
ZUSCHRIFTEN 
Kristallstrukturanalysen von 1-3: automatisches Diffraktometer Siemens R3m/V, 
Mo,,, i. = 0.71073 A, Graphitmonochromator, 295 K;  Datensammlung, Struktur- 
losung und -verfeinerung: o-20-Scan (1, 3), w-Scan (2); Direkte Methoden mit 
anschlieDenden Fourier-Synthesen, SHELXTL PLUS [l 11. Die Perchlorat-Gruppe 
von 3 1st fehlgeordnet. Diese Fehlordnung wurde unter der Annahme eines Beset- 
zungsfaktors von 0.7 fur drei Sauerstoffatome behandelt. 1: C,,H,,CI,MgN,,O,, , 
monoklin, Raumgruppe P2,/n, u =7.592(2). h = 32.017(7), c =10.427(3) A, 
/1=104.30(2), V = 2 4 5 6 . 0 ( 1 l ) ~ ' , Z = 2 , p b , , , = 1 . 4 7 4 g c m ~ ' , 3 < 2 8 < 5 2 " ,  Kri- 
stallgroBe 0.64 x 0.36 x 0.40 mm3. 4848 unabhingige Retlexe, davon 2863 beobach- 
tet mit I > 3a(I). 346 Parameter verfeinert, mit anisotropen thermischen Para- 
metern fur Nichtwasserstoffatome, R = 0.054, Rw = 0.063, S = 1.77. - 2: 
C~oH,,Cl~MgN,,OI,, triklin, Raumgruppe Pi, u =7.386(2), h = 8.938(2), 

Z = 1, pbe,. = 1.506 g ~ m - ~ ,  3 < 20 < 54', KristallgroDe 0.42 x 0.39 x 0.25 mm'. 
3866 unabhangige Reflexe, davon 2916 beobachtet rnit I > 3a(I). 229 Parameter fur 
Nichtwasserstoffatome verfeinert (auDer den Sauerstoffatomen der fehlgeordneten 
Perchloratgruppe), R = 0.046, RU = 0.056, S =1.79. - 3: C,,H,,CI,MgN,,O,, 
triklin, Raumgruppe Pi, u = 6.776(5), b = 9.981(4), c =12.896(5) A, a =71.86(3), 
p =  87.40(5), y =71.86(5)", V =786.3(7) A', Z = 1, pber =1.638 gcm-', 
3 < 20 < 54", KristallgroDe 0.60 x 0.15 x 0.05 mm'. 3456 unabhingige Reflexe, da- 
von 2005 beobachtet mit I > 3u(1). 221 Parameter verfeinert, mit anisotropen ther- 
mischen Parametern fur Nichtwasserstoffatome, R = 0.063, Rw = 0.071, S = 1.88. 
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentli- 
chung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication no. 
CCDC-179-151" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien 
der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Direc- 
tor, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/ 
336 033; E-mail: deposit&chemcrys.cam.ac.uk). 

c = 14.331(3) A, C( = 108.09(2), p = 101.15(2), y = 92.32(2)", V = 877.2(4) A', 
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Hf,NiP: gezielte Modifizierung einer inter- 
metallischen Phase durch (formale) Substitution 
von Nickel durch Phosphor** 
Holger Kleinke und Hugo F. Franzen* 

