
ZUSCHRIFTEN 
Tabelle 1. Ausbeute und Lage der Carbonylbdnde der a-Chlor-fl-lactone 7, synthe- 
tisiert aus 2-Chlorbutanslurephenylester 1 und den Carbonylverbindungen 3. 

Nr. 7 [a] R' RZ Aush I%] v[CO) [cm-'1 

1 l a  -(CHZ)5- 83 1 835 
2 7b (CHZL- 80 1835 
3 7c Et Et 68 2834 
4 Id Et Me 73[b,c] 1835 
5 7e Me Me 72 1837 
6 7f Ph Me 78 [d, e] 1840 
7 7g / B U  H 62 [d. f l  1840 
8 7h Ph(CH,), H 40 [b, el 1842 

[a] Alle Verbindungen wurden durch 'H- und "C-NMR-Spektren charakterisiert 
und gaben richtige C-, H- und CI-Werte hei der Elementaranalyse. [b] Das Gemisch 
von sj'n- und unti-Verhindung konnte durch Flashchromatographie an Kieselgel 
nicht getrennt werden. [c] syn/anli: 2: 3. [dl Durch Flashchromatographie an Kie- 
selgel trennbares Gemisch von y n -  und unri-Verbindung. [el s.vn/unti: 1 : 1. [a syn/ 
unri: 2.1. 

3-Phenylpropanal 3 h kommt es zur Bildung diastereoisomerer 
Reaktionsprodukte. In alien diesen Fallen entstanden Gemische 
von syn- und anti-a-Lactonen im Verhiiltnis zwischen 1 : 1 und 
1 :2. Bei den @-Lactonen 7f  und 7g konnte eine Trennung der 
syn- und anti-Diastereoisomere durch Flashchromatographie 
erreicht werden. Die Konfiguration dieser Isomere wurde durch 
NOE-Differenzspektroskopie (NOE = Nuclear Overhauser 
Enhancement) aufgeklart. 

Die niedrige Diastereoselektivitat der Reaktion von unsym- 
metrischen Carbonylverbindungen rnit dem von 2-Chlorbutan- 
siiurephenylester abgeleiteten Lithiumesterenolat 2 entspricht 
der der normalen Darzens-Reaktion. So liefert z.B. die Reak- 
tion von Acetophenon['] oder Benzaldehyd[*I mit 2-Brompro- 
pansiiureethylester die diastereoisomeren syn- und anli-a,B- 
Epoxycarbonsiiureester im Verhiiltnis von etwa 1 : 1. 

Unabhiingig vom stereochemisch nicht befriedigenden Ver- 
lauf eroffnet die beschriebene Reaktion einen neuartigen einstu- 
figen Zugang zu vielen r,p,O-trisubstituierten und r,a-disubsti- 
tuierten r-Chlor-a-lactonen. Von dieser Substanzklasse sind 
bisher nur wenige Verbindungen beschrieben worden. Zu ihrer 
Herstellung stand die Umsetzung von a-Chlor-a-hydroxycar- 
bonsiiuren rnit Benzolsulfonsaurechlorid zur Verf i ig~ng[~] .  Mit 
Ausnahme von 7 bLgl scheinen alle in dieser Arbeit beschriebe- 
nen a-Chlor-/Hactone 7 neue Verbindungen zu sein. 

AbschlieBend sei hervorgehoben, daB der einfache Wechsel 
vom a-Chlorcarbonsiurealkylester zum entsprechenden Phenyl- 
ester in der Darzens-Reaktion bewirkt, daB aus dem intermediar 
gebildeten 0-lithiierten a-Chlor-a-hydroxycarbonsaurephenyl- 
ester 4 Lithiumphenolat anstelle von Lithiumchlorid eliminiert 
wird. Das hat zur Folge, daR aus der Glycidestersynthese nach 
Darzens eine leistungsfiahige einstufige Synthese von a-Chlor-a- 
lactonen wird. Nach unserem Wissen gibt es nur eine Beobach- 
tung, die in Beziehung zu dem hier beschriebenen Verfahren 
steht. Wemple und Mitarbeiter beschrieben die Bildung von 7 a  
(Me statt Et) als Nebenprodukt der Darzens-Reaktion von Cy- 
clohexanon rnit 2-Chlorthi0propansiiure-S-tert-butylester[~~]. 
In diesem Falle fiihrte die Konkurrenz zwischen der Eliminie- 
rung von Lithiumchlorid und Lithium-tert-butylsulfid aus dem 
Intermediat 4 a  (tBuS statt PhO und Me statt Et) zp ejnem 
x-Chlor-/l-lacton, wenn auch nur in einer Ausbeute von etwg 
10%. 

