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Zur Unterscheidung der Silanolgruppen im
mesopordsen Molekularsiecb 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 gleichférmigen
Mesoporen — versprach viele neue Anwendungsmoglichkeiten
in der Katalyse, bei der Sorption, der molekularen Erkennung,
in der Photochemie und der Elektronik®~ 7). Zu den Mitglie-
dern der M41S-Familie zihlt MCM-41, eine Verbindung, deren
hexagonal angeordneten Mesoporen je nach Syntheseverfahren
Durchmesser zwischen 20 und 100 A haben. Die anorganischen
Wiinde, so wurde postuliert!?!, bestehen wie auch bei anderen
amorphen Silicaten aus strukturell nicht geordneten SiO,-Tetra-
edern. Durch NMR-Studien!? 8 konnte festgestellt werden, daBl
MCM-41 sowohl vor als auch nach dem Entfernen des Templats
eine grof3e Menge Silanolgruppen enthélt. Sie kdnnten als funk-
tionelle Gruppen in chemischen Reaktionen genutzt oder zur
Verankerung von Molekiilen mit anderen funktionellen Grup-
pen verwendet werden. Wihrend die Struktur und die Stabilitét
der Poren gut untersucht und verstanden worden sind, ist nur
wenig Uber die Natur der Silanolgruppen in MCM-41 bekannt.
Um Licht in dieses Dunkel zu bringen, untersuchten wir die
IR-Absorptionen der Silanoigruppen templatfreier MCM-41-
Proben in Abhéngigkeit 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 1073 mbar) evakuiert wurden. Bei Raum-
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Abb. 1. IR-Spektren von templatfreiem MCM-41, evakuiert bei a) Raumtempera-
tur (ca. 25°C), b} 100°C, ¢) 150°C, d) 200°C, e} 250 °C, f} 300 °C, g) 350°C und
h) 450 °C.

temperatur enthilt das Spektrum eine unstrukturierte breite
Bande im Bereich 3700-3200cm~! (Maximum bei ca.
3525cm™!) und eine schwach ausgepriigte Schulter bei ca.
3740 cm ™ !. Es tritt auch eine kleine Bande (nicht gezeigt) bei ca.
1685cm ™! auf, die von adsorbiertem Wasser herriihrt. 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 cm ~* wird schmaler und ihr Maximum
zu einer hoheren Frequenz verschoben (ca. 3553 cm™!). Die
Bande bei 3740 cm ™ !, die schon frither bei im Vakuum calcinier-
tem MCM-41 aufgefallen war!®!, wird isolierten Silanolgruppen
zugeordnet. Die Absorption bei 3553 cm ™! wird Silanolgrup-
pen zugesprochen, die an Wasserstoffbriickenbindungen betei-
ligt sind™? 11, Beriicksichtigt man die Tatsache, daB die innere
Oberfliche von MCM-41 wesentlich groBer als die duBere ist, so
mitBten die meisten Silanolgruppen auf der inneren Oberfldche
zu finden sein. Wenn die Evakuierungstemperatur erhoht wird,
verschwindet der niederfrequente Teil der bei Raumtemperatur
auftretenden, breiten Bande, was die Kondensation der an H-
Briicken beteiligten Silanolgruppen anzeigt. Bei 450 °C tritt nur
noch die Absorption bei 3740 cm ™! auf, und sie hat nahezu
dieselbe Intensitit wie bei Raumtemperatur. Die isolierten Sila-
nolgruppen sind demnach viel temperaturstabiler als die H-ver-
britckten. Letztere zu unterscheiden ist kaum mdoglich, da die
gegenseitigen Wechselwirkungen eine breite, analytisch untaug-
liche IR-Bande bedingen.

