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gleich zu Toluol bietet das Polymer eine weniger polare Umge-
bung fiir den Komplex und erh6ht so den Energieabstand zwi-
schen den Tautomeren. In Einklang damit geht die Lebensdauer
des angeregten Zustands auf & 2 ns zuriick. Da wir im dotierten
Polymerfilm und in Lésung ein dhnliches Relaxationsverhalten
beobachten, handelt es sich vermutlich um einen ProzeB, an dem
nur ein Molekiil beteiligt ist.

Eine Relaxationszeit von 1 bis 10 ns fiir die Valenztautomeri-
sierung (Weg b in Schema 1) ist insofern bemerkenswert, als hier
zwei Prozesse, der Elektronentransfer vom Metall zum Ligan-
den sowie der Spinwechsel am Cobalt-lon, getrennt voneinan-
der oder gleichzeitig, stattfinden. AS = 2-Spin-crossover-Rela-
xationszeiten bei Raumtemperatur und in Losung liegen in der
GroBenordnung von 30 bis 150 ns fiir Fe'-Komplexe und bei 2
bis 10 ns fiir Fe"-Komplexe!!?l. Beim Spin-crossover in einem
Co"-Komplex handelt es sich um einen Ubergang mit AS =1
und einer Spin-Bahn-Wechselwirkung erster Ordnung zwischen
dem High-spin- und dem Low-spin-Zustand, fiir den man kurze
Relaxationszeiten erwartet. So liegen die Spin-crossover-Rela-
xationszeiten fiir [Co(terpy),]?*-lonen (terpy = 2,2":6,2"-Ter-
pyridin) bei 0.1 ns'3!. Bei den hier untersuchten Komplexen
wandelt sich ein High-spin-Co''(sq),-Komplex in den valenztau-
tomeren Low-spin-Co™(sq)(cat)-Komplex um. Der Co™-Kom-
plex hat einen S =1/2-Grundzustand, der durch das einzelne
ungepaarte Elektron am sq™-Liganden hervorgerufen wird.
Zwischen den sq~-Liganden und dem S = 3/2-High-spin-Co'-
Ion kommt es zu einer sehr schwachen magnetischen Aus-
tauschwechselwirkung?*.  Dadurch findet man fiir die
Co'(sq),-Komplexe einen S =1/2-, zwei S = 3/2- und einen
S = 5/2-Zustand, die sich in ihrer Energie nur wenig unterschei-
den. Da die Valenztautomerisierung (Weg b in Schema 1) lang-
sam im Vergleich zum Spin-crossover in einfachen Co’-Komple-
xen abliuft, beeinfluBlt der intramolekulare Elektronentransfer
ebenfalls die Reaktionsgeschwindigkeit.

Wir untersuchen nun, auf welche Weise Faktoren wie Trieb-
kraft, Liganden, Temperatur und Losungsmittel die Dynamik
des angeregten Zustands der valenztautomeren Komplexe be-
einflussen.
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Organisation der Struktur von Alumesilicat-
Polyanionen mit Hilfe von Tensiden:
Optimierung des Al-Einbaus in Alumesilicate
mit Mesostruktur

Guoyi Fu, Colin A. Fyfe*, Wilhelm Schwieger
und George T. Kokotailo

In letzter Zeit hat eine neue Klasse von Silicat-Tensid-Mate-
rialien mit Mesostruktur, die von Wissenschaftlern der Firma
Mobil entdeckt worden ist, aufgrund ihrer potentiellen Anwen-
dungsmoglichkeiten als hochgeordnete mesoporése Molekular-
siebe, als organisch-anorganische Nanokomposite oder als Ma-
terialien mit biomimetischer Bedeutung groBe Aufmerksamkeit
erregt!! 75 Eine dieser Verbindungen, MCM-41, weist hochge-
ordnete mesoskopische Kanile in hexagonaler Anordnung auf,
deren Porenweite auf mehr als 100 A eingestellt werden kann.
Damit dieser Typ von mesopordsem Material als Katalysator
eingesetzt werden kann, muB eine gewisse Menge eines metalli-
schen Elements in das Silicatgertist eingefiigt werden. Der Ein-
bau von Vanadium- oder Titanoxiden in das Silicatgeriist von
MCM-41 ist beschrieben worden, und die resultierenden Mate-
rialien zeigen offenbar eine vielversprechende Aktivitit in be-
stimmten Oxidationen'®!. Bei MCM-41-Alumosilicaten hat
man sich bemiiht, den Aluminiumgehalt zu erhéhen, indem
Pseudo-Boehmit-Aluminiumoxid, das gewdhnlich in diesen
Synthesen verwendet wird, durch alternative Aluminiumquel-
len wie Natriumaluminat oder Aluminiumalkoxide ersetzt
wurdel”l,