Experirnen f elks  
Allgemeine Arbeitsvorschrift: Eine Losung van n-Butyllithium in Hexan (1.35 N ,  

4.4 mL, 6.0 mmol) wird he1 ~ 10 'C innerhalb 1 miu zu N-Cyclohexyl-N-isopropyl- 
amin (1 . I  mL, 6 6 mmol) i n  THF (20 mL) getropft. Man k R t  das Gemisch sich 
innerhalb von 15min auf 20°C erwirmen und kuhlt dann auf -78°C ab. Der 

Phenylester 1 (1.19 g, 6 mmol) wird in THF ( 5  mL) gelost, in einem Tropftrichter 
mit Kuhlmantel auf ~ 70 "C vorgekuhlt und dann innerhalb 30 min bei unter 

~ 70 'C zu der Losung des Lithiumamides gegeben. Nachdem bei dieser Temperatur 
weitere 20 min geruhrt worden ist, wird die Losung einer Carbonylverhindung 3 
(5 mmol) in THF (5 mL) bei einer Temperatur unter -70 "C zugetropft. Anschhe- 
nend l i n t  man das Reaktionsgemisch innerhalb von 2 h auf 0°C kommen. Dann 
fugt man Diethylether (50 mL). 1 N NaOH (15 mL) und Wasser (50 mL) hinzu. 
trennt die orgdnische Phase ab und wascht sie mit I N NaOH (2 x 7.5 mL) und 
gesgttigter NaC1-Losung (2 x 20 mL). Nach Trocknen iiber Na,SO, und Abdestil- 
liereu des Losungsmittels unter vermindertem Druck reinigt man d d s  zuruckblei- 
bende 61 durch Flashchromatographie an Silicagel rnit Hexdn/EssigsHureethylester 
(10: 1). 
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Synthese von hexagonal gepacktem, mesoporosem 
TiO, rnit einer modifizierten Sol-Gel-Methode** 
David M. Antonelli und Jackie Y. Ying* 

1992 gelang es einer Arbeitsgruppe bei Mobil'l, erstmals, 
hexagonal geordnete, mesoporose Silicate und Alumosilicate 
(MCM-41-Typ) rnit einheitlicher PorengroBe und rnit Oberfla- 
chen von annihernd 1400 rn'g-' iiber eine durch Micellen un- 
terstiitzte Synthese her~ustel len[~.  'I. Seitdem gab es viele 
erfolglose Versuche, mit dieser Methode auch entsprechend 
strukturierte Ubergangsmetalloxide zu synthetisierenls3 '1. Sol- 
che Materialien waren fur Anwendungen als Adsorbentien und 
bei katalytischen Prozessen von Interesse, weil die grooen und 
einheitlichen Porenweiten die schnelle Diffusion auch groBer 
Molekiile zu den aktiven Zentren des Katalysators erlauben. 
Die meisten Versuche, die auf die Erzeugung solcher Strukturen 
zielten, fiihrten zu lamellaren Phasen, in denen die Tenside und 
das Metalloxid in getrennten Schichten vorliegen. Uber einige 
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wcnige. auf reinem U bergangsinetalloxid basiercnde hexago- 
nale Phascn wurde zwar auch berichtetl5!, dicse Wolfram- und 
Antirnonoxid-Systeme aber sind thermisch instabil, und ihrc 
Strukturen werderi bei der Entfernung des Tensids durch Calci- 
niercn leicht zerstort, so da13 keine mesoporosen, hexagonalen 
Oxidphasen erhalten werden konnten. Bis vor kurzeml'. 'I war 
das einzige hexagonal geordnetc, mesoporose Material, das ein 
Ubergangsrnetall enthilt, eines, bei dem ein kleiner Prozentsatz 
TiO, in die Siliciumdioxid-Struktur eingebaut istl'l. Hier bc- 
richten wir iiber die erste Synthese eines thermisch stabilen, 
hexagonal geordneten Molekularsiebes auf der Hasis eines 
Ubergangsmctalloxids, niimlich Titandioxid (Ti-TMSI). Es 
wurde durch einen neuartigen, modifizierten Sol-Gel-ProzcU er- 
halten. an dem Titanisopropoxid. Bisacetylacetonat und Alkyl- 
phosphat-Tenside beteiligt sind. 

