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Carbenium-Ionen werden sehr stark durch n-Konjugation 
stabilisiert, z. B. bei der Wechselwirkung zwischen dem nicht 
besetzten Kohlenstoff-2p-Orbital und den freien Elektronen- 
paaren stickstoff- oder sauerstoffhaltiger Substituenten" - 31. 

Wie effektiv sind aber Elektronenpaardonor-Substituenten der 
schwereren Elemente der Gruppen 15 - 17 im Vergleich zu denen 
ihrer leichteren Analoga? Seit einiger Zeit ist bekdnnt, daR die 
z-Uberlappung zwischen Elementen verschiedener Reihen nicht 
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durch die unterschiedliche Ausdehnung der p-Orbitale reduziert 
wird["I. 

Die SchluRfolgerungen aus friiheren Arbeiten sind wider- 
spriichlich. Wahrend die Aminogruppe der am besten stabilisie- 
rende n-Donor-Substituent ist, erscheint unklar, ob Schwefel 
oder Sauerstoff der bessere n-Donor ist['- ''I. Die 0;-Konstan- 
ten, PhO = - 0.62, PhS = - 0.54 und PhSe = - 0.47 differie- 
ren nur wenig, zeigen jedoch eine Abnahme innerhalb der Grup- 
pe mit steigender Ordnungszahl['23 1 3 ] .  Die berechneten 
Hydrid-Affinitaten von +CH,XH (X = 0, S, Se, Te) zeigen den 
gleichen Trend mit einem klaren Unterschied zwischen 
Sauerstoff und Schwefel" 'I. Ab-initio-Berechnungen ergaben 
jedoch nach Gleichung (a) Methylstabilisierungsenergien 
von 52.6, 41.7 und 31.8 kcalmol-' in der Reihenfolge 
OH > SeH > SH[14]. 

CH,XH, + CH: - +CH,XH, + CH, (a) 

Die wegweisenden massenspektrometrischen Untersuchungen 
von Taft, Martin und Lampe fiihrtenf,] ebenso wie neuere Expe- 
rimente[31 zu Stabilisierungsenergien fur sc-Halogenmethyl-Ka- 
tionen, welche in der Gruppe F < C1 < Br < I nach unten zu- 
nehmen. Dagegen zeigen die Halogen-a; -Konstanten (F = 
- 0.07, CI = 0.11, Br = 0.15 und I = 0.14) die gleichen Gesetz- 
maRigkeiten wie bei den Chalkogenen" 51. 

GemaI3 den vor zehn Jahren von Bernardi et al. durchgefiihr- 
ten ab-initio-Rechnungen sind die Unterschiede zwischen den 
Methylstabilisierungsenergien durch Elektronenpaardonoren 
der zweiten und dritten Periode klein innerhalb einer Gruppe, 
jedoch deutlicher ausgepragt entlang einer Reihe"]. Wir haben 
nun die bisherigen Betrachtungen erweitert und alle Gruppe- 
15- 17-n-Donoren der ersten fiinf Reihen auf hohem ab-initio- 
Niveau untersucht. Unser Ziel war es, den methylstabilisieren- 
den EinfluR der leichten und schweren Elemente zu vergleichen. 
Eine schematische Ubersicht der untersuchten Strukturen ist in 
Abbildung 1 dargestellt: Neutrale Stammverbindungen 15 und 
15p rnit ebenen XH,-Einheiten (Gruppe 15). 16 (Gruppe 16), 
und 17 (Gruppe 17), ebenso wie die entsprechenden Kationen 
15+, 16+, und 17'. 

