ZUSCHRIFTEN

leichte Entfernbarkeit. Die Behandlung der unter sauren und
neutralen Bedingungen sehr stabilen Endiin-Vorldufer mit einer
Base fithrt rasch zur Cycloreversion und zur Bildung von Endi-
inen. Diese Methode bietet viele Méglichkeiten zur Bildung von
neuen cyclischen Endiinen. Vorldufer wie 11 haben, gebunden
an geeignete Trager, ein Potential als neue Prodrugs.
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Mesoporose Molekularsiebe aus
Alumininmoxid **

Stephen A. Bagshaw und Thomas J. Pinnavaia *

Bei den urspriinglichen Synthesen der mesopordsen Moleku-
larsiebe vom M41S-Typ!* 2, die von Forschern der Firma Mo-
bil durchgefiihrt wurden, beruhte der Aufbau der Mesostruktu-
ren auf elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen positiv
geladenen Tensidmolekiilen S* (von S = surfactant) und nega-
tiv geladenen anorganischen Vorldufermolekiilen /™ (von I =
inorganic). Nachdem zunichst bestitigt wurde>#, dafB der
OrdnungsprozeB auf elektrostatischen Wechselwirkungen be-
ruht, wurden weitere dhnliche Synthesewege entdeckt. Diese
nutzten Prozesse mit umgekehrter Ladungsverteilung (S~ 1)
oder solche, bei denen die Wechselwirkungen durch entgegenge-
setzt geladene Ionen vermittelt werden®~71: S~ M *1~ oder
STX I* (M™: Metallkation, X ~: Anion). Wir konnten zeigen,
daf der Aufbau von Mesostrukturen zumindest im Falle des
Siliciumdioxids auch auf der Basis von Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen neutralen anorganischen Vorldufern I° und
neutralen Alkylamin-Tensiden S° oder nichtionischen Poly-
ethylenoxid-Tensiden N° moglich ist!® °1. Attard et al.l'° haben
kiirzlich nachgewiesen, da3 N°-Tenside in ihrer fliissigkristalli-
nen Phase als authentische Template fiir die Synthese von silica-
tischen M41S-Materialien mit hexagonaler, kubischer oder
lamellarer Struktur dienen kénnen. Die N°I°- und S°7°-Wege
haben im Vergleich zu den elektrostatischen Wegen wichtige
Vorteile. Die meisten Metalle bilden Alkoxide oder andere neu-
trale Komplexe, die als I°-Vorldufer geeignet sind, weil sie sich
hydrolysieren und durch Tenside anordnen lassen. Die Vielfalt
der Zusammensetzungen der 7°-Vorldufer ermdglicht die Syn-
these mesostrukturierter Oxide, die auf der Basis der elektrosta-
tischen Ordnungsprozesse nicht oder nur schwierig herstellbar
sind. Wir beschreiben hier die Erweiterung des Konzeptes der
Struktursteuerung mit neutralen Tensiden auf die ersten Bei-
spiele von Molekularsieben aus Aluminiumoxid.

Aluminiumoxide mit groBen Oberflichen sind besonders
wichtige industrielle Katalysatoren und Katalysatortré-
ger''1- 121 Die Anwendungsméglichkeiten dieser weit verbreite-
ten Materialien sind jedoch begrenzt, denn sie weisen nur
Texturporositdt auf, aber nicht die durch definierte Geriiste ein-
geschrinkten Porenstrukturen, wie sie fiir Molekularsiebe cha-
rakteristisch sind. Es wurden auch vorher schon Versuche unter-
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Tabelle 1. Eigenschaften von mesopordsen MSU-X-Aluminiumoxid-Molekularsieben, die bei 773 K calciniert wurden.