Die basische Hydrolyse von Si(OEt), in Gegenwart von 0.3 
bis 0.6 Mol-Aquivalenten der Alkyl(trimcthyl)ammonium- 
bromid-Tensidc fiihrt zu MCM-41 - S t r u k t ~ r e n [ ' ~ l .  Durch Hin- 
zufiigen von Titanisopropoxid konnte 1 Mol-Oh Ti in diese 
Strukturen eingebaut wcrden['. ' ' I .  Wir vermuteten. daO cs auch 
moglich sein sollte. Metallalkoxide in Gegenwart geeigneter 
Tenside LU hexagonalen, rnesoporosen. aus reinem Ubergangs- 
metalloxid bestehenden Phasen umzusctzen. I h t e  Versuche zur 
Hydrolyse von Titanisopropoxid in Gegenwart von Alkyl(tri- 
methyl)arnmoniunibromid-Tensiden bei pH 8 - 10 ergaben nach 
dcr Calcinierung nur Anatas-TO,. Auch die Hydrolyse bei 
niedrigeren pH-Wcrten rnit Alkyl(trimethyl)ammonium- 
brornid-Tensiden, anionischen Sulht-, Carboxylat- oder Phos- 
phat-Tensidcn ergab entweder Anatas oder amorphes Titan- 
oxid. Es ist bckannt. daU bei der Hydrolyse von Zirconiumalk- 
oxiden ein Mol-Aquivalent Acetylaceton vorhanden sein muB, 
damit sich ein stabiles Gel bildct~'*'. In Abwesenheit von Acctyl- 
accton ist die Gelbildung gcgeniibcr den1 schnellen Ausfallen 
von Alkoxid-Oxid-Aggregaten henachteiligt. Erst als wir Titan- 
(acety1acetonat)triisopropoxid als Edukt verwendeten, erhielten 
wir mit Phosphat-Tensiden (10 Gew.-'Yo) die gewiinschten hexa- 
gonal geordnctcn Titanoxid-Mesostrukturen (Ti-TMS1) nach 
zwei Tagen Alterung bei 80 'C und pH 3-6. Dieses Vorgehen 
war nur rnit Tensiden rnit Phosphat-Kopfgruppen erfolgreich, 
aber nicht rnit kationischen oder anderen anionischen Tensiden 
(mit Carboxylat- odcr Sulfat-Koplgruppen). 

Das Rontgcnbeugungsmuster (Abb. 1)  von nicht calciniertem 
Ti-I'MSl (Pulver). welches rnit 0.5- 1 Mol-Aquivalenten Ka- 

0 4 a 12 16 20 
20["]--+ 

Abb. 1 Riintgenbeugungsmuster von dret Ti-TMS1 -Prohen. die mit verschiedencn 
Tetradecylphosphat'Ti-Verh~ltnissen hergvsk4t w,urden. a) 1 : 1 .  b) 1 :3 .  c) 1 :9. Alle 
Proben burden bci einem pH-Wert von 4 mil eiilem AcetylacetonTi-Vcrhdlcnis von 
1 : 1 durch liinftii&<ge Alrerung bet 80 .C synthetisiert. Bci einem Tensid:Ti-Verhiilt- 
nis von 1 : 1 ergiiben sich die schiirfsten Beugungspcak$. Der (1 00)-Rcflex weis[ einen 
d-N'ert von 3 6 A  auf.  Die (110)- und (200)-Peaks rind nur  schlecht aufgeliist. 
I = Intentitat in wtllkdrlichen Etnheiten. 

liumtetradecylphosphat hergestellt wurde, zeigt den erwarteten 
(100)-Pcak bei einem d-Wert von 36A.  Es wurden in diesem 
Material keine amorphen oder lamellaren Phasen detektiert. 
Die intensitatsschwachen (1 lo)-, (200)- und (210)-Peaks traten 
bei Proben deutlicher hervor, die uber liingere Zeitriiume gcal- 
tert waren. Material, das nach einem Tag Alterung bei Raum- 
temperatur isoliert worden war. zeigte ein Beugungsmuster, bei 
dem der (100)-Peak breit ist, und die kleineren Peaks nicht deut- 
lich unterscheidbar sind. Dieses Phinomen wurde bcreits an 
MCM-41-Materialien beobachtet und entweder einer fehlge- 
ordneten Packung der einzelnen Riihren in der Mesostruktur~'J 
oder einer sehr kleinen KristallitgroDe zugeordnet. 

Ti-TMS1 -Proben, deren Calcinierung an Lult durch .4ufhei- 
zcn (1 K min-') auf 350"C und 4 h Rehandlungszeit bei diescr 
Temperatur durchgefiihrt wurde. weisen nach Nz-Adsorptions- 
messungen (Abb. 2) eine enge Porenweitenverteilung und BET- 
Oberfliichen (bestimmt nach der Methode von Brunauer. Em- 
mett und Teller) von ca. 200 m'g- '  auf. Dies ist das erste 
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Abh. 2.  

dIAl- 
Oben Pil-Adsorptions- (-- - ) und -Desorptionsisothermen I 

1 

I von 
' I i T M S l .  tlas mit Tetradecylphosphat hcrgestellt und.bet dem das Tensid durch 4 h 
Erhitren auf 350 'C in Lufl entfernt wurde. Der scharf'e Abfall der Desorplionskur- 
ve x i g t  Mesoporositdt an. wihrend die Hysterese zwischen den beidcn Kurwn 
darduf hindeutet. daO ,.Flaschenhals-Diffu~il~n" vorliegt. Dier ist Hahrscheinlich 
iiuf cine Schidigung der Porenstruktur Luruckzufiihren. Unten : Porenweitenvertei- 
lung, die aus dem BJH-Formalismus (BJH = Barrett-Joyner-Halenda) fur die De- 
sorptionskurve erhaltcn wird. Der scharfe Peak bei 32 A 7tigt die cnge Porenradlen- 
vcrteilung und die mesopurosen Eigencchaften von Ti-TMSI an. 

