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Ahb. 3. Darstellung der sechs Xanthen-Teilhibliotheken in einer Karte, die rnit der 
vollstandigen Xanthenhibliothek trainiert wurde. Die Zahl der nicht helegten Neu- 
ronen ist unter den Karten angegehen. Bei a) und b) sind die Alkylaminosauren 
weggelassen, hei c) die basischen Aminosauren, bei d) die Hydroxy- und Methyl- 
thio-funktionalisierten Ammosauren und hei f) die Aminosauren rnit einer zweiten 
Sbure- oder einer Amidfunktion 191. 
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Schema 1. Neun Xanthenderivate, die das Neuron (6,13) der Kohonen-Karte, die 
mit der vollstandigen Xanthenbibliothek trainiert wurde, belegen. 

7 und 8 sowie 9 und 10) - auch ein Chemiker wiirde sie zusam- 
mengruppieren. Zwischen diesen vier Paaren jedoch sind die 
Ahnlichkeiten nicht so offensichtlich. Erst die Analyse rnit dem 
Kohonen-Netz zeigte, daB sie sich in der Verteilung des elektro- 
statischen Potentials auf der Molekuloberflache gleichen - eine 
Entdeckung, die sich nicht auf einfache Weise aus den Struktur- 
formeln ableiten lafit. 

Es wiire interessant, das Ergebnis dieser Art von Ahnlich- 
keitsanalyse rnit Aktivitatsdaten zu vergleichen. Leider ist nur 
von zwei der Verbindungen aus der Xanthenbibli~thek[~~] die 
genaue Aktivitat bekannt. Wir fanden, daB zusammen rnit dem 
aktivsten Inhibitor weitere 41 Verbindungen einem Neuron des 
Kohonen-Netzes zugeordnet wurden. Unserer Meinung nach 
sind diese Verbindungen ein lohnendes Ziel fur weitere Unter- 
suchungen. 
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Die Bildung von zeolithartigen Festkorpern durch hydrother- 
male Behandlung von Silicat-Gelen oder -Losungen in Gegen- 
wart von organischen Molekulen wird derzeit intensiv unter- 
sucht[']. Die organischen Molekiile, beispielsweise Amine, 
Alkylammonium-Ionen oder cyclische Ether, werden in die 
Hohlraume des kristallisierenden Geriists eingeschlossen und 
beeinflussen die entstehende Struktur. Dabei bestehen aller- 
dings kaum eindeutige Wirt-Gast-Beziehungen im Sinne eines 
echten Templat-Effekts. Im Einklang damit liegen die Gastmo- 
lekiile in den meisten Verbindungen bei Raumtemperatur orien- 
tierungs- oder rotationsfehlgeordnet vor['l. Dennoch ist zumin- 
dest in eingeschranktem MaBe eine Kontrolle iiber das 
Reaktionsprodukt moglich, die zum planbaren Design von 
Festkorperstrukturen[2] fiihren kann (strukturdirigierte Fest- 
korpersynthese) . Als wesentliche Parameter wurden die Gro13e 
und die Gestalt der strukturdirigierend wirkenden Molekiile er- 
kannt, die die GroBe und Form der entstehenden Hohlraume im 
Tetraedernetzwerk der Wirtsubstanz be~tirnmen[~]. Einzelheiten 
der Wechselwirkung zwischen den organischen Gastmolekulen 
und dem Wirtgeriist sind aber nur in wenigen FIllen bekannt. 
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Es besteht derzeit ein erhebliches Interesse, metallorganische 
Komplexe als Komponenten beim Aufbau von anorganischen 
Festkorpern zu nutzen[41. So wurden z.B. Metallocen-Komplexe 
in Schichtstrukturen von Sulfiden inter~aliert[~"-"] und in Zeo- 
lithe i n ~ e r i e r t ~ ~ ~ .  '1. Diese Reaktionen ergeben meist Produkte 
rnit nicht eindeutig definierter Stochiometrie, die strukturell nur 
schwierig zu charakterisieren sind. Die Selbstorganisation aus 
der Losung ergibt dagegen stochiometrische Produkte, die hau- 
fig in Form von Einkristallen anfallen, wie dies jungst Schwarz 
et al.[4f1 am Beispiel der Reaktion von Cobaltocenium-Katio- 
nen, Hexacyanoferrat(I1)-Anionen und Trimethylzinnchlorid 
zeigen konnten, die zu einer Kanaleinschluherbindung rnit 
dreidimensionaler Geriiststruktur fiihrt. 