Alle Strukturen wurden rnit dem GAUSSIAN94-Programm 
auf RMP2-FC-Niveau optimiert[16]. Verfeinerte Ergebnisse er- 
hielten wir durch QCISDQ-Einzelpunkt-Berechnungen auf den 
MP2-optimierten Strukturen. Standard-Basissatze wurden fur 
Molekiile, welche Elemente von Wasserstoff bis Chlor enthalten, 
bei den Optimierungen, Frequenz (6-31 + G*) und den Einzel- 
punkt-Rechnungen (6-31 + + G**) eingesetzt. Pseudopotentiale 
(PSP) dienten als Ersatz fur die Rumpfelektronen der Molekiile 
mit schweren Elementen: Ein 4-Ve-PSP (Ve = Valenzelektron) 
fur Kohlenstoff und 5- bis 7-Ve-PSP fur Se-Br und Te-I, in 
Kombination rnit den entsprechenden DZ + P-Basissatzen[' 7,  ''I. 
Atomladungen, Bindungsordnungen und Orbitalbesetzungen 
wurden aus den QCISD(T)-Einzelpunkt-Berechnungen nach 
der NBO-Analyse von Reed und Weinhold erhalten['']. 

Die +CH,-XH,-Kationen (X = N, P, As, Sb) bevorzugen die 
planaren Strukturen 15'. Deren isodesmische Methylstabilisie- 
rungsenergien [MSEs, GI. (a)] reduziert sich von 94 kcal mol- 
fur NH, auf 45 kcal mol-' fur SbH, (Tabelle 1, Spalte 1) ;  ob- 
wohl insgesamt groI3, nehmen diese MSEs wegen der Planarisie- 
rung der XH,-Substituenten ab (Tabelle 1, Spalte 2)1201. So sind 
auch die Inversionsbarrieren von Ammoniak und Aminen nied- 
rig im Vergleich zu denen von Phosphanen, Arsanen und ent- 
sprechenden Verbindungen der schwersten Pnictogene. Die her- 
vorragende Fahigkeit von Stickstoff, als n-Donor zu fungieren, 
ist, wenigstens zum Teil, darauf zuriickzufuhren, da13 er die opti- 
male planare Konfiguration mit sp2-Hybridisierung leicht ein- 
nehmen kannF4"]. 
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Abb. 1. Schematische Wiedergabe der Strukturen der Neutralmolekule und der 
Kationen zusaminen mit ausgewihlten Bindungslingen [A] und -winkeln ["I. 15p:  
planare XH,-Gruppe. 

Tabelle I .  Stabilisierungs- und Planarisierungsenergien sowie Rotationsbarrieren 
[kcal mol-'1 [a]. 

Spezies MSE [b] XH,-Planari- nSE [c] XH,-Drehung 
her. exp. [d] sierung 190 

15 + 15p 

CH,NH, 
CH,NH: 
CH,PH, 
CH,PHS 
CH ,ASH, 
CH,AsH: 
CH,ShH, 
CH,SbHi 
CH,OH' 
CH,SH+ 
CH,SeH+ 
CH,TeH+ 
CH,F + 

CH,CI' 
CH,Bi+ 
C H J '  

-93.94 

-61.38 

- 50.68 

-45.19 
- 59.73 
-63.69 
-63.29 
- 66.24 
-17.96 
-31.29 
-31.81 
-3x.14 

4.23 

35.54 

45.10 

48.42 

-95k0.6 

- 63 & 0.6 
-68k0.6  

-21k0.5 
- 3Oi0 .6  
- 36 k 0.8 
-37k0.7 (h] 

-98.18 77.95 

-96.93 97.70 

-95.79 95.74 

-93.61 [el 
-59.73 [f] 
-63.69 51.97 
-63.29 [g] 
-66.24 [g] 
- 17.96 
-31.29 
-31.81 
- 38.14 

[a] Alle berechneten Energien a u f  QCISD(T)/DZ + +PP/IMPZ(FC)/DZ + P- 
Niveau mit ZPE-Korrektur. [b] Gruppe 15: relativ 15. [c] Gruppe 15: relativ 159, 
Gruppen 16 und 17: MSE = nSE. [d] Lit. [3]. [el Nicht stabil wegen intramoleku- 
larem Elektronentransfer. [f] Nimmt C,,-Syrnmetrie ein. [g] Hydrid-Ubertragung 
uuter Bildung van H-verhrucktern H,CXt. [h] a) L. Aiidrews, J. M. Dyke, N. 
Jonathan. N. Keddar, A. Morris. J Phys. Chenz. 1984, 88, 1950; b) 7. J. DeCorpo, 
D A. Bafus. J. L. Franklin, J Chenl. Thwmodjn. 1971, 3. 125. 

