vollstandiger Umsatz beobachtet. Verglichen dazu liefert NaXN-850 als
Katalysator nach 24 h eine Produktausbeute von erst ca. 52 %. In diesem Fall
kann die relativ polare und somit hydrophile Oberflache des aluminiumreichen
Zeolith NaX fur die Desaktivierung verantwortlich sein. Andererseits konnen die
Poren von stark adsorbierten relativ volumindsen und polaren Produkten und/oder
polaren Edukten blockiert sein [48]. Die auflergewdhnlich hohe Aktivitat von
DAYN-850 kann mit einer gro3en Zahl von -NH»-Gruppen erklart werden, die sehr
leicht aus der hohen Konzentration an Defektstellen herrihren, die wiederum auf
den Dealuminierungsprozess zuruckzufuhren ist. Diese Defektstellen in der DAY-
Probe kdnnen mittels DRIFT-Spektroskopie nachgewiesen werden: Die Intensitat
des Signals fiir die Silanolgruppe bei 3725 cm™ ist sehr ausgepragt (vgl. Kapitel
5.2.1.3).
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Abbildung 60: Katalytische Aktivitat der nitridierten Zeolithe mit FAU-Struktur und
unterschiedlichem nsi/na-Verhaltnis in der Knoevenagel-Konden-

sation von Benzaldehyd mit Malonsauredinitril (Tr = 80 °C).
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Abbildung 61: Leachingtest fur den nitridierten NaYN-850 Katalysator
(TR =80 °C).

Die katalytische Aktivitat der ammoniakbehandelten Proben in der basen-
katalysierten Knoevenagel-Kondensation beruht auf der Bildung von -NH, und
-NH-Gruppen in den Zeolithen. Es muss aber auch in Betracht gezogen werden,
ob die beobachtete katalytische Aktivitat von in der Reaktionsmischung gelosten
Ammoniumionen herrihren kann. Prinzipiell kann Ammoniak durch Hydrolyse von
-NH; und -NH-Guppen gebildet werden. Wahrend der Knoevenagel-Kondensation
wird an den basischen Zentren Wasser freigesetzt, das unter Umstanden die
Hydrolyse mit bewirken kann. Um zu klaren, ob Ammoniumionen die Reaktion von
Benzaldehyd mit Malonsauredinitril katalysieren, wurde eine Reihe von
Experimenten mit NaYN-850 als Katalysator ausgefihrt (Abbildung 61). Nach
einer Reaktionszeit von 30 min wurde der Katalysator hierzu von der heil3en
Reaktionslosung abfiltriert. Die Zusammensetzung der zurtckgebliebenen Losung
wurde dann fur mehrere Stunden weiter analysiert. Es fand keine weitere Reaktion
statt. Der abfiltrierte Katalysator wurde mit Toluol gewaschen und anschlieend
bei 125 °C getrocknet. Der Katalysator, der auf diese Weise erhalten wurde,
wurde einer frischen Reaktionslésung zugesetzt. Es wurde eine vergleichbare

katalytische Aktivitat wie im Eingangsexperiment gefunden. Aus diesen
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Experimenten folgt, dass es unwahrscheinlich ist, dass die kleinen Mengen an
Ammoniak, die durch Hydrolyse - hervorgerufen durch die Anwesenheit von
Wasser in der Reaktionslosung - entstehen, verantwortlich flr die beobachtete
katalytische Aktivitat sind.

Um den Einfluss von Wasser bzw. Luftfeuchtigkeit auf die Aktivitat von ammoniak-
behandelten Katalysatoren zu untersuchen, wurde der ammoniakbehandelte
Zeolith NaY verschiedenen Vorbehandlungen unterzogen und anschlie3end in der
Knoevenagel-Kondensation getestet. In einem ersten Experiment wurde der Kata-
lysator direkt nach der Modifizierung benutzt, so dass es keinen Kontakt mit
Feuchtigkeit gab und somit keine Hydrolyse stattfinden konnte. Uberraschender-
weise zeigte das erhaltene Material keine katalytische Aktivitat. In parallelen Expe-
rimenten wurde ein Teil des frischen Materials unter trockener Atmosphare bei
Raumtemperatur, ein anderer Teil bei 100 °C im Ofen und ein weiterer unter
Umgebungsbedingungen gelagert. Nur das Material, welches unter Umgebungs-
bedingungen gelagert wurde zeigte eine signifikante katalytische Aktivitat. In allen
anderen Fallen wurde nur ein vernachlassigbarer Umsatz beobachtet. Daraus
kann die Schlussfolgerung gezogen werden, dass eine gewisse Anzahl von Sila-
nolgruppen, die durch Hydrolyse mit Wasser aus der Atmosphare entstanden sind,
vorliegen muss, um Katalysatoren mit hoher Aktivitat zu erhalten. Nimmt man an,
dass die Si-NH»-Gruppen die aktiven Zentren darstellen [65], wurde eine Hydro-
lyse in der Bildung von Silanolgruppen und Ammoniak enden (vgl. Abbildung 44)
[52]. Auch bei ammoniakbehandelten FSM-16 [88] und Aluminiumphosphat-
oxynitriden [111] zeigten benachbarte OH- und NH»>-Gruppen, die aus Addition von
Ammoniak an gespannte Siloxanbricken entstanden sind, die hdchsten

Reaktionsgeschwindigkeiten pro aktivem Zentrum.
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Tabelle 18: Ausbeuten an Benzylidenmalonsauredinitril nach 3 h und 24 h fir
unterschiedlich vorbehandelte Katalysatoren NaYN-850 (T = 80 °C).

Katalysator-Vorbehandlung Yemon nach3h/%  Yewon nach 24 h/ %
nicht evakuiert 56 79
evakuiert 55 80
nach 2 Wochen 50 72
nach 5 Wochen 48 66
nach 8 Wochen 50 64

nach 8 Wochen und erneuter NHs-
Behandlung 54 79

Um auszuschlielen, dass das an der Oberflache der Probe adsorbierte NH3 fur
die katalytische Aktivitat verantwortlich ist, wurde der Katalysator 2 h bei Raum-
temperatur evakuiert, um alle adsorbierten Ammoniakmolekile zu entfernen. Die
beobachtete katalytische Aktivitat war vergleichbar mit der des nicht-evakuierten
Katalysators (vgl. Tabelle 18). Jedoch fuhrte die Lagerung der nitridierten Kata-
lysatoren unter Umgebungsatmosphare zu einer moderaten Abnahme der kata-
lytischen Aktivitdt aufgrund von Hydrolysereaktionen (vgl. Abbildung 44 und
Tabelle 18). Die Ablaufe bei der Entstehung der anfangs aktiven Silanolgruppen
ist nicht ganz geklart. Sowohl Hydrolyse von Si-NH; bzw. Si-NH-Si-Gruppen (vgl.
Abbildung 44) als auch Hydrolyse von Si-O-Si-Bindungen kénnen an der Bildung
von Silanolgruppen beteiligt sein. Ungeachtet ihrer Herkunft scheint die
Anwesenheit von Silanolgruppen zwingend fur die katalytische Aktivitat des
untersuchten Katalysators zu sein. Aul’erdem geht aus Tabelle 18 hervor, dass
die Ausgangsaktivitadt auch nach acht Wochen einfach durch erneute Ammoniak-

behandlung wieder hergestellt werden kann.

Durch Lagerung des Katalysators in einer trockenen Stickstoffatmosphare wird ein
Aktivitatsverlust vermieden, der durch die Hydrolyse hervorgerufen wird. Bei

Lagerung im Ofen bei 100 °C nimmt ebenfalls die Aktivitdt ab. Eine noch groRere
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Abnahme der katalytischen Aktivitat wird bei Lagerung im Exsikkator Uber einer

gesattigten Ammoniumchloridlosung beobachtet [51].

5.3.1.2. Mesopordse Materialien

Neben den klassischen mikroporosen Materialien (Zeolithe, kristalline AIPO4-5)
wurden auch die nitridierten mesoporésen Materialien MCM-41 und MCM-48 auf

ihre katalytische Aktivitat hin untersucht.
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Abbildung 62: Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Malonsauredini-
tril an den Katalysatoren MCM-41 und MCM-41N-700 (Tr = 80 °C).

In Abbildung 62 sind die Ausbeuten der Umsetzung von Benzaldehyd mit
Malonsauredinitril an den Katalysatoren MCM-41 und MCM-41N-700 abgebildet.
Das Ausgangsmaterial zeigt keinerlei Aktivitat, wahrend der nitridierte Katalysator
schon nach einer Stunde einen Umsatz von 100 % erreicht hat. Im Vergleich zu
allen anderen Katalysatoren zeigt MCM-41N-700 die grofdte Aktivitat. Diese lasst
sich auf die groRe Anzahl an Silanolgruppen, die durch die Nitridierung in die
basischen NH,-Gruppen Uuberfihrt wurden, zurtckfiihren. Anhand von In-situ-

DRIFT-spektroskopischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass MCM-41
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eine groRe Dichte an Silanolgruppen besitzt, die teilweise durch die NHs-

Behandlung zu NH2-Gruppen wurden.

Ein weiterer Parameter, der bei der Ammoniakbehandlung variiert werden kann,
ist die Behandlungsdauer, da so eine grolkere Menge an Stickstoff in die Wande
des mesoporosen Molekularsiebs eingebaut werden kann und dadurch die Zahl
der basischen Katalysezentren erhoht wird. Um den Effekt dieser Variablen auf die
Aktivitat des Katalysators zu untersuchen, wurde MCM-48 12 h, 24 h und 39 h
lang mit Ammoniak behandelt. Bei der Testreaktion mit Malonsauredinitril als

Edukt ergaben sich folgende Ausbeuten:

Tabelle 19: Benzylidenmalonsauredinitril-Ausbeuten nach 0,25 h, 0,5h und 1 h
in  Abhangigkeit von der Nitridierungsdauer von MCM-48
(Tr =80 °C).

