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On the Adsorption of Ole)ine Molecules in Zeo/ites 

The interaction between l-olefine molecules and Na T ions in zeolites of type 
Na Ywere studied by tiC NMR spectroscopy and quantum chemical calculations. 
Characteristic chemical shifts of olefinic carbon atoms indicate a terminal 
arrangement of the cation near the olefinic part of the molecule. 
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Einleitung 

Mittelkettige 1-Olefine stellen wertvolle organische Zwischenproduk- 
te der chemischen Industrie dar, die u. a. zur Herstellung nichtionogener 
Tenside eingesetzt werden. Zur Gewinnung dieser Olefine wird ein 
entsprechendes Paraffingemisch dehydriert, wobei jedoch der Umsatz auf 
Grund des Reaktionsverlaufes auf ca. 10% begrenzt bleiben mull  'Mit 
Hilfe der Selektivadsorption an Zeolithen (z. B. NaX- oder Na Y-Zeolith) 
lassen sich die gebildeten Olefine relativ leicht aus dem Reaktionsgemisch 
entfernen. 

Zum besseren Verst~indnis der bei diesem ProzeB ablaufenden Elemen- 
tarvorg~inge sowie zur Beschreibung der Adsorptionsgleichgewichte wur- 
den in der Vergangenheit zahlreiche experimentelle Methoden und 
theoretische Ans/itze verwendet [1]. Bei der Ermittlung bestimmter 
Adsorptionseigenschaften der homologen Reihe der 1-Olefine an NaX- 
und NaY-Zeolithen wurde eine ausgepr~igte Oszillation in Abh/ingigkeit 
vonder  Kettenl~inge gefunden, die rnit der Alternierung der Dipolmomen- 
te erkl/irt werden konnte [1, 2]. 
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Erste quantenchemische Berechnungen an isolierten Olefin-Konfor- 
meren [3] lieferten eine physikalische Erkl/irung fiir ein derartiges 
Verhalten. 

Zur weiteren Aufkl/irung des Mechanismus der Adsorption wurde in 
der vorliegenden Arbeit die l~C-NMR-Spektroskopie eingesetzt, mit der 
es m6glich ist, Ver~inderungen in der elektronischen Umgebung der 
einzelnen Kohlenstoffatome der Molekiile infolge der Adsorptionswech- 
selwirkung zu beobachten. Dariiber hinaus werden mit einem speziellen 
semiempirischen Molekiilberechnungsverfahren die Wechselwirkung der 
homologen 1-Olefine mit  den als Adsorptionszentren wirkenden Natri- 
umionen berechnet und die 13C-NMR-Verschiebungen bestimmt. 

Experimentelles 

Als Adsorbens kam ein technischer Na Y-Zeolith mit einem Si/A1-Verh~iltnis 
yon 2.6 (Hersteller: VEB Chemiekombinat Bitterfeld, Deutsche Demokratische 
Republik) zum Einsatz. Die Aktivierung der Zeolithe erfolgte durch Erhitzen 
unter Vakuum (Druck etwa 1 Pa) bis auf 670 K und Evakuierung bei 670 K im 
Verlaufe yon 20 h his zu einem Druck yon 10-2... 10 -3 Pa. Danach wurden die 
Zeolithe im Vakuum mit 1-Olefinen (p. a.) beladen. Die Beladung erfolgte dutch 
Zerschlagen einer Glasampulle im Vakuum fiber dem aktivierten Zeolith, in der 
sich eine vorher berechnete Menge (Porenausffillungsgrad ® ~ 0.8) des entspre- 
chenden 1-Olefins befand. AnschlieBend wurden die Proben abgeschmolzen und 5 
Stunden bei 350 K getempert. 

Die Aufnahme der 13C-NMR-Spektren erfolgte an Spektrometern HX-90 und 
MSL 300. Wegen der noch ausreichenden Beweglichkeit der in den Hohlr~iumen 
der Zeolithe absorbierten Molekiile konnten die Messungen unter Bedingungen 
der Aufnahme yon Flfissigkeitsspektren durchgeffihrt werden. 

