HIGHLIGHTS

Locher in chemisch variabler Umgebung: mesoporose Metalloxide

Peter Behrens *

Die Struktur von Materialien gezielt zu gestalten ist eine
aktuelle Herausforderung an die Festkorperchemie. Binire Me-
talloxide beispielsweise treten jedoch typischerweise nur in einer
einzigen oder einigen wenigen thermodynamisch stabilen Modi-
fikationen auf, was nur wenig Spielraum zur Gestaltung 140t.
Synthetisiert man feste Oxide aber bei niedrigen Temperaturen
und somit unter kinetischer Kontrolle, so kann man metastabile
Modifikationen herstellen und auch in das Reaktionsgeschehen
eingreifen. So gelang es kiirzlich verschiedenen Arbeitsgruppen,
mesopordse Metalloxide herzustellen; diese sind von regelméBig
angeordneten Lochern gleicher Grofle durchsetzt. Zu diesen
Metalloxiden gehdren Aluminium- =3, Titan-*], Niob-1*1 und
Zirconiumoxid®l,

Die angewendeten Herstellungsverfahren leiten sich von klas-
sischen Synthesen zeolithartiger Feststoffe her und beruhen auf
der Beeinflussung der Struktur anorganischer Geriistnetzwerke
durch kleine organische Molekiile (Template im Sinne von
Strukturdirektoren), die wahrend der Hydrothermalsynthese in
das kristallisierende Geriist eingeschlossen werden!”. Chemisch
konnen die Tetraedergeriiste aus Siliciumdioxid, Alumosilicaten
oder Alumophosphaten aufgebaut sein, und sie werden als Po-
rosile, Porolithe (zu denen die Zeolithe gehoren) bzw. AIPOs
bezeichnet. Die der Synthesemischung zugesetzten Molekiile be-
einflussen iiber ihre GroBe und Gestalt die Anordnung der TO,-
Bausteine (T = tetraedrisch umgebenes Atom) so, daB3 das ent-
stehende Tetraedernetzwerk Hohlrdume fiir die Aufnahme der
Molekiile ausbildet. Bei diesen typischen Wirt-Gast-Verbindun-
gen!® 14Dt sich durch die Wahl der Molekiile die Struktur des
Hohlraumgeriistes in gewissem Mafe vorherbestimmen (struk-
turdirigierte Festkorpersynthese). Die GroBe der Poren ist dabei
zwar auf Kifig- und Kanaldurchmesser von maximal etwa 15 A
beschrinkt, aufgrund der kristallinen Struktur der Stoffe ist die
Porenradienverteilung aber extrem schmal. Neben der breiten in-
dustriellen Verwendung mikroporoser Feststoffe ist auch die Idee
faszinierend, die Struktur anorganischer Materialien durch orga-
nische Molekiile zu beeinflussen, bieten doch die klassischen Fest-
korper-Syntheseverfahren (wie Reaktionen von Feststoffen bei
hohen Temperaturen) kaum Moglichkeiten, die Reaktion zu
steuern. Es bestehen gute Aussichten, daf} durch die strukturdi-
rigierende Wirkung von organischen Molekiilen eines Tages
auch Festkorpersynthesen ,,planbar werden kdnnten'!.

{*] Prof. Dr. P. Behrens
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
MeiserstraBe 1, D-80333 Miinchen
Telefax: Int. 89/5902-578
E-mail: pbe@anorg.chemie.uni-muenchen.de

Angew. Chem. 1996, {08, Nr. 5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Eine wesentliche Erweiterung des zuvor geschilderten Kon-
zepts zur Synthese pordser Materialien zeigten Anfang der
neunziger Jahre Chemiker der Mobil Oil auft'? '] Sie nutzten
als Template nicht einzelne Molekiile, sondern weitgehend ge-
ordnete Aggregate von Tensidmolekiilen, die sich in wilrigen
Losungen bilden. Mit solchen lyotropen Phasen lieBen sich me-
sostrukturierte Materialien mit der chemischen Zusammen-
setzung von Silicaten, Alumosilicaten und Alumophosphaten
mit verschiedenen Strukturtypen herstellen (Abb. 1). Nach der
Calcinierung weisen die entsteheneden mesoporésen Materia-

¢}

d) e) f)