Bezeichnung Templat Formel des Menge des spezifische dyo0 HK-Poren- BJH-Poren- Mesoporen-
des Materials Tensids Templats [a) Oberflache weite weite volumen [b]
[mmol] [m?g™] [nmj] [nm] [nm] [mLg™'}
MSU-1 Tergitol Cyy-15[EO], 10.7 490 8.0 5.5 33 0.40
15-S-9 [c]
Tergitol Cy1-15[EO], 8.5 425 8.5 6.5 35 0.44
15-§-12
Tergitol Cyi_15[EOl,e 5.8 535 9.0 7.0 4.6 0.68
15-8-20
MSU-2 Igepal C,,Ph[EO],, 59 420 9.6 8.0 47 0.64
RC-760 [d]
Triton CPh{EO], 9.0 460 >9.0 8.0 33 0.35
X-114 [e]
Triton C,Ph[EO],, 11.2 445 >9.0 8.0 36 0.37
X-100
MSU-3 Pluronic [PEO],,[PPOL, [PEO],, 2.1 430 6.8 4.0 24 0.21
64L [f]

[a} Alle Synthesen wurden bei einer Tensidkonzentration von 25 Gew.- % durchgefiihrt. [b] Mesoporenvolumen der Poren mit Durchmessern von 2.0 bis 8.0 nm gemil
BJH-Analyse. jc] Die Tergitol 15-S-x-Tenside wurden von Union Carbide zur Verfiigung gestellt. [d] Die Igepal-RC-760-Tenside wurden von Rhone-Poulenc zur Verfiigung
gestelit. [e] Die Triton-X-Tenside wurden von Aldrich zur Verfiigung gestellt. [f] Pluronic 64 L wurde von der BASF zur Verfiigung gestellt.

nommen, mesostrukturierte Aluminiumoxide iber elektrostati-
sche Ordnungsprozesse herzustellen!® 7). Diese ergaben aber
stets Produkte, deren Strukturen bei der Entfernung des Tensids
zusammenbrachen. Wir zeigen nun, da3 N°/°-Ordnungsprozes-
se einen sehr effektiven Zugang zu mesopordsen Molekularsie-
ben aus Aluminiumoxid bieten.

Drei Arten mesoporéser Aluminiumoxide, MSU-1, MSU-2
und MSU-3, wurden hergestellt, indem Tri-sec-butoxyalumi-
nium in Gegenwart der in Tabelle 1 genannten nichtionischen
Polyethylenoxid-Tenside hydrolysiert wurde. Typische Dia-
gramme der Pulver-Réntgenbeu-
gung (XRD) sind in Abbildung 1
fir MSU-3-Aluminiumoxid in
der unbehandelten und in der cal-
cinierten Form gezeigt. MSU-3
wurde mit dem Polyethylenoxid
(PEO)- und Polypropylenoxid-
(PPO)-Copolymertensid (PEO), ;-
(PPO),,(PEO),, hergestellt. Ahn-
liche Beugungsmuster mit nur ei-
nem Peak, der groBen d-Werten
entspricht, wurden an fehlgeord-
netem MCM-4103-31 HMSIBI
und an MSU-X™! aus Silicium-

0 5 10 dioxid beobachtet. Die Reflexe

26/° — der MSU-X-Aluminiumoxide
Abb. 1. Pulver-Réntgendiffrak- aber sind breiter, was auf einen
togramme von MSU-3-Alumi- noch héheren Fehlordnungsgrad
g‘iluin_(l)—xid.ecrjl, diﬁ mit lll>luronic hindeutet. Die Intensititen der
den:AE;rzxsrllb?lllancf;%:SliiOLe rvlv;:rh XRD-Reﬂexe sind bei den calc%-
sechzehnstiindigem Trocknen an nierten Formen der MSU-Alumi-
Luft bei Raumtemperatur; B) niumoxide wesentlich héher als
nach sechs Stunden Calcinieren bei den unbehandelten Materia-
bei 873K an Luft, Dielntensitat  ji0n ¥ {ir7lich durchgefiihrte Mo-
I ist 'in willkiirlichen Einheiten . X 5 X
wiedergegeben. deling-Studien zeigten, daB die
Entfernung des eingeschlossenen
organischen Templates aus hexagonalen Mesostrukturen den
Bragg-Streuquerschnitt erhdht!*3. Ahnliche Unterschiede in
den Streuintensitidten erwartet man fiir die calcinierten und die
unbehandelten Formen ungeordneter Mesostrukturen.