Grundlagen der Berechnungen 
Zur Berechnung der Elektronenstruktur und zur Bestimmung der magneti- 

schen Abschirmkonstanten kam das Programm NMRCINDO-80 zum Einsatz [4]. 
Wegen der Einbeziehung der Na+-Ionen in die Berechnungen wurde das 
Programm nur in der CNDO-Version verwendet. Bis auf flo = _ 14.31 eV und 
flo = _ 16.57eV arbeitet das Programm mit Standardparametern. Nach der 
iJblichen Energieberechnung erfolgt die rechenzeitaufwendige Bestimmung der 
Konstanten der magnetischen Abschirmung fiJr jedes Atom mit finiter St6rungs- 
theorie und unter Einbeziehung eichursprungsinvarianter Atomorbitale. Die 
Berechnungen erfolgten an einem Computer VAX 11/750. Die CPU-Zeiten z. B. 
fiir ein Supermolekiil 1-Decen/Na + lagen bei etwa 5 Stunden. Bei der Ermittlung 
der Molekfilgeometrien fanden Daten aus [5] Verwendung. 

Ergebnisse und Diskussion 

13C-NMR~ Untersuchungen 

Die Untersuchung des Verhaltens yon Molekfilen in por6sen Festk6r- 
pern, wie z. B. Zeolithen, mit den Methoden der NMR-Spektroskopie  hat 
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in den letzten Jahren eine Reihe wertvoller Erkenntnisse gebracht [6]. 
Adsorptive und katalytische Eigenschaften der Zeolithe lassen sich durch 
das Studium der adsorbierten Molekiile gut charakterisieren. Einen 
besonderen Stellenwert nimmt hierbei die hochaufl6sende 13C-NMR- 
Spektroskopie ein, weil mit dieser Methode selbst kleinste Anderungen in 
der elektronischen Struktur der adsorbierten Molekiile nachweisbar sin& 
Friihere Untersuchungen [7, 8] zeigten, dab bei der Adsorption von 
kurzkettigen 1 -Olefinen (1 -Propen, 1 -Buten) charakteristische 13C-NM R- 
Verschiebungen in Abh~ingigkeit von den jeweiligen Adsorptionszentren 
zu beobachten sind. Im Fall von Na-Zeolithen (bzw. mit anderen 
Alkalikationen ausgetauschten Typen) sind relativ groBe Resonanzver- 
schiebungen des in der Kette zweiten Kohlenstoffatoms nach niedrigeren 
Magnetfeldstfirken zu beobachten. Ausfiihrliche experimentelle Untersu- 
chungen und quantenchemische Berechnungen an Olefin-Na+-Super - 
molekiilkomplexen fiihrten zu dem Schlul3, dab die als Adsorptions- 
zentren wirkenden Na+-Ionen die Ursache fiir die beobachteten 13C- 
NMR-Verschiebungen sind [7--t 1]. 

Ebensolche typischen Verschiebungen treten bei der Adsorption der 
l~ingerkettigen Molekiile auf (vgl. Tabelle 1). In Abb. 1 ist als Beispiel das 
Spektrum von 1-Octen am Zeolith Na Y dargestellt. Die im Vergleich zum 
Spektrum einer gel6sten Substanz stark verbreiterten Resonanzlinien 
resultieren aus der eingeschriinkten Beweglichkeit der adsorbierten Mole- 
k/ile. Trotzdem sind die Resonanzlinien bis auf einige d e r - - C H 2 - -  
Gruppen deutlich voneinander getrennt. 

=CH- =CH 2 -CH~-CH 3 

- -  f f I 

ppm 150 100 50 0 

Abb. 1. 13C-NMR-Spektrum von 1-Octen im Zeolith NaY. Mel3bedingungen: 
Protonenbreitbandentkopplung, Mel3frequenz 75.5MHz, 4840 Akkumulatio- 
nen, Impulsbreite 7.5 #s. Die Linienlagen der olefinischen Kohlenstoffatome von 
fltissigen 1-Octen-Molektilen sind durch Striche angedeutet. 0 ppm entspricht der 

Linienlage von Tetramethylsilan 
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Tabelle I. Experimentelle 13C-NMR-Verschiebungen der olefinischen C-Atome yon 
l~Olefinen in NaY-Zeolithen. Werte in ppm relativ zu den Linien der fliissigen 
Olefine und positiv fiir Verschiebungen nach niedrigeren Magnetfeldst~irken, 