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit'8! haben wir eine neue
zweistufige Synthesemethode beschrieben, bei der als Ausgangs-
verbindungen gut charakterisierte Silicat-Polyanionen einge-
setzt werden, insbesondere das bekannte Doppelvierer-
ring(D4R)-Silicat Si,O%; (Siz). Die sich gegenseitig beein-
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fluBende Organisation der Strukturen der Silicat- und Tensid-
molekiile, die durch elektrostatische Wechselwirkungen be-
stimmt wird, fiihrt zunéchst zu mesophasischen Niederschldgen
mit Schicht- oder Stdbchenstruktur. Der Ordungsgrad der
Strukturen dieser Niederschldge kann durch eine anschlieBende
Dampfphasenbehandlung nochmals erhéht werden. Der ent-
scheidende Unterschied zwischen unserem und fritheren Synthe-
severfahren ist, da die Materialien nach dem Ausfillen im er-
sten Schritt abgetrennt und danach im zweiten unter anderen
Bedingungen weiter umgesetzt werden. Auf diese Weise haben
wir die hexagonalen, die kubischen und die lamellaren Meso-
strukturen sauber hergestellt und ebenfalls zum ersten Mal sy-
stematisch die Phasenumwandlungen zwischen diesen Meso-
phasen beobachtet. Wir berichten hier iiber die Erweiterung
dieses neuen Synthesewegs auf analoge Alumosilicate, mit dem
Schwerpunkt auf der Maximierung des Aluminiumeinbaus in
das Mesostrukturgeriist, wobei gut charakterisierte Alumosili-
cat-Polyanionen als Ausgangsverbindungen eingesetzt wurden.

Als  Ausgangsverbindung wurde das Alumosilicat
Al,Si (OH);0%; (Al,Si,) verwendet, das wie das D4R-Silicat
eine wiirfelartige Struktur aufweist, wobei vier Si-Wiirfelecken
von D4R durch Al-Atomen in alternierender Reihenfolge er-
setzt wurden. Diese Struktur ist in Lésung durch NMR-Spek-
troskopie bestétigt und dariiber hinaus, fiir das kristalline Tetra-
methylammonium(TMA)-Salz, durch NMR-Spektroskopie

und Rontgen-Diffraktionstechniken!® 1% die Struktur des
Al,Si,-Anions ist schematisch in Abbildung 1 dargestellt. Drei
Tenside wurden in der vorliegenden Arbeit eingesetzt, ndmlich
Hexadecyltrimethylammoniumchlorid (C,TACI), Dodecyltri-
methylammoniumbromid (C,,TABr) und Dodecylammo-
niumchlorid (C,,AMCI).

® Si
O Al
@ o
® on

Abb. 1. Oben: Schematische Darstellung der Al,Si,O,,(OH)3 ™ -Struktur; unten:
schematische Darstellung der hexagonalen Phase AS-H, von Al,Si,-C,TA. Gezeigt
ist die Ebene senkrecht zu den zylindrischen Kanélen mit der Anordnung der Tem-
plaunolekiile und der wiirfelférmigen Ausgangsverbindungen. Man beachte, da
die Kanalwinde in Wirklichkeit dicker sein konnten als die hier gezeigte einzelne
Lage Wiirfel und die Wiirfel selbst durch die Kondensationsreaktionen in unter-
schiedlichem AusmafB verzerrt sein k&nnten.
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Das Réntgen-Pulverdiffraktogramm (Abb. 2a) des Al,Si,-
C,  TA-Niederschlags zeigt, daB er hauptsichlich einer Meso-
phase mit Stibchenstruktur entspricht, &hnlich wie sie flir das
Sig-C, s TA-System in sauren Medien beobachtet wird (H,-Pha-
se)!8). Wie wir bereits fiir das Sig-C,4TA-System postuliert ha-
ben, besteht dieser Niederschlag aus mit Silicaten (in diesem Fall

