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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. 
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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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porosen Struktur wird in einem zweiten Schritt durch Zugabe 
von Fluoridionen initiiert, die die Hydrolyse des A l k o ~ i d s [ ~ ~ ~  
und die Quervernetzung der mesoporosen Struktur katalysie- 
ren. Dieser zweite Schritt ist der Schliissel zu einer erleichterten 
Mesostrukturbildung in Losung und zu iiber Synthesetempera- 
turen variierbaren PorengroRen. 

Die NoIo-Zusammenlagerung zur Bildung von MSU-X-Sili- 
caten aus Losung konnte mit mehreren kommerziell erhaltli- 
chen PEO-Detergentien, unter anderem der Tergitol-I 5-S-n- 
Serie des Typs C,,~,,H,3~,,0(CH2CH20),HH mit 7 < n < 20 
(Union Carbide, Danbury, Conneticut) , mit Triton-X-100 
(CH3)3CCH2C(CH3)2C,H4(CH,CH,0),,H (Union Carbide) 
und Igepal-RC-760 CH,(CH,), ,C,H,(CH,CH,O),,H (Rh6ne- 
Poulenc, Cranbury, New Jersey) durchgefiihrt werden. Die mit 
den Detergentien der Tergitolfamilie erhaltenen Mesostruktu- 
ren sind fur die PorengroDeneigenschaften, die man generell fur 
die NoIo-Zusammenlagerung in Losung beobachtet, reprasen- 
tativ, und daher werden nur diese Derivate diskutiert. 

Rontgenpulverdiagramme von calcinierten MSU-1 -Silicaten, 
die unter Verwendung von Tergitol-15-S-12 bei 35 "C und unter- 
schiedlichen NaF/TEOS-Verhaltnissen hergestellt wurden, sind 
in Abbildung 1 gezeigt. Um Vergleiche zu erleichtern, wurden 
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Abb. 1. Rontgenpulverdiagrdmme von calcinierten MSU-1-Silicaten, die durch 
NoI"-Synthesen bei 35 "C in Gegenwart von Tergitol-153-12 als strukturdirigieren- 
dem Agens und bei NaF/TEOS-Verhiltnissen von 0, 1.0 und 2.5% hergestellt wur- 
den. Die Beugungsmuster wurden an einem Rigaku-Rotaflex-Diffraktometer mit 
rotierender Anode unter Verwendung von Cu,,-Strahlung (2 = 0.15418 nm) aufge- 
nommen. Einschub: Reflexe, die durch Subtrahieren der Untergrundstrahlung er- 
halten wurden. Nihere Angaben siehe Text. I = relative Intensitit. 

die Reflexe vom Untergrund separiert, indem der Untergrund 
an den Exponentialausdruck A e(-B'2q)+c angepaRt wurde. 
Die Hintergrund-korrigierten Reflexe sind im Einschub in Ab- 
bildung 1 gezeigt. Fluor verbessert nicht nur die Beugungsinten- 
sitaten, sondern vergronert auch die Netzebenenabstande 
(d-Werte) von ca. 4.2 auf ca. 4.7 nm, was auf das Vorliegen von 
Fluor in den Strukturen hinweist. 29Si-MAS-NMR-Spektren 
(MAS = Magic Angle Spinning) von allen MSU-1-Silicaten, die 
bei einem polaren NaF/TEOS-Verhaltnis von bis zu 10% syn- 
thetisiert wurden, wiesen Q3- und Q4-Signale mit einem Verhalt- 
nis der relativen Intensitaten nahe 0.4 auf. Obwohl einige Sili- 
ciumzentren Bindungen zu Fluor haben, llBt sich alles Fluor 
durch Calcinieren bei 600 "C entfernen, wie "F-NMR-spektro- 
skopisch gezeigt werden konnte. 

