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The Proton Resonance of Adsorbed Benzene in Zeolites
of the Faujasite Type with Different Sif Al-ratioes

At high Si/Al-ratioes of faujasite type zeolites, the cations
in S,-position at the walls of the large cages are the pre-
fered centers of sorption. In the present paper, the shape
of the resonance lines is studied for samples with Si/Al-
ratioes high enough so that different numbers of these ions
can be expected. For samples with Si/Al above 2.43, a
narrow line can be observed at high coverages, super-
imposing the broad line and indicating benzene molecules
with a higher mobility, the intensity of which increases with
increasing Si/Al-ratio or decreasing number of S.-ions in
the large cage. The possible importance of this observation
for the catalytic activity of these substances is shortly
discussed in connection with results of other authors,

In einigen vorangegangenen Arbeiten war das
Verhalten des Benzols in Zeolithen des Faujasittyps
mit verschiedenen Si/Al-Verhilinissen mit Hilfe
der Protonenresonanzspekiroskopie untersucht wor-
den 12, Derartige Untersuchungen geben Auskunft
iiber die Beweglichkeit der adsorbierten Molekeln
und damit auch iiber die Festigkeit ihrer Bindung
an die Oberfliche des Adsorbens. Das Alumosilikat-
geriist des Faujasits besteht aus Kubooktaedern, die
aus SiO4 bzw. AlO,-Tetraedern zusammengesetzt
sind. Diese Kubooktaeder sind iiber eine Hilfte
ihrer Sechsringe zu einer Diamantstruktur ver-
kniipft 375, Die zum Ausgleich der geringeren La-
dung der Aluminiumionen eingebauten Kationen
sitzen nach rontgenographischen Untersuchungen
and den in der Abb. 1 mit S,, S,” und S, bezeich-
neten Stellen. Die S;- und S,’-Plitze sind dabei etwa
halb, die S,-Plitze nahezu voll besetzt. Daraus er-
gibt sich, da} diese Platze pro Kubooktaeder etwa
sieben einwertige Ionen aufnehmen konnen. Fiir
Verhiltnisse von Si- zu Al-lonen im Alumosilikat-
geriist, die unter 2,43 liegen, miissen jedoch mehr
Tonen in der Struktur untergebracht werden. Fiir
die Orte dieser Ionen werden in der Literatur die
in der Abb.1 mit S3% S, und S;® bezeichneten
Orte diskutiert, die sich vor den Vierringen der
groflen Hohlriume und an den Aulenseiten der
Doppelsechsringe befinden, die an den Verkniip-
fungsstellen der Kubooktaeder entstehen.
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Abb. 1. Ausschnitt aus dem Alumosilikatgeriist des
Faujasits,

Die oben erwihnten Untersuchungen wurden,
ebenso wie analoge Messungen an Dipolmolekeln,
an zwei Proben mit Si/Al-1,18 und 2,5 durchge-
fiihrt, bei denen nahezu alle Plitze innerhalb der
Hohlridume bzw. gerade nur die rontgenographisch
lokalisierbaren Plétze besetzt waren, um den Ein-
fluf} der entsprechenden Ionen auf die Sorption zu
studieren. Trotz der grofleren Zahl von Ionen, die
bei niedrigen Si/Al-Verhiltnissen in den Hohlréu-
men des Zeolithen vorliegen, war die Beweglichkeit
der adsorbierten Molekeln beim niedrigen Si/Al-
Verhiltnis grofler als beim hoheren.

Aufgrund dieser Ergebnisse war das Bild einer
Oberfliche entworfen worden, welche fiir niedrige
Si/Al-Verhiltnisse zahlreiche aber flache Potential-
mulden, fiir hohe Si/Al-Verhiltnisse wenige aber
tiefe Potentialmulden enthalten sollte. Dieses Bild
stimmt mit Vorstellungen iiberein, die Dempsey 7
aus Berechnungen der Potentialverteilung innerhalb
der Hohlrdume gewinnen konnte.

