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Selektive Isomerisierung kettenformiger 
Kohlenwasserstoffe an der auReren Oberflache 
von Zeolithkristallen"" 
Johan A. Martens*, Wim Souverijns, Wim Verrelst, 
Rudy Parton, Gilbert F. Froment und Pierre A. Jacobs 

Ndch vorherrschender Meinung mdchen nur die im Inneren 
der Mikroporen von Zeolithen befindlichen katalytisch aktiven 
Zentren den Erfolg dieser Katalysatoren bei vielen petrochemi- 
schen Prozessen -41. Die aktiven Zentren, die an Porenein- 
gangen oder an Defektstellen der auberen Oberflache von Ze- 
olithkristallen lokalisiert sind, konnen zwar nicht ausschlieljlich 
fur dennoch auftretende Selektivitatsverluste verantwortlich ge- 
macht werden, trotzdem konnen sie einen wesentlichen, kataly- 
tisch anderen EinfluB au~iiben[~l.  Dennoch wird immer noch 
daruber debattiert, ob die aktiven Zentren an der PuBeren Kri- 
stalloberflache berucksichtigt werden mussen[6-81. Die Pro- 
duktverteilungen der Gerustisomere, die bei der Isomerisierung 
langkettiger n-Alkane und Alkylcycloalkane am Zeolith-ZSM- 
22 erhalten wurden, konnen aber nur erklart werden, wenn man 
von selektiven Katalyseprozessen am Porenmund ausgeht. Be- 
nachbart angeordnete Porenoffnungen dienen als Template fur 
mogliche Verzweigungsstellen, und die Abstande der Offnungen 
auf der Kristalloberflache legen die Positionen dieser Verzwei- 
gungen am Kohlenwasserstoffgeriist fest. 

Setzt man sperrige Substrate in die Reaktion ein, kann der 
katalytische Prozelj nur an den Porenoffnungen stattfinden, 
weil die Edukte kaum in die Zeolithporen eindringen konnen 
und die gegenlaufige Diffusion von Edukten und Produkten 
innerhalb des Zeoliths im Vergleich zur chemischen Reaktion 
langsam ist. Dies ist besonders fur Zeolithe rnit zylindrischen 
Poren typisch, bei denen die Porenoffnungen den Durchmessern 
der Substrate gleichenL'1. 

Um katalytische Prozesse an der auBeren Zeolithoberflache 
zu untersuchen, wurden langkettige n-Alkane an ZSM-22 umge- 
setzt. ZSM-22 hat parallele, gleichmaoig zylindrische Poren mit 
den kleinsten Porenoffnungen (0.55 x 0.45 nm), die man bei 
Zeolithen rnit dieser Art von Porensystem kennt["I. Da die 
Poren in [001]-Richtung durch den Kristall verlaufen, liegen die 
Poreneingange in der [001]-Ebene der Kristalloberflache. ZSM- 
22 wurde nach Lit."'] synthetisiert und zum Entfernen von or- 
ganischen Verbindungen calciniert. AnschlieIJend fuhrte man 
einen Ionenaustausch mit Ammonium-Ionen (zehnfacher Uber- 
schuB bezogen auf die Ionenaustauschkapazitat) und schlieBlich 
eine Impragnierung in waBriger Losung rnit [Pt(NH3)J2 +- 
Ionen durch. Die nachfolgende Calcinierung und Reduktion in 
einer Wasserstoffatmosphare bei 673 K lieferte den Katalysator 
mit 0.5 Gew.-% fein verteiltem Platinmetall. Rasterelektronen- 
mikroskopische Aufnahmen zeigten Bundel von Kristallnadeln 
der GroBe 1-2 x 0.1 -0.5 pm. Als groBporiger Vergleichskataly- 
sator wurde ultrastabiler(US)-Y-Zeolith herangezogen (Si/Al- 
Verhaltnis 4.0, Herstellung aus NaY durch Ionenaustausch mit 
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Ammonium-Ionen, nachfolgende Dampf- und Saurebehand- 
lung). Dieser Katalysator wurde auf die gleiche Weise wie ZSM- 
22 aktiviert. Die Reaktionsprodukte wurden rnit hochauflosen- 
der Gaschromatographie (GC) und gekoppeltem GC/MS 
analysiert (CPSil5-Saule mit 150000 theoretischen Boden, 
Lange: 100 m). 