Die strukturdirigierende Wirkung metallorganischer Kom- 
plexe bei der hydrothermalen Synthese von zeolithartigen Ver- 
bindungen wurde kiirzlich nachgewiesenL5 - 'I. Wir konnten 
zeigenE6], daB das Cobaltocenium-Kation [Co(C,H,),]+, 
[CoCp,] +, die Bildung stochiometrisch definierter Clathrasi- 
lelEal vom Nonasil-, Octadecasil- und Dodecasil-1H-Typ diri- 
giert (abgekurzt als NON. AST bzw. DOHEEb1; die Topologie 
der Nonasil-Struktur ist in  Abb. 1 a gezeigt). Dabei werden bei 
zunehmender Temperatur Strukturen mit grofleren Kiifigen ge- 
bildetLgl. Von besonderem Interesse ist das nach der Fluoridme- 
thode["] hergestellte Nonasil [CoCp,]F[SiO,],, 1, das im nied- 

[CoCp,]+F-[SiO,],, 3 [CoCpJF-NON 1 

rigsten Temperaturbereich (zwischen 420-440 K) kristallisie- 
rende Produkt. Die bei 220 K durchgefiihrte Rontgen-Einkri- 
stallstrukturanalyse["I dieses Produkts ergab einige auDerge- 
wohnliche Merkmale['I. 

b 

I 

Abb. 1 .  a) Topologle der Nonasilstruktur (die Sauerstoffatome sind weggelassenj; 
b) der [5861L]-KBfig der Nonasilstruktur. dessen Struktur der des Cobaltocenium- 
Kations (c) gleicht. 

Aufgrund der Ubereinstimmung zwischen der Form des 
groljten Hohlraums der Nonasil-Struktur, dem [58612]-Kafig, 
und der Struktur des Sandwich-Komplexes (Abb. 1 b und 1 c), 
kann man vermuten, daB das metallorganische Kation diesen 

Hohlraum besetzt. Tatsachlich fanden wir das Cobaltocenium- 
Kation in der erwarteten Orientierung mit einer gestaffelten 
Konformation, die symmetriekonform zum Inversionszentrum 
in der Mitte des Kafigs (am Ort des Co-Atoms) ist. Das Kation 
liegt in diesem Kafig fixiert vor und weist keine Rotationsfehl- 
ordnung in bezug auf seine funfzahlige Hauptachse auf 
(Abb. 2a). Dies ist unerwartet, da Sandwich-Komplexe rnit un- 
substituierten Cyclopentadienyl-Liganden hiufig schon in ein- 
fachen Salzen solche Fehlordnungen zeigen; fur zeolithartige 
Wirt-Gast-Verbindungen, deren Giiste bei Raumtemperatur 
fast immer fehlgeordnet vorliegen, ist dieses Verhalten noch un- 
gewohnlicher. Eine reversible Phasenumwandlung, die sich dem 
Einsetzen der Rotation der [CoCp,]+-Ionen zuordnen IaDt, wur- 
de mit der Mikrokalorimetrie (DSC) bei T, = 485 K nachge- 
wiesenc6]. 