Bcispiel eines nicht auf Aluminiumoxid oder auf Siliciumoxid 
basierenden, hexagonal geordneten, mesoporosen Materials. 
das seine Porenstruktur nach der Entfernung des Tensids durch 
Calcinierung beibchilt. Obwohl die Oberfliche nur ein Drittel 
sa groD ist, wie v a n  auf der Bercchnungsgrundlage von MCM- 
41 erwarten wiirde, sind wir doch zuversichtlich, daf3 die Synthe- 
se in Richtung auf g r o k r e  Oberflachen optimlert werden kann, 
insbesondere wenn man den Unterschied in der Molekiilmasse 
von Siliciunidioxid und Titandioxid berucksichtigt. Wird in rei- 
ncm 0, calciniert, so findct bei etwa 180°C eine Entziindung 
statt. die zu einem stiirkeren Kollaps der Porenstruktur fiihrt, 
wie die Abnahme der BET-Oberfliche auf ca. 100 m'g-' de- 
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monstriert. IR-Spektren des calcinierten Materials wiesen eine 
die Gegenwart von Phosphat-Ionen anzeigende starke Bande 
bei 1087 cm-' auf. Dieses Ergebnis deutet darauf hin, daB das 
Phosphat noch in der calcinierten Struktur enthalten ist. Das 
Rontgenbeugungsmuster dieses Materials (Abb. 3) zeigte, daD 
die Beugungsintensitat abgenommen hatte und daR die (1 10)- 
und (200)-Reflexe wegen der Abnahme der GroRe der kristalli- 
nen Domanen in der calcinierten Struktur nicht mehr unter- 

2H["]- 

Abb. 3. Rontgenbeugungsmustcr einer Ti-TMS1-Probe, die mit Tetradecylphos- 
phat bei einem Tensid :Ti-Verhlltnis von 1 :2 mit einem Aquivalent Acetylaceton bei 
pH 5 hergestellt und dann 5 b auf 350 'C an Luft calciniert wurde, urn das Templat 
zn entfernen. Es zeigt sich gegeniiber dem direkt nach der Synthese untersuchten 
Praparat eine erhebliche Abnahme der Signalintensitat und der Schirfe der Signale. 
Dies stimmt mit Ergebnissen von N,-Adsorptionsmessungen und TEM-Untersu- 
chungen iiberein, nach denen die hexagonal geordnete Struktur wahrend der Calci- 
nierung zum Teil abgebdut wird und die GroRe der kristallinen Domanen dabei 
abnimmt. Der hWert des (lOO)-Reflexes entspricht 34A Ein Vergleich rnit dem 
ri-Wert vor der Calcinierung (35 A) zeigt, daB die thermische Behandlung nur eine 
geringe Porenschrumpfung VerUrSdCht. 

scheidbar sind. Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) 
ergab (Abb. 4), da8 bei einer Ti-TMSI-Probe, die bei 500°C in 
0,-Atmosphare calciniert wurde, noch ein erheblicher Teil der 
hexagonalen Porenstruktur erhalten geblieben war. Dies weist 
die selbst nach der Entziindung noch recht hohe thermische 
Stabilitat dieses Materials nach. Die DomanengroBe der hexa- 
gonal geordneten Bereiche betragt etwa 100 nm. Gegenwartig 
versuchen wir, den Schritt der Tensid-Entfernung zu optimie- 
ren, um Materialien mit groBeren Oberflachen zu erhalten. 

Um den pH-Wert und die molaren Verhaltnisse des Tensids 
und des Acetylacetons bei der Synthese von Ti-TMSI zu opti- 
mieren, wurden 120 Experimente durchgefiihrt. Der pH-Wert 
wurde von 2-6 und das Acety1aceton:Ti-Verhaltnis von 0-3, 
jeweils in ganzzahligen Schritten, variiert. Das Tensid : Ti-Ver- 

Abb. 4. TEM-Bild von Ti-TMSI, welches mit Tetradecylphosphat hergestellt und 
bei 500'C 10 h an Luft calciniert wurde. Man erkennt hexagonal angeordnete 
32-A-Pore11, die diese Behandlung uberstanden haben. 