Gleichwohl waren wir an der inharenten Donorfahigkeit der 
schweren Elemente der Gruppe 15 interessiert, obwohl die idea- 
lisierten n-Wechselwirkungen nur von geringer praktischer Be- 
deutung sein durften. Der komplizierende Planarisierungsein- 
fluR kann beseitigt und die ,,reinen" x-Wechselwirkung besser 
eingeschatzt werden, wenn in Gleichung (a) die planuren CXH,- 
Konformere 15p der Referenz-CH3XH,-Systeme verwendet 
werden. Diese Betrage der n-Stabilisierungsenergie (nSE, fett 
gedruckt in Tabelle I )  sind wesentlich groI3er als die MSEs fur 
X = P, As und Sb. Uberraschenderweise ergeben sich nahezu 
gleiche xSEs fur N, P, As und Sb! Bei Chalkogen- und Halogen- 
substituenten tritt das Planarisierungsproblem naturlich nicht 
auf. In den gunstigsten Geometrien ist immer ein reines p-Orbi- 
tal fur die donierende n-Wechselwirkung mit dem Carbokation- 
Zentrum verfugbar. In der Tat sind die nSEs (welche fur die 
Gruppen 16 und 17 identisch mit der MSE sind) nahezu gleich 
innerhalb einer betrachteten Gruppe und folgen der Reihe 
Pnictogene > Chalkogene > Halogene (Tabelle 1, Spalte 3)! 

Die berechneten MSEs stimmen gut mit den experimentell 
ermittelten Werten uberein (Tabelle 1 ,  Spalte 1)''. 'I, jedoch ist 
ein kompletter Satz von MSEs nur fur die Gruppe 17 verfugbar. 
Diese steigen ebenso wie die berechneten Werte von etwa 
20 kcal mol-' fur F auf ungefahr das Doppelte fur I an. Im 
Gegensatz zu friiheren Befunden['. *, 9. I ]  sind die schwereren 
Chalkogene bessere n-Donoren als Sauerstoff, obwohl der 
Gruppe-16-MSE-Wertebereich mit 59 bis 66 kcal mo1-l vie1 
kleiner als der in Gruppe 17 ist. 

Ebenfalls vorhandene induktive 0-Effekte konnen durch Kor- 
relation mit der Allred-Rochow-Elektronegativitat der Substi- 
tuenten abgeschatzt werden. Allerdings zeigen die nSEs [GI. (a)] 
fur jede Gruppe nur einen geringen EinfluB der Elektronegativi- 
t i t  (Abb. 2). Diese Ergebnisse verdeutlichen, daB die stabilisie- 

-70- Te - 0 
Se - 

-lo O1.7 i 2.2 2.1 3.2 3.1 4.2 

x -  
Abb. 2.  +CH,-XH,-a-Stabilisierungsenergien nSE [kcal rnol- '1 (QCISD(T)/ 
D Z +  +PP//MPZ/DZ+P + ZPE. GI. (a). siehe auch Tabelle 1, Spalte 31 als Funk-  
tion der Elektronegativitdt von X.  

renden n-Wechselwirkungen zwischen dem sehr starken n-Ac- 
ceptor CH: und dem benachbarten p-Elektronenpaar eines 
Substituenten unabhangig davon sind, in welcher Reihe des Pe- 
riodensystems der Substituent steht. Aus diesem Grund sind, 
wie bereits von Bernardi['] angenommen, Heteroatome hoherer 
Perioden ebenso effektive n-Donoren wie ihre Gegenstiicke der 
ersten Reihen. In der Gruppe 15 reduziert sich die Nettostabili- 
sierung (N > P > As > Sb) hauptslchlich wegen der energe- 
tisch aufwendigen XH,-Planarisierung 15 -+ 20]. 



