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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- 
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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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Abb. 2. IR-Spektren von CTMS-silyliertem MCM-41, evakuiert bei a) Raumtem- 
peratur, b) 100"C, c) 200"C, d) 300°C und e) 450°C. 

3200 cm-') rnit zwei Schultern bei 3700 und 3634 cm-'. Die 
silylierte Verbindung enthalt Wasser, wie sich an dem (nicht- 
gezeigten) Signal bei 1685 cm-' erkennen 1aBt. 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 
Intensitat, bleiben aber bis 450 "C erhalten. 

Eine ganz ahnliche Veranderung zeigt sich mit steigender Eva- 
kuierungstemperatur im Spektrum der rnit CTPS silylierten 
Probe (Abb. 3). Die schwachen Absorptionen bei 3075 und 
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Abb. 3. IR-Spektren von CTPS-silyliertem MCM-41, evakuiert bei a) Raumtem- 
peratur, b) 100"C, c) 200°C. d) 300"C, e) 450°C. 

3056 cm- ' konnen den Triphenylsilylgruppen zugeordnet wer- 
den. Bei 3740 cm-' tritt keine Bande auf, aber die Evakuierung 
bei hoheren Temperaturen 1aBt 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 rnit CTPS unter Bildung von 
Si-0-SiPh,-Bindungen reagieren, obschon CTPS sehr groB ist. 

Aus dem Vergleich der Spektren der nichtsilylierten mit denen 
der silylierten Verbindungen kann man schlieoen, daR in tem- 
platfreiem MCM-41 mindestens vier verschiedene Silanolgrup- 
pen vorliegen : 1) isolierte Silanolgruppen rnit 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 rnit IR-Signalen bei niedrigeren 
Frequenzen (3600-3450 cm- I ) .  Die letztgenannten drei Typen 
von Silanolgruppen sind vermutlich an Wasserstoffbriickenbin- 
dungen beteiligt; die Starke der H-Briicke ist aber von Typ zu 
Typ verschieden. Anhand von Literaturdaten[10-'21 ordnen wir 
die Silanolgruppen folgendermaoen zu (Abb. 4) : Eine Silanol- 
gruppe des Typs 2 bildet rnit 
ihrem Sauerstoffatom eine 
H-Briicke rnit dem Proton 
einer benachbarten Silanol- 
gruppe. Bei Silanolgruppen 
des Typs 3 ist das Wasser- 
stoffatom an das Sauerstoff- 
atom einer benachbarten 
Silanolgruppe gebunden, 
wahrend Silanolgruppen des 
Typs 4 wahrscheinlich zu 
Ketten wechselseitig ver- 
bruckender Hydroxygrup- Abb. 4. Schematische Darstellung der 
pen gehoren["]. vier Typen von Silanolgruppen In einem 

In den nichtsilylierten Kana1 Yon MCM-41. 
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 betrachtliche Menge der Hydroxygruppen durch 
Evakuieren bei hohen Temperaturen entfernt wurde. Silyliert 
man aber, so wird ein Teil der Silanolgruppen in Siloxane iiber- 
fiihrt, die die Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Typen 
teilweise unterbinden. Da einige der Silanolgruppen bei erhoh- 
ten Temperaturen kondensieren, ergeben die verbleibenden OH- 
Gruppen im IR-Spektrum aufgeloste Signale. Weiterhin verhin- 
dern die Siloxane die Wanderung von Protonen auf der 
Oberflache von MCM-41, so daB die an H-Briicken beteiligten 
Silanolgruppen vie1 schwerer durch Ausheizen entfernt werden 
konnen, als jene in nichtsilyliertem MCM-41. Dies zeigt sich 
auch daran, daB bei 450 "C alle H-verbruckten Silanolgruppen 
der nichtsilylierten MCM-41-Proben entfernt worden sind, 
wahrend 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 rnit 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 GroBe 
liegt. 

Experimentelles 
MCM-41 wurde hydrothermal nach Lit.[2] synthetisiert. Das Synthesegel hatte die 
molare Zusammensetzung 0.35 TMAOH: 1 SiO,:O.7 CTABr:25.0 H,O (CTABr = 
Cetyltrimethylammoniumbromid, TMAOH = Tetramethylammoniumhydroxid). 
Rontgenpulverdiffraktometrie zeigte eine hohe Kristallinitat der Proben an. Die 
Templatmolekiile wurden durch 10 h Calcinieren bei 550°C an Luft entfernt. Die 
Silylierungen wurden folgendermaDen durchgefiihrt : MCM-41 (templatfrei, durch 
Aufheizen auf 100 "C von der groRten Menge adsorbierten Wassers befreit) wurde 
rnit einer Losung von CTMS oder CTPS in 80 "C heiI3em Toluol 48 h geriihrt. Der 
Feststoff wurde durch Zentrifugieren abgetrennt, rnit siedendem Toluol und Aceton 
gewaschen und bei Raumtemperatur getrocknet. Die IR-Spektren wurden auf ei- 
nem Nicolet-5DX-FTIR-Spektrometer gemessen (Prelllinge in Substanr, 10 mg 
Masse, 12 mm Durchmesser, Quarzzelle rnit CaF,-Fenstern). Mittels Rontgenpul- 
verdiffraktometrie wurde festgestellt, dal3 die PreDlinge die gleiche Kristallinitat wie 
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die pulverformigen Proben hatten. Vor der Messung wurde jede Probe ca. 1 h bei der 
gewihlten Temperatur ausgeheirt und dann auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die 
Auflosung der Spektren hetrug 4cm-’.  
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Stichworte: IR-Spektroskopie . Mikroporositat . Siliciumver- 
bindungen 

[l] C. T. Kresge. M. E. Leonowicz, W. J. Rotb, J. C. Vartuli. J. S. Beck, Nulure 
1992. 3.59, 710. 