Abb. 1. Strukturen mesostrukturierter Phasen. Die obere Reihe zeigt Strukturen
mit Fernordnung: a) hexagonale Phase, b) kubische Ja3d-Phase, ¢) lamellare Phase.
Die untere Reihe zeigt mogliche fehlgeordnete Strukturen, wie sie bei einigen meso-
pordsen Metalloxiden auftreten konnten: d) regellose Anordnung paralleler zylin-
drischer Poren, ¢) regeliose Packung der zylindrischen Poren (nach Lit. [24]),
f) wurmférmige Poren.

lien regelméBig angeordnete Poren auf, deren Durchmesser
durch Variation der Linge des hydrophoben Teils des Tensids
zwischen 20 und 100 A eingestellt werden kann. Diese soge-
nannten M41S-Materialien sind nicht kristallin, weshalb auch
ihre Porenradienverteilung nicht ganz so eng ist wie die der
mikropordsen Stoffe. Trotzdem aber sind diese Substanzen den
zeolithartigen Materialien dhnlich, und sie werden derzeit in
einer ganzen Reihe von zeolithanalogen Anwendungen erprobt,
die so auch auf groBere Molekiile ausgedehnt werden konnen.

Eine dieser Anwendungen ist die formselektive Katalyse. Im
Bereich der mikropordsen Festkorper war die Forschung auf
diesem Gebiet in den letzten zehn Jahren auf die Erzeugung
spezifischer Reaktivititen durch Geriistsubstitutionen gerich-
tet. Bekanntestes Beispiel dafiir diirfte der Titan-Silicalit-1 (TS-
1){121 sein. Der Ersatz von nur einem Prozent der Si-Atome im
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Si0,-Gerlistes von Silicalit-1 erzeugt einen hochreaktiven und
formselektiven Katalysator fiir Oxidationen mit Wasserstoff-
peroxid. Andere Substitutionen (Ga, Fe, Co) von Al oder Si in
den Geriisten von Silicaten oder Alumophosphaten erlauben
eine kontrollierte Einstellung der Aciditit dieser Festkorpersdu-
ren. In den letzten beiden Jahren wurde gezeigt, dall solche
Gerlstsubstitutionen auch bei M41S-Materialien mdglich
sind "3,

Verwendet man lyotrope Phasen als Templat, ist nicht nur die
isomorphe Substitution weniger Si-, Al- oder P-Atome in Silica-
ten, Alumosilicaten und -phosphaten durch Metallatome mdg-
lich. Vielmehr lassen sich mesostrukturierte Phasen mit Oxiden
einer ganzen Palette von Metallen (Fe, W, Pb, Sb, Mn, Ga) und
mit Salzen wie Zinkphosphat herstellen, wie zunichst von den
Arbeitsgruppen von Stucky und Schiith gezeigt wurde!'#!,

Fiir den Aufbau solcher Mesostrukturen ist es wichtig, die
Kopfgruppen der Tenside an die anorganische Komponente an-
zupassen. Letztere bildet in wiBriger Losung in einem bestimm-
ten pH-Bereich Oligokationen oder -anionen, die zu weiterer
Kondensation befdhigt sind. Urspriinglich wurden silicatische
Mesoporen im basischen Bereich synthetisiert, in dem die Sili-
catspezies als Oligoanionen vorliegen. Deshalb werden kationi-
sche Tenside S (S von surfactant) zur Strukturierung der nega-
tiv geladenen anorganischen Spezies [~ (/ von inorganic)
eingesetzt. Solche Organik-Anorganik-Mesostrukturen werden
als S*1~-Mesostruktur gekennzeichnet (Abb. 2a). Ein Beispiel
fiir eine S* I~ -Mesostruktur (Abb. 2 b) ergibt sich aus der Struk-

a) b) c) d) e) f) g) h)
s s STXT sMT s N s—1 s—i

Abb. 2. Wechselwirkungen an der Grenzschicht zwischen organischer Phase (S, N)
und anorganischer Phase (1): a) bis d) ionische Wechselwirkungen, €) und f) Wasser-
stoffbriickenbindungen, g) und h) kovalente Bindungen.

turierung kationischer Bleioxidspezies mit anionischen Tensiden
wie Alkylsulfonaten. Erstaunlicherweise kommen auch gleich
geladene Organik-Anorganik-Kombinationen vor, allerdings
nur unter Vermittlung durch entgegengesetzt geladene Ionen,
die in stochiometrischen Mengen vorhanden sein miissen:
S* X~ I*-Mesostruktur (Abb. 2¢, z.B. mit S* = Tetraalkyl-
ammonium-Ion, X~ = Bromid-Ion, /* = im stark Sauren vor-
liegendes silicatisches Kation) oder S~ M *I~-Mesostruktur
(Abb. 2d, z.B. mit S™ = Alkylcarboxylat-Ion, M+ = Na*-
Ton, [~ = Zincat-lon)!4PL,