Abb. 2. Rontgendiffraktogramme,

. gemessen mit einem Rigaku-Rota-

flex-Diffraktometer mit rotierender
Anode unter Verwendung der Cug,-
Linie, von a) der ausgefiliten Alumo-
silicat-Phase AS-H,, die sich nach
dem Mischen der Al,Si,- und der
C,¢TACI-Lsungen bildet; b) der he-
xagonalen Alumosilicat-Phase AS-
H,, die nach dreitigiger Dampfpha-
senbehandlung von AS-H, bei 110°C 4
entsteht; c) der AS-H,-Phase, die un-
ter stindigem N,-Strom durch lang-
same TemperaturerhShung der Probe
auf 500°C und danach 3 h lang die
Temperatur bei 500 °C haltend, wo-
bei Luft durch die Probe strémte, cal-
ciniert wurde; d) der lamellaren Pha- ]
se AS-L,, die erhalten wurde, indem

zuerst Al,Si, mit C,NH; in Lésung

ausgefdllt und der Niederschlag dann

24 h lang mit [sopropylalkohol unter h
RiickfluB erhitzt wurde; und e) der
hexagonalen Phase von AlSi,-
C,,TA, die nach einem &hnlichen

" a: AS-Ci4TA-Hy

b: AS-C;6TA-H,

c: calciniertes AS-C,cTA-H;

d: AS-Cj,AM-L,

e: AS-Cy,TA-H,

Verfahren wie dem fir das ALSi,- ¢ 2.5 5 7.5 10 12.5 15
C,TA-System beschriebene erhalten 20(°) >
wurde.

Alumosilicaten) iiberzogenen, mesoskopischen Tensidstdbchen
mit gering geordneter, hexagonaler Packung. Wir bezeichnen
diese Alumosilicatphase hier als AS-H,. Von AS-H,, ausgehend
konnen hoher geordnete, hexagonale Phasen (AS-H,) durch
Dampfphasenbehandlung erhalten werden (Abb.2b). Das
schematische Strukturmodell dieser hexagonalen Phase ist in
Abbildung 1 oben dargestellt. Das 2°Si-NMR-Spektrum der
TMA-Kristalle (Abb. 3a) zeigt ein sehr starkes Resonanzsignal
im Q3(3 Al)-Bereich (6 = — 85) und zwei sehr schwache Signale
im Q3(2Al1,1Si)- und Q3(3Si)-Bereich (6 = — 90 bzw. —100),
was darauf hinweist, daBl neben minimalen Mengen an Al,Si;
(ca. 5%) tiberwiegend die Al,Si,-Verbindung vorliegt. Die ver-
breiterten, unaufgelosten 2°Si-NMR-Signale fiir die AS-H,-
und AS-H,-Phasen (Abb. 3b und c) werden durch die Konden-
sation von Al,Si,-Wiirfeln verursacht, wodurch neue Si-Umge-

Abb. 3. 2°Si-MAS-NMR-Spektren, ge-
messen mit einem Bruker-AM-400-
Spektrometer und einem selbstgebauten
MAS-Probenkopf bei eciner Spinfre-
quenz von 3kHz. a) Spektrum von
(NMe,),ALSi,0,,(0OH), - xH,0 (*°Si-
NMR-Signale, die mit Pfeilen bezeichnet
sind, stammen vermutlich von einer sehr
kleinen Menge an Al,Sis); b) und c) Spek-
tren der AS-Hg- bzw. AS-H-Phasen, wie
sie in Abb. 2a und Abb. 2b beschrieben
sind. Die chemischen Verschiebungen der
29Gi-NMR-Spektren beziehen sich auf
TMS als Standard, wobei Q M, als Zwi-