In Abbildung 2 sind die Rontgenpulverdiagramme von 
MSU-I-Silicaten gezeigt, die mit Tergitol-15-S-12 bei zwei Tem- 
peraturen erhalten wurden. Die d-Werte steigen von 4.5 auf 
5.8 nm, wenn die Synthesetemperatur von 25 auf 65 "C erhoht 
wird. Eine ahnliche VergroDerung der d-Werte von 1.0 auf 
2.0 nm bei steigender Synthesetemperatur bis zur Triibungstem- 
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Abb. 2. Rontgenpulveraufnahmen von calcinierten MSU-1-Silicaten die bei 25 "C 
(gepunktete Linien) und bei 65 "C (durchgezogene Linien) in Gegenwart von Tergi- 
tol-153-13 und mit einem NaF/TEOS-Verhiltnis von 2.5% erhalten wurden. Ein- 
schub: Reflexe, die durch Subtrahieren der Untergrundstrahlung erhalten wurden. 

peratur des Detergens lie13 sich bei allen strukturdirigieren- 
den No-Detergentien feststellen. Neben dieser Erhohung der 
d-Werte vergroBerten sich auch die PorengroBen der Reaktions- 
produkte. In Abbildung 3 sind die Nz-Adsorptions-/Desorp- 
tionsisotherme der Materialien mit den kleinsten und den 
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Abb. 3. N,-Adsorptions- und Desorptionsisotherme von calcinierten (600 "C) 
MSU-X-Silicaten, die bei 25 "C (oben) und bei 65 "C (unten) in Gegenwart von 
Tergitol-15-S-12 und bei einem NaF/TEOS-Verhaltnis von 2.5% hergestellt wur- 
den. Das angegebene sorbierte N,-Volumen entspricht den Werten bei Standard- 
temperatur und -duck .  p/p,, ist der N,-Partialdruck, der im Gleichgewicht mit der 
bei - 196 "C gehaltenen Probe steht. Vor der Messung wurden die Proben bei 150 'C 
16 h bei Torr entgast. 

groBten Poren gezeigt, die mit Tergitol-15-S-12 als strukturdiri- 
gierendem Detergens erhalten wurden. Die Isotherme des Pro- 
duktes mit den kleinsten Poren, das bei 25 "C synthetisiert wur- 
de, weist einen linearen Bereich zwischen p/p,-Werten von 0.1 
und 0.3 auf, was auf Supermikroporositat h i n w e i ~ t . [ ~ ~ ]  Im Ge- 
gensatz d a m  enthalt die Isotherme des Produkts mit den groI3- 
ten Poren, das bei 65 "C hergestellt wurde, eine Stufe nahe 
p ip ,  = 0.5, was fur mesoporose Verbindungen typisch ist. Die 
Desorptionshysterese dieses Materials konnte ebenso wie die bei 
mesoporosen Verbindungen, die bei Temperaturen zwischen 25 
und 65 "C hergestellt wurden, auf eine Verengung der Kanale 
hindeuten. 

Obwohl MSU-X-Silicate wurmlochartige Strukturmotive ha- 
ben und keine hexagonale, kubische oder andere regelma13ige 
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Fernordnung aufweisen, sollten die ermittelten d-Werte trotz- 
dem rnit den Kanalkorrelationslangen in Beziehung stehen. 
Unter der Annahme, daB der d-Wert ein direktes MaD fur den 
durchschnittlichen Abstand zwischen Kanalzentren ist, 1aDt sich 
die durchschnittliche Wanddicke durch Subtrahieren der Poren- 
groBe vom d-Wert ermitteln. In Tabelle 1 sind diese und andere 

Tabelle 1. Strukturparameter und BET-OberflCchen von MSU-1-Silicaten, die un- 
ter Verwendung von zwei unterschiedlichen C,, . ,,(EO),-Detergentien (n = 9, 12) 
be) Temperaturen zwischen 25 und 65 "C hergestellt wurden. 