Utber die gegenseitige Kompensation der ionischen Ladungen
an der S-I-Grenzschicht lieBen sich von den meisten Oxiden
aber ausschlieBlich Organik-Anorganik-Composite mit lamella-
rer Struktur (Abb. 1c¢) herstellen. Diese Mesostrukturen kolla-
bieren bei der Entfernung der organischen Bestandteile und hin-
terlassen ein dichtes (meist amorphes) Metalloxid; sie eignen
sich also nicht zur Herstellung mesopordser Phasen. Eisen-,
Wolfram-, Blei- und Antimonoxid bilden auch hexagonale me-
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sostrukturierte Phasen (Abb. 1a), Antimonoxid zusétzlich auch
kubische Phasen (Abb. 1 b) aus. Auch diese sind aber nach der
Calcinierung nicht pords: Die geordnete Mesostruktur bricht
zusammen!*#. Ursache ist wahrscheinlich der gegeniiber Silica-
ten geringere Kondensationsgrad der oligomeren Ionen, die die
Winde aufbauen, und auch die Redoxinstabilitit der Metall-
Ionen mag eine Rolle spielen. Schonendere Wege zur Templat-
entfernung wurden auch ausprobiert. Bei silicatischen Meso-
phasen konnte gezeigt werden, daB sich aus $* 7~ -Kombinatio-
nen die Tensidkationen durch Extraktion mit Losungsmitteln,
die zum Austausch Kationen bereithalten, entfernen lassen; aus
S*X~I*-Kombinationen setzt bereits Ethanol die S*X™-Io-
nenpaare frei. Fiir mesostrukturierte Metalloxide konnte bisher
nicht gezeigt werden, daB sich geladene Templatspezies durch
Extraktion entfernen lassen.

Erste Fortschritte im Hinblick auf eine schonende Templat-
entfernung aus mesostrukturierten Metalloxiden gelangen
Pinnavaia and Mitarbeitern!t: 2. Interessanterweise 138t sich
ndmlich auch ohne die Beteiligung von Ladungen eine Meso-
strukturierung erreichen: $°/°-Kombinationen wurden in Form
hexagonaler Siliciumdioxid-Materialien eingefiihrt, die mit neu-
tralen Amintensiden S° hergestellt wurden (Abb. 2e)!'l, Auch
nichtionische Polyethylenoxid-Tenside N° kénnen als Templat
in N°/°-Kombinationen dienen (Abb. 2f)!?). Bei solchen neu-
tralen Templaten erfolgt die Wechselwirkung an der S-I-Grenz-
flache wohl liber Wasserstoffbriickenbindungen!! *), Die im Ver-
gleich zur elektrostatischen Kopplung schwachen Krifte erlau-
ben eine Extraktion des Templates durch Waschen mit Ethanol.

Auch mesopordse Aluminiumoxide lieBen sich iiber S°7°-
und N°/°-Kombinationen herstellen!* 2! Die Verwendung neu-
traler Template eroffnet einerseits die Moglichkeit, hexagonale
Phasen zu bilden (bei ionischer Kopplung an der Grenzschicht
werden nur lamellare Tensid-Aluminiumoxid-Composite pro-
duziert), zum anderen kann das Templat auch hier schonend mit
Ethanol extrahiert werden. Aluminiumoxid-Mesostrukturen,
die mit Tensiden auf der Basis von Polyethylenoxid-Polypro-
pylenoxid-Copolymeren hergestellt wurden, kénnen sogar bei
773 K calciniert werden, um mesopordse Materialien zu erhal-
tent? 3. Die spezifischen Oberflichen solcher Feststoffe liegen
zwischen 420 und 535 m? g~ ? (Tabelle 1).

Bei den Synthesen von Pinnavaia et al. werden Alkoxide wie
Tetraethylorthosilicat oder Aluminium-tri-sec-butoxid zum
Aufbau der anorganischen Wiénde genutzt. Generell sind Metall-
alkoxide sicherlich die Vorldufer der Wahl fir den Aufbau

Tabelle 1. Spezifische Oberflichen mesopordser Metalloxide.