a: AlySiy-TMA

b: AS-CyTA-H,

©: AS-CysTA-H,

schenreferenz verwendet wurde. Die mit | ST DU U N S |
Sternchen gekennzeichneten Signale ent- 0 -60 = -~120 -180
sprechen Rotationsseitenbanden. -3
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bungen wie Q*(4 Al)- und Q*(3 Al,1Si)-Plitze zusitzlich zu den
nichtkondensierten Q3-Plitzen entstehen, und durch unter-
schiedliche Symmetrieverzerrungen der Plitze. Fur die 27 Al-Re-
sonanzsignale der Mesophasen (Abb. 4) wird aufgrund einer
dhnlichen Verteilung der Tetraederplatz-Geometrien ebenfalls
eine Linienverbreiterung im Vergleich zu denen der TMA-Kri-
stalle (Abb. 4a) beobachtet. Die 27Al-NMR-Spektren zeigen

a: AlSi-TMA

b: AS-C(TA-H,

¢ AS-CyeTA-H, Abb. 4. 27A1-MAS-NMR-Spektren, gemes-

sen mit einem Bruker-AM-400-Spektrome-
ter und einem selbstgebanten MAS-Proben-
kopf bei einer Spinfrequenz von 3 kHz. Die
Spektren von Abb. 4a—c sind von den Ver-
bindungen der Spektren von Abb.3a-c;
die Spektren der Abb. 4d und e sind von
den Verbindungen der Diffraktogramme in
Abb. 2d und e. Die chemischen Verschie-
bungen der 27Al-NMR-Spektren sind be-
ziiglich der AI(H,0)?*-Resonanz in einer
1 M Lésung von AI(NO,), - 6H,0 angege-
ben. Die mit Sternchen gekennzeichneten
Signale sind Rotationsseitenbanden.

d: AS-Cj;AM-L;

e: AS-CuTA-H1

auch, daB3 diese Mesostrukturen geringe Mengen von okta-
edrisch koordinierten Al-Zentren enthalten. Janicke et al.’¢!
haben kiirzlich vorgeschlagen, dafl das Resonanzsignal der okta-
edrisch koordinierten Al-Zentren im 27AI-NMR-Spektrum
eines MCM-41-Alumosilicates (Si/Al =16/1), das von Alumi-
niumisopropoxid ausgehend gewonnen wurde, von Geriistalu-
miniumatomen stammt, da diese Al-Plitze durch Calcinierung
zu tetraedischer koordinierten umgewandelt werden. Die kleine
Menge an oktaedrisch koordiniertem Aluminium, das in unse-
ren Mesophasen beobachtet wird, ist méglicherweise den ent-
sprechenden Geriistaluminiumatomen zuzuordnen. Es ist be-
richtet worden!*), daB mit Catapal-B-Aluminiumoxid als Al-
Quelle das Aluminium selbst dann nicht vollstidndig eingebaut
werden kann, wenn nur kleine Mengen an Aluminiumoxid ein-
gesetzt werden. Mit Natriumaluminat als Al-Quelle konnte
kiirzlich eine MCM-41-Verbindung mit einem so niedrigen
Si/Al-Verhiltnis wie 8.5/1 ohne Verunreinigung durch nicht ab-
reagiertes Aluminiumoxid synthetisiert werden!”. Offensicht-
lich beeinflult die Art der Al-Quelle, wieviel Aluminium in die
Mesostruktur eingebaut wird. Verwendet man Al,Si, als Aus-
gangsverbindung, so erhilt man ein Material mit einem Si/Al-
Verhiltnis, das nahezu 1/1 ist, dem niedrigstmoglichen Verhalt-
nis fiir ein Alumosilicat mit tetraedrisch koordinierten
Al-Zentren und ohne instabile Al-O-Al-Bindungen. Im Ver-
gleich zu den gebrdauchlichen Methoden, die Gele als Ausgangs-
verbindungen verwenden, ist es offensichtlich von Vorteil, Alu-
minium im Oligomerzustand durch Alumosilicat-Polyanionen
als Ausgangsverbindungen einzufiihren.