Fehler: + 0.5 ppm 

13C_NMR_Verschiebungen 

= CH 2 = CH--  

1-Hexen - 1.5 5.1 
1-Hepten - 1.5 5.1 
1-Octen - 0.5 6.5 
1-Nonen - 0.3 6.5 
1-Decen - 0.5 7.6 
l-Dodecen - 2.3 5.2 
1-Tridecen 0 3.3 

Molekiiltheoretische Berechnungen 

a) Isolierte Molekiile 

In die Rechnungen wurden die Molekiile 1-Hexen bis 1-Undecen 
einbezogen. Die aus der berechneten Elektronenstruktur bestimmten 
Dipolmomente der isolierten 1-Olefine stimmen fiir die cisoiden Molekiil- 
strukturen (vgl. Abb. 2) gut mit den experimentellen Werten tiberein 
(Tabelle 2), die ausgeprggte Alternierung der Werte kommt deutlich zum 
Ausdruck. Die Werte liegen n~iher an den experimentellen Daten als die 
mit der CNDO/2-Standardparametrisierung ermittelten [3]. Ffir die 
angegebenen Molektile wurden die kernmagnetischen Abschirmkonstan- 
ten der Kohlenstoffatome bestimmt. Zum Vergleich mit experimentellen 

~a~ C 1 
e -  . . . . . .  

YT c7 
c 5 

C 3 E 5 ~ ~ C  8 

| ~ No + 

Abb. 2. Schematische Darstellung der Geometrie der 1-Olefinmolekiile und der 
angelagerten Na+-Ionen (der Abstand Ci--Na + betr~igt 0.32 nm): cisoide und 

transoide (gestrichelte Doppelbindung) Struktur 
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Tabelle 2. Dipolmomente yon l-Olefit~moleki~len in D 
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Programm NMRCINDO-80 

cisoide transoide 
Struktur Struktur 

Experimentell 
[151 

1-Hexen 0.48 0.46 0.46 + 0.03 
1-Hepten 0.62 0.48 0.63 ± 0.02 
1-Octen 0.48 0.47 0.42 ± 0.02 
1-Nonen 0.62 0,48 0.59 + 0.02 
1-Decen 0.49 0,47 0.42 ± 0.02 
1-Undecen 0.62 0.48 0.53 ± 0.01 

Werten miissen sie auf eine Referenz bezogen werden. Oblicherweise 
werden in der 13C-NMR-Spektroskopie diese Werte als chemische 
Verschiebungen relativ zur Linienlage der Kohlenstoffatome des Tetra- 
methylsilans angegeben, hier wurde aber Methan als Referenz far die 
Rechnungen verwendet. Da eine systematische Untersuchung der isolier- 
ten Molekiile nicht das Ziel der vorliegenden Arbeit ±st, soll nur am 
Be±spiel des 1-Octen die Leistungsf~ihigkeit des verwendeten Verfahrens 
demonstriert werden. In der Abb. 3 sind die fiir die cisoide bzw. transoide 
Struktur berechneten ~3C-NMR-Spektren den experimentell bestimmten 
Werten [12, 13] (die auch auf die Linienlage yon Methan [14] umgerech- 
net wurden) gegeniibergestetlt. Bis auf eine ungenaue Zuordnung der 
- -CH2- -  Gruppen, die auf Grund der sehr ausgeglichenen Elektronen- 
dichte dicht beieinander liegen, wird das experimentelle Spektrum gut 
widergespiegelt. ~hnliches gilt fiir die anderen Olefinmolekiile. 

b) Supermolekiilkomplexe 

Der rechnerischen Ermittlung der chemischen Verschiebung der 
adsorbierten Molekiile liegt die experimentell gefundene Aussage zugrun- 
de, dab die beobachteten chemischen Verschiebungen in erster Linie durch 
die Wechselwirkung mit den Na+-Ionen in den grol3en Hohlr~umen der 
Zeolithe bewirkt werden. Deshalb wurden als Modellf~ille fiir die adsor- 
bierten Molekiile Anlagerungsstrukturen bestehend aus den cisoiden bzw. 
transoiden Molekiilen und isolierten Na÷-Ionen angenommen (Abb. 2). 
Infolge der Gr6Be der hier verwendeten Strukturen und der damit 
verbundenen Rechenzeiten erfolgte keine Optimierung hinsichtlich Wech- 
selwirkungsenergie bzw. chemischer Verschiebung. Resultierend aus 
Untersuchungen an kurzkettigen Olefinen [7] wurden die Anlagerungs- 
strukturen berechnet, in denen das Na +-Ion in Verlfingerung der Doppel- 
bindung endstiindig mit den Olefinmolekiilen in Wechselwirkung steht. 
Der Abstand zwischen dem Ion und dem C~-Atom betrug 0.32nm. In 
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A b b .  3. Schema t i s che  Da r s t e l l ung  der  13C-NMR-Lin ien lagen  v o n  1-Octen 
bez oge n  a u f  M e t h a n  [14]: a, b exper i rnente l le  Spek t r en  [12, 13]; c, d be rechne t e  