Material [a] spezifische Oberfliche Lit.
[m?g™!]  [10°m?mol™}]
M41S Si0, > 1000 >60 [10}
MSU-1 AlO, 535 273 3]
Ti~-TMS-1 TiO, <200 <16 [4]
Nb-TMS-1 NbO, 5 434 100.8 [5]
Zirconiumoxid Zr0, 280 34.5 [6]
Zirconiumoxophosphat Zr0, 390 48 [6]

[a] In den Originalverdffentlichungen werden die spezifischen Oberflichen stets
massebezogen in m2g~! angegeben. Um die Oberfliche mesopordser Materialien
mit verschiedenen Zusammensetzangen besser vergleichen zu kdnnen, wurden die
hier angegebenen angenidherten Zusammensetzungen verwendet, um die auf ein
Mol Metallatome bezogenen Oberflichen zu berechnen. Sie sind zusammen mit

dem typischen Wert fiir Silicate aufgefiihrt.
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von Metalloxidwédnden in durch Tenside strukturierten wéBri-
gen Ldsungen. Versuche, auf der Basis von Titanisopropoxid
und Tensiden mit verschiedenen Kopfgruppen (Phosphat, Carb-
oxylat, Sulfat) mesostrukturiertes Titandioxid aufzubauen,
scheiterten aber und ergaben nur Anatas'. Die Kondensations-
reaktion war offenbar zu schnell, so daB8 die durch die Hydrolyse
des Titanalkoxids gebildeten Spezies nicht strukturdirigierend
von den Tensidmolekitlen beeinflut werden konnten. Durch
geschickte Variation der Komplexchemie am Metallzentrum
aber konnten Antonelli und Ying!*! dieses negative Ergebnis
korrigieren: Verwendet man als Metallalkoxid Titan(acetyl-
acetonat)triisopropoxid, so wird die Hydrolysegeschwindigkeit
so weit herabgesetzt, daB sich eine gemeinsame hexagonale Me-
sostruktur des Tensids und der anorganischen Spezies ausbilden
kann, wobei allerdings nur Tenside mit Phosphat-Kopfgruppen
erfolgreich eingesetzt werden konnten. Das nach diesem modifi-
zierten Sol-Gel-Verfahren erhaltene Composite war das erste
Ubergangsmetalloxid, das sich unter partieller Erhaltung der
Mesostruktur calcinieren liel. Die Calcinierung lieferte Ti-
TMS-1, ein mesopordses Material mit enger Porenweitenver-
teilung, das aber eine spezifische Oberfliche von nur ca.
200 m? g~ ! aufweist. Dies ist selbst dann, wenn man den Unter-
schied der relativen Molmassen von TiO, und SiO, beriicksich-
tigt, ein recht geringer Wert (Tabelle 1). Die Phosphat-Kopf-
gruppen verbleiben zumindest zum Teil im mesopordsen
Material'*l,

Ebenfalls unter Ausnutzung der komplexchemischen Mog-
lichkeiten am Metallzentrum eines Alkoxids gelang Antonelli
und Ying!™ kiirzlich auch die Herstellung einer stabilen Meso-
struktur, aus der sich das Templat leicht entfernen 14Bt. Die
Autoren lieBen zunichst in Abwesenheit von Wasser Niob(v)-
ethoxid und ein langkettiges Alkylamin miteinander zu einem
Aminotetracthoxyniob-Komplex reagieren. So erhielten sie eine
kovalente Verkniipfung zwischen der organischen und der anor-
ganischen Komponente, eine Grenzflichenwechselwirkung, die
sich vielleicht am besten durch einen Bindungsstrich wie in
,»3—I** ausdriicken lie3e (Abb. 2 g). Nachdem dieses Composit-
Tensid Gelegenheit hatte, geordnete hexagonale Strukturen aus-
zubilden, wurde Wasser hinzugegeben, um die Nb-O-C-Bindun-
gen zu hydrolysieren. Die sofort einsetzende Kondensation
wurde noch durch eine hydrothermale Behandlung forciert. Die
Templatentfernung gelang am einfachsten durch Waschen mit
einer HNO,/EtOH-Lsung bei 40 °C. So wurde Nb-TMS-1, ein
mesopordses, hydratisiertes Nioboxid erhalten, das eine spezifi-
sche Oberfliche von 434 m?g~! aufweist (Tabelle 1). Diese
ligandunterstiitzte Templatsynthese soll sich auch auf andere
Metalloxide (Ti, Zr, Ta, Ce, Y) anwenden lassen!!. Wir untersu-
chen derzeit in silicatischen Systemen dhnliche Strukturierungs-
vorginge, bei denen die Kopfgruppe des Tensids zugleich ein
Baustein des anorganischen Materials ist (Abb. 2h). Hierzu die-
nen Trialkoxyalkylsilane, deren SiO-C-Bindungen wihrend der
Synthese hydrolysiert werden, so daB ein anionisches Tensid
entsteht. In gemeinsamer Reaktion mit Tetraethoxysilan findet
eine Selbstorganisation statt, die allerdings bisher fast aus-
schlieBlich zu lamellaren Phasen fiihrte!6],