haltnis wurde auf Werte von 1 :9, 1 : 6, 1 :4, 1 : 3, 1 : 2 und 1 : 1 
eingestellt. Es wurde jeweils ein Parameter geandert, wahrend 
die anderen beiden konstant gehalten wurden. Die Alterungs- 
temperatur betrug immer 80 "C, die Reaktionszeit fiinf Tage. 
In Abhangigkeit vom pH-Wert betrug der Anteil des Tensids 
7-10 Gew.-YO. Diese kleine Variation war notwendig, weil sich 
das Tensid bei kleineren pH-Werten und grol3eren Ionenstarken 
schlechter lost. In den geeigneten Gewichtsprozent- und pH-Be- 
reichen ist die Bildung von fliissigkristallinen Micellen bei jenen 
Phosphaten begiinstigt, die eine Kettenlange von mehr als zehn 
C-Atomen aufweisen" 3 s  14]. Die Qualitat der erhaltenen Mate- 
rialien wurde durch Rontgenbeugungsanalyse iiberpriift, die die 
Anwesenheit und Kristallinitat der hexagonalen Phase anzeigt. 
Als entscheidende Parameter erwiesen sich die Acetylaceton- 
Konzentration und das Tensid: Ti-Verhaltnis. Der EinfluD des 
pH-Wertes war unwesentlich, so lange die Zusammensetzung 
des Gels in dem Bereich lag, der die Bildung der Mesostruktur 
begunstigte. Bei allen untersuchten Bedingungen envies sich das 
Tensid:Ti-Verhaltnis von 1 : 1 als giinstigstes. Abbildung 1 zeigt 
die Rontgenbeugungsmuster der tensidhaltigen Proben, die rnit 
Tetradecylphosphat :Ti-Verhaltnissen von I : 1, 1 : 3 und 1 : 9 bei 
pH 4 nach fiinf Tagen Alterung bei 80 "C erhalten wurden. Bei 
Tensid:Ti-Verhaltnissen von 1 :2 bis 1 :4 wurden hexagonale 
Strukturen mit nur schwach ausgepragten Beugungsmustern er- 
halten, wahrend die bei einem Verhaltnis von 1 : 6 gebildeten 
Materialien groBtenteils amorph waren. Bei einem Verhaltnis 
von 1 : 9 war der EinfluB des Tensids so gering, daB bei allen 
pH-Werten und allen Acetylaceton-Konzentrationen nur Ana- 
tas entstand. 

Das giinstigste Molverhaltnis von Acetylaceton zu Ti ergab 
sich, wie Abbildung 5 zeigt, zu 1 : 1. In Abwesenheit von Acetyl- 
aceton wurden bei allen Tensid: Ti-Verhaltnissen und uber den 
gesamten untersuchten pH-Wert-Bereich nur amorphe Materia- 
lien oder Anatas gebildet. Mit einem Aquivalent Acetylaceton 
erhielten wir die besten Ergebnisse bei pH 4-6, wahrend sich bei 
zwei Aquivalenten die besten Resultate bei pH 2- 3 ergaben. 
Dabei stieg die zur Bil- 
dung des Niederschlags 
benotigte Zeit von weni- 
ger als fiinf Minuten auf 
mehr als einen Tag. Dies 
ist nicht unerwartet, da 
Acetylaceton die Hydro- 
lyse verlangsamt. In Ab- 
wesenheit von Saure ist 
der sechsgliedrige Che- 
latring des Metallace- 
tylacetonats kinetisch 
recht stabil gegen Hy- 
drolyse[81. Urn die Hy- 
drolyse in Gegenwart 
von zwei Aquivalenten 
Acetylaceton pro mol Ti 
zu beschleunigen, wurde 
somit ein niedrigerer 
pH-Wert benotigt. Da 
aber die Loslichkeit des 
Phosphat-Tensids bei 
pH < 3  abnimmt, ist es 
vorteilhaft, mit nur ei- 
nem Aquivalent Acetyl- 
aceton bei hoherem pH- 
Wert zu arbeiten. Waren 
mehr als drei Aquivalen- 
te Acetylaceton vorhan- 

'I& 
0 4 8 12 16 20 

ze[q- 
Abb. 5 .  Rontgenbeugungsmuster von Ti- 
TMSl -Prohen, die rnit Tetradecylphosphat 
bei pH 4 und einem Tensid:Ti-Verhaltnis 
yon 1: 1 bei verschiedenen Acety1aceton:Ti- 
Verhiltnissen hergestellt wurden: a) 0: 1, b) 
1 : 1, c) 2: 1, d) 3 :  1. Die ideale Acetylaceton- 
Menge betragt offensichtlich ein his zwei 
Aquivalente. Der (100)-Reflex tritt bei den 
Proben b) und c) wie erwartet bei 36 A auf. 
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den, so bildete sich kein Niederschlag. Dies konnte auf die Bil- 
dung eines hydrolysestabilen, oktaedrischen, kationischen Tri- 
s(acety1acetonat)-Komplexes zuruckzufuhren sein. 