Abb. 2. Struktur yon 1 im Kristall [ll]: a) ORTEP-Zeichnung des [586'2]-Kafig~ 
rnit dem Cobdkocenium-Kation; b j  und cj: SCHAKAL-Ansichten zu den 
C-H . . 0-Si-Wechselwirkungen zwischen dem Cobaltocenium-Kation und dem 
SO,-Geriist. Wichtige BindungslHngen und -winkel (jeweils d ( H . .  .O) in A, 
d (C. . .O)  in 8, < C - H . . . O  in "): C t - H 1 . . . 0 2 2 :  2.309, 3.369, 166.7; 
c 2 - ~ 2 . . . 0 9 :  2.645, 3.527. 138.5: ~ 2 - ~ 2 . . . 0 1 2 :  2.846, 3.527. 121.1; 
C 3 - H 3 . . . 0 1 :  2.604, 3.591, 151.6; C 3 - H 3 . . . 0 3 :  2.700, 3.677, 150.3; 
C4-H4. . .017:  2.699, 3,544, 134.8; C4 - H 4 . . . 0 2 3 :  2.884. 3.554, 220.4; 
C 5 - H 5 . . . 0 6 :  2.765, 3.704, 145.3; C 5 - H 5 . . . 0 7 :  2.644, 3.649, 154.5. 

Die genaue Betrachtung der C-H . . 0-Si-Kontakte, wie sie 
sich aus der Rontgenstrukturanalyse" ergeben, zeigt auf, wel- 
cher Art die ungewohnlich starken Wirt-Gast-Wechselwirkun- 
gen sind, die fur die Abwesenheit der Fehlordnung verant- 
wortlich sind. Die Abbildungen 2 b  und 2c geben die Anord- 
nung eines Cyclopentadienylringes in bezug auf die umgeben- 
den Sauerstoffatome des Gerustes wieder (wegen des Inver- 
sionszentrums am Ort des Cobaltatoms ist die Situation fur 
den gegeniiberliegenden Fiinfring entsprechend) . Fur vier 
der funf Wasserstoffatome (H2 bis H5) eines Cp-Ringes er- 
geben sich C-H . . . 0-Si-Kontakte mit Abstanden im Bereich 
von d ( H . . . O )  = 2.60-2.88 8, bzw. d ( C . . . O )  = 3.53-3.7OA 
(K C-H . . ' 0  = 120- 155O), wobei pro Wasserstoffatomjeweils 
zwei Sauerstoffatome des Gerustes in diesem Abstandsbereich 
liegen. Das fiinfte Wasserstoffatom eines Cp-Ringes (HI) weist 
nur einen C-H . . . 0-Si-Kontakt auf, der jedoch wesentlich 
kiirzer ist (d(H1 . . ' 0 )  = 2.31 8, bzw. d(C1 . . ' 0 )  = 3.37 A; 

DaO C-H . . . 0-Wechselwirkungen in organischen Kristallen 
tatsachlich vorhanden sind" 3. l 4 I  und daR sie die Packung von 
Molekiilen im Kristdll"41, Fehlordnungsphanomene[' und 
thermische Parameter benachbarter Atome[l6I beeinflussen 
konnen, wurde in den letzten Jahren belegt. Auf der Basis dieser 
Arbeiten wurden Kriterien fur die Existenz von C-H . . O-Was- 

K C-HI ' ' ' 0  =167"). 
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serstoffbriickenbindungen in organischen Verbindungen ent- 
~ i c k e l t [ ' ~ ~  Jene von Steiner['*] lauten: d(H . . ' 0 )  < 2.8 A 
und Q C-H . . ' 0  > 90". 