Detergens Synthese- d-Wert Porendurch- Wanddicke BET- 
temperatur [nm] messer [nm] Oherflache 
I"C1 [nml [m2g-'l 

25 
Tergitol 35 
15-s-9 45 

55 

25 
Tergitol 35 
15-S-12 45 

55 
65 

4.3 2.0 
4.7 2.6 
4.9 3.1 
5.0 3.4 

4.5 2.1 
4.8 2.6 
5.1 3.1 
5.2 3.5 
5.8 4.5 

2.3 
2.1 
1.9 
1.6 

2.4 
2.2 
2.0 
1.7 
1.3 

~~ 

850 
745 
703 
654 

576 
653 
60 1 
626 
580 

Strukturparameter von MSU-I-Silicaten zusammengefaBt, die 
rnit zwei unterschiedlichen Tergitol-15-S-n-Detergentien bei 
Temperaturen zwischen 25 und 65 "C hergestellt wurden. Es ist 
deutlich erkennbar, daD die Erhohung der Synthesetemperatur 
innerhalb dieses recht engen Bereichs zu wesentlichen VergroDe- 
rungen (ca. 1.4 bis 2.4 nm) der nach der Horvath-Kawazoe-Me- 
thode bestimmten PorengroBen fiihrt.[261 In Abbildung 4 sind 

Rlnm - 
Abh. 4. Horvath-Kawazoe-Auftragungen der Porengro0enverteilungen, die aus 
den N,-Adsorptionsisothermen von bei 25,35 und 65 "C in Gegenwart von Tergitol- 
15-S-12 und bei einem NaF/TEOS-Verhaltnis von 0.025 hergestellten, calcinierten 
MSU-1-Silicaten erhalten wurden. d WjdR ist die Ahleitung des normalisierten ad- 
sorbierten N,-Volumens nach dem Durchmesser des Adsorbens. 

alle PorengroDenverteilungen der mit Tergitol-I 5-S-12 herge- 
stellten Derivate gezeigt. Die Zunahme der PorengroBen bei 
steigender Synthesetemperatur wird von einer Abnahme der 
Wanddicken begleitet. Dabei bleiben die Oberflachen in Berei- 
chen zwischen 570 und 850 m'g-'. Interessanterweise sind die 
PorengroBen der Silicate, die bei 25 "C in homogenen, fluorid- 
haltigen Losungen von Teritol-15-S-9 und -154-12 (2.0 bzw. 
2.1 nm) hergestellt wurden, kleiner als die von Silicaten, die aus 
konzentrierteren, fluoridfreien Gelen mit denselben Detergen- 
tien erhalten wurden (2.5 bzw. 3.1 nm).['71 

Die beispiellose Temperaturabhangigkeit der Porenstruktur 
von MSU-X-Silicaten konnte mit dem amphiphilen Charakter 
der auf PEO basierenden strukturdirigierenden Detergentien er- 
klart werden. Diese unterstiitzen die Geriistbildung durch Was- 
serstoffbriicken zwischen den hydrophilen (EO),-Segmenten 

und den Silanolgruppen der neutralen anorganischen Vorlaufer- 
molekiile. Diese Wechselwirkungen sollten rnit steigender Tem- 
peratur abnehmen, bis der Triibungspunkt des Detergens er- 
reicht ist. Bei dieser Temperatur geht der amphiphile Charakter 
vollstlndig verloren, die Phasentrennung setzt ein, und es wird 
keine mesoporose Struktur gebildet. Konformationsanderun- 
gen (z.B. von einer spiral- zu einer stabformigen Konformation) 
im (EO),-Segment bei bis zum Trubungspunkt steigender Tem- 
peratur werden sowohl die Hydrophilie als auch die Gesamt- 
groDe der EO-Kopfgruppe verringern. Konsequenterweise wird 
dies eine Verringerung der Micellenkriimmung rnit sich bringen, 
und der Durchmesser des hydrophoben Kerns, der die Poren- 
groDe bestimmt, wird rnit steigender Temperatur zunehmen. 
Dieses Modell wird weiter durch die Abnahme der Wanddicken 
und der Zunahme der d-Werte mit steigender Reaktionstempe- 
ratur unterstiitzt (siehe Tabelle 1). 

