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Die 'Li-NMR-Signale von Ph,SiLi, Ph,MeSiLi und PhMe,SiLi in T H F  er- 
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Das mikroporose Magnesiumalumophosphat 
STA-1: Synthese rnit einem mafigeschneiderten 
Templat und Strukturaufklarung an einem 
Mikrokristall"" 
Graham W. Noble, Paul A. Wright *, Philip Lightfoot, 
Russell E. Morris, Kelly J. Hudson, Ake Kvick und 
Heinz Graafsma 

Die Synthese neuartiger mikroporoser Materialien beruhte in 
den letzten zwanzig Jahren auf der Nutzung von kommerziell 
erhlltlichen organischen Basen als Template. Erst in den letzten 
Jahren wurde deutlich, daR Laborsynthesen potentieller Tem- 
plate, die hohe Ausbeuten liefern und von leicht erhlltlichen 
Vorllufern ausgehen, einen alternativen Ansatz bieten." - 31 Hat 
man bestimmte PorengroRen und -konnektivitiiten als Zielvor- 
stellung und entwirft danach die Templatmolekule, so sollte 
man, sofern diese Molekiile eingebaut (und dann nachtrlglich 
entfernt) werden, die gewiinschten Strukturmerkmale erhalten. 
Die Strukturen neuer mikroporoser Festkorper wurden bisher 
mit der Einkristall-Rontgenkristallographie gelost oder, bei nur 
in Pulverform erhaltlichen Materialien, entweder ,,ab initio" 
aus den Pulverbeugungsdaten oder rnit einer Kombination aus 
Elektronenmikroskopie und Molecular Modeling. Die Ent- 
wicklung von Mikrokristall-Beugungsverfahren an Synchro- 
tron-Rontgenstrahlungsquellen hat die Grenze zwischen diesen 
beiden Kategorien neu definiert. Harding et al. haben die Taug- 
lichkeit dieser Methode demonstriert, indem sie anhand von 
Beugungsexperimenten an Kristallen rnit Volumina von nur 
lo4 pm3 bekannte mikroporose Strukturen und Strukturen, die 
mit bekannten Geriisten verwandt sind,F4. 51 gelost haben. Dabei 
benutzten sie Synchrotron-Rontgenstrahlungsquellen und Fla- 
chendetektoren. 

Wir berichten hier iiber die Synthese einer homologen Familie 
von Diammonium-Templaten und ihrer Anwendung als Tem- 
plate bei der Synthese der neuen, auf Alumophosphat-Zusam- 
mensetzung basierenden mikroporosen Festkorper STA-1 und 
STA-2 (University of St. Andrews). Die Templatkationen sind 
lineare Dichinuclidinium-Ionen der Formel [ (C,H, 3N)-(CH2)n- 
(C,H 13N)]2+. Sie wurden aufgrund der folgenden Eigenschaf- 
ten ausgewlhlt: Flexibilitlt, Ladung und voluminose Endgrup- 
pen, die fur verkniipfte Porenrlume sorgen sollten. Diese Ionen 
wurden bereits zur Synthese von Alumosilicat-Zeolithen einge- 
setzt; der kleinporige Zeolith SSZ-16 wurde rnit Templatmole- 
kiilen erhalten, bei denen die Chinuclidineinheiten uber eine 
Tetramethylenkette miteinander verbunden waren.['] Unter 
den festen Produkten unserer eigenen Syntheseversuche bildet 
STA-1 Kristalle, die einer konventionellen Einkristall-Struktur- 
analyse nicht zuglnglich sind. Hier berichten wir uber die Struk- 
turaufkllrung an einem Mikrokristall unter Einsatz von Syn- 
chrotronstrahlung. 
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Dichinuclidinium-Ionen erwiesen sich als hervorragende 
Template fur die Synthese von mikroporosen Magnesium- 
alumophosphaten. Mit n = 3 (n  ist die Zahl der Methylengrup- 
pen in der Verbindungseinheit) bildete sich zu Erionit isotypes 
MgAPO-17 (das Templat hat wie Hexamethonium-Ionenr61 die 
richtige GroDe, um in die Kiifige der Struktur zu passen). Mit 
n = 4 und 5 ist das Produkt das neue STA-2 rnit unbekannter 
Struktur. Langere Template (n  = 6 bis 10) dirigieren die Bildung 
der Alumophosphate MAPO-36 und MAPO-5 rnit eindimen- 
sionalen groDen Poren. Bei n = 7, 8 und 9 tritt STA-1 entweder 
phasenrein oder gemeinsam mit MAPO-5 auf. Es erscheint in 
Form von auf (001) abgestumpften tetragonalen Bipyramiden, 
deren Cquatoriale BasisflCche Abmessungen von einigen weni- 
gen bis zu 30-40 pm aufweist. STA-1 kann, wenn es gemeinsam 
mit MAPO-5 auftritt, wegen seiner geringeren Dichte leicht ab- 
getrennt werden. Energiedispersive Rontgenbeugung (EDX) 
und thermogravimetrische Analyse (TGA) der Probe weisen auf 
eine Zusammensetzung Mgo~l,A1o,,,PO, . R,,,,, . 0.22 H,O 
hin (R = Dichinuclidinium-Templat). 