Wird MCM-41 mit Chlortrimethylsilan silyliert, d&ndert sich
das Aussehen der IR-Spektren (Abb. 2). Die Spektren zeigen
eine scharfe Absorption bei 2966 cm ™! und ein schwaches Si-
gnal bei 2923 cm™*, das fiir Trimethylsilylgruppen charakteri-
stisch ist. Die Bande bei 3740 cm ™! tritt nicht auf, was auf eine
gute Zuginglichkeit der isolierten Silanolgruppen fiir CTMS
schlieBlen 14Bt. Wie gezeigt werden konnte'?) fiithrt die Silylie-
rung mit CTMS zu einer deutlichen Verkleinerung der Poren-
groBe von MCM-41. Dies bedeutet, daB3 die Silylierung in den
mesopordsen Kandlen stattgefunden hat. Das bei Raumtempe-
ratur aufgenommene Spektrum enthilt eine breite, im Spektrum
der nichtsilylierten Probe nicht auftretende Bande (3600
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Abb. 2. IR-Spektren von CTMS-silyliertem MCM-41, evakuiert bei a) Raumtem-
peratur, b) 100°C, ¢) 200 °C, d) 300°C und e) 450 °C.

3200 cm™*) mit zwei Schultern bei 3700 und 3634 cm™!. Die
silylierte Verbindung enthélt Wasser, wie sich an dem (nicht-
gezeigten) Signal bei 1685cm™! erkennen 14Bt. Wie bei der
nichtsilylierten Probe wird das adsorbierte Wasser beim Aufhei-
zen entfernt, und die breite Bande wird schmaler. Die beiden
Absorptionen bei 3700 und 3634 cm™! verlieren zwar stark an
Intensitit, bleiben aber bis 450 °C erhalten.

Eine ganz dhnliche Verdnderung zeigt sich mit steigender Eva-
kuierungstemperatur im Spektrum der mit CTPS silylierten
Probe (Abb. 3). Die schwachen Absorptionen bei 3075 und

(c)

04 k
(d)
(e)
4000 3600 3200 2800 2400
— v/cm™

Abb. 3. IR-Spektren von CTPS-silyliertem MCM-41, evakuiert bei a) Raumtem-
peratur, by 100°C, ¢) 200°C, d) 300°C, ¢) 450°C.

3056 cm ™! kdénnen den Triphenylsilylgruppen zugeordnet wer-
den. Bei 3740 cm ™! tritt keine Bande auf, aber die Evakuierung
bei hoheren Temperaturen 1iBt zwei Signale bei 3690 und
3630 cm ™! deutlich hervortreten. Die Anwesenheit von Triphe-
nylsilyl- und die Abwesenheit isolierter Silanolgruppen ist ein
sicherer Hinweis darauf, daB diese mit CTPS unter Bildung von
Si-O-SiPh;-Bindungen reagieren, obschon CTPS sehr groB ist.
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Aus dem Vergleich der Spektren der nichtsilylierten mit denen
der silylierten Verbindungen kann man schlieBen, dal3 in tem-
platfreiem MCM-41 mindestens vier verschiedene Silanolgrup-
pen vorliegen: 1) isolierte Silanolgruppen mit einer Bande bei
3740 cm~!, 2) Silanolgruppen, von deren Schwingungen die
Banden zwischen 3690 und 3700 cm ™! herriihren, 3) Silanol-
gruppen, die die Absorption zwischen 3620 und 3640 cm ™! ver-
ursachen, 4) Silanolgruppen mit IR-Signalen bei niedrigeren
Frequenzen (3600—3450 cm ™). Die letztgenannten drei Typen
von Silanolgruppen sind vermutlich an Wasserstoffbriickenbin-
dungen beteiligt; die Stirke der H-Briicke ist aber von Typ zu
Typ verschieden. Anhand von Literaturdaten*°~ ! ordnen wir
die Silanolgruppen folgendermafBien zu (Abb. 4): Eine Silanol-
gruppe des Typs 2 bildet mit
ihrem Sauerstoffatom eine
H-Briicke mit dem Proton
einer benachbarten Silanol-
gruppe. Bei Silanolgruppen
des Typs 3 ist das Wasser-
stoffatom an das Sauerstoff-
atom eciner benachbarten
Silanolgruppe  gebunden,
wihrend Silanolgruppen des
Typs 4 wahrscheinlich zu
Ketten wechselseitig ver-
briickender Hydroxygrup-
pen gehorent!?l,