Katalysator YBemDN YevDN YBsMDN

nach 0,25 h/ % nach 0,5h/ % nach1h/%

MCM-48N-800(12h) 90 96 98
MCM-48N-800(24h) 86 90 99
MCM-48N-800(39h) 80 89 95

Aus Tabelle 19 ist ersichtlich, dass die Ausbeuten an Benzylidenmalonsauredinitril
fur die unterschiedlich lang behandelten Katalysatoren keine sehr grolen
Unterschiede aufweisen. Somit kann keine eindeutige Aussage Uber den Einfluss

der Behandlungsdauer auf die katalytische Aktivitat getroffen werden.

Um die katalytische Aktivitat und damit die Basizitat besser unterscheiden zu
konnen, wurde mit Cyanessigsaureethylester eine weniger C-H-acide
Komponente verwendet. Die Ergebnisse sind in Abbildung 63 dargestellt. Die
Ausbeuten an trans-a-Cyanzimtsaureethylester und somit die Aktivitat des
Katalysators nehmen mit langerer Behandlungsdauer zu. Durch die langere

Nitridierungszeit kbnnen mehr Stickstoffatome in die Wande des mesopordsen
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Molekularsiebs eingebaut werden, was sich in einer groReren Anzahl von
katalytisch aktiven Zentren und somit in einer hoheren katalytischen Aktivitat

bemerkbar macht.
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Abbildung 63: Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Cyanessigséaure-
ethylester an MCM-48, der fur 12 h, 24 h und 39 h mit Ammoniak
behandelt wurde (Tg = 80 °C).

5.3.1.3. Aluminiumphosphate

Sowohl Aluminiumphosphat- [54,173] als auch Aluminiumgalliumphosphat-
[65,67,68], Zirkoniumphosphat- [174] und Vanadiumaluminatoxynitride [175-177]
haben sich als geeignete Katalysatoren in der Knoevenagel-Kondensation von
Benzaldehyd mit C-H-aciden Komponenten erwiesen. Bei diesen Katalysatoren
kann das katalytisch aktive Zentrum der Stickstoffgruppe (-NH- bzw. -NH;)
zugewiesen werden, denn mit steigendem Stickstoffgehalt nimmt die katalytische
Aktivitat zu und gleichzeitig die gemessene Aciditat ab. In Tabelle 20 sind die
Ausbeuten von Benzylidenmalonsauredinitrii an den amorphen Aluminium-
phosphaten, die bei 700 °C und 750 °C nitridiert wurden, im Vergleich zum

Ausgangsmaterial dargestellt. Zusatzlich werden die Effekte der Lagerung im
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Exsikkator flr 21 Tage auf die Aktivitat dieser Katalysatoren wiedergegeben. Der
Einfluss der Behandlungstemperatur kann als gering angesehen werden, da mit
beiden Katalysatoren vergleichbare Ausbeuten erzielt werden. Vergleicht man die
gelagerten Katalysatoren mit den frisch hergestellten Materialen, macht sich ein
leichter Aktivitatsverlust bemerkbar. Dies ist auf teilweise stattfindende Hydrolyse
der katalytisch aktiven NHy-Zentren zu katalytisch inaktiven OH-Gruppen zurick-
zufiihren. Mittels IR-Spektroskopie konnte gezeigt werden, dass im Vergleich zu
den frisch hergestellten Proben bei den gelagerten Katalysatoren die Signale fur

OH-Gruppen und NH,-Gruppen intensiver bzw. schwacher wurden.

Tabelle 20: Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Malons&auredinitril
an amorphem Aluminiumphosphat (AIPO4) in Abhangigkeit von der
Behandlungstemperatur mit Ammoniak und der Lagerung im
Exsikkator fir 21 Tage (Tr = 80 °C).

Katalysator Ysmon Nach 5 h/ % Ysmon Nach 25 h / %
AIPO4 2 4
AIPON-700 60 100
AIPON-700 nach 21 Tagen 47 91
AIPON-750 58 99
AIPON-750 nach 21 Tagen 50 92

Neben den mesoporosen Aluminiumphosphaten wurden auch mikropordse
Aluminiumphosphate (AIPO4-5) mit Ammoniak behandelt und in ihrer katalytischen
Aktivitat getestet (Abbildung 64). AIPO4-5 selbst zeigt keine katalytische Aktivitat in
der Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Malonsauredinitril. Die bei
700 °C und 750 °C mit Ammoniak behandelten mikroporésen Aluminiumphos-
phate besitzen eine Aktivitat, die vergleichbar mit der von nitridierten Zeolithen ist.
Wie sich in Abbildung 64 erkennen lasst, weist der bei hoherer Temperatur

behandelte Katalysator auch eine deutlich hohere Aktivitat auf als das bei niedri-
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gerer Temperatur behandelte Material. Durch die hohere Behandlungstemperatur
kommt es moglicherweise zu einem groReren Austausch von Sauerstoff gegen
Stickstoff, der in der Literatur in der Form von -NH; als das katalytisch aktive
Zentrum beschrieben wird [64,65]. Des Weiteren kann man in Abbildung 64 die
Auswirkung der Lagerung im Exsikkator Uber Silicagel blau flr 21 Tage erkennen.
Stellt man den gelagerten Katalysator dem frisch hergestellten gegenuber, so ist
bei beiden Modifikationen eine signifikante Abnahme der katalytischen Aktivitat zu
sehen. Dies lasst sich mit einer Ruckreaktion der Nitridierung erklaren, d.h. dass

die basischen NH,-Gruppen wieder durch OH-Gruppen substituiert werden.
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Abbildung 64: Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Malonséure-
dinitril an AIPO4-5 in Abhéngigkeit von der Behandlungstemperatur
mit Ammoniak und der Lagerung im Exsikkator fur 21 Tage
(TR =80 °C).

5.3.2. Umsetzung von a-Limonen

Mit Hilfe der Knoevenagel-Kondensation wurde nachgewiesen, dass durch die

Nitridierung von Zeolithen, mesoporésen Molekularsieben und Aluminiumphos-
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phaten basische Feststoffkatalysatoren hergestellt werden kénnen. Jedoch wurde
auch gezeigt, dass die ammoniakbehandelten Katalysatoren empfindlich gegen-
uber Feuchtigkeit sind. Da jedoch bei der Knoevenagel-Kondensation Wasser frei
wird, ist diese Reaktion als Testreaktion nur bedingt geeignet. Als Alternative
wurde die technisch-relevante Umsetzung von o-Limonen gewahlt. Diese
Reaktion liefert in Abhangigkeit von den Saure-Base-Eigenschaften des

Katalysators ein unterschiedliches Produktspektrum.

5.3.2.1. Thermodynamische Betrachtungen

Mit Hilfe der Inkrementmethoden nach Joback und Benson lassen sich die
Gleichgewichtskonstante K und der Gleichgewichtsumsatzgrad Xg. flr die Dehy-
droisomerisierung von a-Limonen zu p-Cymol (Abbildung 65) flr verschiedene

Temperaturen berechnen [178,179]. Die allgemeine Reaktionsgleichung lautet:

VAA > B+ C Gleichung 18

stochiometrischer Koeffizient

mit 1%
A a-Limonen
B p-Cymol
C Ho
= = + H,
o-Limonen p-Cymol

Abbildung 65: Dehydroisomerisierung von oa-Limonen zu p-Cymol unter der

Freisetzung von H..
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Der Gleichgewichtsumsatz Xg. bei kontinuierlicher Reaktionsfuhrung ist definiert

durch:

X =1-—= Gleichung 19

mit NacL Stoffmengenstrom im thermodynamischen Gleich-
gewicht
A Stoffmengenstrom im Eduktgemisch

Mit Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten K koénnen die Partialdricke der

beteiligten Komponenten
k D, Vi
K= H(—'j Gleichung 20

bestimmt werden.

Aus dem Verhaltnis der Gleichgewichts-Stoffmengenanteile y; kann der Gleich-

gewichtsumsatz X berechnet werden.

Tabelle 21: Berechnung der Gleichgewichts-Stoffmengenanteile vy;.

Substanz Nein N,us Gleichgewichts-
Stoffmengenanteil
Li 1 1-X y 1= X,
o-Limonen - o—-Limonen —
et : 1+ Xq,
— XGL

Hz 0 XGL sz - 14+ XGL

p-Cymol 0 XeL Yo cymol =7 o
s 1+ Xg,
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Die Gleichgewichtskonstante Ky ergibt sich aus den Gleichgewichts-

Stoffmengenanteilen zu:

= = Gleichung 21
(1—XGL] L-x..) g

Durch Auflésen der Gleichung 21 nach dem Gleichgewichtsumsatz Xg_ erhalt

K
Xe = \/1+|>2X Gleichung 22

Zeigen die Gase ideales Verhalten, kann K Uber die freie Standard-Reaktions-

man:

enthalpie berechnet werden:

AG"(T)
K(T):exp{— RRT ) Gleichung 23

10 9

o-Limonen p-Cymol

Abbildung 66: Zuordnung der Inkremente As und As zur Berechnung von AG°

bzw. A,S° von a-Limonen und p-Cymol.
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Die freie Standard-Bildungsenthalpie lasst sich nun bei einfachen Molekulen
mittels der Inkrementmethode nach Joback abschatzen. Dafur werden die
Molekdle in Inkremente (siehe Abbildung 66) unterteilt, die einen additiven Beitrag

(Abk.: Ag) zur freien Standard-Bildungsenthalpie liefern (Tabelle 22).