Das bei Raumtemperatur aufgenommene Pulverbeugungs- 
muster des templathaltigen STA-1 (Abb. 1) wurde rnit einer te- 
tragonalen Elementarzelle indiziert: a = 13.810, c = 21.969 A. 

wlhrend die restlichen beiden Ecken unverkniipft bleiben 
(Abb. 2a). Das Geriist 1&Dt sich aber besser wie folgt beschrei- 
ben: Es besteht aus zwei Baueinheiten (Abb. 2b  und 2c), von 
denen jede 4m-Symmetrie hat. Diese werden durch eine gemein- 
same Fllche, einen Viererring, miteinander verbunden, wie Ab- 
bildung 2d zeigt. Man kann sich auch vorstellen, daD die in 
Abbildung 2 b dargestellte Baueinheit durch das Verschmelzen 
von vier Untereinheiten iiber gemeinsame Kanten entsteht; 

I I I I I I 
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201" - 
Abb. 1. Pulver-Rontgenheugungsmuster des mikroporosen Magnesiumalumo- 
phosphats STA-1 (templathaltig), gemessen rnit CuKs,-Strahlung (A = 1.54056 A). 
I = Intensitat (willkurliche Einheiten), 

Die Symmetrie ist nahezu innenzentriert, wird aber durch 
schwache Reflexe verletzt. Durch Dichtemessungen und TGA 
wurde die Gerustzusammensetzung der Elementarzelle zu 
T,,O,,, bestimmt (T = Mg, Al, P). Die Festkorper-MAS- 
NMR-Spektroskopie (MAS = Magic Angle Spinning) zeigt an, 
daD Aluminium (6 = 39.3) und Phosphor (6 = -15.3 (w), 
- 19.3 (s), -23.0 (s), -26.0 (w)) tetraedrisch koordiniert sind. 
Die 'P-NMR-chemischen Verschiebungen sind rnit einem Ein- 
bau des Magnesiums in das Geriist in Einklang. I3C-MAS- 
NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, daD das Tem- 
plat wahrend der Synthese intakt geblieben ist. Versuche, die 
Struktur ab initio aus den Pulverbeugungsdaten zu losen, waren 
erfolglos. Daher wurden Kristalle des rnit dem Heptamethylen- 
dichinuclidinium-Templat hergestellten STA- 1 an der European 
Synchrotron Radiation Facility (Grenoble) untersucht (Einzel- 
heiten der Strukturlosung siehe Experimentelles) . 8 h Calcinie- 
ren des Materials bei 550 "C an Luft fiihrt zu einem erheblichen 
Verlust an Kristallinitat. 