Auf PEO basierende Tenside nehmen in waBrigen Losungen
wurmartige* micellare Strukturen an!'*~ 16! Die Porenstruk-
turen der MSU-X-Aluminiumoxide, die mit diesen N°-Tensiden
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hergestellt wurden, spiegeln dieses wurmartige Motiv wider.
Dies zeigt die reprdsentative Transmissionselektronenmikro-
skopie(TEM)-Aufnahme (Abb. 2) eines MSU-1-Aluminium-

Abb. 2. TEM-Aufnahme eines bei 773 K calcinierten Aluminiumoxid-Molekular-
siebs vom Typ MSU-1. Das Bild zeigt das einheitliche ,,wurmartige Strukturmotiv
der Poren, aber keine langreichweitige Ordnung der Packung der Kanile. Das
Material wurde mit Tergitol 15-S-9 als Tensid hergestellt. Die Linge des Balkens
entspricht 60 nm.

oxides, das mit Tergitol 15-S-9 hergestellt wurde. Auch wenn die
wurmartigen Kanile einen mehr oder weniger einheitlichen
Durchmesser haben, so zeigen sie doch keine erkennbare lang-
reichweitige Ordnung. Trotz des Auftretens eines XRD-Refle-
xes ist also die Packung des Porensystems ungeordnet. Wahr-
scheinlich ruft der einheitliche Abstand zwischen den
Kanalwinden das Auftreten eines XRD-Reflexes hervor. Das
ungeordnete Kanalsystem der MSU-X-Aluminiumoxide steht
in deutlichem Gegensatz zu den langreichweitig hexagonal ge-
ordneten Kanilen, wie sie in MCM-41 {21 und HMS-Mesostruk-
turen!®! gefunden werden.

Abbildung 3 zeigt typische N,-Adsorptions/Desorptions-Iso-
therme eines bei 773 K calcinierten MSU-3-Aluminiumoxids.
Alle MSU-X-Aluminiumoxide, die mit PEOQ-Tensiden als Tem-
platen hergestellt wurden, zeigen dhnliche breite, aber wohl-
definierte Stufen in den Adsorptions-Isothermen bei p/p, ~
0.45-0.8 und eine Hysterese bei der Desorption im selben
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Abb. 3. A) Stickstoff-Adsorptions- und Desorptions-Isotherme von MSU-3-Alu-
miniumoxid, das mit dem Pluronic 64 L-Tensid hergestellt und vier Stunden bei
773 K an Luft calciniert wurde, Das angegebene sorbierte N,-Volumen entspricht
den Werten bei Standardtemperatur und -druck; p/p, ist der Partialdruck des Stick-
stoffs, der im Gleichgewicht mit der bei 77 K gehaltenen Probe steht. B) Die aus der
N,-Adsorptionsisotherme abgeleitete Barrett-Joyner-Halender-Porenweitenvertei-
lung; dW/dR ist die Ableitung des normalisierten N,-Volumens nach dem Durch-
messer der Poren des Absorbens. Vor der Messung wurde die Probe sechzehn
Stunden lang bei einer Temperatur von 423 K in einem Vakunm von 10~ % Torr
gehalten.

Druckbereich. Diese Merkmale ergeben sich aus der Konden-
sation des Adsorbats innerhalb der vom Geriist umgebenen Me-
soporen!'” und stammen nicht von Poren zwischen Parti-
keln!!®l. DaB keine Texturmesoporositat vorliegt, wird weiter-
hin durch die Abwesenheit einer Hystereseschleife oberhalb von
plpo = 0.8 angezeigt'™®. Auf gewisse Einschniirungen der Poren-
struktur weist die scharfe Kriimmung im Desorptionsabschnitt
der Hystereseschleife hin.