In diesem Heft beschreibt die Gruppe von Schiith!6! die Syn-
these mesopordser Zirconiumoxid-Derivate. Die Hydrolyse von
Zirconiumpropoxid in einer stark sauren Losung des gewohn-
lichen S*-Tensids Alkyltrimethylammonium liefert, wenn die
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Loésung auch (NH,),SO, enthilt, hexagonal strukturiertes Zir-
coniumoxid. Die Calcinierung bei 773 K hinterldBt ein Zirco-
niumoxid mit nur geringem Schwefelgehalt und einer spezifi-
schen Oberfldche von 280 m?g™' (Tabelle 1). Verwendet man
statt des Propoxids und des Ammoniumsulfats einfach Zirco-
niumsulfathydrat, so wird ebenfalls eine hexagonale Mesostruk-
tur gebildet, die aber bei der Calcinierung zusammenbricht. Erst
die Behandlung mit einer Phosphorsdurelosung sorgt fiir eine
ausreichende Stabilitdt. Moglicherweise erhéhen die Phosphat-
Tonen den Vernetzungsgrad in den wahrscheinlich nur einen
niedrigen Kondensationsgrad aufweisenden Wéinden. Die Cal-
cinierung liefert dann mesopordse Materialien mit enger Poren-
weitenverteilung und spezifischen Oberflichen bis zu 390 m? g~
(Tabelle 1), die noch betridchtliche Mengen an Phosphor enthal-
ten und wohl als Zirconiumoxophosphat bezeichnet werden
miissen. Die Produkte der tensidgestiitzten Synthesen von Zir-
coniumoxiden von M. J. Hudson et al. haben dhnlich groBe
Oberfldchen, aber wohl kein geordnetes Porensystem!! "},

Bei allen beschriebenen mesopordsen Metalloxiden deuten
Sorptionsmessungen und ein bei niedrigen Winkeln im Rént-
genbeugungsdiagramm auftretender Peak darauf hin, dal} die
Porengrofle in einer Probe jeweils recht einheitlich ist. In den
meisten Fillen fehlen aber weitere Rontgenbeugungsreflexe,
von denen gut geordnete hexagonale Siliciumdioxid-Materia-
lien noch drei oder vier zeigen. Dies deutet darauf hin, daB die
Poren in den Metalloxiden keine so perfekte Fernordnung auf-
weisen wie jene in den silicatischen Materialien. Darauf weisen
auch transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen hin
(Abb. 4 in Lit.", Abb. 2 in Lit.’!). Die vorliegenden Daten
lassen sich mit durch Fehlordnung geprigten Strukturmodellen
erkldren, wie sie in Abbildung 1d und 1e gezeigt sind. Im Falle
des mesopordsen Aluminiumoxids zeigt die Elektronenmikrosko-
pie (z.B. Abb. 2 in Lit.*!) sogar eine drastisch verinderte Poren-
gestalt. Die Poren haben offensichtlich nicht die Gestalt gerader
Zylinder, sondern sind gekriimmte, wurmartige Gebilde. mit al-
lerdings stets einheitlichem Durchmesser (Abb. 1f).

Die Anwendung der mesopordsen Metalloxide in der hetero-
genen Katalyse liegt auf der Hand. Aluminiumoxid ist seit jeher
ein gebriuchlicher Katalysatortrdger, der nun mit hoher Ober-
fliche und reguldrer Porenverteilung hergestellt werden kann,
was in vielen Fillen erhebliche Vorteile erwarten 148t. Es sollten
sich groBere Molekiile formselektiv umsetzen lassen, wie dies
mit kleinen Molekiilen in Zeolithkatalysatoren méoglich ist. Die
Ubergangsmetalloxide bringen als zusitzliche Komponente ihre
Redoxaktivitit ein und sind méglicherweise ohne weitere Modi-
fizierungen als Redoxkatalysatoren verwendbar. Auch als Sor-
bentien kénnten diese Materialien von Interesse sein. da die
Sorptionsprozesse von der chemischen Zusammensetzung der
Winde abhingen.