Die asymmetrische Einheit von STA-1 besteht aus zwei 
Viererringen, die an drei Ecken miteinander verbunden sind, 

Abh. 2. Kristallstruktur von STA-I : Stereohilder der asymmetrischen Einheit (a) 
und der sekundiren Baueinheiten (h, c). Die Verknupfung rweier Baueinheiten aus 
h) zu einer des Typs c) wird in d) gezeigt. In der Struktur sind eigentlich vier solcher 
Einheiten iiher gemeinsame Viererringe mit den Einheiten aus h) und c) verknupft. 
Die Baueinheit aus h) IiOt sich auch aus vier miteinander verschmolzenen Unterein- 
heiten des in e) gezeigten Typs aufbauen. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die 
Sauerstoffatome fortgelassen. 

diese Untereinheiten enthalten Vierer- und Sechserringe 
(Abb. 2e) des Typs, wie er in den Ketten der kurzlich beschriebe- 
nen Alumophosphate SAPO-4Or7] und Ui0-7[81 auftritt. Die 
Anordnung in der Elementarzelle ist in Abbildung 3 gezeigt. Die 
Baueinheiten sind gem20 eines innenzentrierten Gitters ange- 
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Abb. 3. Anordnung der sekundiren Baueinheiten in der Elementarzelle. Die innen- 
zentrierte Symmetrie der Anordnung der Baueinheiten wird durch die Ordnung der 
Aluminium- (bzw. Magnesium-) und Pbosphoratome uber die Tetraederplitze der 
Alumophosphatstruktur durchbrochen. 

ordnet. Die strenge Alternanz von Aluminium- (oder Magne- 
sium-) mit Phosphoratomen auf den tetraedrischen Kationen- 
platzen erniedrigt die Symmetrie zu einer primitiven. Die Struk- 
tur besteht aus groBporigen, von Zwolferringen begrenzten Ka- 
d e n ,  die parallel sowohl zu [loo] und [OlO] verlaufen, aber in 
z-Richtung gegeneinander verschoben sind (Abb. 4). Diese 
Kanalsysteme sind in der z-Richtung miteinander verkniipft, 
wobei groRe Hohlraume gebildet werden. Die Konnektivitat ist 
somit dreidimensional, auch wenn der Verlauf der Kandle in der 
z-Richtung nicht gerade ist. 

STA-1 hat eine sehr geringe Geriistdichte (1 3.4 Tetraeder pro 
1000 A3 bei Raumtemperatur). Sie ist nur wenig groI3er als die 
der auf Alumophosphat basierenden Festkorper rnit der gering- 
sten Dichte, AIPO-50 (12.5 Tetraeder pro 1000 A3) und AIPO- 
37 (12.7), und kleiner als die von A1PO-46 (13.7), DAF-1 (14.1) 
und VPI-5 (14.2).L9] 

Die Synthese und die Strukturlosung von STA-1 unterstrei- 
chen sowohl das Potential des Templatdesigns bei der Herstel- 
lung neuartiger mikroporoser Festkorper als auch die Lei- 

C 

L Abb. 4. Kristallstruktur von STA-1: b Projektion der Struktur auf die (100)-Ebene, 

die die Zwolferring-Offnungen der Kandle zeigt. Diese schneiden eine weitere Grup- 
pe von Kanilen, die in Richtung [OlO] verlaufen, wobei ebenfalls Zwolferringfenster 
entstehen. Die Abbildung zeigt auch die Sauerstoffatome. 

stungsfiihigkeit moderner kristallographischer Einrichtungen 
an Synchrotronlaboratorien. Die eindeutige Abhangigkeit des 
Kristallisationsfeldes von STA-1 von der Lange der Oligome- 
thylenkette, die die Dichinuclidinium-Endgruppen miteinander 
verkniipft, legt nahe, daI3 das Templat eine sehr spezifische und 
energetisch giinstige Lage in der NBhe des Geriistes findet. Der 
Ansatz, nach dem ein supramolekulares Templat von gewiinsch- 
ter Form durch Reaktion von leicht erhaltlichen Ausgangsstof- 
fen synthetisiert wird, sollte breite Anwendung bei der Hestel- 
lung von mikroporosen Festkorpern finden. Die Strukturlosung 
von STA-1 ist unseres Wissens nach die erste eines wirklich 
neuen Geriisttyps mit Mikrokristallbeugung an einer Synchro- 
tronstrahlungsquelle ; bisher wurden rnit dieser Methode bereits 
Strukturen von solchen Verbindungen gelost, die verwandt sind 
mit bekannten, mit anderen Methoden bestimmten Strukturen. 
Die Leistungsfahigkeit dieser Technik ist so groI3, daI3 auch mi- 
kroporose Festkorper, die nur wesentlich kleinere Kristalle bil- 
den als STA-l, gut untersucht werden konnen. 