Die Barrieren fur die 90"-Drehung der planaren XH,-Frag- 
mente der Cruppe 15 deuten ebenfalls starke n-Wechselwirkun- 
gen zwischen dem Kohlenstoff-2p-Orbital und dem freien Elek- 
tronenpaar des Substituenten (Tabelle 1 ,  Spalte 4) an: Sie 
steigen von 78.0 kcal mol-' (X = N) auf 97.7 (X = P) und 
95.7 kcal mol-' (X = As) und zeigen, daB wirksame n-Bindun- 
gen in den +CH,-XH,-Grundzustanden in gleichem AusmaB 
vorhanden sind["]. 

Die Energien der 90"-Drehung der XH-Gruppe (X = 0-Te) 
sollten ebenfalls die Groljenordnung der n-Wechselwirkung zei- 
gen. Jedoch konnte nur die gedrehte Struktur der Schwefelver- 
bindung, die um 52 kcal mol-' weniger stabil als planares 
+H,CSH ist (Tabelle 1, Spalte 4), lokalisiert werden. Das um 
90" gedrehte +H,COH optimiert dagegen direkt zu einer Struk- 
tur mit C,,-Symmetrie und linearer C-0-H-Cruppe. Sauerstoff 
ist also problernlos in der Lage, eine sp-Hybridisierung mit zwei 
freien p-Elektronenpaaren im Ubergangszustand anzunehmen 
(ihnlich der geringen NH,-Planarisierungsenergie) und damit 
als zweiseitiger n-Donor[221 zu fungieren. Die gedrehten Kon- 
formere von +H,CSeH und +H2CTeH lagern in H-verbriickte 
Strukturen um, welche sich als ,,side-on" protoniertes H,Se=O 
und H,Te=O auffassen lassen. 

Auch die natiirlichen Atomladungen und Orbitalbesetzungen 
geben starke n-Wechselwirkungen in allen Kationen wieder : 
Wahrend der 0-Ladungstransfer zwischen X und C von der 
Elektronegativitat des Heteroatoms abhangt, wird betrachtliche 
Ladungsdichte in das formal nicht besetzte Kohlenstoff-2p-Or- 
bital iiber die n-Bindungen verschoben (0.32 e-, X = F, bis 
1 .Ol  e-, X = Sb). Andere Wechselwirkungen, wie Hyperkonju- 
gation zwischen den ox -,,-Bindungen oder X-Elektronenpaaren 
und g,_,*-Bindungen, sind von untergeordneter Bedeutung. 
Eine detaillierte Analyse der Hyperkonj~gationsbeitrage[~~] 
zeigt, daB die GroDen dieser Wechselwirkung in CH,-XH, und 
+CH,-XH, sehr ahnlich sind und sich in Gleichung (a) kompen- 
sieren. Die iibrigen, vernachlassigbar kleinen Differenzen wer- 
den von den n-Effekten bei weitem uberwogen. Sowohl Bin- 
dungsordnungen als auch Atomladungen legen nahe, daB 
diese Kationen als Iminium-Resonanzstrukturen CH,=XH; 
zu verstehen sind. Die C-X-Bindungsordnungen nach Wiberg 
(WBI) sind fur alle Kationen von gleicher GroBenordnung 
(WBI 1.5-1.75); nur 'J3,C-F hat mit 1.23 einen etwas ge- 
ringeren WBI. 

