Die Einlagerung von Cg, in Molekularsiebe

Von Andreas Giigel, Klaus Miillen, Horst Reichert,
Wolfgang Schmidt, Giinter Schon, Ferdi Schiith™,
Jochen Spickermann, Jeremy Titman und Klaus Unger

Fullerene haben aufgrund ihrer besonderen Beschaffenheit
in den letzten Jahren starkes Interesse erregt. Durch Einlage-
rung in Molekularsiebe konnten deren optische sowie elek-
tronische Eigenschaften modifiziert werden und neuartige
Materialien entstehen. In dieser Arbeit wird daher unter-
sucht, ob die Einlagerung von gréf3eren Mengen Fulleren in
Molekularsicbe moglich ist™]. Zeolithe und deren Analoga
bieten sich als Matrix besonders an: Sie weisen Porenoffnun-
gen von 2.7 A (bei Chlatrasilen) bis hin zu 12.1 A (bei VPI-5)
aufl®l, Wir setzten die Aluminophosphate VPI-5, AIPO,-5
und AIPO,-8 ein, die eindimensionale Porensysteme aufwei-
sen, deren freie Kanaldurchmesser Abbildung 1 zu entneh-
men sind, und die nach Lit.*? bzw. Lit.!* hergestellt wurden.
Durch Hochvakuumaktivierung bei erhohter Temperatur
kann absorbiertes Wasser entfernt werden, wodurch das
Porensystem frei zugédnglich wird.

Abb. 1. Die Aluminophosphate VPI-5, AIPO,-8 und AIPO,-5 sind aus alter-
nierenden AlO,- und PO,-Tetraedern aufgebaut, die iiber Sauerstoffbriicken
verkniipft sind. Unter den Bezeichnungen der Aluminophosphate sind deren
Mikroporendurchmesser angegeben.

Die Beladung der Aluminophosphate mit C, wurde so-
wohl durch Adsorption aus der Fliissigphase als auch durch
Adsorption aus der Gasphase untersucht. In keiner der Pro-
ben, bei der die Einlagerung von C,, direkt aus einer konzen-
trierten Losung in Toluol versucht wurde, konnten signifi-
kante Mengen Cg, in den Poren nachgewiesen werden. Es ist
jedoch méglich, C, aus der Gasphase in VPI-5 und AIPO,-8
einzulagern. Das fiir alle Versuche verwendete Cy, enthielt
noch Toluol (ca. 28 Gew.-%), das auch durch Trocknen im
Olpumpenvakuum nicht entfernt werden konnte.
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Das aktivierte Aluminophosphat wurde zusammen mit
C,o unter Vakuum bei 450 °C erhitzt, wobei das Cq, in die
Gasphase itbergeht und in die Mikroporen des Aluminophos-
phats eindiffundiert. Die Experimente wurden mit unter-
schiedlichen C,-Beladungen durchgefithrt (0.1-0.5 g C¢, pro
1 g AIPO,). Auf diese Weise konnten VPI-5und AIPO -8 mit
C,, beladen werden, die Porendffnungen von AIPO,-5 je-
doch sind offensichtlich fiir eine Adsorption von Cg, zu klein.
Der Erfolg der Beladung ist bereits optisch unter dem Licht-
mikroskop im Durchlicht an der gelblichen Farbung der
Aluminophosphat-Kristalle zu erkennen.

Kombinierte Thermogravimetrie/Differenzthermoanalyse
(TG/DTA)-Untersuchungen in einem Luftstrom ergaben,
daB die beladenen Proben in einem exothermen Schritt iiber
einen Temperaturbereich von 400—900 °C einen betrachtli-
chen Teil ihrer Masse verlieren (bis zu 30 Gew.-%). Dies ist
auf das Abbrennen von Cg, und eventuell fester an Cg, ge-
bundenem Toluol zuriickzufithren, da reines Toluol bereits
bei 200 °C vollstdndig aus den Aluminophosphat-Kanilen
desorbiert wird. Abbildung 2 zeigt IR-Spektren von C,,,
Cgo In AIPO,-8 und von unbetadenem AIPO,-8, aufgenom-
men an einem IR-Mikroskop, das die gezielte Untersuchung
einzelner Kristaile oder Kristallaggregate ermoglichte. Die
scharfe Absorptionsbande von Cg, bei 1429 cm ™! verbrei-
tert sich, wenn das Fulleren im Aluminophosphat adsorbiert
ist und erscheint bei 1432 cm ™! als Schulter an der breiten
Geriistschwingungsbande des Aluminophosphates. Bei hhe-
rer Cqo-Beladung findet man beide Bandentypen. Weitere
IR-Banden des adsorbierten Fullerens kénnen nicht detek-
tiert werden, da sie entweder durch Gitterschwingungen von
AlPO,-8 uberdeckt sind oder bei zu niedrigen Wellenzahlen
liegen (MeBbereichsende des Detektors bei 700 cm ™ 1).
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Abb. 2. IR-Spektren von a) unbeladenem AIPO,-8, b) mit C4, beladenem
AlPO,-8(0.144 g C,, pro 1 g AIPO,-8), ¢) mit C,, beladenem AIPO,-8 (0.500 g
Cqo pro 1 g AIPO,-8), d) C,, (das Signal wurde um den Faktor 10 verkleinert).
A = Absorptionsmal.