In den nichtsilylierten
MCM-41-Proben gibt es
nicht nur innerhalb eines Typs von Silanolgruppen Wechselwir-
kungen, sondern auch zwischen allen vier Typen. Daher sind die
Silanolgruppen der Typen 2—4 sogar dann ununterscheidbar,
wenn eine betrichtliche Menge der Hydroxygruppen durch
Evakuieren bei hohen Temperaturen entfernt wurde. Silyliert
man aber, so wird ein Teil der Silanolgruppen in Siloxane iiber-
fithrt, die die Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Typen
teilweise unterbinden. Da einige der Silanolgruppen bei erhdh-
ten Temperaturen kondensieren, ergeben die verbleibenden OH-
Gruppen im IR-Spektrum aufgeldste Signale. Weiterhin verhin-
dern die Siloxane die Wanderung von Protonen auf der
Oberflache von MCM-41, so daB die an H-Briicken beteiligten
Silanolgruppen viel schwerer durch Ausheizen entfernt werden
konnen, als jene in nichtsilyliertem MCM-41. Dies zeigt sich
auch daran, dafB bei 450 °C alle H-verbriickten Silanolgruppen
der nichtsilylierten MCM-41-Proben entfernt worden sind,
withrend jene vom Typ 2 und 3 in beiden silylierten Proben bei
dieser Temperatur noch vorhanden waren. Bei gegebener Tem-
peratur sind die IR-Banden der Silanolgruppen des Typs 2 und
3 der mit CTPS silylierten Proben intensiver als die der mit
CTMS silylierten (siehe Abb. 1 und 3). CTPS ist demnach eine
effektivere Sperre als CTMS, was wahrscheinlich an der Grofie
liegt.

Abb. 4. Schematische Darstellung der
vier Typen von Silanolgruppen in einem
Kanal von MCM-41.

Experimentelles

MCM-41 wurde hydrothermal nach Lit.[2] synthetisiert. Das Synthesege! hatte die
molare Zusammensetzung 0.35 TMAOH: 1 Si0,:0.7 CTABr:25.0 H,0 (CTABr =
Cetyltrimethylammoniumbromid, TMAOH = Tetramethylammoniumhydroxid).
Roéntgenpulverdiffraktometrie zeigte eine hohe Kristallinitit der Proben an. Die
Templatmolekiile wurden durch 10 h Calcinieren bei 550 °C an Luft entfernt. Die
Silylierungen wurden folgendermaBen durchgefiihrt: MCM-41 (templatfrei, durch
Aufheizen auf 100 °C von der gréBten Menge adsorbierten Wassers befreit) wurde
mit einer Lésung von CTMS oder CTPS in 80 °C heilem Toluol 48 h geriihrt. Der
Feststoff wurde durch Zentrifugieren abgetrennt, mit siedendem Toluol und Aceton
gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet. Die IR-Spektren wurden auf ei-
nem Nicolet-5SDX-FTIR-Spektrometer gemessen (PreBlinge in Substanz, 10 mg
Masse, 12 mm Durchmesser, Quarzzelle mit CaF,-Fenstern). Mittels Réntgenpul-
verdiffraktometrie wurde festgestellt, daB die PreBlinge die gleiche Kristallinitit wie
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die pulverférmigen Proben hatten. Vor der Messung wurde jede Probe ca. 1 h bei der

gewihlten Temperatur ausgeheizt und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die

Auflésung der Spektren betrug 4 cm™".