In Abbildung 1 sind die Ausbeuten an bestimmten Produkt- 
fraktionen, die bei der Isomerisierung von Heptadecan an ZSM- 
22 und an USY erhalten wurden in Abhangigkeit von der Reak- 
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Abb. 1 .  Produktausbeute ( Y )  der Heptadecanisomerisierung an ZSM-22 (oben) 
und USY (unteu). Der Umsatz ( X )  erhoht sich bei Erhohung der Reaktionstempe- 
ratur und gleicher Belastung. Einfach verzweigte Produkte: Kurve A, Mehrfach 
verzweigte Produkte: Kurve B, Hydrocrackprodukte: Kurve C, 2-Methylhexa- 
decan: Kurve D, Summe der 2,7-, 2,s-, 2,9-, 2,lO- und 2,l I-Dimethylpentadecane: 
Kurve E; H,-Druck: 150 kPa, C,,H,,-Druck: 0.5 kPa, Belastung 3.7 kghmol-'. 

tionstemperatur aufgetragen. Die Isomerisierung zu einfach 
und niehrfach verzweigten Verbindungen sowie das Hydrocrak- 
ken sind aufeinander folgende Reaktionen. Die Reaktivitat von 
Kohlenwasserstoffen nimmt rnit deren Anzahl an Verzwei- 
gungsstellen ZU[~']. Die Flachen unter den Kurven der einfach 
und mehrfach verzweigten Hydrocrackprodukte bei der 
Katalyse rnit USY uberlappen stark. Bei ZSM-22 sind die Kur- 
venmaxima der einzelnen Reaktionen vie1 besser voneinander 
getrennt; dies auljert sich in der wesentlich hoheren Ausbeute an 
einfach- oder mehrfachverzweigten Verbindungen. 

Die durch ZSM-22 katalysierte Isomerisierung von n-Hepta- 
decan zu einfach verzweigten Produkten fuhrt zur Bildung von 
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Isomeren rnit einer Methylgruppe, wobei 2-Methylhexadecan 
bevorzugt gebildet wird. Andere Isomere (4-, 5-, 6-, 7- und 8- 
Methylhexadecan) entstehen kaum (Abb. 2). Im Gegensatz da- 
zu fiihrt die USY-katalysierte Reaktion zu Produkten, in denen 
die Methylgruppe an innenstandige Kohlenstoffatome ge- 
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Abb. 2. Verteilung ( D )  der Methylhexadecanisomere bei 15 % Umsatz (Reaktions- 
bedingungen siehe Legende zu Abb. 1). 

bunden ist (Abb. 2). Bei der Isomerisierung von Decan["- 131 
und D ~ d e c a n ~ ' ~ ]  an ZSM-22 sind - wie bei der Analogreaktion 
von Heptadecan - selektiv die in 2-Position methylierten Isome- 
re zuganglich. Die Selektivitat, rnit der terminal verzweigte Al- 
kanketten an ZSM-22 hergestellt werden konnen, ist einem ka- 
talytischen ProzeB an der Porenoffnung zugeschrieben worden, 
wobei bevorzugt Isoalkane mit der langstmoglichen linearen 
Kohlenstoffkette entstehen[13]. 

Einfach verzweigte Isoheptadecane werden erst dann noch- 
mals verzweigt, wenn das lineare Isomer nahezu vollstandig um- 
gesetzt wurde (Kurve A in Abb. 1 ) .  Aus Heptadecan kann man 
formal 219 zweifach verzweigte und 1171 dreifach verzweigte 
Isomere bilden. Das Gaschromatogramm der rnit USY gebilde- 
ten Produkte weist die Einhiillenden zweier iiberlappender Si- 
gnalgruppen auf, die der groBen Zahl zwei- und dreifach ver- 
zweigter Isoheptadecane zugeordnet werden konnen (Abb. 3 
rechts, Bereich A). Im Gaschromatogramm der rnit ZSM-22 
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entstandenen Verbindungen treten nur Signale zweifach ver- 
zweigter Isoheptadecane auf (Abb. 3 links, Bereich B). Nur fiinf 
Isomere werden in groI3eren Mengen gebildet und zwar 2,7-, 
2,8-, 2,9-, 2,lO- und 2,l I-Dimethylpentadecan. Diese Produkte 
tragen mal3geblich zur Gesamtausbeute an mehrfach verzweig- 
ten Isomeren bei (Abb. 1, Kurve E). Die Bildung dieser Isomere 
kann nicht auf formselektive Reaktionen im Inneren der rohren- 
formigen Mikroporen des Katalysators ZSM-22 zuriickgefiihrt 
werden, jedoch leicht rnit selektiven Katalyseprozessen an der 
[001]-Ebene der auI3eren Kristalloberflache des Zeolithen er- 
klart werden. Richtet man 2-Methylhexadecan, das bevorzugt 
gebildete einfach verzweigte Isomer, so an der [001]-Kristallfla- 
che aus, daB die Methylgruppe in eine Pore hineinragt, kann die 
zweite Verzweigungsstelle nur dort gebildet werden, wo sich ein 
katalytisch aktives Zentrum einer Nachbarpore in Reichweite 
befindet. Die Dicke der Porenwand, d. h. der Abstand zwischen 
zwei Porenoffnungen, scheint also die Position der zweiten 
Verzweigunsstelle festzulegen (Abb. 4). Die bevorzugt ent- 