AuBer fiir solche klassischen Anwendungen sind mesoporése
Metalloxide aber auch in anderer Hinsicht interessant: Da die
Durchmesser der Mikroporen in einer GréBenordnung liegen,
in der Quanteneffekte fiir die elektronischen Zustinde zu erwar-
ten sind, sollten diese Oxide auch verdnderte elektronische
Strukturen aufweisen. Interessant wiren z.B. Untersuchungen
an mesopordsem Rhenium(vi)-oxid, das als nichtpordser Fest-
korper ein metallischer Leiter ist. In Abhdngigkeit vom Poren-
durchmesser sollte ein groBeninduzierter Metall-Halbleiter-
Ubergang eintreten, da die Quanteneinschriankung die Uber-
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lappung und die Breite der Binder verringert. So wiirde die
Linge eines organischen Alkylrestes die elektronischen Eigen-
schaften eines anorganischen FestkOrpers bestimmen. Bei meso-
pordsen Materialien aus halbleitenden Metalloxiden (,,expan-
dierte Halbleiter)!'8 sollte sich die Bandliicke mit steigendem
Porendurchmesser aufweiten. Solche mesopordsen Halbleiter
mit ihrer groBen inneren Oberfliche kénnten Anwendungen als
hochempfindliche Sensoren finden, wenn ihre elektronischen
Oberflichenzustinde auf zu detektierende Stoffe reagieren.

Die oben angefithrten Beispiele zur strukturdirigierten Syn-
these mesopordser Metalloxide zeigen, wie sehr der Erfolg bei
diesen labilen, kinetisch kontrollierten Prozessen zur Synthese
anorganischer Festkorper von kleinen, auf das jeweilige Synthe-
sesystem genau abgestimmten chemischen Eingriffen abhédngt.
Insbesondere sind in diesem Zusammenhang zu nennen die aus-
gefeilte Nutzung der Koordinationschemie von Metallalkoxid-
Vorldufern und die zusétzliche Vernetzung nur schwach kon-
densierter Wandmaterialien durch Phosphat-Ionen (die bei der
Synthese von Ti-TMS-1 und dem Zirconiumoxophosphat eine
Rolle spielen). Zum SchluB sei aber nicht verhehlt, dall auch bei
der Strukturierung anorganischer FestkOrper die Natur der ei-
gentliche Lehrmeister ist. In den Biomineralisationsprozessen
hoch und niedrig entwickelter Lebewesen spielen ebenfalls su-
pramolekulare Aggregate organischer Stoffe die Rolle von Tem-
platen fiir den Aufbau anorganischer Festkdrper, wobei fiir ihre
jeweilige Aufgabe optimierte, hiufig aber auch dsthetisch an-
sprechende Gebilde entstehen! ?!. Richtungsweisende Arbeiten
auf dem Gebiet der ,,biomimetischen Festkorpersynthese** wur-
den kiirzlich von den Gruppen von Mann?®! und Ozin!?!! pri-
sentiert. Walsh und Mann stellten hohle Kugeln aus CaCO,-
Aragonit her, die dem Skelett mariner Algen tiduschend dhnlich
sehen (Abb. 3 in Lit.12%)), Strukturdirigierend wirkte bei diesen
Festkorpersynthesen eine Mikroemulsion aus Didodecyldime-
thylammoniumbromid, Tetradecan und Wasser (in dem Cal-
ciumhydrogencarbonat geldst war), Stoffe also, die auch eine
aus einfachen organischen Stoffen zusammengesetzte supra-
molekulare Struktur aufbauten!?®l. Oliver, Coombs und Ozin
gelang durch Kombination von Phosphorsiure, primdren Alkyl-
aminen und Pseudoboehmit in Tetraethylenglycol die Herstellung
hohler Alumophosphat-Kugeln!?®, Diese Arbeitsgruppe weist
aber auch darauf hin, daB} diese ,,Skelette aus dem Becherglas*
schon lange im Archivschrank der Wissenschaft stehen?2: Der
Holldnder Pieter Harting verdffentlichte bereits 1872 seine im
Jahre 1840 begonnenen Untersuchungen ,,On the Artificial Pro-
duction of Some of the Principal Organic Calcareous Forma-
tions* und betonte dabei die steuernde Wirkung organischer
Substanzen 231,

Stichworte: Katalyse - Mesopordse Materialien - Metalloxide -
Tenside
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