Die meisten bisherigen Untersuchungen mesopordser Mole-
kularsiebe =®! benutzten das Horvath-Kavazoe (HK)-Mo-
dell*®! zur Bestimmung der Porenweitenverteilungen aus
N,-Adsorptionsisothermen. Dieses Modell, das fiir mikro-
pordse lamellatre Kohlenstoffmaterialien entwickelt wurde,
nimmt an, daf schlitzartige Mikroporen vorliegen. Seine An-
wendbarkeit auf Materialien mit groferen, zylindrischen Meso-
poren diirfte daher begrenzt sein. Wir haben hier deshalb zu-
sdtzlich zum HK-Modell sowohl die Verfahren von Cranston-
Inkley (CT)'2) als auch von Barrett-Joyner-Halender (BJH)!?!!
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zur Bestimmung der Geriist-Porenweiten benutzt. Die Anwen-
dung des CI- oder des BYH-Modells auf die Adsorptions- bzw.
die Desorptionszweige ergab jeweils ahnliche Porenweiten. Das
HK-Modell hingegen lieferte deutlich groBere Porendurchmes-
ser. So liegt zum Beispiel, wie Abbildung 3 B zeigt, der Schwer-
punkt der mit dem BJH-Verfahren ermittelten Porenweitenver-
teilung von MSU-3 bei 2.4 nm, wihrend das HK-Modell einen
Wert von 4.8 nm liefert. Die Vermessung der Poren in der TEM-
Aufnahme der Abbildung?2 ergab Durchmesser von etwa
2.6 nm. Dieser Wert ist in recht guter Ubereinstimmung mit dem
BIH-Wert von 3.3 nm.

Tabelle 1 faBt die den grundlegenden Abstinden entsprechen-
den d,,,-Werte, die spezifischen Oberflichen, die Porenvolu-
mina und die HK- und BJH-Porenweiten von MSU-X-Alumi-
niumoxiden zusammen, die mit mehreren Typen von PEO-arti-
gen Tensiden hergestellt wurden. Der Einfluf} des Tensids auf die
Anordnung der Mesostruktur wird deutlich durch das Anwach-
sen des d-Wertes und des Porendurchmessers mit zunehmender
GroBe des Tensids. Da die MSU-X-Aluminiumoxide dhnliche
Porenweiten, aber groBere d-Werte haben als die MSU-X-Sili-
ciumdioxide!®!, schlieBen wir, dal die Porenwiinde der Alumi-
niumoxide dicker sind als die der Siliciumoxide. Dies stimmt mit
der Beobachtung iiberein, daB} die nach Brunauer-Emmett-Tel-
ler!®) bestimmten spezifischen Oberflichen von an Luft bei
773 K calcinierten Aluminiumoxiden zwischen 420 und
535m? g~ ! liegen, wihrend die MSU-X-Siliciumdioxide Werte
ergeben, die doppelt so groB sind. Trotzdem aber sind die spezi-
fischen Oberfldchen und die Porenvolumina betrichtlich grofer
als jene der amorphen und kristallinen Aluminiumoxide!?%, die
mit traditionellen Sol-Gel- oder Blitzcalcinierungs-Verfahren
hergestellt werden!?3),

Die koordinative Umgebung des Aluminiums in MSU-X-
Aluminiumoxiden wurde mit 27 AI-MAS-NMR-Spektroskopie
untersucht (MAS: magic angle spinning). Spektren des un-
behandelten und des calcinier-
ten  MSU-3-Aluminiumoxids
(Abb. 4) weisen drei Resonanz-
signale bei d = 0, 35 und 75 auf
(nicht hinsichtlich der Quadru-
polverschiebung korrigierte
Werte). Diese zeigen das Vor-
handensein von sechs-, fiinf-
bzw. vierfach koordinierten B
Metallzentren an*2*-%5), Im un-
behandelten Material domi-
niert das Oxid mit sechsfach ko-
ordinierten Zentren, aber nach A
der Dehydratisierung und der
Dehydroxylierung bet 773K
steigt der Anteil der vier- und
fiinffach koordinierten Zentren
auf Kosten der sechsfach koor-
dinierten an. Die Anwesenheit
von fitnffach koordinierten
Aluminiumatomen ist beson-
ders bemerkenswert, da sie sich
bei der Katalyse als Lewis-Siu-
rezentren erweisen konnten.