Tabelle 22: Berechnung der freien Standard-Bildungsenthalpien von a-Limonen
und p-Cymol bei 25 °C nach Jabock [178].

a-Limonen p-Cymol
Inkrement A | kJ-mol™ Inkrement Ag | kJ-mol™
1 -CHs, Non-Ring -43,96 1 -CHs, Non-Ring -43,96
2 =CH>, Ring 54,05 2 =CH>, Ring 54,05
3 -CHaz-, Ring -3,68 3 =CH-, Ring 11,30
4 =CH-, Ring 11,30 4 =CH-, Ring 11,30
5 >CH-, Ring 40,99 5 =CH>, Ring 54,05
6 -CHaz-, Ring -3,68 6 =CH-, Ring 11,30
7 -CH»-, Ring -3,68 7 =CH-, Ring 11,30
8 =C<, Non-Ring 92,36 8 >CH-, Non-Ring 58,36
9 =CHa, Non-Ring 3,77 9 -CHs, Non-Ring -43,96
10 -CHjs, Non-Ring -43,96 10 -CHjs, Non-Ring -43,96

3 -10351 2.=7978
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Die freie Standard-Bildungsenthalpie A,G° wird nach

0 . . -1
AG® =53,88 +JZAG ; kd'mol Gleichung 24

berechnet. Die freie Standard-Bildungsenthalpie A,G° von a-Limonen ergibt sich
damit zu 157,39 kJ-mol™, die von p-Cymol zu 133,66 kJ-mol™. Die freie Standard-
Bildungsenthalpie von H; ist definitionsgemald Null. Die freie Standard-Reaktions-
enthalpie A G° ergibt sich durch Summierung aller Komponenten unter Beriick-

sichtigung der unterschiedlichen Vorzeichen fir Edukte und Produkte bei

Standardbedingungen und bei einer Temperatur von 25 °C zu -23,73 kJ-mol™.

Die freie Standard-Bildungsenthalpie lasst sich fur andere Temperaturen als 25 °C

mit folgender Gleichung
AG(T) = AG —AS(T —29815) ;  kJ:mol” Gleichung 25

berechnen. Die Reaktionsentropie lasst sich nun bei einfachen Molekilen mittels
der Inkrementmethode nach Benson berechnen [179]. Dafur werden die Molekule
in Inkremente (siehe Abbildung 66) unterteilt, die einen additiven Beitrag (Abk.: As)
zur Bildungsentropie liefern. Zusatzlich muss fur a-Limonen ein Korrekturfaktor fir
den Cyclohexenring berucksichtigt werden. Die Bildungsentropie wird wie folgt

berechnet:

0 _ . ) 1.1
ABS - ZJ:AS +fKorrektur ’ J mOI K G|eichung 26

Die Entropie von o-Limonen errechnet sich damit zu 479,80 J-mol™"-K™, die von
p-Cymol zu 460,11 J-mol”-K™". Die Entropie von H ist definitionsgemaR® Null. Die

Reaktionsentropie A.S° berechnet sich durch Summierung aller Komponenten

unter Berlcksichtigung der unterschiedlichen Vorzeichen flr Edukte und Produkte
zu -19,69 J-mol™-K™" (Tabelle 23).
Die berechneten Gleichgewichtskonstanten und Gleichgewichtsumsatze sind in

Tabelle 24 wiedergegeben. Der Gleichgewichtsumsatz nimmt leicht mit steigender
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Temperatur ab, liegt aber bei 400 °C und auch bei 450 °C immer noch sehr hoch.

Auf eine Auswertung der thermodynamischen Daten von Nebenreaktionen wurde

verzichtet, da sich im Folgenden hauptsachlich auf die Umsetzung von a-Limonen

zu p-Cymol bezogen wird.

Tabelle 23: Berechnung der Entropie von a-Limonen und p-Cymol nach Benson
[179] bei 25 °C.

a-Limonen p-Cymol
Inkrement As ! J'mol ™K Inkrement As ! J'mol™-K™
1 C-(Cp) (H)s 127,32 1 C-(Cg)(H)s 127,32
2 Cp-(C)2 -33,17 2 Cs-(C) -32,20
3 Co-(C)(H) 33,37 3 Ce-(H) 48,27
4 C-(Cp)(C)(H)2 41,03 4 Cs-(H) 48,27
5 C-(Cp)(C)2(H) -48,99 5 Cs-(C) -32,20
6 C-(C)2(H)2 39,44 6 Ce-(H) 48,27
7 C-(Co)(C)(H)2 41,03 7 Cs-(H) 48,27
8 Cp-(C)2 -53,17 8 C-(C)s(H) -50,53
9 C-(Cp)(H)3 127,32 9 C-(C)(H)s 127,32
10 Co-(H)2 115,60 10 C-(C)(H)s 127,32
Ringkorrektur 90,02
Cyclohexen
3= 479,80 2, =46011
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Tabelle 24: Gleichgewichtskonstanten Ky und Gleichgewichtsumsatze X, .

T/°C Kx XoL

200 160,4 0,997

250 79,3 0,994

300 44,2 0,989

350 27,1 0,982

400 17,8 0,973

450 12,4 0,962

5.3.2.2. Produktzusammensetzung bei der Umsetzung von a-Limonen

In den Gaschromatogrammen der bei der Umsetzung von a-Limonen erhaltenen
Produktgemische waren teilweise Uber 60 Peaks zu finden. Ein typisches
Gaschromatogramm, das fur die Umsetzung an einem Katalysator mit FAU-Struk-
tur erhalten wurde, ist in Abbildung 67 dargestellt. Die gro3e Produktvielfalt folgt
aus der hohen Anzahl von unterschiedlichen Reaktionen, die an den verschie-
denen katalytisch aktiven Zentren ablaufen konnen. Neben Isomerisierungsreak-
tionen und Dehydrierungen kénnen auch Hydrierungen, Polymerisierungen und
Zersetzungsreaktionen stattfinden. Anhand von GC/MS-Messungen bzw.
Vermessen von Vergleichssubstanzen konnten die Hauptprodukte p-Menthan,
a-Phellandren, a-Terpinen, p-Cymol, y-Terpinen und verschiedene p-Menthadiene
(C1oH16) identifiziert werden. Im Folgenden wird deshalb hauptsachlich auf die

Hauptprodukte bezug genommen.
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Abbildung 67: Gaschromatogramm fir die Umsetzung von a-Limonen an einem

Katalysator mit FAU-Struktur (Tr = 425 °C; Wkat/Falimonen =
855 g-h-mol™).

5.3.2.3. Katalytische Aktivitat von Reaktor und Fillmaterial

In ersten Untersuchungen wurde Uberpruft, ob der Reaktor bzw. die Reaktorwand
katalytischen Eigenschaften aufweisen. In Abbildung 68 sind die Ergebnisse der
Umsetzung von a-Limonen im leeren Reaktor bei 425 °C dargestellt. Zu Beginn
liegt der Umsatz bei 40 %; er steigt im Laufe der Reaktion aber auf fast 90 % an.
Gleichzeitig nehmen auch die Ausbeuten an oa-Phellandren, p-Cymol und einer

Vielzahl von weiteren Produkten zu.

In Abbildung 69 ist die Umsetzung von a-Limonen an einer Quarzschuittung
dargestellt. Der Umsatz von a-Limonen ist fast konstant bei 97 %. Zu Beginn der
Reaktion betragt die p-Cymol-Ausbeute 38 %; diese nimmt dann aber relativ

schnell auf 8 % nach 5 h ab.
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Tatsachlich sollten bei einer katalytischen Testreaktion sowohl am Reaktor als
auch am Fiullmaterial keine Reaktionen stattfinden, da diese Umsetzungen die
Ergebnisse der Testkatalysatoren beeinflussen konnen. Bei den im Rahmen
dieser Arbeit durchgefuhrten Experimenten war die Aktivitat der Katalysatoren
jedoch sehr hoch, so dass die an der Reaktorwand und an der Quarzschittung

ablaufenden Reaktionen zunachst vernachlassigt werden konnten.

5.3.2.4. Einfluss der Kationen in Zeolithen mit FAU-Struktur

Die Umsetzung von o-Limonen wurde zunachst an mit unterschiedlichen
Alkaliionen ausgetauschten Y-Zeolithen durchgefuhrt, um die Produktverteilung in
Abhangigkeit von der Art des eingetauschten Kations zu ermitteln. Hierzu wurde
Zeolith NaY mit Lithium-, Kalium-, Casium- und Ammoniumionen ausgetauscht.
Der mit Ammoniumionen ausgetauschte Zeolith wurde durch Behandlung bei
450 °C in den sauren Katalysator HY Uberfuhrt. Der Austauschgrad fur CsY betrug
68 %, die der anderen ausgetauschten Proben nahezu 100 %. In Abbildung 70
sind die Ausbeuten an p-Cymol an den genannten Katalysatoren dargestellt. Die
p-Cymol-Ausbeute steigt in der Reihenfolge HY = LiY < NaY < KY < CsY. Die
Ausbeute an CsY betragt 72 % bei einem o-Limonen-Umsatz von 99 %. In der
Literatur wird beschrieben, dass mit der Zunahme des lonenradius des Kations die
Basizitat der Gerustsauerstoffe zunimmt. Dies spiegelt sich auch in der

katalytischen Umsetzung wider [32,34,180]. Mit zunehmendem lonenradius steigt

auch die Ausbeute an p-Cymol von H" Uber Li", Na® und K™ nach Cs™ an. Die
p-Cymol-Ausbeute kann somit moglicherweise als Maly fur die Basizitat des
Katalysators herangezogen werden. Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch zu
den Resultaten von Herzog und Schwieger, die keine Korrelation zwischen der Art
der eingetauschten Kationen im Zeolith Y und der beobachteten p-Cymol-
selektivitat finden konnten [137]. Da aber die Untersuchungen an den
ausgetauschten Materialien einen Zusammenhang zwischen Kationen und
Selektivitat des Katalysators gezeigt haben, wird im Folgenden die Ausbeute an

p-Cymol als Mal} fur die Basizitat verwendet.
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An den sauren Katalysatoren HY und LiY werden bevorzugt p-Menthadiene durch
Isomerisierung von o-Limonen gebildet. Deren Ausbeute liegt bei ca. 20 %.
Aulerdem treten bei diesen Katalysatoren noch Uber 60 weitere Produkte in
Ausbeuten < 1 % auf. An den basischen Katalysatoren NaY, KY und CsY ist das
Hauptprodukt p-Cymol und in der Reihe NaY, KY und CsY treten immer weniger

Nebenprodukte auf.
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Abbildung 70: Einfluss der Gegenionen in Zeolith Y auf die Ausbeute an p-Cymol
in der Umsetzung von a-Limonen (Tr = 425 °C; Wkat/Fo-Limonen =
855 g-h-mol™).