In den Kationen sind alle C-X-Bindungslangen im Vergleich 
zu denen der CH,-XH,-Referenzverbindungen verkiirzt. Uber- 
raschenderweise korrelieren die C-X-Abstande in den Neu- 
tralmolekiilen und in den Kationen hervorragend miteinan- 
der [Abb. 1 und 3, GI. (b)]! Folglich steht die Verkiirzung 

d,_,+ = 0.92 dc-x - 6.2 pm (b) 

der C-X-Bindung beim Ubergang der Neutralverbindung zum 
Kation in keiner Beziehung zur GroBe der nSE. Beispielsweise 
sind die C-X-Bindungslangen in der Reihe CH,SbH,, CH,TeH 
und CH,I (214.3, 215.9 bzw. 216.9pm) und in der Reihe 
+CH,SbH2, +CH,TeH und +CH,I (194.5, 194.6 bzw. 
194.5 pm) nahezu gleich, trotz sehr groljer nSE-Differenzen. 

Wahrend es bereits lange bekannt ist, daD die n-Wechselwir- 
kung zwischen einem freien p-Elektronenpaar und dem unbe- 
setzten Orbital eines benachbarten Carbokation-Zentrums 
stark stabilisierend ist, konnten wir zeigen, daB die GroBe nur zu 
einern bemerkenswert kleinen Teil davon abhangt, zu welcher 
Periode der Elektronenpaardonor gehort. Im Gegensatz zu der 
immer noch ublichen Fehleinschatzung, daB 2p-3/4/5p-Uber- 
lappungen unwirksam sind, betont unsere vergleichende Studie 
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t ,,I 
d c . ~ +  / pm 

150 - 
140 - 
130 - 
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Abb. 3. C-X-Bindungslsngen [pm] der Kationen (d-x t) im Vergleich zu denen der 
neutralen Verbindungen (dc .  x) [MPZ/DZ+P, siehe Abb. I]. 

nachdrucklich, daB die inharenten n-Donor-Eigenschaften der 
schwereren Elemente genauso groB oder sogar noch gro0er als 
die ihrer Gegenstucke der zweiten Reihe sind. 
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ZUSCHRIFTEN 
1211 In der gedrehten C,,-Struktur von +CH,-SbH, kommt es wegen des groBen 

C-Sb-Elektronegdtivititsunterschieds L U  einem intramolekularen Elektronen- 
transfer unter Bildung von 'CH,-SbH;+. Der Biradikal-Singulett-Charakter 
dieser Spezies kann durch Eindetermiuanten-Verfahren wie MP2 nicht richtig 
beschrieben werden. 

[22] Das unterschiedliche Verhalten von S und 0 in den rechtwinklig verdrehten 
Ubergangszustinden der isoelektronischen H,BXH-Systeme wurde unter- 
sucht von: a) E. Magnusson, Ausrr.  J1 Chem. 1986, 39, 735. b) M. T. Ashby, 
N.  A. Sheshtdwy, Orgununretollics 1994% 13, 236. Die H,B-Gruppe ist jedoch 
ein schwicherer n-Acceptor als +H,C, daher nimmt der H,BOH-Ubergdngs- 
zustmd nicht C,,-Symmetrie an. 

[23] Erhdlten aus der storungstheoretischen Behandlung zweiter Ordnung der Wel- 
lenfunktion in der NBO-Analyse. 

Mikroporose Mischoxide - Katalysatoren rnit 
einstellbarer Oberflachenpolaritat** 
Stephan Klein und Wilhelm F. Maier" 

Die Optimierung von Reaktionsbedingungen und heteroge- 
nen Katalysatoren sind nach wie vor Hoffnungstrager fur die 
Erhohung der Selektivitat in chemischen Produktionsprozessen. 
Der Oberflachenpolaritat des Katalysators kam dabei bislang 
eine untergeordnete Bedeutung zu. Es gibt weder detaillierte 
Kenntnisse iiber den Zusanimenhang nwischen katalytischer 
Reaktion und Oberflachenpolaritat noch gibt es Katalysatoren, 
deren Oberflachenpolaritat uber einen weiten Bereich unab- 
hangig von katalytisch aktiven Zentren gezielt eingestellt wer- 
den kann. 