In den vergangenen Jahrzehnten waren die metallreichen 
Pnictide und Chalkogenide der elektronenarmen Ubergangsme- 
talle Gegenstand zahlreicher Untersuchungen.['. 'I Nachdem 
diese Verbindungsklasse durch Hinzufugen eines elektronenrei- 
chen Metalls erweitert wurde, fand man neue Hochtemperatur- 
materialien mit neuen Strukturtypen, die, dem Saure/Base-Kon- 
zept von Lewis entsprechend, durch stark bindende Wechselwir- 
kungen zwischen den elektronenarmen und den elektronen- 
reichen Ubergangsmetallatomen stabilisiert werden. Beispiele 
hierfiir sind Nb,Ni,-,S,+,,[31 Ta,M',S, (M' = Fe, Co, Ni),[41 
Tat ,M;Se, (M' = Fe, Co, Ni) ,['I Ta,NiSe, ,[61 Hf,M'Te, 
(M' = Mn, Fe),[71 Hf,M'Te, (M' = Fe, CO),[~' Hf5CoI+xP3-x,[91 
und Zr,M;P4 (M' = Co, Ni).["] Jeder dieser Strukturtypen ent- 
halt ausgedehnte Teilbereiche mit dem elektronenarmen Uber- 
gangselement, in denen die elektronenreichen Metalle intersti- 
tielle Positionen, d. h. ein-, zwei- und dreifach uberdachte 
trigonale Prismen besetzen. Wahrend im allgemeinen die Chal- 
kogenatome Kanale oder Schichten umgeben, sind die P-Atome 
beider Phosphide, Zr,M;P, und Hf,Co, +xP3-x, wie die elektro- 
nenreichen Ubergangsmetallatome trigonal prismatisch koordi- 
niert. Dabei ist Zr,M;P4 die bisher einzige Verbindung dieser 
Gruppe, die Fragmente der kubischen Dichtestpackung (bcc) 
enthalt, welche unter den binlren Sulfiden, Seleniden und Phos- 
phiden sehr haufig zu finden sind. Besonders auffallend ist, dal3 
sich in zwei Fallen, namlich Nb,Ni,~,S,+, und HfsCo, +xP3-x, 
das Nichtmetallatom und das elektronenreiche Ubergangs- 
metallatom statistisch fehlgeordnet auf einer Atomlage befin- 
den. Trotz der groBen Ahnlichkeit zwischen Zr und Hf sowie 
zwischen Nb und Ta konnte bisher zu keiner der zuvor er- 
wahnten Verbindungen das entsprechende Gegenstuck des 
Metalls aus der anderen Periode synthetisiert werden. 

Das auffallende Strukturmotiv der sechsgliedrigen Hf-Kana- 
le der Hf,CoP,-Struktur, die 
unendliche, gewickelte Co-P- 
Ketten umhullen, ist dem der 
HfNi-Struktur (CrB-Struktur- 
typ), gefullt rnit einer Ni-Ni- 
Zickzackkette, sehr ahnlich 
(Abb. l).[ll] HfCo dagegen 
kristallisiert in der CsC1-Struk- 
tur.["] Trotzdem haben wir 
postuliert, daB eine formale 
Substitution jedes zweiten Ni- 
Atoms in der Ni-Ni-Kette 
durch Phosphor zur Bildung 
von HfNi,,,PO,,=Hf,NiP fiih- 
ren wird. Somit sollte Hf'NiP 
in einer neuen Uberstruktur 
des CrB-Typs auftreten. 

Abb. 1. Struktur von HfNi in ei- 
ner Projektion lings [OOl]. Verti- 
kal: u-Achse. Kleine schwdrze 
Kreise: Ni; groDe, weiDe Kreise: 
Hf. 
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Mit dieser Annahme wurde eine zuvor gepreBte Pille im 
Lichtbogenofen aufgeschmolzen, bestehend aus 1.25 mmol 
H P ,  1.25 mmol Hf und 1.25 mmol Ni, was einem Verhaltnis 
von Hf:Ni:P = 2: 1 : 1 entspricht. Diese Probe wurde in einer 
geschlossenen Ta-Ampulle bei 1400 "C eine Woche lang getem- 
pert. Das im AnschluB daran aufgenommene Pulverrontgen- 
beugungsdiagramm enthielt nur Reflexe von Hf,NiP. 

Die Ordnung in der Ni-P-Kette in der Struktur von 
Hf,NiP['*I erfordert eine Symmetrieerniedrigung zur monokli- 
nen Raumgruppe P2,/rn. Die Elementarzelle entspricht einer 
2c-Uberstruktur der primitiven Zelle von HfNi. Abbildung 2 

Abb. 2. Struktur von Hf,NiP in einer Projektion langs [OlO]. Vertikal: c-Achse. 
Kleine, schwarze Kreise: Ni; mittelgroBe, weiBe Kreise: P; groBe, weil3e Kreise: Hf. 

betont die verknupften Hf-Kanale, die die Ni-P-Kette in der 
Weise einschlieBen, daD sowohl Ni als auch P trigonal prisma- 
tisch von Hf-Atomen umgeben sind. Dabei sind die Rechtecks- 
flachen des Hf,P-Prismas von zwei Ni-Atomen und einem Hf- 
Atom uberdacht, die des Hf,Ni-Prismas von zwei P-Atomen 
und ebenfalls von einem weiteren Hf-Atom (Abb. 3). 

Abb. 3. Struktur von Hf,NiP in einer Projektion lings [OOI]. Vertikal: b-Achse. 
Kleine, schwarze Kreise: Ni; mittelgrok, weiBe Kreise: P; groBe, weiRe Kreise: Hf. 