S p e k t r e n  fiir  die c isoide bzw. t r anso ide  Molek i i l s t ruk tu r  

Tabel le  3. Berechnete 13C-NMR-Verschiebungen der mit Na +-Ionen in WechseL 
wirkung stehenden Olefinmolekfile. W e r t e  in p p m  relat iv  zu den  Lin ien  der  
i sol ier ten  Olef inmolekf i le  u n d  pos i t iv  ffir V e r s c h i e b u n g e n  zu n iedr igeren  M a g n e t -  
feldst~irken. Die  obe ren  Z a h l e n  s t ehen  fiir die  c isoiden,  die  un t e r en  Z a h l e n  fiir die 

t r a n s o i d e n  Molek i i l s t r uk tu r en  

13C_NMR_Verschiebungen 

= C H  2 = C H - -  ( - - C H 2 - - ) n  - - C H  3 

1 - H e x e n / N a  + - 17.6 13.2 2.7 . . .  - 1.1 0.5 
- 1 7 . 3  14.0 2 . 3 . . .  0.7 0.8 

1 - H e p t e n / N a  + - 17.7 13.2 2.8 . . .  - 1.0 0.7 
- 1 7 . 5  14.3 2 . 4 . . .  0.5 0 .4  

1 - O c t e n / N a  + - 17.5 13.5 2.8 . . .  - 1.0 0.4 
- 17.3 14.3 2 . 5 . . .  0.4 0.5 

1 - N o n e n / N a  + - 17.8 13.5 2.9 . . .  - 0.9 0.5 
- 17.5 14.6 2 . 5 . . .  0.1 0 .4  

1 - D e c e n / N a  + - 17.7 13.8 3.0 . . .  - 1.0 0.4 
- 1 7 . 4  14.7 2 . 5 . . .  0.2 0.5 
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Tabelle 3 sind die chemischen Verschiebungen der berechneten Supermo- 
lekiile relativ zu den isolierten Olefinmolekiilen zusammengestellt. Es wird 
deutlich, dab die berechneten Werte qualitativ den experimentell gefunde- 
hen Resultaten entsprechen. Die Wechselwirkung mit den Na+-Ionen 
ffihrt zu typischen Verschiebungen der olefinischen Kohlenstoffatome. 
lnsbesondere wird ffir das C2-Atom ( = C H - - )  eine starke Verschiebung 
der Resonanzlinie nach niedrigeren Magnetfeldst/irken berechnet. 

Beim Vergleich der experimentellen mit den berechneten Werten ist zu 
bedenken, dab fiir die Molekiile in den Zeolithhohlriiumen weitere 
Wechselwirkungen (zu anderen Atomen des Kristallgitters bzw. zu 
anderen Olefinmolekiilen) auftreten. Zusfitzlich k6nnen zu den berechne- 
ten idealisierten Anlagerungsstrukturen auf Grund der Beweglichkeit der 
langkettigen Olefine weitere energetisch bevorzugte Konformere existie- 
ren. 

Aus den erhaltenen Befunden und unter Beriicksichtigung der Ergeb- 
nisse der kalorimetrischen Untersuchungen [1] und der systematischen 
quantenchemischen Rechnungen an kurzkettigen Olefinmolekiilen [7, 10] 
kann vermutet werden, dab die ersten vier C-Atome der 1-Olefine 
bevorzugt eine cisoide Anordnung bilden, bei der die Gr6Be des Dipolmo- 
mentes einen spiirbaren Einflul3 auf die Wechselwirkungsenergie ausiiben 
kann. 
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