Experimen telles 
Dichinuclidinium-Ionen der Formel [(C,H,,N)-(CH,),-(C,H,,N)IBr,, n = 3- 10, 
wurden durch Reaktion von Chinuclidin mit x,w-Dibromalkanen im Verhiltnis 2:  1 
hergestellt (Ethanol, 70 'C, 72 h). Die Dichinuclidiniumbromide wurden rnit kaltem 
Ethylacetat gewaschen und getrocknet. "C-NMR-Spektren der Produkte wurden 
in D,O-Losung gemessen. Die Bromide wurden mit Ag,O in die Hydroxide uber- 
fuhrt, um so leicht saure oder neutrale Gele herzustellen. Dazu wurde Aluminium- 
hydroxid-Hydrat (AI(OH), ' x H,O), Magnesiumacetat-Tetrahydrat, Orthophos- 
phorsiure und das Dichinuclidiniumhydroxid zu destilliertem Wasser gegeben. Das 
Molverhiltnis betrug 0.9 :0.1:0.1:0.4:40. Die Gele wurden in PTFE-ausgekleideten 
Autoklaven aus rostfreiem Stahl ohne Ruhren 48 h auf 190 "C erhitzt. Die MgAPOs 
wurden mit Pulver-Rontgenbeugung charakterisiert (automatisiertes Stoe-STADI- 
P-Diffraktometer). Sie wurden auch thermogravimetrisch untersucht. Die Dichte 
von STA-I wurde rnit einer variablen Mischung von Diiodmethan (3.325 
und 1-Brombutan (1.276 g cm-') bestimmt. "P-, "AI- und I3C-MAS-NMR- 
Spektren wurden rnit einem Bruker-400-MSL-Spektrometer erhalten. "C-NMR- 
Daten des Templates im STA-1 im festen Zustand (6 = 65.4, 56.1 und eine breite 
Einhiillende von 30 bis 20 mit Maximum bei 24.5 fur das Templat rnit n = 8) 
stimmen gut mit jenen Signalen uberein, die rnit hoherer Auflosung in Losung 
gemessen wurden (6 = 64.31, 54.64, 27.73, 25.51. 23.40, 21.36, 19.10). Die chemi- 
sche Analyse wurde rnit der energiedispersiven Analyse von Rontgenstrahlen durch- 
gefuhrt, die in einem Elektronenmikroskop emittiert wurden. 
Einkristall-Rontgenbeugungsdaten wurden an der Materials Science Beamline (ID- 
11, BL2) an der ESRF (Grenoble) gemessen [ l o ] .  Ein Kristall mit den ungefiihren 
Abmessungen 30 x 30 x 30 pm wurde aufeine feine Glasfaser geklebt und auf einem 
Siemens-Dreikreis-Diffraktometer rnit fixiertem Kappa-Kreis und Siemens- 

Tabelle 1, Atomkoordinaten und iquivalente isotrope Temperaturfaktoren von 
STA-1 bei 200 K. 

~ 

0.3905(2) 
0.1100(2) 
0.2094(2) 
0.2953(2) 
0.2022(3) 
0.1 156(3) 
0.3900(3) 
0.2950(2) 
0.3220(6) 
0.3706(6) 
0.3763(6) 
0.4928(5) 
0.1959(8) 
0.1 260(6) 
0.1812(6) 
0.1737(6) 
0.1332(6) 
0.3 141 (6) 
0.1439(6) 
0.0057(4) 
0.1906(5) 
0.3577(6) 

0.11 97(2) 
0.1 207(2) 

-0.1 143(2) 
- 0.2047(2) 