Die gegabelten C-H . . . 0-Wechselwirkungen der H-Atome 
H2 bis H5 stehen somit an der Grenze zwischen van-der-Waals- 
Kontakten["l und Wasserstoffbriickenbindungen. Solche 
C--H . . . 0-Wechselwirkungen liegen wohl in vielen Porosi- 
len[8al mit organischen Gastmolekiilen vor, obwohl nur wenige 
quantitative Untersuchungen dazu bekannt sind. Im Trioxan- 
Silica-Sodalith beispielsweise weist jedes Trioxan-Molekiil ins- 
gesamt achtzehn C-H . . . 0-Si-Wechselwirkungen dieser Art 
auf (d(0-H): 9 x 2.72 8, und 9 x 2.93 A). Trotz dieser Wechsel- 
wirkungen sind aber die Trioxan-Molekiile bei Raumtempera- 
tur iiber vier Lagen orientierungsfehlgeordnetfZo1. Wir glauben 
daher, daD auch im Falle von [CoCpJF-NON 1 die langeren 
C- H . . .O-Si-Kontakte allein nicht ausreichen, um das 
[CoCpJ-Kation zu fixieren. Verantwortlich fur die Abwesenheit 
der Rotationsfehlordnung sind unserer Meinung nach die kur- 
Zen C-H1 . . . 0-Si-Wechselwirkungen, die eindeutig als Was- 
serstoffbriickenbindungen einzustufen sind. Interessant ist in 
diesem Zusammenhang, daD kiirzlich Steiner et al.['sl in einem 
P-Cyclodextrin-Komplex von Pentan-I ,5-diol das Nicht- 
vorhandensein der (eigentlich envarteten) Fehlordnung eben- 
falls auf eine C-H . . . 0-Wasserstoffbriickenbindung zuriick- 
fiihren konnten. 

Das IR-Spektrum von 1 weist eine Aufspaltung der C-H-Va- 
lenzschwingungsbanden auf, was auf die durch die C-H . . ' 0 -  
Si-Wechselwirkungen unterschiedlich starken C-H-Bindungen 
zuruckzufiihren ist (Abb. 3). Gegeniiber den C-H-Banden 

;/ cm-1 - 
Abb. 3. IR-Spektren: Bereich der C-H-Va- 
lenzschwingungen des Cobaltocenium-Kat- 
ions a) im Fluorid-Nonasil 1, b) im Dodeca- 
sil-1H und c) im Hexafluorophosphat. 

des Cobaltocenium- 
Hexafluorophosphats 
( v ~ - ~  = 3128 cm-') 
und des Cobaltoce- 
nium-Clathrasils vom 

3120 cm- 1)[211 tritt 
beim Nonasil 1 zusatz- 
Iich ein Signal bei 
v ~ - ~  = 3100 cm-' auf, 
das wir der C-H- 
Valenzschwingung des 
H1-Atoms zuordnen. 
Die Aufspaltung nimmt 
mit steigender Tempera- 
tur, insbesondere nach 
Uberschreiten von T,, 
abLz21. Das IR-Spek- 
trum des DOH-Cla- 
thrasils zeigt keine Hin- 
weise auf eine ahnlich 
starke C-H . . . O-Si- 

DOH-Typ (vC-H = 

Wechselwirkung und wir gehen, auch auf der Basis anderer Un- 
tersuchungen[211, davon aus, dal3 der Komplex bei Raumtempe- 
ratur rotationsfehlgeordnet ist. Beachtet man, da8 das Kom- 
plexkation im DOH-Typ einen wesentlich groDeren Hohlraum 
(430 A3 gegeniiber 290 A3 im NON) besetzt, so kann man ver- 
muten, dal3 die aufiergewohnlich starke Wechselwirkung im No- 
nasil 1 vor allem auf sterische Grunde zuriickzufiihren und kei- 
ne spezifische Eigenschaft des [CoCp,]+-Kations ist : Die 
Struktur des Sandwich-Komplexes paDt so gut zum [58612]-Ka- 
fig des NON-Geriistes (Abb. 1 b, c, Abb. 2a), daD dadurch die 
Bildung starker C-H . . . 0-Si-Wasserstoffbriickenbindungen 
quasi erzwungen wird. Ein weiterer Hinweis darauf ist die Tatsa- 
che, daI3 der Temperaturbereich, in dem 1 kristallisiert (420- 
440 K), eine relativ niedrige obere Grenze aufweist. Oberhalb 

dieser Temperatur steigt offensichtlich der Platzbedarf der 
Komplexkationen im Synthesegel aufgrund der dynamischen 
Bewegung zu stark an, und es wird eine Struktur mit einem 
groljeren Kafig gebildet (AST-Typ, Volumen des grobten Ka- 
figs: 360 A')). 

