
Ein Silicogermanat mit einem Si : Ge-Verhaltnis > 2 - 
ein neuartiger MFI-Zeolith** 
Von Zelimir Gabelica* und Jean-Louis Guth 

Das Porenvolumen, der Sauregrad und das Sorptions- 
vermogen von Zeolithen lassen sich durch Substitution der 
Gerustatome verandern und kontrollieren. Wir berichten 
hier iiber Ergebnisse bei der Substitution von Silicium 
durch Germanium in reinen SO2-Zeolithen. Dabei wurden 
kristalline mikroporose Feststoffe hergestellt, die Si und 
Ge in einem tetraedrischen Geriist des MFI-Typs enthal- 
ten. Die Synthesen wurden in Gegenwart von Tetrapropyl- 
ammonium-Ionen und in Abwesenheit von Alkalimetall- 
und anderen Ammonium-Ionen unter hydrothermalen Be- 
dingungen (im gesamten pH-Bereich) ausgefiihrt. Die Zu- 
sammensetzung der Elementarzelle liegt nach der Entfer- 
nung organischer Einschlusse bei Si,,-,Ge,O,,, mit 
x d 34 k 4. Dieses Geriist sollte aus sekundaren Baueinhei- 
ten des Typs 5-1 bestehen, in denen wenigstens zwei Tetra- 
ederzentren durch Ge-Atome besetzt sind. Eine derart 
hohe Substitution von Si durch ein anderes vierwertiges 
Element ist an MFI-Strukturen bisher nicht beobachtet 
worden. Unsere Synthese eroffnet so neue Wege zu hoch- 
substituierten Zeolithen. 

Im binaren System SiO,-GeOZ sind sowohl amorphe 
(Glaser) als auch kristalline Phasen bekannt[’-21, jedoch 
sind diese Phasen, die bei hohen Temperaturen (> 700°C) 
entstehen, im Gegensatz zu den offenen Zeolithstrukturen, 
nicht mikroporos. Die Geriiste der naturlichen Z e ~ l i t h e [ ~ ]  
oder der synthetischen M~lekulars iebe[~]  enthalten Si- und 
AI-Atome auf Tetraederpositionen; Substitutionen im Ge- 
riist durch andere drei- und vierwertige Elemente sind be- 
kannt14], und kiirzlich wurden Zeolithe beschrieben, die 
ausschliel3lich Si enthalten[5.61. Bei Si-MFI wurde auch 
uber den Einbau von Ti4@ in das Zeolithgeriist berichtet, 
jedoch ist der Substitutionsgrad dabei sehr gering (ca. 2.5% 
der Si-Atome)[’]. Offensichtlich ist ein Si/Ge-Austausch 
bisher nicht gelungen, wenn das Geriist nicht zugleich ein 
dreiwertiges Element (z. B. A13@) enthielt. 