0.1 119(3) 
- 0.11 14(3) 
- 0.1082(3) 

0.2050(2) 
0.1410(7) 
0.1832(7) 
0.01 32(5) 
0.1360(7) 

-0.0099(5) 
0.1403(6) 
0.1848(6) 
0.1878(6) 
0.0152(5) 

- 0.1 304(7) 
- 0.1372(6) 

0.1434(7) 
- 0.1879(7) 
- 0.1789(7) 

0.1 332(1) 
0.1 892(1) 
0.0563( 1)  
0.2500 
0.0597(1) 
0.1885(1) 
0.1346(1) 
0.2500 
0.0821(3) 
0.1872(4) 
0.1538(4) 
0.1 llO(4) 
0.0369(4) 
0.1220(3) 

-0.0039(3) 
0.2267(3) 
0.2036(4) 
0.071 5(4) 
0.1 105(3) 
0.2061 (4) 
0.2353(3) 
0.1965(4) 

1.60(7) 
1.69(7) 
1.70(7) 
1.73(5) 
1.76(8) 
1.85(8) 
1.96(8) 
1.57(5) 
3.0(2) 
3.3(2) 
2.4(2) 
2.5(2) 
3.7(2) 
2.6(2) 
3.1(2) 
2.5(2) 
2.5(2) 
3.8(2) 
2.9(2) 
2.5(2) 
2.8(2) 
4.0(2) 
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SMART-CCD-Detektor montiert. Er wurde auf 200 K gekiihlt. Die Wellenlange 
wurde vor der Messung zu 0.484 8, hestimmt. 1250 einzelne Beugungsrahmen wur- 
den rnit w-Intervallen von 0.1'. gesammelt, wobei der Detektor den Bereich von 
8' < 2 0 < 28" iiherdeckte, entsprechend einem d-Wertebereich von 1.000 < d < 
3.469 A. Die Normalisierung und Integration der Daten wurde mit der Siemens- 
SAINT-Software ausgefiihrt. Aus 411 Reflexen ergaben sich verfeinerte Gitterkon- 
Stanten von u = 13.620(4) und c = 21.649(5) 8,. Von einer Gesdmtzahl von 2097 
Reflexen waren 954 symmetrieunabhingig, und 845 wurden als beobachtet einge- 
stuft (I > 3 ~ ( 1 ) ) .  Die Raumgruppe Pan2 folgte aus den systematischen Aus- 
Ioschungen und der lntensitatsstatistik. Die Geriiststruktur wurde mit SIR92 gelost 
und rnit der teXsan-Suite" auf endgiiltige R-Werte von R = 0.059 und R, = 0.076 
verfeinert. Die Atompositionen des Templatmolekiils konnten aus den Einkristall- 
daten nicht bestimmt werden, wahrscheinlich wegen ihrer Fehlordnung. Das simu- 
lierte Pulverbeugungsmuster, berechnet aus den Koordinaten der Einkristallstruk- 
turanalyse, stimmte innerhalb des d-Werte-Bereiches der Einkristallmessung gut mit 
dem beobachteten Pulverbeugungsdaten iiberein. Die Intensititen von Reflexen mit 
hoheren d-Werten unterschieden sich allerdings wegen der Streuung von Nicht- 
geriistbestandteilen deutlich. Atompositionen von STA-1 sind in Tabelle 1 aufgeli- 
stet. Bei 200 K hat die Struktur ein Zellvolumen von 4016 8,' und eine unter Beriick- 
sichtigung der Templat- und Wassermolekiile berechnete Dichte von 1.81 5 g cm- '. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterle- 
gungsnummer CSD-405444 angefordert werden. 
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Redoxgeschaltete, katalysierte C-C-Bindungs- 
kniipfung rnit H, : Einelektronen-Reduktion 
des Tritylkations** 
Robert T. Hembre* und J. Scott McQueen 