Geschke und Pfeifer ® vermuten aufgrund von Re-
laxationszeitmessungen der Protonen des Benzols
in Proben mit verschiedenen Si/Al-Verhiltnissen,
daB sich bei niedrigen Si/Al-Verhiltnissen beweg-
liche Komplexe des Benzols mit den rontgenogra-
phisch nicht lokalisierbaren Ionen bilden. Bei hohe-
ren Si/Al-Verhilinissen ergeben sich aus allen
Untersuchungen Hinweise, dal die Wechselwirkung
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der adsorbierten Molekeln bevorzugt mit den Ionen
in den S,-Platzen stattfindet, wenn auch noch nicht
vollstindig geklirt ist, ob diese Molekeln parallel
oder senkrecht zur Wand des groBen Hohlraums an 3
die Kationen angelagert werden (siehe hierzu ® % 19),

In der vorliegenden Arbeit sollte daher der Ein-
flufl der Anzahl dieser S,-Ionen auf die Resonanz-
linie des Benzols untersucht werden. Nach Obigem
sind hierfiir Proben mit Si/Al-Verhiltnissen iiber
2,43 erforderlich. Dementsprechend haben wir zwei
Zeolithproben mit Si/Al-Verhilinissen von 2,7 und
3,4 synthetisiert.

Die Synthese dieser Proben erfolgte aus An-
siitzen der Zusammensetzung

NaAlO, 8 (Nag.1;Hs.245i0;) 400 Hy0 und
NaA]02' 14 {Nau_35H3,35Si04) <600 H20 -

Nach der Bildung des Alumosilikatgels, welches
beim Zusammengeben der Silikat- und Aluminat-
losungen entsteht, werden dem Ansatz 2,5% Kri-
stallisationskeime mit einem mittleren Teilchendurch-
messer von 0,45 um zugesetzt und anschlieend auf
90 °C erhitzt. Hierbei ist nicht von Belang, welches
Si/Al-Verhiltnis diese Keime haben. Zur vollstéin-
digen Kristallisation sind 40 bzw. 900 Stunden er-
forderlich (genauere Angaben iiber die Synthese
und die Kinetik der Kristallisation sind in der
Arbeit 11 veroffentlicht).

Die Proben wurden an der Vakuumpumpe bei
1073 Torr und langsam bis zu 400 °C ansteigenden
Temperaturen entwissert. Die Belegung mit Benzol
erfolgte durch Verbinden mit einem Gefal mit
einer bekannten Menge Benzoldampf. Der genaue
Benzolgehalt wurde durch Wigung bestimmt. Die
Messungen wurden mit der Breitlinienanordnung
eines Varian-DP 60-Spektrometers bei einer Mef-
frequenz von 16 MHz und einer Frequenz der Feld-
modulation von 20 Hz durchgefiihrt.

In Abb.2 ist das Verhalten der Linienbreiten
der Protonenresonanz fiir die verschiedenen Proben
dargestellt. Die Abb. bestitigt das bereits frither er-
haltene Ergebnis, da} die Beweglichkeit der Benzol-
molekeln, insbesondere bei héheren Belegungen mit
wachsendem Si/Al-Verhilinis abnimmt. Auffillig ist
jedoch das Auftreten einer schmalen Linie bei Si/Al-
Verhilinissen oberhalb von 2,43, bei denen ange-
nommen werden kann, dafl nicht mehr alle S,-Plétze
im Inneren der groflen Hohlrdume besetzt sind.

