Experimentelles

2:4.0 g (6.3 mmol) 1 in 30 mL THF werden zu 1.5 g (3.1 mmol) Re,0,, geldst
in 30 mL. THF, getropft. Nach 5-6 h fillt das erste feinpulverige, weiie Pro-
dukt aus der sich dunkel firbenden Losung aus. Man 1Bt weitere 2d bei
Raumtemperatur rithren, filtriert den Feststoff ab und wischt ihn mit etwas
THF: Ausbeute: 2.5g (63%). FP=240°C; 'H-NMR (80.13 MHz,
[D]DMSO, TMS ext.): 6 =7.0-8.0 (m); IR (KBr): v{em ™'} =1438 m, 1270 s,
12145, 11355, 1129 vs, 1110's, 9355 (Re = 0), 920 5 (Re = 0), 721 m, 705 m,
692 m, 575m, 5325, 500 m; MS (70 eV): m/z 631 (M*, 100%, ®7Re).

3 und 4: 0.4 g (0.63 mmol) 2 werden mit 1 mL ArNCO (UberschuB) in 5 mL
Toluol unter CO,-Entwicklung 16 h zum Rickflu erhitzt. Danach werden alle
fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum bei 80 °C entfernt und der zu-
riickbleibende Feststoff aus Toluol/n-Hexan bei -25°C umkristallisiert. Aus-
beute an 3: 0.35 g (48%); Fp = 234°C; '"H-NMR (250.133 MHz, CDCl,, TMS
ext.): 6 =0.6 (d, 12H), 0.8 (d, 6H), 0.9 (d, 12H), 1.1 (d, 6 H), 3.5 (m, 6 H),
6.8-8.0 (m, 29H); *'P-NMR (101.246 MHz, CDCl,, 85% H,PO, ext.):
6 =172 (d), 18.2 (d); IR (Nujol): v fem™'] =1671 vs, 1256 s, 1198 s, 1120 s,
1056 s; MS (70 eV): m/z 1152 (M*, 5%, '®7Re), 949 (M —ArNCO, 100 %).
Ausbeute an 4: ca. Smg; Fp =270"C; MS (70eV) : m/z 1898 (MY, 100%,
187Re).
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Reversible Tieftemperatur-Strukturumwandlung in
hydratisiertem, porosem Aluminiumphosphat VPI-5:
Festkorper-NMR-spektroskopische und
rontgenographische Untersuchungen **

Von Jodo Rocha, Waclaw Kolodziejski, Inn Gameson
und Jacek Klinowski*

Die tiber Sauerstoffatome verbundenen Aluminium- und
Phosphoratome bilden das charakteristische, aus 18gliedri-
gen Ringen bestehende Kanalsystem des Aluminiumphos-
phat-Molekularsiebs VPI-5 (Schema 1)[*:2I, VPI-5 zihlt mit
einem Porendurchmesser von 1.2 nm zu den extrem weitpo-
rigen Molekularsieben und ist damit besonders zur Tren-
nung groBer Molekille und zum katalytischen Cracken
hochmolekularer Erddlfraktionen geeignet. Inzwischen wur-

Schema 1. Ein zweidimensionaler Ausschnitt der Geriiststruktur von hydrati-
siertem VPI-5 (Raumgruppe P6,), Blickrichtung lings der [001]-Achse nach
McCusker et al. [6]. Die Aluminium- und Phosphoratome, die durch Sauer-
stoffatome verkniipft sind (zur besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt),
bilden die Ecken der gezeigten Vielecke. Die Atomlagen P2 und P3 sowie Al2
und Al3 sind nicht dquivalent. An aflen P-Lagen sowie an den Lagen Al2 und
Al3 sind die Atome tetraedrisch koordiniert. An der All-Position sind sie okta-
edrisch koordiniert wegen der Bindung zu vier verbriickenden Sauerstoffato-
men und zwei Wassermolekitlen. Weitere Kristallwasser-Molekiile sind nicht
dargestellt.