In Abbildung 71 sind die Ausbeuten an p-Cymol bei der Umsetzung von
a-Limonen an den Zeolithkatalysatoren HY, LiY, NaY, KY und CsY, die alle nach
dem lonenaustausch einer Ammoniakbehandlung bei 700 °C unterzogen wurden,
dargestellt. Die Katalysatoren CsYN-700 und KYN-700 zeigen mit Ausbeuten von
82 % bzw. 76 % hohere katalytische Aktivitaten als NaYN-700 (53 %). Wahrend
der Katalysator LiYN-700 noch eine p-Cymol-Ausbeute von 16 % liefert, wird am
Katalysator HYN-700 kein p-Cymol gebildet. Die p-Cymol-Ausbeute an den
unbehandelten Katalysatoren nimmt in analoger Reihenfolge ab. Mit Ausnahme

des protonenhaltigen Katalysators bewirkt die Nitridierung eine Erhohung des
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basischen Charakters der ionenausgetauschten Katalysatoren auf Basis des
Y-Zeoliths. Dies wird an den die in Tabelle 25 zusammengefassten Ergebnissen
deutlich. Selbst das lithiumausgetauschte Material zeigt nach der Nitridierung
basische Eigenschaften und sein saurer Charakter nimmt ab. Die Zunahme in der
Selektivitat bezuglich p-Cymol ist mit ca. 14 - 16 %-Punkten am ausgepragtesten
bei LiYN-700 und KYN-700; bei NaYN-700 und CsYN-700 ist eine Steigerung von
ca. 7 %-Punkten zu sehen. Auferdem zeigt LiYN-700 im Vergleich zu den
anderen nitridierten Katalysatoren eine Steigerung der p-Cymol-Ausbeute
wahrend der ersten 6 h der Katalysator-Laufzeit; gleichzeitig nimmt die Summe
der Ausbeuten an den weiteren Nebenprodukten, die vor allem saurekatalysiert

entstehen, ab.
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Abbildung 71: Einfluss der Gegenionen im ammoniakbehandelten Zeolith Y auf
die Ausbeute an p-Cymol in der Umsetzung von a-Limonen (Tgr =

425 °C; Wkat/Fe-Limonen = 855 g-h-mol™).
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Tabelle 25: Vergleich der Ausbeuten an p-Cymol an unbehandelten und
nitriderten Y-Zeolithen, die unterschiedliche Gegenionen enthalten
(Tr = 425 °C; Wkat/F a-Limonen = 855 g'h'morl)-

Y p-Cymol Y p-cymol Y p-Cymol
Katalysator
nach2 h/ % nach4 h/ % nach 6 h/ %
HY 0 0 0
HN-700 0 0 0
LiY <1 <1 <1
LiYN-700 14 16 17
NaY 42 44 40
NaYN-700 49 53 54
KY 53 54 54
KYN-700 77 78 76
CsY 74 72 70
CsYN-700 82 82 81
5.3.2.5. Variation des nsi/na-Verhaltnisses in Zeolithen mit FAU-

Struktur

Die Basizitat eines zeolithischen Katalysators hangt nicht nur von der Art (und
Anzahl) seiner Kationen ab, sondern auch vom ngi/na-Verhaltnis. Mit
zunehmendem Aluminiumgehalt nimmt die Basizitdt des Katalysators zu. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden daher Zeolithe mit Faujasit-Struktur und einem
unterschiedlichen ngi/na-Verhaltnis in der Umsetzung von a-Limonen untersucht.
Die p-Cymol-Ausbeuten, die an den Katalysatoren NaX, NaY, NaFAU und NaDAY
erzielt wurden, sind in Abbildung 72 wiedergegeben. Je groRer der Aluminium-
anteil (d.h. je kleiner das nsi/nai-Verhaltnis) in den Katalysatoren, desto hoher ist
die Ausbeute an p-Cymol. Eine Ausnahme stellt NaDAY dar. NaDAY (nsi/na = 30)
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wird durch Dealuminierung von NaY hergestellt und besitzt daher viele Fehlstellen
mit Silanolgruppen, die die Umsetzung von a-Limonen zu p-Cymol katalysieren.
Es wird in der Literatur beschrieben, dass an Si-OH-Gruppen von Silicagel

p-Cymol aus a-Limonen gebildet wird [116].
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Abbildung 72: Einfluss des nsi/na-Verhaltnisses auf die Ausbeute an p-Cymol in
der Umsetzung von a-Limonen an Zeolithen mit FAU-Struktur (T =
425 °C; Wkat/Fa-Limonen = 855 g-h-mol™).

Zu Beginn der Reaktion wird mit NaX als Katalysator eine starke Zunahme der
p-Cymol-Ausbeute beobachtet, wahrend gleichzeitig die Zahl der durch
Saurekatalyse gebildeten Nebenprodukte abnimmt. Die Desaktivierung der sauren
Zentren kann durch Verkokung verursacht werden. Mit Fortschreiten der
Desaktivierung beginnt gleichzeitig die basische Konkurrenzreaktion, bei der

p-Cymol entsteht, zu dominieren.
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Abbildung 73: Einfluss des nsi/na-Verhaltnisses auf die Ausbeute an p-Cymol in
der Umsetzung von a-Limonen (Tgr = 425 °C; Wkat/FaLimonen =
855 g-h-mol™).

Mittels der Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Malonsauredinitril
konnte gezeigt werden, dass durch Ammoniakbehandlung die Basizitat der
Katalysatoren zunimmt. Im Gegensatz dazu reagiert o-Limonen nicht nur an
basischen Zentren, sondern es laufen auch Reaktionen an den sauren Zentren
der Katalysatoren ab. So stehen saure- und basenkatalysierte Reaktionen in
Konkurrenz. Die Katalysatoren NaX, NaY, NaFAU und NaDAY wurden bei 700 °C
fur 40 h nitridiert und anschlieRend in der Umsetzung von a-Limonen eingesetzt.
Die p-Cymol-Ausbeuten, die an diesen Katalysatoren erzielt wurden, sind in
Abbildung 73 wiedergegeben. Auch hier nimmt mit abnehmendem ngi/np-Ver-
haltnis die Ausbeute an p-Cymol zu. Die katalytische Selektivitat bezuglich
p-Cymol an NaDAYN-700 ist hoher als an NaFAUN-700, obwohl der dealuminierte
NaY ein hoheres ngsi/na-Verhaltnis hat. Bereits das Ausgangsmaterial NaDAY
besitzt auf Grund seiner hohen Silanolgruppendichte eine relativ hohe Selektivitat
fur p-Cymol. Durch die Nitridierung wurde die Zahl dieser katalytisch aktiven
Zentren zwar reduziert, aber anhand von I[R-spektroskopischen Messungen

konnte gezeigt werden, dass das Material auch nach der Ammoniakbehandlung
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noch eine gréRere Anzahl an Silanolgruppen besitzt. Aul3erden konnte mittels In-
situ-DRIFTS-Messungen nachgewiesen werden, dass ein Teil der Si-OH-Gruppen
in basische Si-NH2-Gruppen uberfuhrt wurde, die auch die Umsetzung von
o-Limonen zu p-Cymol katalysieren konnen. Ob jedoch die Selektivitat des
nitridierten Katalysators zu p-Cymol auf den verbleibenden Silanolgruppen oder

auf den gebildeten Si-NH2-Gruppen beruht, konnte nicht geklart werden.

Tabelle 26: Vergleich der p-Cymol-Ausbeuten am unbehandelten und am
nitridierten  Zeolith mit FAU-Struktur in  Abhéngigkeit vom
nsilna-Verhaltnis (Tr = 425 °C; Wkat/Fa-Limonen = 855 g-h-mol™).

Katalysator Yp-cymal Yp-Cymol Y p-cymol
nach2h/ % nach4 h/ % nach 6 h/ %

NaX 53 58 50
NaXN-700 58 57 58
NaY 42 45 44
NaYN-700 48 53 54
NaFAU 17 17 17
NaFAUN-700 23 29 23
NaDAY 53 54 56
NaDAYN-700 36 39 40

Die p-Cymol-Ausbeuten der einzelnen Katalysatoren vor und nach der
Behandlung mit Ammoniak sind in Tabelle 26 aufgelistet. Vergleicht man die
Ausbeuten an p-Cymol mit denen der unbehandelten Katalysatoren, so ist ein
Anstieg fur die nitridierten Katalysatoren NaY und NaFAU zu beobachten,
wahrend die Ausbeute an NaX fast unverandert bleibt. Der Katalysator DAYN-700
ist im Vergleich zu dem unbehandelten Ausgangsmaterial weniger selektiv
bezuglich der Umsetzung von a-Limonen zu p-Cymol. Dies lasst sich auf eine
Reduzierung der katalytisch aktiven Silanolgruppen infolge der Nitridierung

zuruckfuhren.
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5.3.2.6. Einfluss der Nitridierungsbedingungen

Durch die Wahl der Nitridierungsbedingungen lasst sich die Basizitat, die von Zahl
und Starke der aktiven basischen Zentren abhangt, der Katalysatoren gezielt
einstellen. Neben der Nitridierungstemperatur ist die Nitridierungsdauer ein
entscheidender Faktor. Bei hdheren Temperaturen kénnen wahrend der
Ammoniakbehandlung mehr Silizium-Sauerstoff- bzw. Aluminium-Sauerstoff-
bindungen aufgebrochen werden, so dass die Sauerstoffatome dann leichter fur
den Austausch gegen Stickstoff zuganglich sind. Da die Substitution von Siloxan-
bricken durch Silazanbricken eine Gleichgewichtsreaktion ist und das
Gleichgewicht durch den Abtransport von Wasser aus dem Reaktor auf die Seite
der Si-NH,-Gruppen verlagert wird, werden mit der langeren Reaktionszeit mehr
katalytisch aktive Zentren gebildet (vgl. Kapitel 3.6). Am Beispiel des NaY wurde
der Einfluss der Nitridierungsbedingungen auf die katalytische Aktivitat naher

untersucht.