Eingegangen am 30. Juni 1995 [Z.8149]
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Ubergangsmetallkomplexe als Wirt und als
Gast: Koordination eines Platin-Ammin-
Komplexes in zweiter Sphire an einen
Platin-haltigen Azakronenether **

Beth R. Cameron, Sonia S. Corrent und
Stephen J Loeb*

Ein Ubergangsmetallkomplex kann als Gastmolekiil fungie-
ren, wenn seine Liganden periphere Wasserstoffbriicken-Do-
norgruppen enthalten, die an Wasserstoffbriicken-Acceptor-
gruppen im Wirtmolekiil binden kOnnen (,,Koordination in
zweiter Sphire”, second-sphere coordination). Dieses Phino-
men wurde von Stoddart in einem Ubersichtsartikel diskutiert;
die meisten dieser Addukte bestehen aus Kronen- oder Benzo-
kronenethern und Ubergangsmetallkomplexen mit Aqua- oder
Amminliganden'!, Alternativ dazu wurden kiirzlich Uber-
gangsmetallkomplexe mit peripheren Wasserstoffbriicken-Ac-
ceptorgruppen als Wirte fiir neutrale, kationische und anioni-
sche Gastmolekiile eingesetzt. Diese Art Wirtmolekiil wird oft
als Metallorezeptor bezeichnet!? =51,

Wir berichten nun iiber die Darstellung neuartiger Metallore-
zeptoren, die aus an Azakronenether koordinierten Phosphan-
Platin(m)-Komplexfragmenten bestehen, iiber die Ermittlung
von Wirt-Gast-Assoziationskonstanten mit 3'P-NMR-Spek-
troskopie und iiber die Strukturbestimmung der ersten Wirt-
Gast-Verbindung, in der sowohl Wirt als auch Gast Ubergangs-
metallverbindungen sind.
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Bei der Umsetzung dquimolarer Mengen #rans-[PtCl,(PEt,)-
(NH;)] mit Azakronenethern wie [12]NO,, [15]NO, und
[18]NO,!! in Chloroform wird der Amminligand durch
den Kronenether ersetzt; dieser bindet iiber das sekundire
Stickstoffatom. Dabei bilden sich Komplexe des Typs
[PtCl,(PEt;)(Azakrone)] (Schema 1). Genauso reagiert der
Ammin-Platin-Komplex mit [18]N,0, im Verhéltnis 2:1 unter
Verdringung zweier Aquivalente Ammoniak zum zweikerni-
gen Komplex [{PtCl,(PEt,)},([18]N,0,)] (Schema 1), analog
zur Bildung des Rhodium-Komplexes [{Rh(nbd)(NH,)},-
(18N, 0,1

PEt,
Cl—-pPt——Ci
o
\/\O/OX O\/\o N
NH o-—/\° NH o—/\o
CI'—T!’—CI Ci—Pt—Ci
PEt, PEt,
[Pt Clo(PEt3) ([18]NOs)] [{PtClxPEt3)} ([18]N204)]
Schema 1,
Aus der Kristallstrukturanalyse!® von [PtCl,(PEt,)-

([18]NOy)] (Abb. 1) geht hervor, daB das quadratisch-planare
Pt-Komplexfragment senkrecht zum Kronenetherring angeord-

Abb. 1. Struktur des Wirtes [P1Cl,(PEt,)([18]NO;)] im Kristall (ORTEP-Darstel-
lung). Wichtige Abstinde [A] und Winkel []: Pt-P(1) 2.231(6), Pt-CI(1) 2.28(5),
Pt-Cl(2) 2.316(6), Pt-N(1) 2.10(2); P(1)-Pt-CI(1) 92.9(2), P(1)-Pt-C1(2) 89.7(2), P(1)-
P-N(1) 177.9(5), CI(1)-Pt-Ci(2) 177.4(2), CI(1)-Pt-N(1) 87.7(4), CI(2)-Pt-N(1)
89.7(4).

net ist. In diesem Azakronenetherkomplex stehen die alternie-
renden Sauerstoffatome O(1), O(3) und O(5) fiir Wasserstoff-
briickenbindungen mit einem passenden Gastmolekiil, z.B. Am-
monium-Ionen mit ihrer komplementiren, pyramidalen
Struktur, zur Verfugung was zu Addukten des Typs A fiihrt.
Die Wirteigenschaften der durch Pt-PEt,-Fragmente deriva-
tisierten Azakronenether sollten weitgehend denen der freien
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