Am Beispiel von Ti/Si-Mischoxiden zeigen wir hier erstrnals 
die Herstellung mikroporoser Mischoxidkatalysatoren rnit kon- 
trollierbarer Oberflachenpolaritat und den Effekt dieser Ober- 
flachenpolaritat auf ausgewlhlte selektive Oxidationsreaktio- 
nen. Isolierte Ti4+-Zentren in einer SO,-Matrix sind aktive 
Zentren fur die selektive Oxidation organischer Substrate mit 
peroxidischen Oxidantien"]. Wahrend kristalline Ti-Zeolithe, 
z. B. TS-1, Katalysatoren fur selektive Oxidationen mit wanri- 
gen Wasserstoffperoxidlosungen sind, aber organische Hydro- 
peroxide, z. B. tert-Butylhydroperoxid (TBHP) nicht als Oxi- 
dantien nutzen konnen, sind die amorphen TiO,-SiO,-Oxide 
sehr gute Katalysatoren fur selektive Oxidationen rnit TBHP, 
aber nicht mit Wasserstoffperoxid[21. Diese Unterschiede im ka- 
talytischen Verhalten werden den Unterschieden in der Oberfll- 
chenpolaritat der hydrophoben Silicalite und hydrophilen 
amorphen Mischoxide bzw. geometrischen Einschrankungen 
bei der Bildung des Ubergangszustandes zugeschrieben. Eine 
Ausnahme scheint ein TiO,-SiO,-Oxid rnit bimodaler Porenver- 
teilung und unbekannter Oberfllchenpolaritat zu sein, das ein 
aktiver Katdlysator der Oxidation von Aromateii rnit Wasser- 
stoffperoxid istL3]. 

Wie wir kurzlich zeigen konnten, konnen mit einem speziell 
abgestimmten Sol-Gel-Prozefi unter Verzicht anf Templatmole- 
kule und hydrothermale Synthesebedingungen amorphe, mi- 
kroporose Mischoxide auf SO,-Basis hergestellt werden, die 
sowohl saure als auch Red~x-Reaktionen[~] formselektiv kata- 

[*I Prof. Dr. W. F. Maier, Dr. S. Klein 
Max-Planck-inslitut fur  Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelin-Platz 1, D-45470 Mulheim an der Ruhr 
Telefax: Int. + 208/306-2987 
E-mail: maier(o dsampi-muelheim.mpg.de 

[**I S. K .  dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fur  ein Stipendium und 
W F. M. dem Fonds der Chemischen Industrie und der Hoechst AG fur Unter- 
stiitzung. Wii- danken Prof. J. Martens (COK Leuven) fur Diskussionen und 
fur eine Probe TS-1-Katalysator (1 Yo Ti-Gehdlt). 

ly~ieren[~].  Es ist uns nun gelungen, dieses Synthesekonzept auf 
die Herstellung von mikroporosen Mischoxiden zu ubertragen, 
in denen ein beliebig einstellbarer Anteil der Siliciumzentren 
eine Alkylgruppe tragt16]. Diese nichthydrolysierbare organi- 
sche Gruppe ersetzt formal eine sich sonst bildende Hydroxy- 
gruppe im Mischoxid und beeinflufit daher die Oberflachen- 
polaritat im fertigen Katalysator. 