In Abbildung 74 sind die Ergebnisse der Reaktion von a-Limonen an NaYN-700,
der 40 h bzw. 72 h mit Ammoniak behandelt wurde, dargestellt. Das Hauptprodukt
mit beiden Katalysatoren ist p-Cymol. Wahrend an NaYN-700(40h) die p-Cymol-
Ausbeute in den ersten beiden Stunden von 40 % auf 52 % ansteigt und dann
konstant bleibt, steigt sie fir NaYN-700(72h) innerhalb von 5 h von 42 % auf 90 %
an, um dann wieder auf 75 % abzufallen. Als Nebenprodukte treten an beiden
Katalysatoren p-Menthan und a-Terpinen auf, wobei bei dem langer nitridierten
Katalysator die Ausbeute dieser Produkte etwas hoher liegt (ca. 5 %). Die
Ausbeute an weiteren Nebenprodukten, die saurekatalysiert gebildet werden,
nimmt mit der Zeit bei diesem Katalysator ab. NaYN-700(72h) scheint durch seine
langere Nitridierungsdauer weniger saure Zentren zu besitzen bzw. saure Zentren,
die schneller desaktivieren, weswegen die basischen Zentren schneller und
starker zu dominieren beginnen. Dies wird in der sehr stark ausgepragten

Induktionsphase dieses Materials deutlich.
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Abbildung 74: Ausbeuten bei der Umsetzung von o-Limonen an den Katalysa-
toren NaYN-700(40h) (a) und NaYN-700(72h) (b) (Tr = 425 °C;
WKat./Fa_Limonen = 855 g'h'mol-l).

Als weiterer Parameter wurde die Temperatur der NHs;-Behandlung variiert. In
Abbildung 75 werden die Ergebnisse der o-Limonen-Umsetzung an den
Katalysatoren NaYN-700 und NaYN-750 miteinander verglichen. An dem bei
750 °C mit Ammoniak behandelten Katalysator wird p-Cymol mit einer Selektivitat
von ca. 45 % gebildet, wahrend die p-Cymol-Ausbeute an NaYN-750 geringfugig
geringer ist. Im Gegensatz zu NaYN-750 zeigt NaYN-700 eine Induktionsphase,
die wahrscheinlich auf eine Desaktivierung von sauren Zentren zurlickzufihren ist.
Wahrend die durch Saurekatalyse gebildeten Nebenprodukte mit fortschreitender
Katalysator-Laufzeit in geringeren Ausbeuten entstehen, wird das basisch
katalysierte p-Cymol bevorzugt gebildet. Die bei 750 °C nitridierte Probe scheint
keine Saurezentren, die einer Desaktivierung unterliegen, zu besitzen. Eine
Erklarung fur die niedrigere Ausbeute von p-Cymol an Katalysator NaYN-750 im
Vergleich zu NaYN-700 kann in einer Veranderung der Oberflacheneigenschaften
liegen. So kann sowohl die Adsorbtion der Edukte als auch die Desorption der
Produkte gehindert sein und somit besetzen die einzelnen Molekule langer die

katalytischen Zentren.
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Abbildung 75: Ausbeuten von der Umsetzung von a-Limonen an den Kataly-
satoren NaYN-700 (a) und Na¥YN-750 (b) (Tr = 425 °C;
WKat‘/Fa.Limonen = 855 g'h'mol_l).

Um den Einfluss der Vorbehandlung des Ausgangsmaterials vor der Ammoniak-
behandlung auf die katalytischen Eigenschaften zu untersuchen, wurde Zeolith
NaX zu einem nach der Calcinierung zum anderen direkt nach der Synthese
nitridiert. Der direkt nach der Synthese nitridierte Katalysator (NaYN-700nc) zeich-
net sich durch eine sehr hohe p-Cymol-Ausbeute aus, die mehr als 20 %-Punkte
Uber der Ausbeute an den Vergleichskatalysatoren NaX und NaXN-700 liegt
(Abbildung 76). Durch die direkte Nitridierung wird vermutlich eine hdhere Zahl an
aktiven Zentren erzeugt, als durch die Ammoniakbehandlung des calcinierten
Materials. In IR-spektroskopischen Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass
das uncalcinierte Ausgangsmaterial eine hohere Silanolgruppendichte aufweist, so
dass eine groRere Zahl an -NH,-Gruppen gebildet werden kann. Im Gegensatz
dazu wurde bei der calcinierten Probe ein Teil der Silanolgruppen schon in
Si-O-Si-Brucken Uberfihrt, so dass weniger basische Zentren gebildet werden.
Alle drei Katalysatoren zeigen eine Zunahme der Ausbeute an p-Cymol mit
fortschreitender Katalysator-Laufzeit; gleichzeitig nehmen die durch Saurekatalyse
gebildeten Nebenprodukte ab. Die deutlich langere Induktionsphase fur

NaXN-700nc beruht auf der langsameren Desaktivierung von sauren Zentren.



5. Ergebnisse und Diskussion 135

100 —
2 [ 50000000000C00000
— 80 0°° ]
—_ 000
o) o0
S
8) I %
2 60 I 00400000900000000004000006000054%
OJX AN
(()) A
2 40} A NaX i
D N & NaxN-700
_8 O NaXN-700nc
@ 20f y
<C i
0 - ' ' ' ' |
0 2 4 6

Laufzeit des Katalysators / h

Abbildung 76: Ausbeute an p-Cymol an Zeolith NaX nach der Nitridierung bei
700 °C und nach der Nitridierung des synthetisierten Katalysators
(nc = nicht calciniert) (Tg = 425 °C; Wkat/F e-Limonen = 855 g-h-mol™).

5.3.2.7. Einfluss der Lagerungsbedingungen

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass die Modifizierungs- und
Lagerungsbedingungen einen grof3en Einfluss auf die Zusammensetzung der
Reaktionsprodukte haben. Die Labilitat der Katalysatoren gegenuber Hydrolyse
macht sich in der Knoevenagel-Kondensation in einer geringeren Ausbeute an
Zielprodukt bemerkbar. Bei der Umsetzung von a-Limonen beeinflussen neben
den basischen Zentren auch moglicherweise vorhandene acide Zentren im

Katalysator das Produktspektrum.

Um den Einfluss der Lagerungsbedingungen auf die katalytischen Eigenschaften
zu untersuchen, wurde Zeolith NaY direkt nach seiner Nitridierung bei 700 °C und
nach 7 Wochen Lagerung vermessen. In beiden Versuchen werden neben
p-Cymol (Y = 50 %) auch a-Terpinen und p-Menthan mit Ausbeuten unter 10 %
gebildet (Abbildung 77). Zusatzlich wurde noch eine Vielzahl weiterer Produkte

beobachtet, deren Ausbeuten aber unter 1 % lagen. Der gealterte Katalysator
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NaYN-700 ist um 3 %-Punkte weniger selektiv in der Umsetzung von a-Limonen

zu p-Cymol, die Ausbeuten an a-Terpinen und p-Menthan sind geringfugig erhoht.
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Abbildung 77: Umsetzung von a-Limonen an NaYN-700 frisch (a) und NaYN-700
nach 7 Wochen (b) (Tr = 425 °C; Wxat/F e-Limonen = 855 g-h-mol™).

In weiterfuhrenden Experimenten wurde Zeolith NaYN-700 bei unterschiedlichen
Bedingungen aufbewahrt. Ein Teil des nitridierten Katalysators wurde in einem
Exsikkator Uber einer Ammoniumchloridlosung, ein anderer Teil in einem
Exsikkator Uber Silicagel blau gelagert. AnschlieRend wurden die Katalysatoren
nach drei und sieben Wochen Lagerungszeit in der o-Limonen-Umsetzung
eingesetzt und die Ergebnisse mit denen des frisch nitridierten NaYN-700
verglichen. In Abbildung 78 sind die Ausbeuten an p-Cymol am Katalysator NaYN-
700 in Abhangigkeit von den Lagerungsbedingungen dargestellt. Sowohl der tber
Ammoniumchloridlosung als auch der uber Trockenmittel gelagerte Katalysator
zeigt nach drei bzw. sieben Wochen eine geringere Selektivitat bezuglich p-Cymol
um 5 %-Punkte bis 7 %-Punkte. Bei den Katalysatoren, die Feuchtigkeit
ausgesetzt waren, wird zu Reaktionsbeginn deutlich weniger p-Cymol produziert
und erst nach ca. 4 h wird eine konstante Ausbeute erreicht. Der Anstieg der
p-Cymol-Ausbeute kann mit einer gleichzeitigen Desaktivierung der sauren

Zentren erklart werden, die in Konkurrenz zu den basischen stehen. Anhand von
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IR-spektroskopischen Untersuchungen wurde gezeigt, dass NaY auch nach der
NHs-Behandlung noch Silanolgruppen besitzt, die einen sauren Charakter haben.
Durch Verkokung desaktivieren diese sauren Zentren zu Beginn der Reaktion und

als Folge nimmt die Zahl der durch Saurekatalyse gebildeten Nebenprodukte ab.
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Abbildung 78: Einfluss der Lagerungsdauer Uber NH4Cl-L6sung (a) und im
Exsikkator mit Trockenmittel (b) auf die p-Cymol-Ausbeute am
Zeolith NaYN-700 (Tg = 425 °C; Wat/F a-Limonen = 855 g-h-mol™).