Die scharfe IR-Bande, die bei der hoher beladenen Probe
neben der verbreiterten Bande auftritt, deutet darauf hin, daB
hier C,, teilweise auch auf der duBleren Oberfliche des Alu-
minophosphats verteilt ist. Die grof3e Menge des durch TG
ermittelten C,, (bis zu 30 Gew.-% der Proben) ist jedoch,
neben der verbreiterten IR-Bande, ein weiterer Hinweis dar-
auf, daB der groBte Teil von Cg, im Inneren der Molekular-
sieb-Kristalle vorliegt. GroBere Mengen C,, auBerhalb der
Mikroporen kdnnten lediglich noch in Mesoporen zwischen
den einzelnen Aluminophosphat-Kristalliten eingelagert
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sein. Bulk-Cg, auf der dufleren Oberfldche der Aluminophos-
phate 148t sich allerdings sehr leicht durch Réntgenpulver-
diffraktometrie (XRD) nachweisen, da in diesem Fall die fiir
C,, typischen Peaks neben den Aluminophosphat-Peaks
auftauchen. Diese zusatzlichen Peaks sind nach Ultraschall-
behandlung der Proben in Toluol nicht mehr vorhanden.

Durch N,-Sorptionsmessungen konnte nachgewiesen wer-
den, daB bei einem beladenen VPI-5-Molekularsieb (0.144 g
C, pro 1.0 g VPI-5) die Mesoporen frei zugdnglich fir N,
sind. Das freie Mikroporenvolumen des beladenen VPI-5 ist
jedoch gegeniiber einer unbeladenen Probe auf etwa ein Drit-
tel reduziert (unbeladen: 0.184 cm?®, beladen: 0.065 cm?).

Uber den Nachweis einer Einlagerung von Cg, in den Mi-
kroporen hinaus wurden erste Untersuchungen zur Dyna-
mik des adsorbierten C,, durchgefithrt. Zu diesem Zweck
wurden Festkérper-13C-NMR-Spektren sowohl ohne als
auch mit Probenrotation um den magischen Winkel (Magic
Angle Spinning, MAS) an beladenen Aluminophosphat-Pro-
ben aufgenommen, die auf der Aufleren Oberfliche kein durch
XRD detektierbares Bulk-C,, mehr aufwiesen. Diese Spek-
tren zeigen, dafl die C,,-Molekiile in den Kanilen der Alu-
minophosphate frei rotieren konnen, da eine Linienverbrei-
terung der C,,-Bande, wie fiir eine eingeschrankte Rotation
zu erwarten!®l, nicht eindeutig festzustellen ist. Allerdings
wird die Linie bei Messungen ohne MAS verbreitert, so daB
auf eine teilweise Einschridnkung der freien isotropen Rota-
tion geschlossen werden kann. Eine weitere, wenn auch nur
leichte Verbreiterung der Linie von 600 auf 700 Hz kann
durch Abkiihlen der Probe von 298 auf 230 K erreicht wer-
den. Dies kénnte darauf hindeuten, daB der Ubergang von
der ,,rotator*‘-Phase zur ,,ratchet**-Phase (der Niedrigtempe-
raturphase nach Lit.!")y im Aluminophosphat-Gitter bereits
bei hoheren Temperaturen stattfindet!®’. Allerdings sollte
darauf hingewiesen werden, daB coadsorbiertes Wasser die
Dynamik wesentlich beeinflussen kann.

Momentan untersuchen wir die elektronischen und opti-
schen Eigenschaften der mit Cg, dotierten Molekularsiebe
genauer und gehen der Frage nach, ob eine Trennung von
Céo> Co und héheren Fullerenen in der Dampfphase mit der
vorgestellten Methode moglich ist. Dies wére eine Alternative
zur Ublichen fliissigkeitschromatographischen Trennung!” 8,
die auch fiir eine Ubertragung in einen groBeren MaBstab
geeignet wire.

Experimentelles

Probenvorbereitung: AIPO,-5 und AIPO,-8 wurde durch einfaches Erhitzen
auf 200°C an Luft zur Entfernung des adsorbierten Wassers aktiviert. VPI-5
geht bei analoger Behandlung irreversibel in AlIPO,-8 iber und muB3 daher
zuvor im Hochvakuum (10~ Torr) dehydratisiert werden®.