Abb. 4. Beobachtete (fur n-C,,H,, , n-C,,H,, und 1-Cyclopentylnonan) maximdle 
Produktselektivitaten ["h] fur mehrfach methylverzweigte n-Alkane und n-Alkyl- 
cycloalkane via Schlussel-SchloD-Mechanismus. 

stehenden Isomere konnen ihre van-der-Waals-Wechselwir- 
kungen rnit der Zeolithoberflache dadurch maximieren, daB die 
zwei Methylsubstituenten in benachbarte Poren hineinragen 
und die Kohlenwasserstoffkette sich iiber die Geriistsauerstoff- 
atome der dazwischenliegenden Zeolithporenwand erstreckt. 
Dieses Model1 erklart auch. warum Heotadecan mit ZSM-22 als 
Katalysator keine dreifach verzweigten Produkte bildet : Die 
Kohlenstoffkette ist zu kurz, um eine dritte Porenoffnung errei- 
chen zu konnen (Abb. 4). Nur rnit Eicosan (n-C,,H,,) oder 
langeren Kohlenwasserstoffen sind dreifach verzweigte Isomere 
in groI3eren Mengen zuganglich. Die hohe Ausbeute an 2,7-Di- 
methyloctan bei der Isomerisierung von n-Decan an ZSM- 
22" 'I, die als Verzweigung an beiden Kettenenden intemretiert - -  

Abb. 3. Gaschromatogramm von an ZSM-22 (links) und USY (rechts) erhaltenen 
einfach (A), zweifach (B) und dreifach verzweigten (C) Isoheptadecanisomeren ((a) 
2.9-, (b) 2.10-, (c) 2,8-, (d) 2.7-, (e) 2.1 1-Dimethylpentadecan] (Saule: CPSilSCB, 
60 m (Chromoack). Filmdicke: 1.31 um. innerer Durchmesser 0.32 mm. 150000 

wurdeI1 1.131, ist ein weiteres Beispiel fiir einen se]ektiven Kata- 

"Om Schliisse~-Sch~oD-Prinzip sprechen, das Alkan, der 
1yseprozeB an der auBeren Oberflache des Zeoliths. Man kann 

~ I _  . ,  
theoretische Boden). Schliissel, in das SchloB, der Poreneingang des Katalysators, 
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passen muB (Abb. 4). Auch die Isomerisierung von n-Dodecan 
an ZSM-221'41, bei der 2,4-, 2,5-, 2,6-, 2,7-, 2,8-, 2,9-, 3,7- und 
3,8-Dimethyldecanin6.0,9.0,8.8,11.8,26.6,29.8,1.8und3.1% 
Ausbeute entstehen, laOt sich so deuten. Dies entspricht dem 
Schlussel-SchloB-Prinzip, bei dem die verzweigten Isomere an 
der [001]-Schicht der Zeolithoberflache selektiv gebildet werden. 

Das Reaktionsverhalten von I-Cyclopentylnonan an ZSM- 
22 unterstutzt das Konzept der formselektiven Katalyse an Po- 
renoffnungen von Zeolithen ebenfalls. Abbildung 4 zeigt, dal3 
sich hier die Verzweigungsstellen an vom Funfring entfernten 
C-Atomen befinden. Sind 10 YO von Cyclopentylnonan umge- 
setzt, so haben mehr als 70 YO der entstehenden 1 -Cyclopentyl- 
octane die Methylgruppe an die C-Atome 5 ,  6 oder 7 der Alkyl- 
kette gebunden. Sowohl bei diesen Produkten als auch bei den 
bevorzugt gebildeten zweifach methylverzweigten Isoheptade- 
canen, trennen mindestens drei oder vier Methylengruppen die 
jeweiligen tertiaren C-Atome. 