Schliellich weisen wir darauf
hin, daB pordse Aluminium-
oxide!?® 2?7 und Aluminate!®® auch schon aus Alkoxid-Vorliu-
fern in Gegenwart organischer porenregulierender Modifizie-
rungsagentien wie Methylcellulose oder quartiren Ammonium-
kationen mit kurzkettigen Substituenten hergestellt wurden.
Obwohl diese organischen Agentien bei der Zeolithsynthese

—r T T T
100 ] -100

- §

Abb. 4. 2"AI-MAS-NMR-Spek-
tren des MSU-3-Aluminiumoxids,
das mit Pluronic 64 L-Tensiden her-
gestellt wurde: A) unbehandelte
Probe nach 16 Stunden Trocknen an
Luft bei Raumtemperatur; B) nach
vier Stunden Calcinierung an Luft
bei 773 K. Die chemischen Verschie-
bungen sind auf extern gemessenes
[AI(H,0)¢]** bezogen.

0044-8249/96/10810-1182 § 15.00 +.25/0 Angew. Chem. 1996, 108, Nr. 10



ZUSCHRIFTEN

strukturdirigierende Eigenschaften zeigten!?®!, ergaben sie doch
nur rontgenamorphe Aluminiumoxide. Somit wurden bei diesen
dlteren Synthesereaktionen mit Aluminiumoxid die modifizie-
renden Agentien nur eingeschlossen; es fanden aber keine ge-
ordneten Aufbauprozesse statt. Uber Aluminiumoxid-Aerogele
mit spezifischen Oberflichen um 500 m? g~! wurde ebenfalls
berichtet®?) aber die Porenstrukturen dieser Materialien mit
ihrer niedrigen Dichte beruhten nur auf Textureffekten. Wegen
ihrer thermischen Stabilitdt, ihrer hohen spezifischen Oberfli-
che und den unterschiedlichen koordinativen Umgebungen des
Aluminiums bieten die Molekularsiebe vom MSU-X-Alumi-
niumoxid-Typ vielversprechende Moglichkeiten fiir neuartige
Anwendungen, insbesondere als Katalysatoren und Katalysa-
tortrager.

Experimentelles

Anhand der Synthese des mit einem PEO-PPO-Copolymer-Tensids hergestelltem
MSU-3-Aluminiumoxids 148t sich das allgemeine Darstellungsverfahren fiir meso-
pordse Aluminiumoxide beispielhaft beschreiben. Das in diesem Fall verwendete
Templat war Pluronic 64L (BASF), ein Dreiblockpolymer mit der spezifischen
Stochiometrie (PEO),2(PPO);(PEO),;. Eine Losung, die 42 mmol deionisicrtes
Wasser in 10 mL wasserfreiem sec-Butylalkohol enthielt, wurde sehr langsam
(~1 mL min~") zu einer gerithrten homogenen Lésung von 2.1 mmol Tensid und
21 mmol Tri-sec-butoxyaluminium in 25 mL wasserfreiem sec-Butylalkohol gege-
ben. Die Gesamtstdchiometrie der Reaktion war aiso 0.1:1.0:2.0 fiir das Ten-
sid: Al: Wasser-Gemisch. Nach drei Stunden Rijhren wurde ein Gel erhalten, das
man mit sec-Butylalkohol verdiinnte und dann weitere 16 Stunden reagieren lieB.
Das Produkt wurde mit wasserfreiem Ethanol gewaschen und danach stufenweise
getrocknet, zunichst 16 Stunden bei Raumtemperatur, dann sechs Stunden bei
373 K. Die Calcination erfolgte durch vierstiindiges Erhitzen auf 773 K.
XRD-Daten wurden mit einem Rigaku-Rotaflex-Diffraktometer, das mit einer
Drehanode ausgestattet ist, mit Cug,-Strahlung (4 = 0.15148 nm) aufgenommen.
Die TEM-Aufnahme wurde mit einem JEOL-100CX-Mikroskop bei einer Be-
schleunigungsspannung von 120kV und einer Objektivapertur von 20 mm regi-
striert. N,-1sotherme wurden mit einem Coulter-Omnisorp-360CX-Sorptometer er-
halten, das unter kontinuierlichen Adsorptionsbedingungen arbeitete. 2’Al-MAS-
NMR-Spektren wurden mit einem Varian VXR-400-NMR-Spektrometer gemes-
sen, das mit einer Varian-MAS-Vorrichtung und einem SiN-Rotor ausgestattet war.
Die Spektrometerfrequenz betrug 104.22 MHz, die Pulsbreite 2 ms und die Rota-
tionsfrequenz der Probe 6550 Hz.
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Lithium-2,2’-biphenyldiyltrimethylsilicat :
erstmalige Beobachtung von Pentaorganosilicaten