Uns ist der erste direkte Nachweis starker C-H . . . 0-Si- 
Wasserstoffbriickenbindungen zwischen einem Gastmolekul 
und einem zeolithartigen Wirtgeriist gelungen. Wir nehmen an, 
daD die im Kristall aufgefundenen C-H . . . O-Si-Wechselwir- 
kungen auch bei der Kristallkeimbildung im Synthesegel inner- 
halb des Temperaturbereiches von 420-440 K eine gewisse Rol- 
le spielen. Gestiitzt wird diese Annahme dadurch, daD die 
Phasenumwandlungstemperatur c, bei der die Rotationsfehl- 
ordnung einsetztI6I, deutlich oberhalb der Synthesetemperatur 
liegt (485 K gegeniiber 420-440 K). Unsere Ergebnisse sind 
aber nicht nur fur die Synthese von zeolithartigen Phasen von 
Bedeutung. Der Nachweis, daD starke C-H . . . O-Si-Bindun- 
gen moglich sind, ist von genereller Bedeutung fur die Wechsel- 
wirkung von organischen und metallorganischen Molekiilen 
mit Festkorperoberflachen, wie sie zum Beispiel auch bei der 
heterogenen Katalyse und der Biomineralisation eine Rolle spie- 
len. 
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rung eines Einkristallbeugungs-Datensatzes (beide hei 298 K aufgenommen), 
das Auftreten einer Phasenuinwandlung bei 228 K sowie das in Abb. 3 gezeigte 
1R-Spektrum weisen darauf hin, daD die [CoCp,]+-Kationen im [CoCp,]OH- 
DOH bei Raumtemperatur rotationsfehlgeordnet sind (B. Lindlar, G. van de 
Goor, A. M. Schneider, P. Behrens, J. Felsche, unveroffentlichte Ergebnisse). 

1221 G. van de Goor, K. Hoffmann, F. Marlow, S. Kallus, P. Behrens, F. Schiith. 
Ads. M a w . .  im Druck. 
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Zur Unterscheidung der Silanolgruppen im 
mesoporosen Molekularsieb MCM-41** 
Jiesheng Chen*, Qinghua Li, Ruren Xu und 
Fengshou Xiao 

Die erfolgreiche Synthese der M41S-Materialien[', - Ver- 
bindungen einer neuen Klasse von Silicaten mit gleichformigen 
Mesoporen - versprach viele neue Anwendungsmoglichkeiten 
in der Katalyse, bei der Sorption, der molekularen Erkennung, 
in der Photochemie und der Elektr~nik[~-'I.  Zu den Mitglie- 
dern der M41 S-Familie zlhlt MCM-41, eine Verbindung, deren 
hexagonal angeordneten Mesoporen je nach Syntheseverfahren 
Durchmesser zwischen 20 und 100 A haben. Die anorganischen 
WBnde, so wurde postuliert[21, bestehen wie auch bei anderen 
amorphen Silicaten aus strukturell nicht geordneten Si0,-Tetra- 
edern. Durch NMR-StudienC2. 81 konnte festgestellt werden, dab 
MCM-41 sowohl vor als auch nach dem Entfernen des Templats 
eine grolje Menge Silanolgruppen enthalt. Sie konnten als funk- 
tionelle Gruppen in chemischen Reaktionen genutzt oder zur 
Verankerung von Molekiilen mit anderen funktionellen Grup- 
pen verwendet werden. Wahrend die Struktur und die Stabilitat 
der Poren gut untersucht und verstanden worden sind, ist nur 
wenig iiber die Natur der Silanolgruppen in MCM-41 bekannt. 
Um Licht in dieses Dunkel zu bringen, untersuchten wir die 
IR-Absorptionen der Silanolgruppen templatfreier MCM-41- 
Proben in Abhangigkeit von der Evakuierungstemperatur vor 
und nach ihrer Silylierung mit Chlortrimethylsilan (CTMS) 
oder Chlortriphenylsilan (CTPS) . 