[2] J. S. Beck, J. C. Vartuli. W. J. Roth, M. E. Leonowicz, C. T. Kresge, K.  D. 
Schmitt, C. T.-W. Chu, D. H. Olson, E. W. Sheppard, S. €3. McCullen, J. B. 
Higgins, J. L. Schlenker, J .  h i .  Chrm. SOC. 1992, 114, 10834. 

[3] J. M. Thomas, Nature 1994, 368, 289. 
141 P. T. Tanev, M.  Chibwe, T. J. Pinnavaia, Nrrlure 1994, 368, 322. 
[5 ]  R. Schmidt, M. Stocker, E. Hansen, D. Akporiaye, 0. H. Ellestad, Micrupo- 

161 C. G. Wu, T. Bein. Chem. Muter. 1994, 6, 1109; Science 1994, 264, 1757. 
[7] A. Corma, V. Fornes, H. Garcia, M. A. Miranda, M. J. Sabater, J .  Am. Chem. 

[S] C. Y Chen, H. X. LI. M. E. Davis, Micropporous Matrr.  1993, 1, 17. 
[9] A. Corma, V. Fornes, M. T. Navarro, J. Perez-Pariente, J.  Catal. 1994,148,569. 

rous Maler. 1995, 3. 443. 

Soc. 1994, 116. 9767. 

[lo] R. K. Iler, 7’lir Cli?mr,slry uf Silicu, Wiley. New York, 1979, S. 622- 729. 
1111 B. A. Morrow, A.  J. McFarlan, Lunginuir 1991, 7, 1695. 
[12] A. Zecchind. S. Bordiga, G. Spoto, L. Marchese, G. Petrini, G. Leofanti, M. 

Padovan. 1 P h v .  Chew. 1992, 96, 4991. zit. Lit. 

Ubergangsmetallkomplexe als Wirt und als 
Gast : Koordination eines Platin-Ammin- 
Komplexes in zweiter Sphare 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 Sphare“, 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[’l. Alternativ dazu wurden kurzlich Uber- 
gangsmetallkomplexe init peripheren Wasserstoffbriicken-Ac- 
ceptorgruppen als Wirte fur neutrale, kationische und anioni- 
sche Gastmolekiile eingesetzt. Diese Art Wirtmolekiil wird oft 
als Metallorezeptor bezeichnetr2- 51. 

Wir berichten nun uber die Darstellung neuartiger Metailore- 
zeptoren, die aus an Azakronenether koordinierten Phosphan- 
Platin(I1)-Komplexfragmenten bestehen, uber die Ermittlung 
von Wirt-Gast-Assoziationskonstanten rnit ,lP-NMR-Spek- 
troskopie und uber die Strukturbestimmung der ersten Wirt- 
Gast-Verbindung, in der sowohl Wirt als auch Gast Ubergangs- 
metallverbindungen sind. 
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Bei der Umsetzung aquimolarer Mengen trans-[PtCl,(PEt,)- 
(NH,)] rnit Azakronenethern wie [12]NO,, [15]N04 und 
[18]N0,[61 in Chloroform wird der Amminligand durch 
den Kronenether ersetzt; d i e m  bindet iiber das sekundare 
Stickstoffatom. Dabei bilden sich Komplexe des Typs 
[PtCI,(PEt,)(Azakrone)] (Schema 1). Genauso reagiert der 
Ammin-Platin-Komplex mit [18]N,O, im Verhhltnis 2: 1 unter 
Verdrangung zweier Aquivalente Ammoniak zum zweikerni- 
gen Komplex [{PtC1,(PEt3)},([18]N,0,)] (Schema I), analog 
zur Bildung des Rhodium-Komplexes [(Rh(nbd)(NH,)],- 
“181N,04)1[71. 

CI-Pt-CI r“ 
A < O - 0 4  O-0 e + <  

I 
CI-Pt-CI Yo-o CI-Pt-CI Yo-o 

PEG 
I 
PEG 

[Pt CWEt3)  (II8IN05)l [PtCIz(PEt3)h ([18lNz04)1 

Schema 1. 

Aus der Kristallstrukturanalyse[81 von [PtCI,(PEt,)- 
([18]NO,)] (Abb. 1) geht hervor, daI3 das quadratisch-planare 
Pt-Komplexfragment senkrecht zum Kronenetherring angeord- 

Abb. 1. Struktur des Wirtes [PtCI2(PEt,)([l8]NO,)] im Kristall (ORTEP-Darstel- 
lung). Wichtige AbstLnde [A] und Winkel [“I: Pt-P(1) 2.231(6), Pt-CI(1) 2.282(5), 

Pt-N(I) 177.9(5), CI(l)-Pt-C1(2) 177.4(2), CI(l)-Pt-N(l) 87.7(4), CI(2)-Pt-N(1) 
Pt-CI(2) 2.316(6), Pt-N(1) 2.10(2); P(1)-Pt-CI(1) 92.9(2), P(l)-Pt-C1(2) 89.7(2). P(1)- 

x9 .7(4). 

net ist. In diesem Azakronenetherkomplex stehen die alternie- 
renden Sauerstoffatome 0(1), O(3) und O(5) fur Wasserstoff- 
briickenbindungen mit einem passenden Gastmolekiil, z.B. Am- 
monium-Ionen mit ihrer komplementaren, 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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