5.3.2.8. Einfluss der Reaktionsparameter auf die katalytische Aktivitat

Alle bisher vorgestellten Messreihen wurden mit 200 mg Katalysator, der zuvor flr
15 h bei 400 °C aktiviert worden war, bei einer Reaktionstemperatur von 425 °C

und mit einer modifizierten Verweilzeit von 855 g-h-mol™ durchgefiihrt.

In Tabelle 27 sind die p-Cymol-Ausbeuten an Zeolith KY in Abhangigkeit von der
modifizierten Verweilzeit aufgelistet. Die Ausbeute von p-Cymol ist bei der
hdheren Stromungsgeschwindigkeit um 7 %-Punkte hdher als bei der niedrigeren
Stromungsgeschwindigkeit. Durch eine niedrigere Stromungsgeschwindigkeit wird
eine langere Verweilzeit der Reaktanden am Katalysator erreicht. Die Reaktion

von a-Limonen zu p-Cymol wird in der Literatur als eine Folge von Reaktions-
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schritten angesehen [181]. So isomerisiert a-Limonen leicht zu dem thermo-
dynamisch stabileren o-Terpinen oder anderen p-Menthadienen, die wiederum
weiteren Umlagerungen unterliegen. Die Dehydrierung kann von verschieden
Zwischenstufen ausgehen und trotzdem zu p-Cymol flhren. Die Desorption der
Molekule vom katalytisch aktiven Zentrum kann prinzipiell nach jedem Zwischen-
schritt erfolgen. Durch die hohere Verweilzeit der Stoffe am Katalysatorpellet
konnen jedoch die Molektle auch besser erneut adsorbieren (,Readsorption®) und

somit weiter reagieren. Dies wirde die hdhere Ausbeute an p-Cymol erklaren.

Tabelle 27: Einfluss der Verweilzeit auf die p-Cymol-Ausbeute an Katalysator KY

(Tr = 425 °C).
Stromungsge-  Wkat/Fo-Limonen Y p-cymol Y p-cymol Y p-Cymol
schwindigkeit / g-h-mol’’ nach1h/% nach3,5h/% nach7h/%
/ ml-min™
40 855 53 53 54
20 1710 55 60 61

In Tabelle 28 sind die Ausbeuten von p-Cymol an Zeolith KY in Abhangigkeit von
der Katalysatormenge aufgelistet. Die Stromungsgeschwindigkeit des Eduktstroms
ist in beiden Versuchen mit 40 ml‘min™ gleich. Mit Verdopplung der Katalysator-
menge erhoht sich die Ausbeute um 20 %-Punkte nach 3,5h bzw. um 25 %-
Punkte nach 7 h. Die Reaktion von a-Limonen zu p-Cymol kann uber mehrere
Zwischenprodukte verlaufen, die alle prizipiell vom aktiven Zentrum desorbieren
konnen. Dadurch, dass die doppelte Katalysatormenge verwendet wird, steht auch
die doppelte Anzahl an basischen Zentren zur Verfigung, an denen die Zwischen-
produkte wieder adsorbieren konnen und somit die Umsetzung von a-Limonen zu

p-Cymol erfolgen kann.
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Tabelle 28:

Einfluss der Katalysatormenge KY auf die p-Cymol-Ausbeute (Tr =
425 °C).

Katalysator-

WKat./Fa-Limonen

Yp-CymoI

Yp-CymoI

Yp-CymoI

menge / m / g-h-mol nach1h/% nach35h/% nach7h/%
200 855 53 53 54
400 1710 65 73 79
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Abbildung 79: Umsetzung von a-Limonen an NaYN-700, der bei 400 °C (a) und
500 °C (b) aktIVIGTt Wurde (TR = 425 OC; WKat_/Fa.l_imonen =
855 g-h-mol™).

Um den Einfluss der Aktivierungstemperatur zu untersuchen, wurde der

400 °C und bei 500 °C aktiviert. Die Ergebnisse dieser

Experimente sind in Abbildung 79 dargestellt. Bei beiden Versuchen liegt ein

Katalysator bei

identisches Produktspektrum vor und fur die drei haufigsten Produkte p-Menthan,
o-Terpinen und p-Cymol werden nahe zu identische Ausbeuten gefunden. Bei
héheren Aktivierungstemperaturen kann sich die Anzahl der Si-OH- und Si-NH;-
Gruppen durch Kondensation verringern und somit die Starke als auch die Zahl

der katalytischen Zentren verandern.
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Abbildung 80: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktverteilung bei der
Umsetzung von co-Limonen an casiumimpragnierten NaYimp.

(Wkat/F s-Limonen = 855 g-h-mol'l).

Der Einfluss der Reaktionstemperatur auf das Produktspektrum bei der
Umsetzung von a-Limonen wurde zunachst an mit Casium impragniertem Zeolith
NaYimp. (Abbildung 80) untersucht. p-Cymol wird Uber den gesamten Temperatur-
bereich von 300 °C bis 450 °C gebildet, wobei jedoch dessen Ausbeuten variieren.
Die Bildung von o-Phellandren wird bevorzugt bei niedrigen Reaktionst-
emperaturen beobachtet; seine Ausbeute nimmt mit zunehmender Temperatur ab.
Bei hoheren Temperaturen werden neben p-Cymol bevorzugt a-Terpinen und
p-Menthan gebildet. Die Ausbeute an y-Terpinen nimmt Uber die gesamte
Reaktionszeit unabhangig von der Reaktionstemperatur zu. Das Auftreten von
a-Phellandren bei niedrigen Reaktionstemperaturen ist durch die Bevorzugung der
Isomerisierungsreaktion gegenuber der Dehydrierung zu erklaren [182]. Die in der
Literatur beschriebene Disproportionierung von a-Limonen zu p-Cymol und
p-Menthan [128,183] wurde an keinem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten
Katalysator beobachtet. Im Fall einer Disproportionierung sollten p-Cymol und
p-Menthan im Verhaltnis 2:1 gebildet werden. p-Menthan tritt jedoch meist erst bei

hohen Reaktionstemperaturen auf, da flr die Hydrierung eine hdhere Akti-



5. Ergebnisse und Diskussion 141

vierungsenergie erforderlich ist [120]. Die Umsetzung zu p-Cymol findet schon bei
tieferen Temperaturen statt, da die Bildung des aromatischen Rings energetisch
begunstigt ist. Fur eine Umsetzung von a-Limonen zu p-Cymol und p-Menthan im
Verhaltnis 2:1 wird vermutlich eine metallische Komponente bendtigt, die die
Hydrierung schon bei tieferen Temperaturen katalysiert. Der bei der Dehydro-
isomerisierung frei werdende Wasserstoff addiert entweder an Doppelbindungen

anderer Terpene oder wird mit dem Produktstrom aus dem Reaktor ausgetragen.
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Abbildung 81: Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Produktverteilung bei der
Umsetzung von a-Limonen an Zeolith NaYN-750 (Wkat/Fa-Limonen =
855 g-h-mol™).

In einem weiteren Experiment wurde die Umsetzung von a-Limonen am
nitridierten Katalysator NaYN-750 untersucht (Abbildung 81). Der Katalysator
NaYN-750 ist aktiv in der Dehydroisomerisierung von a-Limonen zu p-Cymol,
wobei die p-Cymol-Ausbeute bei 400 °C bis 425 °C ein Maximum durchlauft.
o-Terpinen wird Uber den gesamten Temperaturbereich im Produktstrom
gefunden, wahrend a-Phellandren bei Temperaturen bis 350 °C und p-Menthan

bei Temperaturen ab 400 °C entsteht. Im gesamten Temperaturbereich ist die



5. Ergebnisse und Diskussion 142

p-Cymol-Ausbeute an mit Casiumim impragniertem NaYin,. deutlich hoher als an
NaYN-750. Dies lasst darauf schlieRen, dass NaYN-750 entweder schwéacher
basische Zentren bzw. eine geringere Anzahl an basischen Zentren hat, oder dass
noch aktive Saurezentren vorhanden sind, an denen die Doppel- und Gerust-

isomerisierungen bevorzugt ablaufen [38,129,184].

5.3.2.9. Katalytische Eigenschaften von mesoporésen Molekularsieben

Mesoporose Molekularsiebe sind durch ihre im Vergleich zu den mikropordsen
Zeolithen groReren Porendurchmesser in der Basenkatalyse von Interesse, da die
aktiven Zentren in den Poren auch flur gréiere Molekile zuganglich sind. Aufgrund
der amorphen Struktur ihrer Wande besitzen sie viele Silanolgruppen, die
besonders leicht durch die Behandlung mit Ammoniak in Si-NH2-Gruppen
uberflhrt werden kénnen. Die nitridierten mesoporésen Molekularsiebe haben sich

als besonders aktiv in der Knoevenagel-Kondensation erwiesen.