den viele Anstrengungen unternommen, die Kristallstruktur
von VPI-5 in allen Einzelheiten aufzukliren!®~6!. Die Ergeb-
nisse der jilngsten Verfeinerungen der Rontgenbeugungsda-
ten in der Raumgruppe P6, durch McCusker et al.!! stim-
men v5llig mit Ergebnissen aus 2’Al- und *'P-NMR-Spek-
tren iiberein!” ~®!. Neuere NMR-Untersuchungen von hy-
dratisiertem VPI-5 mit Rotation der Probe um zwei Achsen
(double-rotation NMR) ergaben zwei Signale fiir tetraed-
risch koordiniertes und ein Signal fiir oktaedrisch koordi-
niertes Al im Intensititsverhiltnis von 1:1:11% Die Signale
der tetraedrisch koordinierten Al-Atome sind in den ge-
wohnlichen 27 Al-MAS(magic angel spinning)-NMR-Spek-
tren nicht aufgeldst. Daher ist es von Interesse festzustellen,
ob sich die Quadrupolwechsetwirkungs-Parameter der bei-
den Al-Typen ausreichend voneinander unterscheiden, um
Quadrupol-Nutations-NMR-Untersuchungen mit den Pro-
ben erfolgreich durchfiihren zu kénnen!*!1. Dazu haben wir
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Réntgen-Pulverspektren im Temperaturbereich zwischen
180 und 294 K aufgenommen und parallel dazu 'H-, ?Al-
und 27Al-Quadrupol-Nutations-MAS-NMR-Studien  bei
hoher Rotationsfrequenz durchgefithrt. Dabei handelt es
sich um die ersten Studien der Temperaturabhingigkeit von
Quadrupol-Nutations-NMR-Spektren, die auch MAS an-
wenden. Sie ergaben, daB hydratisiertes VPI-5 zwischen 190
und 220 K eine reversible Strukturumwandlung durchlduft.

Die einzigen feststellbaren Anderungen der Rontgenbeu-
gungsmuster beim Abkiihlen der Probe von 273 auf 173 K
treten in dem Bereich auf, der in Abbildung 1 gezeigt ist. Alle

202

1 410 K
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253
T 233

213

} 102 193

21 22 23 24 2 26
208 °] —»

Abb. 1. Rénigenpulveraufnahmen von hydratisiertem VPI-5 zwischen 273 und
173 K ({ steht fiir Intensitét).

Muster stimmen mit den frilher beschriebenen!® {iberein.
Die Reflexpaare (211)-(002), (311)-(102) und (320)-(112), die
bei 273 K nicht aufgelost sind, trennen sich beim Abkiihlen,
withrend die Reflexe (202) und (410) zu verschmelzen begin-
nen. Die Erklarung hegt auf der Hand. Die Lagen der Refle-
xe (200) und (220) zeigen, daB beim Abkiihlen die Gitterkon-
stante a mit 1.897 nm vollig gleich bleibt. Dagegen nimmt ¢
stetig von 0.810 nm bei 273 K auf 0.805 nm bei 173 K ab.
Daher bleiben die Lagen aller (4k0)-Reflexe unverindert,
wihrend sich die Positionen der (hk/)-Reflexe mit Zunahme
von ! immer schneller zu groflerem 26 verschieben (entspre-
chend einem kleineren Abstand zwischen den Netzebenen).
Demzufolge bewegt sich der (002)-Reflex vom (211)-Reflex
ebenso weg wie der (112)- vom (320)-Reflex. Analog nimmt
der Abstand zwischen dem (311)- und dem (102)-Reflex bei
einer Verringerung der Temperatur zu. Die réntgenographi-
schen Untersuchungen ergaben also stetige Verdnderungen
der Reflexlagen und wiesen nicht auf einen Phaseniibergang
hin. Alle Verdnderungen lassen sich durch die Kontraktion
der Kristallite in ¢-Richtung erkldren.

Die 27 Al-MAS-NMR-Spektren von VPI-5 (z.B. Abb. 2a)
enthalten zwei Signale im Intensitdtsverhiltnis 2:1 bei
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Abb. 2. a) 27 AI-MAS-NMR-Spektrum von hydratisiertem VPI-5 bei Raum-
temperatur (294 K), aufgenommen bei einer Rotationsfrequenz von 12 kHz. b}
Experimentelle (unten) und simulierte second-order quadrupole powder pat-
terns (oben) des Signals des sechsfach koordinierten Al-Atoms (C, = 3.50,
n=0.91, d,, = -9.9).