Die neuartigen Si,Ge-MFI-Zeolithe erhalt man durch 
Erhitzen einer Mischung der Si- und Ge-Reaktanten und 
einer strukturbestimmenden Komponente wie Pr4N@ in 
Wasser auf 60 bis etwa 220°C. Die Kristallisationszeit 
hangt wesentlich von der Reaktionstemperatur, dem pH- 
Wert sowie der Gegenwart von Fluorid-Ionen ab. Eine ty- 
pische Reaktionsmischung ist GeCI4-SiO2-HF-0.5 Pr4NBr- 
SCH3NH2-35 H20.  Wird sie in Gegenwart von MFI-Kei- 
men in rnit PTFE ausgekleideten Autoklaven 15 h auf 
180°C erhitzt, so resultiert ein Feststoff, der laut Rontgen- 
beugungsanalyse MFI-Struktur hat. Nach 10 h Calcinieren 
bei 550°C an Luft hat die Elementarzelle die Zusammen- 
setzung Si63Ge330192 (nach AAS- und spot-EDX-Analyse 
einzelner Kristallite)[’]. Im Neutralen oder im Sauren ent- 
stehen neben dem MFI-Zeolith noch andere Oxide, die 
den groDten Teil des eingesetzten Germaniums enthalten. 
Im stark Basischen wird der Ge-Einbau in den Zeolith 
durch die Bildung loslicher Germanate gemindert. Stellt 
man den basischen pH-Wert durch Alkalimetall- oder Am- 
moniumhydroxide ein, so fallen die entsprechenden Ger- 
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manate zusammen rnit MFI-Kristalliten aus, deren Geriist 
groljtenteils aus Si besteht. Man kann dies verhindern, in- 
dem man den pH-Wert (ca. 10) rnit kurzkettigen Alkylami- 
nen wie CH3NH2 einstellt. So erhalt man in guter Aus- 
beute reine Si,Ge-MFI-Kristalle, deren Ge : Si-Verhaltnis 
stark variiert werden kann. Die Kristallisationszeit wird 
durch Zusatz von Fluorid-Ionen verkurzt ; der mobilisie- 
rende Effekt der OHe-Ionen wird also auch von Fe-Ionen 
hervorgerufen[’I. Bei Anwesenheit von Fe-Ionen nimmt 
die Grolje der Silicogermanat-Zeolithkristalle rnit sinken- 
dem pH-Wert zu. Aus Ge-freien Mischungen erhalt man 
bei einem pH-Wert zwischen 10 und 11 Si-MFI-Kristalle 
in Form kleiner langlicher Plattchen (10 x 3 x 0.5 pm), aus 
Ge-reichen Phasen hingegen Kristalle rnit nahezu isometri- 
schem Habitus (6 x 4 x 4 pm fur x=33). 

Die frisch hergestellten Silicogermanatkristalle sind zu- 
nachst orthorhombisch, andern aber bei Raumtemperatur 
(ca. 20°C) ihre Symmetrie zum monoklinen, vorausgesetzt, 
die organischen Einschliisse wurden vorher durch Erhitzen 
auf 500°C an der Luft entfernt. Der Phasenubergang mo- 
noklin-orthorhombisch verschiebt sich linear rnit steigen- 
dem Ge-Gehalt zu hoheren Temperaturen (Abb. 1). In 
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Abb. 1. Abhangigkeit der Temperatur des Phasenubergangs orthorhombisch- 
monoklin bei calcinierten MFI-Proben in Abhangigkeit vom Ge-Gehalt. Die 
Proben wurden bei einem pH-Wert zwischen 10 und I I  synthetisiert. Die 
Daten wurden durch temperaturahhangige Rontgenbeugungsanalyse erhal- 
ten. 

MFI-Zeolithen, in denen Silicium durch ein dreiwertiges 
Element (Al, B, . . .) ersetzt wurde, wird das entgegenge- 
setzte Phanomen beobachtet ; hier verschiebt sich rnit stei- 
gendem Substitutionsgrad der Phasenubergang zu niedri- 
geren Temperaturen[”]. Die Gitterkonstanten und das Zell- 
volumen der monoklinen Phase nehmen mit steigendem 
Substitutionsgrad x gleichmal3ig zu (Tabelle 1). 

Tabelle 1. Abhangigkeit der Gitterkonstanten und des Zellvolumens der mo- 
noklinen Phase vom Ge-Anteil x. 

x pew.-YO] a [A]  b [A] c[A] p [ ” ]  V [ A 3 ]  

0 13.379 20.098 19.878 90.58 5345 
17.1 13.428 20.137 19.939 90.58 5391 
32.8 13.455 20.180 19.968 90.51 5428 