Wie auch in den Strukturen von ZrgNi2P4 und HfJo, +,P,-, 
sind die Hf-P-Bindungen etwas langer als die Hf-M'-Abstande 
(dH,-p = 2.733 8, gegenuber dHf-Ni = 2.704 A), obwohl das 
Zellvolumen von HfNi etwas groBer als das von Hf2NiP ist 
(129.7 A3 vs. 129.05(8) A3). Die entsprechenden mittleren 
Abstande - innerhalb vergleichbarer Koordinationsspharen sind 
dZr-Ni - = 2.732 8, und - dZr-P = 2.759 8, in ZrgNi,P4 und 
dHf-Co = 2.6778, und dHf-P = 2.691 8, in Hf,Co,+,P,-,. Um 
die Gitterkonstanten von Hf,NiP und HfNi vergleichen zu kon- 
nen, wird die Elementarzelle von HfNi analog zur Aufstellung 
der Zelle von Hf,NiP transformiert (Transformationsmatrix : 
0.5,0.5, O j O ,  0, l/z, 0, 0). Daraus ergeben sich die derart trans- 

formierten Gitterkonstanten von HfNi zu a = 5.152, b = 4.1 17, 
c = 6.436 8,, /3 = 1 0 8 2 ,  und somit do,, = 6.114 8,. Dagegen 
sind die a-Achse und do,, von Hf,NiP um ca. 1.4 bzw. 5 %  
verlangert, wahrend die b-Achse von Hf2NiP um ungefahr 11 % 
kurzer ist. 

Dementsprechend tritt ein signifikanter Unterschied zwi- 
schen der Ni-Ni-Kette von HfNi und der Ni-P-Kette von 
Hf,NiP auf, die jeweils parallel zu [OIO] verlaufen: die Ni-P-Bin- 
dungen (2.337(7) 8,) sind deutlich kiirzer als die Ni-Ni-Abstan- 
de rnit 2.607 A, und die Bindungswinkel variieren von 103.1" 
(Ni-P-Ni) zu 104.3" (Ni-Ni-Ni). (Die Atomlagen von HfNi wur- 
den Verfeinerungen der Struktur von isostrukturellem ZrNi ent- 
nommen, rnit dNi-Ni = 2.616 8,.['l1) Diese M'-P-Abstande von 
2.337(7) sind verhaltnismaBig lang, siehe Hf,Co, +xP3-x 
(dco-p = 2.32(2) A, wobei r,, > rNi) und HfNi,P (dNi-p = 
2.1578(7) wo Co, Ni und P sich ebenfalls in trigonalen 
Hf,-Prismen befinden. Trotzdem ist bindender Charakter anzu- 
nehmen, wie auch die Bindungsordnung von n = 0.73 zeigt, be- 
rechnet rnit Paulings Gleichung: d(n) = d(1) - 0.6 lg n (d = 
Bindungslange, rNi = 1 .I 54 A, rP = 1.10 A) .[' Die Bildung 
stark bindender Ni-P-Wechselwirkungen ist hochstwahrschein- 
lich die treibende Kraft fur die beobachtete Strukturverzerrung. 
Auf der anderen Seite haben die Ni-Ni-Kontakte in HfNi nur 
schwach bindenden Charakter. Vermutlich als eine Folge der 
Strukturverzerrung ist der mittlere Hf-Ni-Abstand im Fall von 
HfNi rnit 2.687 8, deutlich kiirzer als in Hf,NiP rnit 2.704 8,. 

Der Austausch von Ni durch P fuhrt zum Auftreten von zwei 
kristallographisch verschiedenen Hf-Atomen in der Struktur 
von Hf2NiP: Ein Hf-Atom ist von drei Ni- und vier P-Atomen 
umgeben, das zweite von vier Ni- und drei P-Atomen, wobei die 
Hf-Umgebung bei beiden Hf-Atomen nahezu gleich ist. Die 
kurzesten Hf-Hf-Bindungen in Hf NiP von ca. 3.2 8, (entspre- 
chende Abstande in Hfni:  ca. 3.4 k) treten innerhalb gewellter 
Hf-Schichten parallel zu (01 1) auf, hervorgehoben durch stark 
durchgezogene Linien in Abbildung 2, die untereinander paral- 
lel zu [110] durch etwas langere Hf-Hf-Bindungen von ca. 3.4 8, 
(HfNi: 3.4 8,) verknupft sind. Die berechnete Pauling-Bin- 
dungsordnung (PBO) von 0.14 ist ein Hinweis darauf, daB Hf- 
Hf-Abstande von 3.4 8, noch als bindend betrachtet werden 
konnen (berechnet rnit rHf = 1.442 A) .[l6I Die Hf-Hf-Wechsel- 
wirkungen langs der b- und c-Achsen, die die trigonalen Prismen 
um die interstitiellen Atome vervollstlndigen, unterscheiden 
sich deutlich von denen in HfNi (parallel zur c-Achse von 
Hf2NiP: abwechselnd 3.473(5) 8, und 3.719(5) 8, vs. 4.117 8, in 
HMi;  b-Achse: 3.6567(8) 8, vs. 3.218 8,). Insgesamt unterschei- 
den sich die Summen der PBOs der Hf-Hf-Bindungen jedoch 
nur unwesentlich voneinander: (C PBO,,-,, = 1.43 pro Hf- 
Atom in Hf,NiP, C PBO,, -,, = 1.40 pro Hf-Atom in HfNi). 