In Tabelle 29 werden die Ausbeuten an ausgewahlten Produkten bei der
Umsetzung von a-Limonen nach 2 h bei 500 °C an aluminiumfreiem MCM-41- und
aluminiumhaltigem AIMCM-41-Katalysator vor und nach der Ammoniak-
behandlung sowie nach der Impragnierung mit Casiumacetat wiedergegeben. Die
Ausbeuten bei Retentionszeiten von 1,25 min, 1,62 min und 7,66 min gehoren zu
p-Menthadien-Isomeren, deren genaue Struktur nicht ermittelt werden konnte. Die
Produkte, die den weiteren Signalen zuzuordnen sind, konnten auch mittels
GC/MS nicht identifiziert werden. An MCM-41 betragt die p-Cymol-Ausbeute
22,8 %, wahrend es keinerlei basische Aktivitat in der Knoevenagel-Kondensation
hat erkennen lassen. Ein ahnliches Ergebnis wurde auch schon fur Zeolith DAY
gefunden (vgl. Kapitel 5.3.2.5). Beide Materialien besitzen eine groRe Anzahl an
Silanolgruppen, an denen die Umsetzung von a-Limonen ablaufen kann [116].
Obwohl in MCM-41 durch die Nitridierung basische Zentren generiert werden - die
durch Aktivitat in der Knoevenagel-Kondensation nachgewiesen wurden - nimmt
die Ausbeute an p-Cymol mit zunehmender Nitridierungsdauer ab, wahrend die
Ausbeuten von oa-Phellandren und y-Terpinen ansteigen. Durch die Behandlung
mit Ammoniak verringert sich die Zahl der Silanolgruppen, an denen die

Umsetzung von o-Limonen zu p-Cymol katalysiert wird. a-Limonen scheint nicht
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so gut an den basischen Zentren des mesopordsen Molekursiebs zu adsorbieren
und dort zu dehydrieren. Vielmehr laufen Isomerisierungreaktionen bevorzugt ab
und es entsteht deshalb vor allem o-Phellandren. Da die Isomerisierung bei den
nitridierten MCM-41-Katalysatoren mit hohen Ausbeuten ablauft, scheint die
Fahigkeit des Katalysators fur die Dehydrierung eingeschrankt zu sein.
a-Phellandren und p-Cymol sind Konkurrenzprodukte, denn bei den mesopordsen
Katalysatoren MCM-41, MCM-41N-700(40h) und MCM-41N-700(75h) nimmt im
Laufe der Reaktion die Ausbeute an a-Phellandren zu und gleichzeitig die von
p-Cymol ab (Abbildung 82). MCM-41 in seiner aluminiumhaltigen Modifikation
(nsi/na-Verhaltnis = 30) scheint weniger Silanolgruppen zu besitzen bzw. diese
sind weniger katalytische aktiv in der Umsetzung von a-Limonen zu p-Cymol. Am
aluminiumhaltigen mesopordosen Molekuarsieb entstehen bevorzugt p-Menthan
und ein p-Menthadien. Infolge der Nitridierung steigt die p-Cymol-Ausbeute leicht

an, was auf eine Zunahme der Basizitat schlief3en lasst.

Die Impragnierung mit Casiumacetat hat sich auch bei mesopordésen Molekular-
sieben als effektive Methode zur Herstellung basischer Katalysatoren erwiesen
[185,186]. Sowohl der aluminiumfreie als auch der aluminiumhaltige MCM-41
zeigen eine gesteigerte Ausbeute an p-Cymol. Jedoch desaktiviert der Katalysator
AIMCM-41y,. innerhalb kurzer Zeit. Die Ausbeute von p-Cymol betragt anfangs
29 % und fallt nach 6,5 h auf 12 % ab. Im Gegenzug steigt das Signal bei einer
Retentionszeit von 5,43 min von 68 % auf 78 % an. Anhand von GC/MS-
Messungen konnte der Substanz eine p-Menthanstruktur zugeordnet werden, aber
eine genaue ldentifizierung gelang nicht. Die Abnahme der p-Cymol-Ausbeute ist

wahrscheinlich auf eine Desaktivierung der basischen Zentren zurickzuflhren.
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Tabelle 29: Produktverteilung bei der Umsetzung von a-Limonen nach 2 h an
Katalysatoren vom Typ MCM-41 vor und nach der Ammoniak-
behandlung sowie nach der Impragnierung mit Casiumacetat
(Tk =425 °C; Wiat/F o-Limonen = 855 g-h-mol™).

R
23 T e F R €
& E & ~ 5 ~ S
E 0z § Bz 5 =
: 5 4 5 53
> > > > > > &
MCM-41 2,8 6,2 7,1 228 2,3 -
MCM-41N-700(40h) 1,1 18,7 2,6 14,2 7,0 7,0 (bei 7,70)
7.1 (bei 7,84)
MCM-41N-700(75h) 1.4 216 18 10 8,9 -
MCM-41imp 2,3 1,7 43 274 09 12,5 (bei 5,38)
AIMCM-41 13,7 - 4,5 2,4 4,1 9,7 (bei 1,25)
15,3 (bei 1,62)
6,6 (bei 7,66)
AIMCM-41N-700 11,7 - 5,6 7,3 13,6 8,4 (bei 1,25)
5,8 (bei 1,62)
6,2 (bei 7,66)
AIMCM-41imp 0,2 4,6 0,8 17,9 1,0 68 (bei 5,43)

t = Retentionszeit des Signals
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Abbildung 82: Ausbeuten an a-Phellandren und p-Cymol bei der Umsetzung von
a-Limonen an unbehandeltem und an nitridiertem MCM-41
(Tr =425 °C; Wxat/F o-Limonen = 855 g-h-mol'l).

5.3.2.10. Katalytische Eigenschaften von Aluminiumphosphaten

Die Ammoniakbehandlung von amorphen Aluminiumphosphaten fihrt zu stark
basischen Katalysatoren, deren Aktivitat bezuglich der Umsetzung von a-Limonen
zu p-Cymol bislang noch nicht untersucht wurde. Neben den amorphen wurden
auch mikropordse Aluminiumphosphate mit AFI-Struktur einer Nitridierung unter-
zogen und in der Umsetzung von a-Limonen zu p-Cymol getestet. In Tabelle 30
sind die Ergebnisse der Umsetzung von o-Limonen bei 425°C an den
unbehandelten und an den nitridierten Aluminiumphosphaten zusammengefalit.
An AIPO4-5 betragt die p-Cymol-Ausbeute ca. 8,1 % wahrend der ganzen Laufzeit
des Experiments. Als Nebenprodukte entstehen vor allem p-Menthan und eine
Vielzahl von weiteren Produkten, die jeweils in geringen Mengen gebildet werden.
An AIPO4-5N-700 wird p-Cymol in etwas groleren Mengen als an dem
Ausgangsmaterial gebildet, die Ausbeute nimmt aber mit fortschreitender Reakit-
ionszeit um 3 %-Punkte ab. Auch hier nimmt, wie bei den mesoporésen Alumi-
niumsilikaten vom Typ MCM-41, parallel die o-Phellandrenausbeute zu. Die

basischen Zentren desaktivieren im Verlauf der Reaktionszeit und die sauren
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Zentren beeinflussen immer mehr das Produktspektrum. Die Ergebnisse am
amorphen Aluminiumphosphat bestatigen ebenfalls, dass a-Phellandren und
p-Cymol Konkurrenzprodukte sind. Wahrend die Ausbeute an a-Phellandren von
26 % auf 35 % nach 7 h ansteigt, nimmt die p-Cymol-Ausbeute von 19 % auf 10 %
ab. Auch bei dem nitridierten amorphen Aluminiumphosphat fallt die p-Cymol-
Ausbeute von anfanglich 56 % auf 14 % nach 9 h. Dieser Katalysator besitzt zu
Beginn der Reaktion eine hohe Selektivitat zu p-Cymol, die auf starke basische
Zentren zurlckzufuhren ist. Die beobachtete Desaktivierung wird durch Verkoken

der aktiven basischen Zentren verursacht.

Tabelle 30: Produktausbeuten nach einer Katalysatorlaufzeit von 2 h bei der
Umsetzung von a-Limonen an AIPO4-5 und amorphem Aluminium-
phosphat (AIPO4) vor und nach der Behandlung mit Ammoniak
(Tr 425 °C; Wiat/F aLimonen = 855 g-h-mol™).

52
e ]
5 g 5 = 5 5 E
sz 0§ & 8 22
3 = " g 2 S T
o 3 3 o > (2] e
> > > > > > 2
AIPO4-5 72 19 26 81 10 57 (bei1,23)
AIPO4-5N-700 46 77 29 92 29 64 (bei3,66)
7,2 (bei 7,76)
5,4 (bei 4,63)
AIPO, 05 321 14 89 114 151 (bei7,71)
AIPON 02 125 03 473 50 7,6 (bei54)
5,2 (bei 7,7)
22,0 (bei 7,9)

t = Retentionszeit des Signals
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6. Zusammenfassung

Im Mittelpunkt dieser Arbeit standen die Synthese und Charakterisierung
neuartiger basischer Feststoffkatalysatoren. Fur die Herstellung dieser neuen
Materialien wurden Zeolithe, mesoporose Molekularsiebe sowie mikropordse und
amorphe Aluminiumphosphate bei Temperaturen von 700 °C bis 850 °C im
Ammoniakstrom behandelt. Als Ausgangsstoffe wurden die Zeolithe NaX, NaY,
NaDAY, FAU, HZSM-5 und Silicalit-1, die mesopordésen Molekularsiebe MCM-41
(aluminiumfrei und -haltig) und MCM-48, sowie Aluminiumphosphate mit
AFI-Struktur und amorphe Aluminiumphosphate verwendet. Die Charakterisierung
erfolgte mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie, Stickstoffadsorption, Thermo-
gravimetrie/Massenspektrometrie, temperaturprogrammierter Desorption von
Pyrrol und DRIFT-spektroskopischen Untersuchungen. Die katalytischen Eigen-
schaften wurden mit der Knoevenagel-Kondensation von Benzaldehyd mit Malon-
sauredinitril bzw. Cyanessigsaureethylester sowie der Umsetzung von a-Limonen
in der Gasphase getestet. Als Referenzmaterial wurde Zeolith NaY, der mit
verschiedenen Kationen ausgetauscht bzw. mit Casiumacetat impragniert wurde,

verwendet.