Obgleich Al,Si, dieselbe Wiirfelstruktur wie Siy hat, ist ge-
méiB der Ergebnisse der Einkristall-Réntgenstrukturanalyse!*®!
seine Ladung nur halb so grof3 wie die von Sig. Ebenso sind in
der Al,Si,-Struktur im Gegensatz zur Sig-Struktur alle endstdn-
digen Gruppen eher OH- als O™ -Reste. Diese Unterschiede fith-
ren bei den beiden Ausgangsmaterialien zu einem vollig unter-
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schiedlichen Verhalten sowohl im urspriinglichen ProzeB der
Strukturorganisation als auch bei der nachfolgenden Bildung
der Mesostruktur (Kondensation). Es ist offensichtlich, daf3 das
Gleichgewicht der Ladungsdichten an den anorganisch-tensidi-
schen Grenzfldchen einer der ausschlaggebenden Faktoren ist,
die bestimmen, welche Mesophase gebildet wird!? 3-8 Das
niedriger geladene Al,Si, erfordert ein groBeres Kopf-zu-Ket-
ten-Volumenverhiltnis des Tensids und fordert dabei die Bil-
dung von Strukturen mit gekrimmten Grenzflichen. Demzu-
folge kann fiir AL,Si,-C,,TA selbst unter basischen Bedingun-
gen nur die auf der Stibchenform beruhende Mesophase AS-H,,
als iiberwiegende Phase erhalten werden, obgleich fiir die stir-
ker geladene Ausgangsverbindung Sig unter diesen Bedingun-
gen eine auf einer Schichtstruktur beruhende Mesophase (L)
vorherrscht. Dariiber hinaus kondensieren die endstdndigen
OH-Gruppen in Al,Si, leichter als die O™ -Gruppen in Sig, was
die Verwendung von Siure zur Anregung der Kondensation
wihrend der Dampfphasenbehandlung {iberfliissig macht und
ebenfalls die Reaktionszeit im Vergleich zu der des entsprechen-
den Sig-C,,TA-Systems herabsetzt. Wird nur Wasser anstelle
von Sdure eingesetzt, erh6ht dies auBerdem die Wahrscheinlich-
keit, daB bei der Dampfphasenbehandlung die Al,Si,-Einheiten
der Ausgangsverbindung in den Mesostrukturprodukten intakt
bleiben. Vorldufige Ergebnisse eines Festkorper-NMR-Experi-
ments, das Konnektivititen aufgrund von dipolaren 27 Al-2°Si-
Kopplungen nachweist!!!}, deuten darauf hin, daB im Al,Si,-
C,sTA-System die Si-O-Al-Gruppen in den hexagonalen
Mesophasen erhalten bleiben. Unter den Bedingungen der an-
fanglichen Ausféllungen ist Al,Si, eine stabile Verbindung, die
in Losung bis 90 °C und als Feststoff bis 100 °C bestindig ist,
wie durch Festkorper-NMR-Spektroskopie nachgewiesen
wurde.

Interessanterweise bildet sich eine lamellare Phase des Al,Si,-
C,,AM-Systems (Abb. 2d und Abb. 4d), obwohl sie mit den
Tensiden mit quaterndren Ammoniumgruppen nicht hergestellt
werden kann. Das ist verstdndlich, wenn man beriicksichtigt,
daB im Gegensatz zu quaterniren Ammonium-Jonen primére
Ammonium-Tonen (C,,AM) wihrend der Fillung teilweise de-
protoniert werden konnen, wenn sie mit der basischen TMA-
Al,Si,-Losung (pH =& 11) gemischt werden. Das wirksame
Strukturorganisationsreagens wird in diesem Fall eine Mi-
schung aus geladenen Ammonium-Tonen und neutralen Amin-
molekiilen sein, die das Kopf-zu-Ketten-Volumenverhiltnis der
Tensidanordnungen herabsetzt und die Bildung von schichtarti-
gen Mesostrukturen begiinstigt. Funktionelle Amingruppen,
die in waBriger Losung basisch sind, sollten bei einer Wasser-
dampfbehandlung der ausgefillten Mesophasen nicht vorhan-
den sein, da die Base das Alumosilicatgeriist zerstdren konnte.
Statt dessen kann der Niederschlag in organischen Lésungsmit-
teln (z.B. Isopropylalkohol) unter RiickfluB3 erhitzt werden, um
eine bessere Strukturordnung und Kondensation zu erreichen.
Das unterschiedliche Verhalten von Tensiden mit primiren oder
quaterniren Ammonium-Tonen bei der Organisation der
Al,Si,-Polyanionen weist stark darauf hin, daB nicht allein die
Ladungsdichte der anorganischen Ausgangsverbindung einge-
stellt werden kann, um eine gewiinschte Mesostruktur zu erhal-
ten, wie wir es beim Sig-C,, TA-System getan haben!®!, sondern
daB es ebenfalls moglich ist, iber die Tensidkomponente die
Ladungsdichte an den Grenzflichen zu modifizieren. Dieses
Beispiel liefert einen weiteren Hinweis darauf, daB das Ladungs-
dichtengleichgewicht an der Grenzfliche bestimmt, welche Me-
sostruktur gebildet wird.