Adrianus H. J. F. de Keijzer, Franciscus J. J. de Kanter,
Marius Schakel, Robert F. Schmitz und
Gerhard W. Klumpp*

Durch die Studien zur nucleophilen Substitution an Sili-
cium und zur nucleophilen Aktivierung von Organosiliciumver-
bindungen!'! haben Organosilicate, in denen fiinfwertiges Sili-
cium auBer an Kohlenstoff an ein oder mehrere elektro-
negativere Atome gebunden ist, groBie Bedeutung erlangt. Je-
doch wurde bisher nur fiir das in der Gasphase beobachtete
Additionsprodukt von 1,1-Dimethylsilacyclobutan und Allyl-
anion die Struktur eines Pentaorganosilicats 1 vorgeschlagen!®!,
Ansonsten werden Penta-
organosilicate als bislang

nicht nachgewiesene Inter- Mes Si” Me
mediate der intra- oder in- @ _//

termolekularen Ubertra- Si:“

gung von Triorganosilyl- Mg Mo

gruppen von neutralen auf 1 2

anionische = Kohlenstoff-
atome diskutiert'. So soll
nach Kumada et al.1*¥ die Transmetallierung von 9,9-Diorga-
no-9H 9-silafluorenen wie 2 mit Organolithiumverbindungen
itber Lithiumpentaorganosilicate verlaufen. Wir haben nun
diese Spezies bei tiefen Temperaturen NMR-spektroskopisch
beobachtet. Bei hoheren Temperaturen zerfallen sie in Tetraorg-
anosilan und Organolithiumverbindung. Dabei kann es zu ei-
nem Carbanionenaustausch zwischen den Edukten kommen.
Behandlung des Bromids 3™ mit zers-Butyllithium bei
—80°C in THF fiihrte zu einer Spezies, deren bei ungewohnlich
hohem Feld liegendes 2°Si-NMR-Signal (6 = —116.9) fiinfwer-
tiges Silicium anzeigte!®). Offensichtlich fithrt unverziigliche
Umlagerung der Lithiumverbindung 4 zur Titelverbindung 5,
deren Zusammensetzung sich aus dem Verhiltnis 8:9 der Si-
gnale ihrer Biphenylen- und Methylprotonen ergab!”). Bei Tem-
peraturerhOhung beobachtet man reversiblen Zerfall von 5 in
Methyllithium und 9,9-Dimethyl-9 H,9-silafluoren 2, das in situ
durch Vergleich seiner 2°Si- (6 = 0.6), 'H- und **C-NMR-
Spektren mit denen von authentischem Material identifiziert
wurde. Umgekehrt bildet sich 5, wenn man THF-Lésungen von
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