Die Verwendung von Wasserstoff als Elektronentransfer-Re- 
duktionsmittel ist nahezu unbekannt."' Wir haben jedoch kurz- 
lich ein Metallhydrid, [Cp*Ru(dppf)H] 1, dppf = 1,l'-Bis- 
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(diphenylphosphino)ferrocen, gefunden, das auf einzigartige 
Weise in der Lage ist, die Einelektronen-Reduktion des Ferro- 
cenium-Ions und von Methylviologen rnit Wasserstoff zu kata- 
ly~ieren. '~] Weitere Studien zur H,-Aktivierung durch 1 haben 
zur Entdeckung einer bislang beispiellosen Reaktion gefuhrt, 
bei der eine C-C-Bindungsknupfung mit der Oxidation von H, 
gekoppelt ist: Das Tritylkation wird in Gegenwart einer Base 
(TMP = Tetramethylpiperidin) durch Wasserstoff reduziert, 
wobei das Dimer des Triphenylmethylradikals entsteht, das als 
Gombergs Dimer wohlbekannt ist14] [GI. (a)]. 

1 7 7 W y F  ~ H,,aph 
Ph,C "1. 

H, + Ph3C+ + Ph3CH 
1 I ,  

TMP HTMP+ * 70 % 30 % 

Diese Entdeckung war insofern uberraschend, als bei stochio- 
metrischer Reaktion von 1 rnit dem Tritylkation lediglich (via 
Hydridtransfer) Triphenylmethan und das kationische Ruthe- 
nium(n)-Derivat 2 erhalten wurden [Gl. (b)]. Um zu klaren, ob 

[Cp*(dppf)R~H]  + Ph3C' [Cp*(dppf)Ru(thf)]' + Ph&H (b) 

1 2 

bei Reaktion (b) ein einstufiger oder ein mehrstufiger Hydrid- 
transfer im Spiel ist, wurde das Mengenverhaltnis l/Ph,C+ von 
3.0: 1 bis 0.33: 1 ~ a r i i e r t . ~ ~ ]  In allen Fallen wurden lediglich die 
Verbindung 2 und Triphenylmethan gebildet. 

Um herauszufinden, warum Gombergs Dimer bei der kataly- 
sierten Reduktion [Gl. (a)] entsteht, nicht aber bei der Umset- 
zung (b), wurden in getrennten Versuchen das Ruthenium(i1)- 
Hydrid 1 und dessen Ruthenium(ii1)-Gegenstuck 1 +[31 rnit 
Gombergs Dimer['] umgesetzt. Im ersten Fall fand keine Reak- 
tion statt, die zweite Kombination hingegen fuhrte zur raschen 
und sauberen Bildung von Triphenylmethan und 2.19] Es ist 
daher denkbar, daB der scheinbare Hydridtransfer in (b) in 
Wirklichkeit ein zweistufiger ProzeD ist, bei dem zunachst aus 
dem Tritylkation unter Einelektronen-Oxidation von 1['01 das 
Tritylradikal entsteht und dieses anschlieDend rnit 1+ unter se- 
lektiven H-Atom-Transfer zu 2 und Triphenylmethan reagiert. 
Dieser eH-Mechanismus (Elektronentransfer/H-Atom-Trans- 
fer) erscheint ,,konzertiert", da 1 + ungewohnlich stabil ist und 
sogar in Gegenwart von 1 im UberschuD selektiv rnit dem Trityl- 
radikal reagiert (Schema 1) .[' '1 

Ph,C+ Ph&. (l'h,C), Ph&* Ph3CH 

Schema 1. Einstufiger (oben) und eH-Mechanismus (unten) des Hydridtransfers 
von 1 zum Tritylkation [GI. (b)]. Ar = Argon. 

Um zu entscheiden, ob Reaktion (b) unter Hydridtransfer 
oder nach dem eH-Mechanismus verlauft, ist ein Abfangreagens 
erforderlich, das mit 1 + und Ph3C' rnit einer Geschwindigkeit 
reagiert, die rnit der der Reaktion zwischen den beiden Teilchen 
konkurrieren kann, und zugleich aber gegeniiber 1 und Ph,C+ 
inert ist. Eine Verbindung, die alle diese Forderungen erfullt, ist 
[Mn(CO)5Br].['41 Dieser Komplex reagiert nicht rnit 1 und 
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