Sowohl die Rdntgen-Pulverdiffraktogramme als auch die Bestimmung der
spezifischen Oberflachen durch Stickstoffadsorption ergaben, dass nach der
Ammoniakbehandlung die Struktur der verwendeten Katalysatoren im
Wesentlichen erhalten blieb. Damit im Einklang ist, dass eine signifikante
Abnahme der spezifischen Oberflache ebenfalls nicht gefunden werden konnte.
Anhand von DRIFT-Spektren, die wahrend der Ammoniakbehandlung
aufgenommen wurden, konnte nachgewiesen werden, dass ein Einbau von
Stickstoff in die Geruste der Zeolithe, mesoporésen Molekularsiebe und
Aluminiumphosphate erfolgte. Die Thermogravimetrie mit gekoppelter Massen-
spektrometrie ergab, dass die Si-NH-Si- und die Si-NH,-Gruppen mit atmos-
pharischem Wasser wahrend der Lagerung hydrolysieren kdnnen, so dass
Ammoniak bei gelagerten Katalysatoren freigesetzt wurde. Damit einher ging ein

Aktivitatsverlust des nitrdierten Katalysators. Mit Hilfe der temperatur-
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programmierten Desorption von Pyrrol konnten verschiedene basische Zentren bei
den einzelnen Katalysatoren detektiert werden. Durch die Nitridierung wurde bei
fast allen Katalysatoren eine Veranderung der Adsorptionseigenschaften von
Pyrrol gemessen, die auf eine groRere Anzahl bzw. auf starker basische Zentren
hindeutet. IR-spektroskopische Untersuchungen zur Adsorption von Pyrrol
zeigten, dass die Ammoniakbehandlung zu einer Zunahme der Starke von

basischen Zentren fuhrt.

Die katalytischen Tests in der Knoevenagel-Kondensation ergaben, dass in fast
allen Fallen eine Aktivitatssteigerung des ammoniakbehandelten Katalysators im
Vergleich zum unbehandelten Ausgangsmaterial erfolgte. Die Aktivitat ist dabei
abhangig von den Modifizierungsbedingungen wie z.B. Behandlungsdauer und
Behandlungstemperatur, aber auch von den Lagerungsbedingungen. Die
Knoevenagel-Kondensation hat sich aber auch als problematisch erwiesen, da sie
wahrend der Reaktion Wasser freisetzt und die Katalysatoren empfindlich auf
dieses reagieren. Deswegen wurde als weitere Testreaktion die Umsetzung von
o-Limonen gewahlt, deren zusatzlicher Vorteil in der kontinuierlichen Reaktions-
fuhrung liegt, so dass auch Desaktivierungseffekte untersucht werden konnten.
Ein Nachteil dieser Testreaktion ist, dass das Produktspektum sehr komplex ist
und nicht alle Produkte identifziert werden konnten. Anhand von mit Alkalimetall
ausgetauschten Zeolithen mit FAU-Struktur konnte gezeigt werden, dass die
p-Cymol-Ausbeute ein Mal} fir die Basizitat der Katalysatoren ist. Bei fast allen
Katalysatoren wurde eine Steigerung der p-Cymol-Ausbeute infolge der
Ammoniakbehandlung gefunden. Neben dem ngi/na-Verhaltnis spielen auch die
Gegenionen und die Anzahl von Silanolgruppen eine entscheidende Rolle.
Desweiteren beeinflussen auch die Saurezentren des Katalysators das Produkt-

spektum und die Produktverteilung.

Die Behandlung der Zeolithe mit Ammoniak bei hohen Temperaturen hat sich als
eine wirksame Methode erwiesen, um basische Feststoffkatalysatoren
herzustellen. Es konnte gezeigt werden, dass verschiedene Faktoren wie
Behandlungstemperatur, Behandlungsdauer, die Gegenwart von Kationen sowie
das ng/na-Verhaltnis einen Einfluss auf die resultierenden basischen

Eigenschaften haben. Weiterhin spielt die Lagerung eine grof3e Rolle, da sich
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herausgestellt hat, dass die Nitridierung reversibel ist und die Si-NH»- und

Si-NH-Si-Gruppen mit Luftfeuchtigkeit unter Freisetzung von Ammoniak reagieren.
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7. Formelzeichen, Abklrzungen und Indizes

7.1. Formelzeichen

A Peakflache im Gaschromatogramm, A-s™
Anc Konstante der Antoine-Gleichung
Bac Konstante der Antoine-Gleichung
Cac Konstante der Antoine-Gleichung

Cac geratespezifische Konstante

freie Standard-Bildungsenergie, kJ-mol™

B>
vy
@

freie Standard-Reaktionsenergie, kJ-mol™

>
T
@

freie Standard-Bildungsentropie, J-mol™"-K™

>
T
()]
o

freie Standard-Reaktionsentropie, J-mol™"-K’

B>
W
)]
o

B
®

Inkrementanteil zur Berechnung von A_G°

>
17

Inkrementanteil zur Berechnung von A_G°

Stoffmengenstrom, mol-h™
FID-Faktor
Gleichgewichtskonstante
Molmasse, g-mol”

Masse, g

3 3 Z X ™M

Massenstrom, g-s”

5

Stoffmenge, mol

Stoffmengenstrom, mol-s™

Druck, Pa

allgemeine Gaskonstante, J-mol™ K"’
Selektivitat, %

Temperatur, °C bzw. K

Zeit, s

Volumen, cm®

Volumenstrom, cm®>min™

§<.<""—|U)x'03-

Masse des wasserfreien Katalystors, g
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1.2.

BET
BMDN
CZSE
DRIFTS
DTA
FID
GC
GC/MS
IUPAC
IZA
MS
n.b.
NIST
NMR
0.A.
RT
TGA
TPD
w.E.
XPS
XRD

Umsatz, %
Gleichgewichtsumsatz
Stoffmengenanteil

Ausbeute, %
Gleichgewichts-Stoffmengenanteil
Kernladungszahl

Chemische Verschiebung, ppm
Wellenlange, nm

Winkel, °

stochiometrischer Faktor

Abklrzungen

Brunauer, Emmett, Teller
Benzylidenmalonsauredinitril

trans-a-Cyanzimtsaureethylester

Diffuse-Reflektions-Fourier-Transformations-Infrarot-Spektroskopie

Differential-Thermoanalyse
Flammenionisationsdetektor

Gaschromatograph

gekoppelte Gaschromatographie/Massenspektrometrie
International Union of Pure and Applied Chemistry
International Zeolite Association

Massenspektrometrie

nicht beobachtet

National Institute of Standards and Technology
Nuclear Magnectic Resonance (kernmagnetische Resonanz)
ohne Angaben

Raumtemperatur

Thermogravimetrische Analyse
Temperaturprogrammierte Desorption

willkirliche Einheiten
Roéntgen-Photoelektronenspektroskopie

Roéntgen-Pulverdiffraktometrie
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7.3.

atm

Indizes

Standard

atmospharisch

Freie Standard Bildungsenthalpie
Gleichgewicht

Komponenten i,j

mit Casiumacetat impragniert
Entropie

Reaktionsbedingung

Tragergas
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8. Verwendete Chemikalien

Verbindungen Hersteller Reinheit
Aluminiumtriisopropylat Aldrich > 98 %
Aluminiumnitratnonahydrat Fluka >99 %
Ammoniak 3.8, wasserfrei Messer-Griesheim 99,98 %

Ammoniaklésung

Ammoniumnitrat

Ammoniumdihydrogenphosphat

Benzaldehyd

Benzylidenmalonsauredinitril (BMDN)

Cab-osil
Casiumacetat

Chromosorb W/AW

Citronensauremonohydrat

Cyanessigsaureethylester

p-Cymol
DAY (ngi/nA| = 30)

1,4-Dichlorbenzol

Ethanol

Fluorwasserstoffsaure

Hexadecyltrimethylammoniumbromid

Kaliumnitrat

Kieselgel 60

Kieselsol AP4038

15-Krone-5 (1,4,7,10,13-Pentaoxa-

cyclopentadecan)

BASF
Merck
Fluka
Fluka
Aldrich
Fluka
Aldrich
Fluka
Merck
Schuchardt
Aldrich

Zeolyst International,

Valley Forge, USA
Schuchardt

Roth

Riedel-de Haén
Aldrich

Merck

Fluka

Bayer AG
Fluka

25 Gew.-% in H,O
> 99 %
>99,5 %
> 99 %
98 %
0.A.

95+ %
0.A.
>98%
0.A.

99 %
0.A.

0.A.

0.A.

40 Gew.-%, p.A.
o0.A.

> 99%

KorngréfRe: 0,035 —
0,070 mm.

30 Gew.-% SiO,
0.A.
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o-Limonen
Lithiumchlorid
Ludox AS 40
Malonsauredinitril
N24.0

Natriumaluminat

Natriumchlorid
Natriumhydroxid

Natronwasserglas

NaY (nSi/nN = 2,6)

o-Phosphorsaure
Pyrrol

Quarz
Schwefelsaure

Silicagel blau

Tetradecyltrimethylammoniumbromid

Tetraethylorthosilikat

Tetramethylammoniumhydroxid
Tetrapropylammoniumbromid

Tetrapropylammoniumhydroxid-

Ldsung

Toluol

trans-a-Cyanzimtsaureethylester

(CZSE)
Triethylamin

Zitronensauremonohydrat

Fluka

Merck

Aldrich

Fluka
Messer-Griesheim

Riedel-de Haén

Merck
Merck
Merck

Union Carbide Corp.,
Tarrytown, N.Y., USA

Riedel-de Haén
Acros

Fluka

J.T. Baker
Fluka

Aldrich

Aldrich

Aldrich

Fluka

Fluka

Riedel-de Haén

Aldrich

Fluka
Aldrich

98 %

>99 %

40 Gew.-% SiO;
> 98 %

99,99 %

54 Gew.-% A|203,
41 Gew.-% Na,O

0.A.
>99 %

7,5-8,5 Gew.-%
NayO, 25,5-28,5 %
Gew % Si,O

85 Gew.-%, p.A.
99 %

> 99 %

p.A.

0.A.

99 %

> 99 %

35 Gew.-% in H2O
> 98 %

25 Gew.-% in H20O

>99.7 %
99 %

> 99%
>99 %
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