Die Anderung des pH-Wertes hatte in jenen Bereichen der 
Acetylaceton- und der Tensid-Konzentration, in denen die Bil- 
dung des Ti-TMS1 begiinstigt war, kaum Auswirkungen. Der 
Haupteffekt schien eine Beschleunigung oder Verlangsamung 
der Hydrolyse zu sein. Bei sehr niedrigen pH-Werten nahm die 
Kristallinitat der Produkte ab. Dies konnte auf die Protonie- 
rung der Phosphat-Kopfgruppe zuruckzufiihren sein, was eine 
Verminderung der Wechselwirkung zwischen der organischen 
micellaren und der anorganischen Phase zur Folge hatte. Bei 
pH < 1 liegen Alkylphosphate fast ausschliel3lich als Dihydro- 
genphosphate V O ~ [ ' ~ .  141. Dies sollte die Tendenz zur Bildung 
von Ti-TMSI-Phasen mindern, und dies ist tatsachlich der Fall. 
Bei hoheren pH-Werten, im Basischen, bei denen man erwartet, 
daI3 die anorganische Schicht eine negative Ladung entwickelt 
und starker rnit den OH--1onen wechselwirkt, wurden keine 
mesoporosen Strukturen erhalten. Die besten Bedingungen fur 
die Synthese von Ti-TMSI sind also ein Tensid : Ti-Verhaltnis 
von 1 : 1 ,  ein Acety1aceton:Ti-Molverhaltnis von 1 : 1 und ein pH 
von 4-6. 

Um nun die beste Tensid-Kopfgruppe fur die Synthese von 
Ti-TMS1 zu finden, wurde eine Reihe von Synthesen mit an der 
I-Position funktionalisierten C,,-Kohlenwasserstoffen durch- 
gefiihrt. Als Kopfgruppen wurden Trimethylammonium-, Sul- 
fat-, Carboxylat-, Phosphat-, Amin- und Acetylaceton-Grup- 
pierungen venvendet. Es wurden zwei Verfahren benutzt. Das 
erste bestand darin, zunachst das Monokalium-Salz des anioni- 
schen Tensids oder das Bromid-Salz des Tetradecyl(trimethy1)- 
ammonium-Kations in Wasser bis zu einer Konzentration zu 
losen, die oberhalb der fur das jeweilige System charakteristi- 
schen kritischen Micellenkonzentration (CMC) liegt. Danach 
wurde der pH-Wert eingestellt und das titanhaltige Edukt zuge- 
geben. Dieses Raumtemperatur-Verfahren konnte auf die 
Amin- und Acetylaceton-Tenside wegen des sehr niedrigen pK,- 
Wertes der deprotonierten Form nicht angewendet werden. Fur 
das zweite Verfahren wurde die protonierte Form des anioni- 
schen oder neutralen Tensids rnit dem Ti-haltigen Edukt in 
Ethanol gemischt und anschlieoend bei -78°C rnit Wasser 
hydrolysiert. Dieses Tieftemperatur-Verfahren konnte beim Te- 
tradecylammoniumbromid nicht durchgefiihrt werden, da die- 
ses Tensid keine konjugierte Saure hat. Metallalkoxide reagieren 
schnell rnit sehr unterschiedlichen Donorliganden. Somit wur- 
den wir erwarten, daR bei den in diesem Schritt gebildeten Vor- 
Iaufer-Molekiilen die Kopfgruppe chemisch an ein Titanalkoxid- 
Fragment gebunden wird. Die Starke der Metall-Ligand-Wech- 
selwirkung sollte den folgenden Trend aufweisen: Acetylaceto- 
nat > Carboxylat > Phosphat > Sulfat. Aminliganden sind auf 
dieser Skala nur schwer einzuordnen, da sie Amino-, Amido- 
oder Imidokomplexe bilden konnen, deren Stabilitat vom Me- 
tallzentrum und seinen anderen Liganden abhangt. In allen Ver- 
suchen wurde mit einem Tensid: Ti-Verhaltnis von 1 : 1 gearbei- 
tet. Nach der Alterung bei Raumtemperatur oder hoheren 
Temperaturen wurde die Kristallinitat der Materialien durch 
Rontgenbeugungsanalyse charakterisiert (Abb. 6). 

Systeme, die Trimethyl(tetradecy1)ammoniumbromid und 
Natriumsulfat enthielten, ergaben bei pH 2-9 weder uber die 
Raumtemperatur- noch iiber die Tieftemperatur-Route meso- 
porose Materialien. Bei der Raumtemperatur-Hydrolyse lieferte 
das Carboxylat-System bei basischem pH-Wert Anatas. Im sau- 
ren Bereich lieRen sich diese Synthesen wegen der geringen Los- 
lichkeit der Carboxylat-Tenside nicht durchfuhren. Uber die 
Tieftemperatur-Route lieBen sich nach Alterung bei Raumtem- 
peratur und pH-Werten zwischen 4 und 7 hexagonale Materia- 

L. @), , , (-, , , 
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Abb. 6. Rontgenbeugungsmuster von Ti-TMS1-Proben, die unter Verwendung 
von Tensiden rnit verschiedenen Kopfgruppen hergestellt wurden (Alkylketten- 
binge: 14 C-Atome): a) Amino-, b) Carboxylat-, c) Acetylacetonat-, d) Sulfat-, 
e) Trimethylammoniumbromid-, f )  Phosphat-Kopfgruppe. Synthesebedingungen : 
pH 4, Tensid:Ti-Verhaltnis 1 : 1, Acety1aceton:Ti-Verhiltnis 1 : 1, bei Raumtempera- 
tur 24 h gealtert. 