Delokalisierte Elektronen im Hf-Netzwerk sollten zu metalli- 
schem Verhalten fuhren. In einem Versuch, diese Erwartung 
sowie die Uberlegungen bezuglich der Bindungsverhaltnisse zu 
bestatigen, wurde die Bandstruktur von Hf,NiP nach der Ex- 
tended-Hiickel-Naherung" '] berechnet. Die Parameter fur Hf 
und Ni wurden durch Ladungsiteration an Hf,P4['sl und 
ZrgNi2P4['01 erhalten, die fur P Standardquellen entnom- 
men." In Abbildung 4 sind die berechnete Zustandsdichte 
(DOS, density of states) und die Hf- und Ni-Beitrage zur Ge- 
samtzustandsdichte von Hf,NiP dargestellt, unter Angabe des 
Fermi-Niveaus fur die verschiedenen Valenzelektronenzahlen 
fur Hf,NiP (46 e-) und die theoretischen ,,Hf,CoP" (44 e-)  
und ,,Hf,FeP" (42 e-). 

Wie anhand des nicht gesattigten Charakters von Hf,NiP 
postuliert wurde, ist eine signifikante Zustandsdichte am Fermi- 
Niveau von - 9.2 eV zu finden, die hauptsichlich aus den 5d- 
Orbitalen des Hf besteht. Die Ni-3d-Zustande sind in einer 

Angew. Chem. 1997, 109, Nr.  5 a VCH Verlagsgesellschuft mbH, 0-69451 Weinheim, 1997 0o44-8249197jln905-0531 $ 15.00 + ,2510 531 



ZUSCHRIFTEN 
-4.0 

-8.0 

-8.0 

-10.0 

-12.0 

I 
EIeV 

Abb. 4. Zustandsdichte von Hf,NiP. Links Hf-Beitrag, rechts Ni-Beitrag hervorge- 
hoben. 

schmalen Region um - 11 eV lokalisiert, deutlich unterhalb des 
Fermi-Niveaus. Daher ist anzunehmen, daI3 die Ni-d-Zustande 
vollstandig gefiillt sind, und da die s-Zustande kaum signifikant 
besetzt sind, kann Ni die Oxidationszahl o zugeordnet werden. 
Da der 3p-Block von P zwischen - 13 eV und -15.5 eV liegt, 
hat P die Oxidationszahl - III. Daraus ergibt sich eine formal 
ionische Schreibweise zu (Hf' .5 +),NioP3 -, die darauf hinweist, 
daI3 2.5 d-Elektronen pro Hf-Atom fur Metall-Metall-Bindun- 
gen zur Verfugung stehen. Das Mischen von Hf- und Ni-Zustan- 
den mit den P-p-Orbitalen deutet kovalente Wechselwirkungen 
mit P an. Somit ist die Zuordnung von Oxidationszahlen nur 
formal und impliziert nicht das Vorliegen von ionischen Bindun- 
gen . 