Das fur die katalysierte Isomerisierung von n-Alkanen vorge- 
schlagene Schlussel-Schlol3-Prinzip fur die Isomerisierung von 
n-Alkanen scheint auch fur andere Zeolithe mit 10er-Ringen 
und auch fur andere langkettige Alkane zu gelten. wdchse (aus 
n-C,,H,,-n-C,,H,,), die an SAPO-11 isomerisiert wurden, 
fiihren zur Bildung mehrfach methylverzweigter Verbindungen 
init durchschnittlich drei verzweigenden Methylsubstituenten 
pro Molekul[' 'I. Auf Grundlage des hier postulierten Mecha- 
nismus und unter der Annahme, dal3 die Dicke der Porenwande 
bei ZSM-22 und SAPO-11 ahnlich sind['Obl, sollten die wdchse 
an den Kohlenstoffatomen C2, C7-Cl1, C16-C20 verzweigt 
sein. Fur Alkane, mit mehr als 28 Kohlenstoffatomen konnte 
eine zusatzliche Verzweigung an den Positionen C25 -C29 auf- 
treten. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dal3 die BuOere Oberfla- 
che von Zeolithkristallen als potentiell formselektiv wirkender 
Katalysatorbereich angesehen werden muB. Angesichts der 
Strukturvielfalt der Zeolithe sollten mal3geschneiderte verzweig- 
te Kohlenwasserstoffe nun zugdnglich sein 
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6,7-Bis(methoxycarbonyl)-2,3-dimethyl- 
[5](1,4)naphthalinophan, das erste benzoanellierte 
[5]Paracyclophan 
Daniel S. van Es, Franciscus J. J. de Kanter, 
Willem H. de Wolf und Friedrich Bickelhaupt" 

Die Chemie der kleinen, gespannten Cyclophane fasziniert 
sowohl wegen der bemerkenswerten physikalischen und cherni- 
schen Eigenschaften dieser Verbindungen als auch wegen ihrer 
schwierigen Zuganglichkeit, die fur den Synthesechemiker eine 
Herausforderung ist[ll. Wir berichteten 1985 uber die erste Syn- 
these von [SIParacyclophan, dem zu diesem Zeitpunkt kleinsten 
[n]Paracy~lophan[~~. Im Gegensatz zu seinem nachsthoheren 
Homologen [6]Para~yclophan[~~ ist [SIParacyclophan bei 
Raumtemperatur nicht stabil ; es konnte nur in verdiinnter Lo- 
sung und bei tiefer Temperdtur aufbewahrt werdenr2I. Die Ein- 
fuhrung von Substituenten am Benzolring erhohte die thermi- 
sche Stabilitat geringfiigigL4'. Eine weitere Erhohung war daher 
bei Anellierung eines zusatzlichen Benzolringes zu erwarten, ins- 
besondere da Tobe und Mitarbeiter gezeigt hatten, daI3 
[6](1,4)Naphthalinophan stabiler ist als [6]Para~yclophan['~. 
Wir berichten nun uber die Synthese und Charakterisierung 
eines Derivats von [5](1,4)NaphthaIinophan; es 1st das kleinste 
[n](l,4)Naphthalinophan und zugleich das erste benzoanellierte 
[S]Paracyclophan. 

Das Dewdr-Benzol 1[4b1 wurde, wie in Schema 1 angegeben, 
unter Verwendung bekannter MethodenC6. 71 uber das entspre- 
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Schema 1. Synthese von 5 aus 1. DIBAH = Diisohutylaluminiumhydrid 

chende Diol und Dibromid zum Trien 2 umgesetzt. Dieses liefer- 
te in einer Diels-Alder-Reaktion mit Dimethylacetylendicar- 
boxylat (DMAD) das Addukt 3, welches seinerseits mit Dich- 
lordicyanchinon (DDQ) zu 4 oxidiert wurde. Nach praparativer 
Dunnschichtchromatographie wurde 4 in niedriger Ausbeute, 
jedoch rein erhalten. 

Versuche, 4 durch Bestrahlung mit einer weiBen Lichtquelle 
zu aromatisieren, fuhrten nur zur Bildung von Polymeren. 

[*I Prof. Dr. F. Bickelhaupt. Drs. D. S. van Es, Dr. F. J. .I. de Kanter. 
Dr. W. H. de WoIf 
Scheikundig Laboratorium, Vrije Universiteit 
De Boelelaan 10x3, NL-I081 HV Amsterdam (Niederlande) 
Telefax: Int. + 20/4447488 

2728 .I:, VCH V ~ r l a g , ~ ~ e , ~ e l l . ~ r h ~ f ~  mhH, D-69451 Weinhelm, f99.5 1~044-~Z49/95IfO722-2728 $ IO.OO+ .25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 22 