6 = 40 (vierfach koordiniertes Al) und é = —18 (sechsfach
koordiniertes Al). Letzteres zeigt das Muster einer Quadru-
polwechselwirkung zweiter Ordnung, wie es fiir Festkorper-
NMR-Spektren von I = 3;- und I = 5/2-Kernen charakteri-
stisch ist (second-order quadrupole powder pattern), das
sich mit der Temperatur auffallend dndert und zur Ermitt-
lung der Quadrupol-Nutations-Konstante C,, des Asymme-
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Abb. 3. Verinderungen der Halbwertsbreite 4 des 2’Al-MAS-NMR-Signals
von vierfach koordiniertem Al und der isotropen chemischen Verschiebung d;,,
sowie der Quadrupolwechselwirkungs-Parameter n und Cy, erhalten durch Si-
mulation des Signals von sechsfach koordiniertem Al (siche Abb.2b), als
Funktion der Temperatur. In der Auftragung fiir 4 verbinden die durchgezoge-
ne und die gestrichelte Linie Punkte aus Spektren, die mit bzw. ohne *H-Ent-
kopplung aufgenommen wurden. In allen Auftragungen durchiaufen die Kur-
ven ein Maximum zwischen 190 und 220 K.
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trieparameters # und der isotropen chemischen Verschie-
bung d,, simuliert werden kann (Abb. 2b und 3).

Beim Abkiihlen dndert sich dariiber hinaus auch die Halb-
wertsbreite 4 des Signals bei 40 ppm betriichtlich. Zudem
hat sowohl bei 235 als auch bei 180 K die *H-Entkopplung
eine ausgeprigte Verringerung der Signalbreite zur Folge.
Die in Abbildung 3 zusammengefaBten Befunde deuten dar-
auf hin, dafl zwischen 190 und 220 K eine Strukturumwand-
lung erfolgt. Das Quadrupol-Nutations-MAS-NMR-Spek-
trum bei Raumtemperatur (Abb. 4 links) weist ein Signal bei
w,/2m und zwei Signale zwischen w /27 und etwa 3w, /2n
auf. Das zeigt, daB} die tetrakoordinierten Al-Atome, deren
Signale im gewdhnlichen MAS-NMR-Spektrum iiberlap-
pen, leicht unterschiedliche Quadrupolwechselwirkungs-
Parameter haben. Das schwache Signal bei 6 = 38 und 3w,/
27 riihrt von in Spuren vorhandenen Verunreinigungen her.
Bei 215 K sind die beiden Signale fiir tetrakoordiniertes Al
noch immer vorhanden, aber weniger gut aufgelost, da sich
das zweidimensionale Spektrum ldngs F, verbreitert (Abb. 4
Mitte). Bei 191 K allerdings erhélt man ein deutlich anderes

Abb. 4. 27Al-Quadrupol-Nutations-MAS-NMR-Spektren von hydratisiertem
VPI-5 bei mehreren Temperaturen im Bereich der Signale von vierfach koordi-
niertem Al

Spektrum (Abb. 4 rechts). Insbesondere beobachtet man nur
noch ein Signal fiir tetrakoordiniertes Al. Dagegen zeigen die
31P.MAS-NMR-Spektren (nicht abgebildet) bei allen Auf-
nahmetemperaturen drei Banden mit einem Intensititsver-
hiltnis von 1:1: 11, Man kann sich schwer vorstellen, daB3 die
Struktur gleichzeitig zwei kristallographisch unterschiedliche
Al- und drei unterschiedliche P-Lagen aufweist. Wir folgern
deshalb, daB zwei der drei Al-Typen im Quadrupol-Nuta-
tions-MAS-NMR-Spektrum bei 191 K zu nicht aufgeldsten
Signalen fiihren, da ihre Quadrupolwechselwirkungs-Para-
meter und isotropen chemischen Verschiebungen dhnlich sind.
Das '"H-MAS-NMR-Spektrum von hydratisiertem VPI-5
bei Raumtemperatur (nicht abgebildet) enthélt ein breites
Signal bei 6 = 5, das auf Wassermolekiile in den groBen, aus
18gliedrigen Ringen gebildeten Hohlrdumen zuriickzufiihren
ist. Unterhalb Raumtemperatur verbreitert sich dieses Signal,
und zwischen 200 und 180 K tritt eine pldtzliche Verdnde-
rung auf: Die Halbwertsbreite 4 verzehnfacht sich. Dies 138t
vermuten, dall die Bewegung der Wassermolekiile wirksam
eingefroren ist. Dieser Ubergang ist vollstindig reversibel.
Der Vergleich von rontgenographischen und NMR-Er-
gebnissen zeigt sehr schén den grundlegenden Unterschied
zwischen den beiden Techniken: die unterschiedliche Entfer-
nungsabhingigkeit ihrer Empfindlichkeiten. NMR-Spektro-
skopie ist im wesentlichen eine submolekulare Technik, die
nicht auf Fernordnungen empfindlich ist. Im Fall von VPI-5
werden die 3!P- und 27 Al-Kerne nur von ihrer unmittelbaren
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Umgebung beeinfluBt, d. h. hochstens von ein paar Dutzend
statt von Tausenden umliegender Atome. Da die durch die
Temperatur induzierten strukturellen Verdnderungen von
VPI-5 wie in Silikalit!*5~'" nur eine Folge sehr geringer
Verdnderungen in den Atomlagen sind, kdnnen sic NMR-
spektroskopisch weitaus besser verfolgt werden, denn lokale
Verinderungen in Atomumgebungen, die NMR-spektro-
skopisch getrennt beobachtbar sind, gehéren moglicherwei-
se zur selben makroskopischen Symmetrie.