Die berechneten Uberlappungspopulationen zeigen in der Tat 
den bindenden Charakter der Hf-Hf- und Hf-Ni-Wechselwir- 
kungen (Abb. 5 ) ,  welche die einzigen rnit einem signifikanten 
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Das ist ein Hinweis darauf, daI3 weniger Valenzelektronen in 
Hf,NiP fur Hf-Hf-Bindungen verfiigbar sind, in Ubereinstim- 
mung rnit dem hoheren Oxidationsvermogen des P-Atoms. Der 
Mittelwert der Mullikan-Uberlappungspopulation (MOP) fur 
die Hf-Ni-Bindungen in Hf,NiP ist rnit 0.10 nur etwas kleiner 
als der der HMi-Struktur rnit 0.12. Beide Werte ahneln dem fur 
die Zr-Ni-Wechselwirkungen in Zr,Ni,P, (MOP = 0.13). In je- 
dem dieser Falle wird das Auftreten stark bindender Wechsel- 
wirkungen zwischen dem elektronenarmen und -reichen Uber- 
gangsmetall durch unsere Berechnungen bestatigt, in 
Ubereinstimmung rnit dem Saure-Base-Konzept von Lewis. Na- 
turlich sind die Metall-Nichtmetall-Wechselwirkungen ebenfalls 
stark bindender Natur, rnit gemittelten MOP-Werten von 0.23 
fur die Hf-P-Bindungen und 0.14 fur die Ni-P-Bindungen. 

Das auch anhand der Berechnungen der elektronischen 
Struktur erwartete metallische Verhalten von Hf,NiP wird 
durch den experimentell bestimmten schwachen Pauli-Para- 
magnetismus bestatigt, der zwischen 6 und 300 K temperatur- 
unabhangig ist. 

Zur genaueren Betrachtung der Unterschiede von HfNi und 
Hf2NiP berechneten wir die Bandstrukturen einer isolierten 
Ni-Ni-Kette aus der HfNi-Struktur und der Ni-P-Kette der 
Hf,NiP-Struktur. Wie Abbildung 6 zeigt, tritt in der DOS-Kur- 
ve der Ni-P-Kette eine Bandliicke von ca. 3 eV in der Gegend 

Abb. 6. DOS-Kurven der Ni-P-Kette in Hf,NiP (links) und der Ni-Ni-Kette in 
HfNi (rechts). 
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Abb. 5 .  COOP-Kurve yon Hf,NiP. Durchgezogene Linie Hf-Hf-, gestrichelte Linie 
Hf-Ni-Wechselwirkungen. Die linke Hilfte des Diagramms umfant die antibinden- 
den, die rechte die bindenden Wechselwirkungen. 

Beitrag am Fermi-Niveau sind. Wiirde die Valenzelektronen- 
zahl erniedrigt, was einem Austausch von Ni durch Co oder Fe 
entsprache, gingen bindende Hf-Hf- und Hf-M'-Wechselwir- 
kungen verloren (M' = Fe, Co, Ni). Von daher ist die Bildung 
der isostrukturellen Verbindungen ,,Hf,CoP" und ,,Hf,FeP" 
fraglich, aber nicht unmoglich. 

Die Summe der Uberlappungspopulationen der Hf-Hf-Bin- 
dungen pro Hf-Atom fallt von 0.99 in HfNi zu 0.83 in Hf,NiP. 

des Fermi-Niveaus von Hf,NiP (- 9.2 eV) auf. Somit tragt die 
Ni-P-Kette nicht zum metallischen Charakter von Hf2NiP bei. 
Dagegen leistet die Ni-Ni-Kette einen Beitrag zu den metalli- 
schen Eigenschaften von HMi, da sie keine Bandliicke nahe 
beim Fermi-Niveau von HfNi ( -  9.34 eV) aufweist. Das darge- 
stellte Energiefenster besteht im Fall der Ni-P-Kette aus drei 
deutlich voneinander getrennten Teilen : Der P-p-Block tritt un- 
terhalb - 12 eV auf, die Ni-d-Zustande um - 11 eV, und die 
Ni-s-Orbitale um ca. - 6 eV, weit oberhalb des Fermi-Niveaus. 
Somit konnen die Orbitale der Ni-P-Kette genau 18 Elektronen 
unterhalb der Bandliicke aufnehmen, was dem Ergebnis des 
zuvor diskutierten Elektronenzahlens entspricht, wobei Ni for- 
mal als Nio und P formal als P3-  betrachtet wurde. Die Zustan- 
de der isolierten Ni-Ni-Kette konnen unterhalb des Fermi- 
Niveaus von HfNi von - 9.34 eV rnit ca. 21.5 Elektronen gefullt 
werden, was auf eine negative Ladung der Ni-Ni-Kette hinweist. 
Daher sollten die Ni-s-Orbitale in HfNi, die sich iiber den Be- 
reich von - 11.5 eV bis - 6.5 eV erstrecken, partiell gefullt sein. 