Neben dem Al,Si,-Typ sind Alumosilicat-Polyanionen mit
derselben Wiirfelstruktur, nimlich AlSi,, Al,Sig (zwei Isomere)
und Al,Si,, beschrieben und charakterisiert worden!*?! und
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koénnen ebenfalls als Ausgangsverbindungen eingesetzt werden.
Dariiber hinaus konnen Aluminiumzentren in die wiirfelférmi-
ge Sig-Struktur eingebaut werden, indem man das Si/Al-Men-
genverhiltnis kontinuierlich von unendlich (die reine Sig-Form)
bis eins (die reine Al,Si,-Form) variiert, wobei man beim oben
beschriebenen Verfahren von TMA-Silicat- und TMA-Alumi-
natlésungen mit einem entsprechenden Silicat-zu-Aluminat-
Molverhéltnis ausgeht. Es ist ebenfalls bekannt, dal} andere
Polysilicatformen, wie Doppeldreierringe (D3R), Doppelfiin-
ferringe (D5R) usw., in bestimmten Verbindungen mit quater-
niren Ammoniumgruppen auftreten''?. Bei diesen Strukturen
koénnen ebenfalls Si- durch Al-Zentren ersetzt werden. Auch der
Einbau anderer Metalle in die Si,-Struktur sollte moglich sein,
und das wird die Chemie dieser Mesostrukturen und ihre poten-
tiellen Anwendungen erheblich erweitern. Durch die Wahl ge-
eigneter Ausgangsverbindungen im Hinblick sowohl auf ihre
Struktur als auch auf ihre Zusammensetzung sollten mesostruk-
turelle und mesopordse Materialien mit den gewiinschten Ei-
genschaften und einem gewissen Ausmal an lokaler Ordnung
zu synthetisieren sein.

Das Calcinieren der AS-H ,-Phase erfolgte, indem die Probe
iiber einen Zeitraum von fiinf Stunden langsam unter N, auf
500 °C und danach weitere fiinf Stunden lang an Luft bei dersel-
ben Temperatur erhitzt wurde. Bei diesem ProzeB wird die
Struktur erheblich komprimiert. Das Rontgendiffraktogramm
zeigt, daf der d(100)-Wert von etwa 36 A fiir AS-C,,;TA-H,
(Abb. 2b) auf ca. 25 A fiir das calcinierte Material absinkt
(Abb. 2¢). Die 2’ Al-NMR-Spektren weisen darauf hin, daB ein
Teil der tetraedrisch koordinierten Al-Zentren in oktaedrisch
koordinierte umgewandelt wurde. Eine teilweise Desaluminie-
rung ist fiir eine Alumosilicatstruktur mit solch hohem Al-Ge-
halt zu erwarten, aber es ist ebenso moglich, daB} diese Alumi-
niumzentren immer noch relativ stark an das Geriist gebunden
und die Winde dicker sowie die Poren kleiner geworden sind.
Gegenwirtig untersuchen wir die Strukturmerkmale dieser cal-
cinierten Stoffe und die Moglichkeiten, die Template durch
schonendere Verfahren zu entfernen.