lien schlechter Qualitat erhalten. Verlangerte Alterungsprozesse 
bei 80°C fuhrten zur Phasentrennung, und es konnten nur 
amorphe Materialien isoliert werden. Das mit Acetylacetonat 
modifizierte Tensid (3-Tetradecyl-2,s-pentandion) erbrachte die 
besten Ergebnisse iiber die Tieftemperatur-Route; nach einem 
Tag Alterung bei Raumtemperatur erhielt man Materialien rnit 
verbreiterten hexagonalen Beugungsmustern. Beim Erhitzen 
schied sich das unlosliche Tensid als getrennte Phase auf der 
Wasserschicht ab. Kaliumhydrogentetradecylphosphat liefert 
bei der Tieftemperatur-Route ahnlich gute Ergebnisse wie das 
Tetradecylacetylaceton, weist jedoch wahrend des Alterungs- 
prozesses deutlich bessere Eigenschaften auf. Zwar ist Acetyl- 
aceton ein wesentlich besserer Ligand fur Titan-Ionen als Phos- 
phat; die Tatsache aber, daB das Phosphat-Tensid bei pH 2-12 
loslich ist, sorgt dafur, daB kein Tensid aus der fliissigkristalli- 
nen Struktur durch die Abscheidung einer eigenen Phase ver- 
loren geht. Die iiber die Tieftemperatur-Route hergestellten 
Materialien glichen jenen, die aus der Raumtemperatur-Route 
hervorgingen, wenn der Losung nach dem Aufwarmen auf 
Raumtemperatur KCl hinzugefiigt wurde. Die Qualitat der uber 
die Tieftemperatur-Route erhaltenen, nicht gealterten Materia- 
lien folgt der oben diskutierten Abstufung der Donorfahigkei- 
ten: Acetylacetonat > Carboxylat > Phosphat. Bei der Alte- 
rung der Gele aber ist dann das Phosphat-System wegen der 
Loslichkeit des freien Tensids in der iiberstehenden Losung zu 
bevorzugen. Unter den beschriebenen Bedingungen ergaben die 
Amin-Tenside Materialien rnit einem schwach angedeuteten he- 
xagonalen Beugungsmuster, die bei Alterung bei 80 "C zusam- 
menfielen. 

Die Auswirkungen der Alterungstemperaturen und der Ionen- 
starke des Synthesemediums wurden ebenfalls untersucht. 
Oberhalb 120 "C nahm im allgemeinen die Ordnung im syntheti- 
sierten Material ab, was auf eine geringe hydrothermale Stabili- 
tat hinweist. Enthielt die zu alternde Losung kein KCl, wo wur- 
den nur Materialien geringer Kristallinitat gebildet. Umgekehrt 
fuhrte die Anwesenheit von mehr als drei Aquivalenten KCl zur 
Bildung lamellarer Phasen. So ergab zum Beispiel die bei 
80 "C durchgefuhrte dreitagige Alterung einer Losung, die 
10 Gew.- % Dodecylphosphorsaure und Titanbis(acetylacet0- 
nat)isopropoxid aber kein KC1 enthielt, nur ein schlecht kristal- 
lines Produkt. 
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ZUSCHRIFTEN 

Als beste Synthesewege fur Ti-TMS1 ergaben sich also: a) 
Zuniichst Tetradecylphosphat zum Titan(acety1acetonat)tri- 
isopropoxid hinzufugen, dann bei - 78 "C hydrolysieren und 
schlieDlich bei 80 "C, einem Tensid:Ti-Verhaltnis von 1 : 1 und 
einem pH-Wert von 4-6 in Gegenwart von 1 Aquiv. KCI altern. 
b) Hinzufugen von Titan(acety1acetonat)triisopropoxid zu einer 
Losung, die 10 Gew.- O h  eines Monokaliumsalzes des Tensids 
be1 pH 4-6 enthalt. gefolgt von der einige Tage dauernden Alte- 
rung bei 80 "C. 

Wir haben das erste hexagonal geordnete, mesoporose Mate- 
rial auf der Basis eines friihen Ubergangsmetalloxides herge- 
stellt. Die Synthese folgte einem modifizierten Sol-Gel-ProzeB 
und sollte sich auf eine Vielzahl meso- und mikroporoser Mate- 
rialien ausdehnen lassen, deren Zusammensetzungsbreite weit 
uber die typischen Alumosilicat-Formulierungen hinausgeht. 
Wir haben auch die ersten Beispiele von mesoporosen Materia- 
lien beschrieben, die auf Ubergangsmetalloxiden basieren und 
die Porenstruktur ndch der Templatentfernung beibehalten. 
Diese neuen Materialien sollten in vielen Gebieten anwendbar 
sein, zum Beispiel in der Katalyse, der Adsorption, der nicht- 
linearen Optik oder der thermischen und akustischen Isolie- 
rung. 