Abbildung 1 zeigt die IR-Spektren von templatfreien MCM- 
41-Proben zwischen 4000 und 2400 cm-', die bei verschiedenen 
Temperaturen (1 x l o F 3  mbar) evakuiert wurden. Bei Raum- 

[*] Prof. J. Chen. Q. Li, Prof R. Xu, Dr. F. Xiao 
Department of Chemistry, Jilin University 
Changchun 130023 (China) 
Telefitx: Int. +4318923907 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Natural Science Foundation of China 
und dein Hauptlabor fur iinorganische Hydrothermalsynthese (Jilin Universi- 
ty) unterstiitft. 
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Abh. 1. IR-Spektren von templatfreiem MCM-41, evakuiert bei a) Rdumtempera- 
tur (ca. 25"C), b) 1OO"C, c) 150"C, d) 200'C, e) 25O"C, f) 300"C, g) 350°C und 
h) 450'C. 

temperatur enthalt das Spektrum eine unstrukturierte breite 
Bande im Bereich 3700-3200 cm-' (Maximum bei ca. 
3525 cm-') und eine schwach ausgepragte Schulter bei ca. 
3740 cm- '. Es tritt auch eine kleine Bande (nicht gezeigt) bei ca. 
1685 cm-' auf, die von adsorbiertem Wasser herruhrt. Eva- 
kuiert man die Probe bei 100 "C, so verschwindet diese Bande, 
d. h. das adsorbierte Wasser wird abgegeben, und die Bande 
zwischen 3700 und 3200 em-' wird schmaler und ihr Maximum 
zu einer hoheren Frequenz verschoben (ca. 3553 cm-'). Die 
Bande bei 3740 cm- ', die schon fruher bei im Vakuum calcinier- 
tem MCM-41 aufgefallen warL9], wird isolierten Silanolgruppen 
zugeordnet. Die Absorption bei 3553 cm- ' wird Silanolgrup- 
pen zugesprochen, die an Wasserstoffbriickenbindungen betei- 
ligt sind[", ' ' I .  Berucksichtigt man die Tatsache, daR die innere 
Oberflache von MCM-41 wesentlich grol3er als die aul3ere ist, so 
miifiten die meisten Silanolgruppen auf der inneren Oberflache 
zu finden sein. Wenn die Evakuierungstemperatur erhoht wird, 
verschwindet der niederfrequente Teil der bei Raumtemperatur 
auftretenden, breiten Bande, was die Kondensation der an H- 
Brucken beteiligten Silanolgruppen anzeigt. Bei 450 "C tritt nur 
noch die Absorption bei 3740cm-' auf, und sie hat nahezu 
dieselbe Intensitat wie bei Raumtemperatur. Die isolierten Sila- 
nolgruppen sind demnach vie1 temperaturstabiler als die H-ver- 
bruckten. Letztere zu unterscheiden ist kaum moglich, da die 
gegensei tigen Wechselwirkungen eine breite, analytisch untaug- 
liche IR-Bande bedingen. 

Wird MCM-41 mit Chlortrimethylsilan silyliert, andert sich 
das Aussehen der IR-Spektren (Abb. 2). Die Spektren zeigen 
eine scharfe Absorption bei 2966 em-' und ein schwaches Si- 
gnal bei 2923 cm- das fur Trimethylsilylgruppen charakteri- 
stisch ist. Die Bande bei 3740 cm-' tritt nicht auf, was auf eine 
gute Zuganglichkeit der isolierten Silanolgruppen fur CTMS 
schliel3en 1aRt. Wie gezeigt werden konnte12', fuhrt die Silylie- 
rung mit CTMS zu einer deutlichen Verkleinerung der Poren- 
grol3e von MCM-41. Dies bedeutet, dal3 die Silylierung in den 
mesoporosen Kanalen stattgefunden hat. Das bei Raumtempe- 
ratur aufgenommene Spektrum enthalt eine breite, im Spektrum 
der nichtsilylierten Probe nicht auftretende Bande (3600- 
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