Diese und die vorhergehenden Ergebnissen der Untersuchung
der Sig-Ausgangsverbindung zeigen, dafi anorganische Oligo-
mere mit Tensiden schrittweise zu Materialien mit Mesostruktur
organisiert werden kénnen. Der Einbau von Metallzentren und
die Modifikation der Struktur oder Zusammensetzung kénnen
auf der Oligomerstufe leichter und effektiver als mit Gelen als
Ausgangsverbindungen durchgefithrt werden. Durch einen sol-
chen Syntheseweg ist es ebenfalls moglich, zu wirklichem Mate-
rialdesign und zu maBgeschneiderten Strukturen zu gelangen,
indem man geeignete Strukturbausteine (z.B. Oligomere) ein-
setzt und die Strukturbildung (z. B. die Kondensation) effektiv
kontrolliert.

Experimentelles

Kristallines TMA-AL,Si, wurde gemdB Literaturverfahren durch langsames Ein-
dampfen einer Losung, die TMA-Silicat und TMA-Aluminat in einem 1:1-Si/Al-
Verhiltnis enthielt[9], synthetisiert. Die TMA-Silicat-Losung wurde hergestellt, in-
dem Kieselsol {Ludox-Silica) in einer TMAQH-Ldsung aufgeldst wurde, bis eine
Endkonzentration von 1 M sowohl fiir Si als auch fiir TMA erreicht war. Die ver-
wendete TMA-Aluminat-Losung wurde jeweils frisch durch Hydrolyse von Alumi-
niumisopropoxid in einer TMAOH-L&sung bis zu einer Al-Endkonzentration von
0.3 M und einem TMA/AIl-Verhiltnis von 1.5/1 hergestellt. Die Fillung von Al,Si,
mit Tensiden wurde erreicht durch Mischen einer Al,Si,-Lésung (typischerweise
10 g TMA-AL,Si,-Kristalle gelost in 100 g H,0) und einer Tensidldsung (zum Bei-
spiel 200 mL 12.3proz. C,sTACI). Die C,,AM-L&sung wurde bereitet, indem Do-
decylamin in einer wiBrigen Losung, die einen dquivalenten Anteil Salzsiure ent-
hielt, geldst wurde. Die Mischungen aus Niederschlag und Mutterlauge wurden ca.
15 h ruhen gelassen, damit sich ein Kondensationsgleichgewicht einstellen konnte.
Die Niederschlige wurden danach abfiltriert, mit destilliertem Wasser bei Raum-
temperatur gewaschen und an Luft getrocknet. Die Dampfphasenbehandlung der
so erhaltenen Al,Si,-C,TA-Niederschlige (n =16,12) wurden nach dem in Lit. [8]
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beschriebenen Verfahren durchgefiihrt; wir verwendeten jedoch nur Wasser anstelle
von verdlinnter Salzsiure, die fiir die Sig-C,,AM-Systeme eingesetzt wurde. Die
Al,Si,-C,,AM-Niederschlige wurden 24 h lang mit Isopropylalkohol unter Riick-
fluB erhitzt (7= 90 °C), um weitere Kondensation zu erreichen.
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Die Rolle von Dehydroalanin in der Katalyse
durch Histidin-Ammoniak-Lyase**

Martin Langer, Andrea Pauling und Janos Rétey*

Die Umwandlung von L-Histidin in Urocaninsidure, kataly-
siert durch die Histidin-Ammoniak-Lyase (HAL), ist eine unge-
wohnliche Reaktion, deren Mechanismus fiir den Chemiker ei-
ne Herausforderung darstellt!!). Sowohl ein mehrstufiger als
auch ein konzertierter Ablauf fithren zu unwahrscheinlichen,
energetisch ungiinstigen Intermediaten oder enthalten unplausi-
ble Annahmen. HAL katalysiert den ersten Schritt des Histidin-
Abbaus in den meisten Organismen, und ihr Defekt im Men-
schen verursacht Histidindmie?’. HAL und das wichtige
Pflanzenenzym Phenylalanin-Ammoniak-Lyase sind die einzi-
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