Zusammenfassend betrachtet zeigt die Bildung von Hf,NiP 
eindeutig, daI3 neue Strukturen in manchen Fallen vorhersagbar 
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sind, und daB grundsatzlich die kleinen, elektronenreichen 
Ubergangsmetallatome in intermetallischen Phasen durch 
Nichtmetallatome wie Phosphor ersetzt werden konnen. In dem 
hier diskutierten Fall wurde eine negativ geladene Ni-Ni-Kette 
mit metallischem Charakter gegen eine starker negativ geladene 
Ni-P-Kette ausgetauscht, die ihrerseits nicht zu den metalli- 
schen Eigenschaften beitragt. Weitere Versuche, andere interme- 
tallische Phasen zu modifizieren, z.B. das zu HfNi isostrukturel- 
le ZrNi, laufen zur Zeit. 

Eingegangen am 30. September 1996 [Z 95021 
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Synthese mesoporoser Silicate mit 
wurmlochartigen Strukturmotiven unter 
Verwendung von nichtionischen Detergentien: 
Steuerung der PorengroRe durch Variation 
der Synthesetemperatur** 
Eric Prouzet und Thomas J. Pinnavaia* 

Die Familie der mesoporosen Mobil-M41 S-Molekular- 
siebe['.'] hat die Zahl von Materialien stark vergroBert, die fur 
die heterogene KatalyseL3 - und den Aufbau supramolekularer 
Strukturen['. 81 verfugbar sind. Diese mesoporosen Strukturen 
entstehen durch strukturdirigierende Wechselwirkungen zwi- 
schen Micellen oberflachenaktiver Stoffe und anorganischen 
Vorlaufermolekulen. Elektrostatische Wechselwirkungen zwi- 
schen positiv und negativ geladenen Gruppen['.'- ' 31 oder auf 
Wasserstoffbruckenbindungen [ I 4  - und Komplexierungen 
rnit elektrisch neutralen Teilchen[". ''I beruhende Mechanis- 
men konnen an der Grenzflache zwischen organischen und an- 
organischen Verbindungen zur Zusammenlagerung fuhren. 
Wahrend fur M41S-Strukturen langreichweitige hexagonale 
oder kubische Symmetrien charakteristisch sind, konnten kurz- 
lich durch die Zusammenlagerung von auf nichtionischem Poly- 
ethylenoxid basierenden Detergentien (No) und neutralen anor- 
ganischen Vorlaufern (Io)[' 7,  '11 weniger geordnete Strukturen 
rnit wurmlochartigen Motiven erhalten werden. Diese Wurm- 
loch-Strukturen, MSU-X genannt, enthalten regellos gepackte, 
kanalartige Strukturen. Die Durchmesser der Kanale weisen in 
einem Bereich, der dem von M41S-Materialien ahnelt, eine ein- 
heitliche Verteilung auf, und die Verbindungen sind wegen Vor- 
teilen bei der Weiterverarbeitung, die teilweise von den niedrigen 
Kosten und von der Bioabbaubarkeit der NO-Detergentien her- 
ruhren, attraktiv. 

Wir berichten hier uber eine beispiellose Eigenschaft von No- 
Detergentien bei der Bildung von Mesostrukturen: Bei An- 
wesenheit eines Detergens 1aBt sich die PorengroBe durch ein- 
faches Regulieren der Synthesetemperatur einstellen. In voran- 
gegangenen Arbeiten wurden die PorengroBen mit Detergentien 
unterschiedlicher Kettenlangen, organischen Codetergentien [ ' I  

steuert. Jedoch ist es nur rnit der NoIo-Methode moglich, die 
PorengroBe uber die Synthesetemperatur gezielt zu beeinflus- 
sen. So 1aBt sich beispielsweise der durchschnittliche Poren- 
durchmesser von MSU-X-Silicaten durch Synthese im relativ 
engen Temperaturbereich zwischen 25 und 65 "C um 2.4 nm 
variieren. 

Wir verwenden zur PorengroBen-selektiven NoIo-Zusam- 
menlagerung bei der Herstellung von MSU-X-Silicaten ein ho- 
mogenes Reaktionsmedium. Diese ,,Losungs"-Methode unter- 
scheidet sich von auf Gelen basierenden Verfahren, die wir zur 
NoIo-Zusammenlagerung entwickelt hatten." 'I Das als Vorllu- 
fermolekul verwendete anorganische Alkoxid wird zu einer 
waorigen Suspension von No-Detergens gegeben, worauf man 
die Mischung bei Raumtemperatur altern IaBt, um eine homo- 
gene Losung zu erhalten. Die Zusammenlagerung zur meso- 

und Hydrothermalbehandlung nach der Synthese[22. 231 ge- 
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