Im folgenden werden diese amorphen mikroporosen Misch- 
oxide (AMM) als AMM-M,(SiAlkyl),Si bezeichnet. Dabei steht 
Si fur das Matrixmaterial SiO,, x fur den Metallatomgehalt 
(Atom- YO) an katalytisch aktiven Metallzentren M und (SiAI- 
kyl), fur den Anteil (Atom-%) an Alkyltrialkoxysilan. Ein Ma- 
terial mit der Bezeichnung AMM-Ti,(SiMe),,Si weist demnach 
die Zusammensetzung 1 TiO, : 25 H,CSiO,, : 74Si0, auf. Ne- 
ben dem Katalysator rnit 1 O/b Ti-Gehalt (bezogen auf die An- 
zahl Gerustatome) gelingt auch der Einbau hoherer Ti-Gehalte 
sowie der von Al, Zr, Sn, und V in solche Hybridoxide, wobei 
sowohl der Metall-, als auch der Alkylanteil uber weite Bereiche 
variiert werden konnen['I. 

Nachfolgend werden beispielhaft die Untcrsuchungen an 
Ti0,-haltigen Mischoxiden dieses Typs geschildert. Ar-Adsorp- 
tions-Desorptions-Isothermen belegen die enge Mikroporen- 
verteilung, die wir bereits mehrmals fur die alkylfreien Misch- 
oxide vorgestellt habenL4. 5 ,  *I.  Die Maxima der PorengroDen- 
verteilungen (Methode nach Horvath und Kawazoe) alkylhalti- 
ger Mischoxide sind mit Werten von ca. 0.7 nm denen der alkyl- 
freien Vergleichsproben ahnlich und liegen im Bereich der 
Porenverteilungen groBporiger Zeolithe. Die Scharfe der Poren- 
grol3enverteilung fallt dabei leicht mit zunehmendem Methyl- 
gehalt, wie aus den Sorptionsdaten der Reihe AMM- 
Ti,(SiMe),Si rnit 0<y<45  zu erkennen ist (Tabelle I ) ,  wahrend 

Tabelle 1. Spezifische Oberflichen S,,,, Maxima der Porendurchmesserverteilun- 
gen D,,, (Methode nach Horvith-Kawdzoe) und Halbwertsbreite der Verteilung S 
der AMM-Ti,(SiMej,Si-Materialien. Ermittlung der Daten ans Ar-Adsorptionen 
bei 77 K. 

Material 
AMM- 

Ti,Si 
Ti,(SiMe),Si 
Ti,(SiMe),,Si 
TI ,(SiMe),,Si 
Ti,(SiMejZ0Si 
Ti,(SiMe),,Si 
Ti ,(SiMe),,,Si 
Ti,(SiMej,,Si 
Ti ,(SiMe),,Si 
Ti,(SiMe),,Si 
Ti,(SiMe),$i 

585 
489 
627 
527 
545 
532 
539 
575 
625 
574 
580 

0.13 
0.74 
0.73 
0.73 
0.72 
0.73 
0.74 
0.74 
0.73 
0.72 
0.73 

0.12 
0.07 
0.06 
0.09 
0.07 
0.11 
0.36 
0.35 
0.30 
0.20 
0.17 
__ 

gleichbleibend hohe BET-Oberflachen zn verzeichnen sind. Weil 
die Materialien ausschlieBlich mikroporos sind, sollten die Ab- 
solutwerte der BET-Messungen in Tabelle 1 nur zum Vergleich 
untereinander verwendet und init Vorbehalt bewertet werden. 
Mit hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie 
(HRTEM) konnten keine mikrokristallinen Bereiche gefunden 
werden. Die amorphe Struktur der Materialien erstreckt sich 
somit bis in den Subnanometerbereich. Die durch Rontgenriick- 
streuanalysen (EDX) bestimmte Elementzusammensetzung 
grol3er Probenkompartimente im pm-Bereich ahnelt solchen im 
nm-Bereich, was die homogene Elementverteilung belegt und 
Domanenbildung ausschliel3t. Ebenso wie bei den methylfreien 
AMM-Ti,Si-MaterialientS1 bestatigt die trotz sehr niedrigen Ti- 
Gehaltes deutlich erkennbare IR-Bande bei 960 cm- ' aus 
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