In der Abb. 3 sind einige der erhaltenen Reso-
nanzlinien dargestellt. Hieraus — wie aus Abb.2 —
ist zu erkennen, da} sich das Auftreten der schma-
len Linie mit hoheren Si/Al-Verhiltnissen zu niedri-
geren Belegungen verschiebt. Bei Si/Al=1,22 ist
selbst bei den hochsten Belegungen keine Andeu-
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Abb. 2. Abhingigkeit der Linienbreite der Protonenresonanz
in Zeolithen des Faujasittyps mit verschiedenen Si/Al-Ver-
hiltnissen von der Belegung mit Benzol.

tung einer schmalen Resonanzlinie zu erkennen.
Fiir Si/Al=2,49 tritt diee Linie erst bei der hoch-
sten Belegung auf. Die Resonanzlinie bei 4,9 Mo-
lekeln im groflen Hohlraum zeigt noch keine Andeu-
tung einer derartigen schmalen Linie.

Bei Si/Al=2,70 zeigt die Resonanzlinie bei 4,6
Molekeln im groflen Hohlraum im unteren Teil be-
reits eine Andeutung einer Uberlagerung, die sich
auch durch mehrfaches Ausmessen dieser Linie re-
produzieren ldft. Bei 5,1 Molekeln treten bereits
deutlich zwei Linien auf.

Beim hochsten untersuchten Si/Al-Verhiltnis ist
die schmale Resonanzlinie bereits bei 4,5 Molekeln
Benzol im grofen Hohlraum deutlich ausgeprigt.
Eine gesonderte Messung der schmalen Linie mit
einer Magnetfeldmodulation, die der geringen Breite
angepalt ist, ergibt Werte fiir die Linienbreite, die
geringfiigig unter den Werten bei niedrigen Be-
legungen liegen.

Die Ergebnisse sind im Zusammenhang mit den
oben erwithnten Relaxationsuntersuchungen von
Geschke und Pfeifer® interessant. Dort hatte sich
zuniichst ergeben, dal das Minimum der longitudi-
nalen Relaxationszeit fiir Belegungen von 80% der
Vollbelegung sowohl mit Benzol als auch mit Toluol
bei hoheren SifAl-Verhéltnissen deutlich zu hdhe-
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Abb. 3. Protonenresonanzspektren von in Zeolithen des Faujasittyps adsorbiertem Benzol bei verschiedenen Belegungen und
verschiedenen Si/Al-Verhiltnissen des Adsorbens.

ren Temperaturen verschoben ist, was unsere Er-
gebnisse der Bewegungseinschrinkung fiir hohere
Si/Al-Verhiltnisse bestitigt. Das Auftreten einer
Komponente im Abfall der transversalen Magneti-
sierung mit ldngerer Relaxationszeit, die der schma-
len Linie entspricht, konnte nicht beobachtet wer-
den. Die Breitlinientechnik ist jedoch speziell fiir
den Nachweis geringer Anteile von beweglichen
Molekeln neben einer grofieren Zahl unbeweglicher
besser geeignet.

Weiterhin ist in der angegebenen Arbeit eine
Probe mit Si/Al = 2,7 untersucht worden, deren Na-
triumionen weitgehend durch Cer (IIT)-Ionen ersetzt
waren. Diese Probe ergibt eine deutlich erhghte lon-
gitudinale Relaxationszeit mit einem drastisch zu
niedrigeren Temperaturen verschobenen Minimum.
Eine solche Probe sollte nach Réntgenuntersuchun-

gen von Bennett und Smith* ' und von Hunter
und Scherzer !* hichstens noch ein Kation im gro-
fen Hohlraum enthalten.

Dies legt im Zusammenhang mit unseren Ergeb-
nissen die Deutung nahe, dafi bei Entfernung der
Ionen aus dem grofien Hohlraum die Beweglichkeit
der Benzolmolekeln stark ansteigt. Dieses Ergebnis
ist andererseits im Zusammenhang mit der Tat-
sache, da3 Reaktionen, die in den Hohlriumen des
Zeolithen katalysiert werden, in ihrem zeitlichen
Ablauf weitgehend diffusionskontrolliert sind, von
groflem Interesse, da eine Erh6hung der Beweglich-
keit der Benzolmloekeln bei hohen Belegungen ge-
rade bei den Proben zu beobachten ist, die auch
eine erhohte katalytische Wirksamkeit erwarten
lassen,
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