Nahert man sich bei den Synthesen der MSU-X-Silicate mit 
der Temperatur dem Triibungspunkt des Detergens an, nimmt 
die Intensitat der Reflexe ab, und sie werden breiter, was auf 
weniger gut geordnete Kanalstrukturen und groBere Poren- 
durchmesserverteilungen hinweist. So fiihrt etwa die NoIo-Syn- 
these mit Tergitol-I 5-S-7 bei Raumtemperatur nicht zu einer 
hochgeordneten mesoporosen Silicatphase, weil der Triibungs- 
punkt dieses Detergens rnit ca. 37 "C sehr niedrig liegt. Bei Ver- 
wendung von Tergitol-I 5-S-9, dessen Triibungspunkt bei ca. 
60°C liegt, zeigt sich eine Abnahme von geordneten Kanal- 
strukturen, wenn man die Synthesetemperatur iiber Raumtem- 
peraturen erhoht. Ein ahnliches Verhalten tritt bei mesoporosen 
Strukturen ein, die oberhalb 50 "C unter Verwendung von Tri- 
ton-X-100 als Detergens synthetisiert wurden, dessen Triibungs- 
punkt bei ca. 65 "C liegt. Mit Tergitol-15-S-12 (Triibungspunkt 
ca. 85 "C), Tergitol-15-S-15 (Triibungspunkt > 100 "C) und Ige- 
pal-RC-760 (Trubungspunkt > 100 "C) synthetisierte mesopo- 
rose Strukturen liefern Reflexintensitaten und Linienbreiten, die 
sich mit zunehmender Synthesetemperatur solange wenig an- 
dern, bis man in die Nahe des Triibungspunktes kommt. So sind 
diese zuletzt genannten Detergentien rnit hohen Triibungspunk- 
ten am besten zur Synthese von MSU-X-Silicaten mit definier- 
ten PorengroBen geeignet; dabei mu0 nur Synthesetemperatur 
geschickt gewahlt werden. 

Experimentelles 

Die Synthese eines MSU-1-Silicats unter Verwendung von Tergitol-15-S-12 als 
strukturdirigierendem Detergens ist heispielhaft fur eine PorengroDen-spezifische 
NoIo-Synthese. Zu einer beschallten 0.02 M Losung des Detergens in Wasser wurde 
bei Raumtemperatur eine ausreichend groDe Menge Tetraethylorthosilicat (TEOS) 
gegeben, um ein TEOS/Tergitol-Verhaltnis von 8.0 zu erhalten. Die Beschallung 
wurde kurz fortgesetzt, so daD eine milchige Suspension entstand. Man lie0 die 
Mischung ohne zu riihren 12 h altern, wonach sie klar und farblos war. Zu diesem 
Zeitpunkt hatte sich noch keine mesoporose Struktur gebildet. Eine 0.24 M NaF-Lo- 
sung wurde tropfenweise und unter Ruhren zur TEOS/Detergens-Mischung gege- 
hen, so daB das NaF/TEOS-Verhaltnis 0.025 betrug. Man lieD die Losung in einem 
Schuttelbad (40 Urnin-') zwischen 25 und 65 ' C  48 h reagieren, wonach man den 
Niederschlag durch Zentrifugieren ahtrennte und diesen unter Luft bei 70 "C und 
dann hei 200°C 6 h trocknete, wohei die Heizgeschwindigkeit 5 Kmin- '  betrug. 
SchlieDlich wurde das Produkt 6 h hei 600 "C zur Entfernung des Detergens calci- 
niert. 
Zu Vergleichszwecken wurde ein mesoporoses Silicat unter Verwendung von Tergi- 
tol-15-S-I2 nach den gleichen Bedingungen hergestellt, jedoch ohne NaF-Zusatz, 
und die Reaktionszeit hei 35 "C wurde auf 125 Tage erhoht. 
Die Rontgenpulverdiagramme wurden auf einem Rigaku-Rotaflex-Diffraktometer, 
das mit einer rotierenden Anode ausgestattet war, unter Verwendung von Cu,,- 
Strahlung (2 L 0,15418 nm) gemessen. N,-Isotherme wurden an einem Coulter- 
Omnisorp-360CX-Sorptionsgerat unter kontinuierlicher Adsorption erhalten. 