Zum Nachweis organischer Template in MFI-Geriisten 
eignet sich die Differentialthermoanalyse (DTA)[’1~’21. Wir 
konnten durch DTA Pr4N@-Ionen nachweisen, die sich im 
MFI-Gerust bei einer anderen Temperatur zersetzen als in 
Pr4NF-Ionenpaaren[’21. D a  sie in regularen TO,-Geriisten 
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vierwertiger Elemente nicht vorkommen sollten, weist ihre 
Anwesenheit auf Geriistdefekte der Form T-0' hin. Tat- 
sachlich hat Ge, verglichen rnit Si, aufgrund seines starker 
sauren Charakters eine geringere Tendenz zur Polykon- 
densation zu regularen Ge-0-T-Geriistbrucken, vor allem 
in basischen Medien. Die mit der thermischen Zersetzung 
der Pr4M @-Ionen zunehmende Zahl der T-0-T-Briicken 
bedingt eine spurbare Abnahme der T-0'-Defekte. Zur 
Untersuchung dieses Phanomens sollte ein Vergleich hoch- 
aufgeloster Festkorper-MAS-29Si-NMR-Spektren von frisch 
hergestellten und calcinierten Si- und Si,Ge-MFI-Phasen 
dienen (Abb. 2). Wie erwartet, zeigten die calcinierten Pha- 
sen - insbesondere bei hohem Feld - besser aufgeloste 
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Abh. 2. Hochaufgeloste Festkorper-MAS-"Si-NMR-Spektren (Bruker MSL 
300-MHz-Spektrometer) a) von reinem unbehandeltem Si-MFI, b) von einer 
calcinierten Probe, c) von unbehandeltem Si,Ge-MFI (Si : Ge = 2) und d) von 
einer calcinierten Probe. 

Spektren als die frisch hergestellten, und reine MFI-SiIi- 
cat-Zeolithe besser aufgeloste als Silicogermanat-Zeolithe. 
Bei einer Teilbesetzung der T-Positionen des Geriists mit 
Ge erhalt man aufgrund einer zunehmenden Anzahl ver- 
schiedener Si(nCe)-Konfigurationen verbreiterte Signale 
bei tiefem Feld (Ge ist weniger elektronegativ als Si). Ge- 
riistdefekte, die durch eine NMR-Resonanz bei 6.;: 105 
charakterisiert ~ i n d [ ' ~ l ,  konnten nicht rnit Sicherheit nach- 
gewiesen werden, jedoch spricht eine Schulter zwischen 
6= - 108 und - 110 im Spektrum der calcinierten und der 
frischen Si,Ge-Phasen fur Si(nGe)-Geriistkonfigurationen 
in diesen Zeolithen. 

Unsere Untersuchungen zeigen, da13 zu den vielen Ele- 
menten, die T-Positionen in MFI-Gerusten besetzen kon- 
nen, nun auch Ge gezahlt werden kann. Der unerwartet 

hohe Ge-Gehalt iiberschreitet alle bisher beobachteten 
Substitutionsgrade. Die obere Grenze des Si : Ge-Verhalt- 
nisses bei etwa 2 kann so verstanden werden, da13 eine Bil- 
dung von Ge-0-Ge-Einheiten vermieden wird; sie sind 
auch in Losung bisher nicht nachgewiesen  ord den^'^]. Ein 
reiner Ge-MFI-Zeolith sollte somit nur schwer herstellbar 
sein. 
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Enantioselektive Reduktion a,e-ungesattigter 
Carbonsaureester mit NaBH4 und katalytischen 
Mengen chiraler Cobalt-Semicorrinkomplexe** 
Von Urs Leutenegger, Andrew Madin und Andreas Pfaltz* 

Chirale C,-symmetrische Chelatliganden vom Struktur- 
typ der Semicorrine 1-3 sind ausgehend von Pyroglut- 
aminsaure in enantiomerenreiner Form gut zuganglich[']. 
Die Substituenten an den beiden Chiralitatszentren lassen 
sich leicht variieren und werden durch das starre Ligand- 
geriist in unmittelbarer Nachbarschaft zum Koordinations- 
zentrum des Liganden festgehalten. Semicorrine dieses 
Typs schienen uns deshalb ideale Voraussetzungen fur 

CN 
I 

1 R = CH,OSiMe,t Bu 
2 R=CH,OEt c?-? I. H 3 R=CMe,OH 

R R 

eine Anwendung in der enantioselektiven Katalyse rnit chi- 
ralen Metallkomplexen zu bieten. Als erstes Beispiel eines 
metallkatalysierten Prozesses, der unter dem EinfluB chira- 
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