Experimentelles

VPI-5 wurde entsprechend der Vorschrift von Davis et al. [12] mit Di-n-propyl-
amin (DPA) als Templat hergestellt und 12 h {iber einer gesittigten Losung von
NH,CI hydratisiert (25 Gew.-% Wasser). Die Elementaranalyse ergab als
DPA-Gehalt in den Proben etwa ein Molekiil DPA pro drei Elementarzellen.

Pulver-Rontgenaufnahmen wurden mit einem Philips-PW-1380-Horizontalgo-
niometer mit Cuy,-Strahlung unter Verwendung eines gekrimmten Graphit-
Monochromators fiir die Streustrahlung erhalten. Die Tieftemperatur-Proben-
halterung [13, 14] enthielt 30 mg der Probe zwischen zwei Beryllium-Fenstern
mit einem Abstand von 1 mm, angeordnet fiir symmetrische Transmission. Die
Temperatur der Probenhalterung wurde durch einen geschlossenen Helium-
Kihlkreistauf konstant gehalten. Die Daten wurden zwischen 3° < 20 < 60° in
0.025°-Schritten mit je 5 s MeBzeit aufgenommen. Die Temperatur wurde von
273 auf 173 K in 5 K-Schritten mit einer Geschwindigkeit von 1 Kmin ™" ver-
ringert, wobei vor jeder Messung 15 min zur thermischen Aquilibrierung ge-
wartet wurde.

Die 2’Al-MAS-NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-MSL-400-Spektro-
meter bei 104.26 MHz (9.4 T) mit sehr kurzen (0.6 ps, weniger als 10°) Radio-
frequenzpulsen und Cyclusabstinden von 0.4—0.5 s erhalten. Die 4 mm-Zirco-
niumoxid-Rotoren wurden im Bereich von 180-294 K durch Stickstoff mit
8-12 kHz um zwei Achsen in Rotation versetzt. Die Quadripol-Nutations-
MAS-NMR-Spektren wurden mit einem Radiofrequenzfeld von 115 + 5 kHz
und mit einer Rotationsfrequenz von 8 kXHz (12 XHz bei 294 K) aufgenommen.
40-64 Datenpunkte wurden in der z,-Dimension in 0.5- und { us-Inkrementen
gemessen, wobei die Ddmpfung der ¢,-FIDs etwa 30 ps betrug. Ein Sinuswellen-
Digitalisierungs(sine-bell digitizer)-Filter und das Verdoppeln des Datensatzes
mit Nullen (Zero-Filling) wurden in der ¢,-Dimension verwendet, und die FIDs
wurden durch doppelte Fourier-Transformation in den Amplitudenmodus iiber-
fuhrt. Die chemischen Verschiebungen sind relativ zu externem [Al(H,0).]**
angegeben. Die "H-MAS-NMR-Spektren wurden bei 400.13 MHz mit einer
Rotationsfrequenz von 7 kHz aufgenommen. Bei allen NMR-Experimenten
wurde diec Temperatur in S- bis 20 K-Schritten verdndert, und es wurde 15 min
zur Aquilibrierung gewartet.
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