Eingegangen am 22. Juli, 
verinderte Fassung am 15. November 1996 [Z 93641 

Stichworte: Detergentien * Mesoporositat * Silicium Zeolithe 
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Asymmetrische Heck-Reaktionen iiber neutrale 
Intermediate: Verstarkung der Enantioselektion 
durch Halogenid-Additive und 
Einblicke in den Mechanismus** 
Larry E. Overman* und Daniel J. Poon 

Seit erstmals iiber katalytische asymmetrische Heck-Reaktio- 
nen berichtet wurde,['] haben sich diese als extrem wirkungsvoll 
bei der stereochemisch kontrollierten Bildung von C-C-Bindun- 
gen erwiesen."] Intramolekulare asymmetrische Heck-Reaktio- 
nen haben besondere Aufmerksamkeit erfahren und dienten als 
Schliisselreaktionen vieler asymmetrischer Totalsynthesen von 
Naturst~ffen.[~I Die meisten asymmetrischen Heck-Reaktionen 
wurden unter Verwendung von Triflaten oder Halogeniden in 
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Gegenwart von Silber- und Thalliumsalzen und enantiomeren- 
reinen, chiralen Bis(phosphan)palladium-Katalysatoren durch- 
gefiihrt.[2s 41 Im Gegensatz zum damals vorherrschenden Dog- 
mac5] entdeckten wir 1992, daB ein Halogenid-Abfangreagens 
nicht unbedingt notig ist, um gute Enantioselektionen in Bis- 
(ph0sphan)palladium-katalysierten asymmetrischen Heck-In- 
sertionen von Halogenidsubstraten zu erhalten.[61 Wir konnten 
zeigen, daB die Enantioselektion bei Heck-Cyclisierungen des 
Aryliodids 1 zu 2 davon abhangt, ob die Reaktion in Gegenwart 
oder in Abwesenheit von Silbersalzen durchgefuhrt wurdeL6] 
und daI3 mit einigen Substraten der letztgenannte ProzelJ sogar 
mit hoheren Enantioselektivitaten a b l i i ~ f t . ~ ~ ~ ]  

10 Yo Pd-(R)-BINAP, 
1-2 Aquiv. Ag3P04, 

/ MeCONMe2.80"C, - 0 
II 

(81%) 

10 % Pd-(FI)-BINAP, 
1 \ 5Aquiv. R3N. 

(5)-(+)-2 71 % 

MeCONMe2, 80 "C, 
(77%) 

ZUSCHRIFTEN 

536 c) VCH Verlugsgesellschufi mbH. 0-69451 Wernhelm. 1997 0044-8249/97/10905-0536 $ 15.00 + .25/0 Angew. Chem. 1991, 109, Nr. 5 

(R)-(-)-Z 66 % ee 

Es ist allgemein anerkannt, daB der Insertionsschritt in Bis- 
(ph0sphan)palladium-katalysierten asymmetrischen Heck- 
Reaktionen von Triflaten und Halogeniden in Gegenwart von 
Silber- und Thalliumsalzen unter Beteiligung kationischer Pd"- 
Intermediate ablauft (Schema 1, 3 + 4).17] Der Reaktionsweg 
ahnlicher Heck-Insertionen von Halogenidsubstraten in Abwe- 
senheit von Halogenid-Abfangreagentien ist weniger klar. In 
Schema 1 sind drei mogliche Insertionsschritte dieses ,,new 

kationischer Reaktionsweg 

_A ArOTf ("Pd 
P/ - oder 

OTf - OTf- 
-A ArX + AgOTf 

3 4 

neutraler Reaktionsweg 

P-P/ \ X 

9 

Schema 1 .  Kationischer und neutraler Reaktionsweg von intramolekularen Heck- 
Reaktionen. 