Experimentellrs 
Rontgenheugungsdaten wurden entweder auf einem Siemens-D-5000-Diffraktome- 
ter mit Cu,,-Strahhg (2.2 kW) und einem Szintillatiousdetektor oder auf einem 
Rigaku-RU-300-H-20-Diffraktometer mit einer rotierenden Anode (CUKE-Strah- 
lung, 10 kW) aufgenommen. Hochauflosende TEM-Bilder und Elektronenbeu- 
gungsniuster wurden an einern JEOL-201O-Transinissionselektronenmikroskop, 
das mit 200 kV arbeitete. erhalten. Die dafur notwendigen Proben wurden durch 
Ultraschallbehandlung in lsopropylalkohol suspendiert und aufeinem Kohlenstoff- 
beschichteten Kupfernetz gesammelt. N,-Adsorptionsdaten wurden auf einem Mi- 
cromeritics-ASAP-2000-Sorptionsanalysator gemessen. 
Typische Synthese: Tetradecylphosphat (3.75 g, 8.8 mmol) wurde in Wasser, das 
KOH (0.49 g, 8.X mmol) enthielt. gelost und mit 12.5 M HC1 auf pH 5.0 eingestellt. 
In einem anderen Becherglas wurde Titanisopropoxid (5.0 g. 8.8 mmol) mit Acetyl- 
aceton (0.9 mL, 8.8 mmol) umgesetzt. Die Losung wurde unter Wiirmeentwicklung 
sofort gelb. Sie wurde gekuhit und dann der Tensidlosung unter heftigem Ruhren 
hinzugefugt. Der dickliche gelbe Schauin wurde zunichst 2 h bei Raumtemperatur 
und dann 5 d be1 80°C graltert. Das dann vorliegende feinteiiige gelbe Pulver wurde 
abfiltriert, mit drei Portionen von je 100 mL Wasser gewaschen und in einem Ofen 
bei 120'C ca. 15 h getrocknet. Die Calcinierung bei 350°C an Luft lieferte eine 
mesoporose Ti-TMSI-Probe mit einer Oberfliche von 196 m z g - '  und einer Poren- 
groBe von 32 A. 
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Hochdruckinduzierter intramolekularer 
Deuteriumaustausch: [9-D]9-Homocubyltriflat, 
ein auf Druck reagierendes Molekiil** 
Urs P. Spitz und Philip E. Eaton* 

9-Homocubyltriflat 1 und ahnliche Verbindungen werden 
iiber ein Kontaktionenpaar solvolysiert, in dem das o-verbriick- 
te Homocubyl-Kation 2 vorliegt['* 'I. In Ubereinstimmung mit 
dieser Interpretation wiesen wir 
nach, da13 [9-D]9-Homocubyl- 

triflat oder Kontakt [9-D]-1 bei mit Warmezufuhr polaren Fest- d @  . , , . . . . , ,. 
..+; korpern wie Kieselgel automeri- 

siert, wobei eine Deuteriumver- 
teilung iiber fiinf Positionen des 
Homocubylgeriists resultiert [GI. (a)][']. Das gleiche Resultat 
findet man auch im zuruckgewonnenen Edukt einer unvollstan- 

1 2 

OTf O T f  

D TOlUOl, 100 "c * 
oder Kieselgel, CHCI, 

digen Solvolyse von [9-D]-1. Dies bedeutet, dalj ausschliefllich 
die C-C-Bindungen Wagner-Meerwein-Umlagerungen einge- 
hen, die sich in anti-Position zur ionenpaarbildenden Abgangs- 
gruppe befinden. Automerisierungen uber langere Zeitraume 
fiihren zur formalen Rotation eines Cyclopentyl-Kations relativ 
zu einem Cyclobutanring. Diese Automerisierungen laufen in 
Losungen von 9-Homocubyltriflat einfach ab, wenn Druck aus- 
geiibt wird, wie wir im folgenden berichten werden. 

Markiertes Triflat [9-D]-1['] in Dichlormethan wurde hierzu 
hydrostatischen Drucken von ungefahr 10 000 atm ausge- 
setztL3]. Nach unterschiedlich langer Zeit wurde das Triflat zu- 
riickgewonnen und die Deuteriumverteilung durch 'H- und 'H- 
NMR-Spektroskopie bestimmt. Die in Tabelle 1 enthaltenen 

Tabelle 1. Druckinduzierter Austausch im markierten Triflat [Y-DI-l als Funktion 
der Zeit. 

OTf OTf  

1 10 000 0.25 70 30 Z 0  
2 10700 1.75 52 41 7 
3 9 400 6 46 41 13 
4 I 0  000 12 23 40 37 
5 10000 72 20 40 40 

[a] In % (+3%); durch Integration der 'H-NMR-Signale bestimmt. Der Vergleich 
mit den Daten des 2H-NMR-Spektrums war zufriedenstellend. 
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