Die Aluminophosphat-Proben wurden zusammen mit Cy, in ein U-f6rmiges,
an den Enden geschlossenes Glasrohr eingebracht. Die eine Seite enthielt Cg,
die andere das jeweilige Aluminophosphat. Der Schenkel mit dem Alumino-
phosphat wurde separat temperiert und der Probenraum iiber eine Offnung auf
der Mitte des U-Rohrs vor dem Calzinieren evakuiert. Bei 10~° Torr wurden
die Aluminophosphate zunédchst 12 h bei 280°C und dann 1 h bei 480 °C akti-
viert. Das Glasrohr wurde danach unter Erhaltung des Vakuums abgeschmol-
zen und die Glasampulle mit dem aktivierten Aluminophosphat und Cg, 10 h
bei 450 °C erhitzt. Nach dem Offnen wurden die Proben 1 h in Toluol gewa-
schen, abfiltriert und noch dreimal je 15 min im Ultraschailbad mit Toluol
gewaschen (je 200 mL Toluol pro 1 g beladenem Aluminophosphat), wobei die
letzten Reste C,, von den Kristall-Oberflichen abgeldst wurden (Nachweis mit
XRD). Die IR-Spektren wurden an zerdrickten Kristallaggregaten mit einem
Analytical Plan IR Mikroskop (SpectraTec) in Verbindung mit einem Nicolet
5SXB-FTIR-Spektrometer aufgenommen. Die N,-Sorptionsmessungen wur-
den bei 77 K mit einer volumetrischen Sorptionsapparatur {Omnisorp 100)
durchgefiihrt. Zur Entfernung von adsorbiertem Wasser und Toluol wurden die
Proben zunéchst 8 h bei Raumtemperatur und dann 10 h bei 280 °C evakuiert.
Die NMR-Spektren wurden an einem Bruker 300 MSL-NMR-Spektrometer
gemessen (MeBfrequenz 75.47 MHz, Impulslinge 2 us, Wiederholzeit 10,
3600 Scans; Rotationsfrequenz im MAS-Experiment 2 kHz); das Cg,-Signal
erscheint bei 6 =151.
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Strukturen der klassischen Synthesereagentien
(nBuL.i)¢ und (#BuLi), sowie vom metastabilen
(zBuLi - Et,0), **

Von Thomas Kottke und Dietmar Stalke*

Alkyllithiumverbindungen nehmen in der Synthesechemie
eine herausragende Stellung als Substitutions- und Deproto-
nierungsreagentien sowie als Polymerisationskatalysatoren
ein!* 21, Bereits 1917 wurde von Schlenk und Holtz!?! iiber
die ersten Synthesen von Alkyllithiumverbindungen berich-
tet; die erste Festkorperstrukturanalyse einer Substanz die-
ser Klasse gelang 1963 Dietrich an tetrameren Ethylli-
thium™. Seitdem sind viele Alkyllithiumverbindungen
durch Festkorperstrukturuntersuchungen charakterisiert
worden®® 2l Fiir die beiden in der Synthese am hiufigsten
eingesetzten Verbindungen, nBuli und rBuLi, konnte bereits
frithzeitig an Hand kryoskopischer und spektroskopischer
Messungen der Oligomerisierungsgrad ermittelt werden. In
Kohlenwasserstoffen liegt nBuLi als Hexamer!'*~ 16! und
tBulLi als Tetramer!'” 2% vor, in Donorsolventien wird ein
niedrigerer Aggragationsgrad festgestellt!2! ~23],

Festkorperstrukturuntersuchungen an nBuLi und /BuLi
sind bisher jedoch nicht bekannt. Dies ist sicherlich damit zu
begriinden, dal diese Verbindungen -- insbesondere BuLi —
stark pyrophor sind und #BuLi bei Raumtemperatur als Ol
vorliegt. In der vorliegenden Arbeit beschreiben wir die Kri-
stallisation und die Strukturen'?*! von nBuLi und ¢BulLi so-
wie dem metastabilen Addukt aus /BuLi und einem Aquiva-
lent Diethylether.

Fiir die Kristallisation war zunichst die Temperatur fir
das Einstellen anndhernd geséttigter Losungen festzulegen;
diese sollte moglichst tief sein, um Phaseniibergidnge bei der
Tieftemperatur-Datensammlung zu vermeiden. Die limitie-
renden Werte waren dabei der Schmelzpunkt von nBuLi
(—76°C gemiB Literaturangaben; der Schmelzpunkt der
hier untersuchten Kristalle betrug allerdings —34(2) °C) und
die Zersetzungstemperatur von (BuLi - n Et,0 (— 40 °C[?,
—35°C28] fiir tBuLi - 2Et,0). Um eine langsame Kristalli-
sation zu erreichen, wurden sdmtliche Losungen bei — 80 °C
eingestellt. Die Kristallisationszeit konnte auf ca. eine Wo-
che ausgedehnt werden, indem zwischenzeitlich gewachsene
Kristallite bis auf einen Kristallkeimrest wieder aufgelost
wurden. Diese Verfahrensweise scheint die Wahrscheinlich-
keit der Bildung geeigneter Einkristalle fiir die Rontgen-
strukturanalyse stark zu erhohen?”. Wihrend der Prépa-
ration der Kristalle (Kristallauswahl, Montieren auf
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