ZUSCHRIFTEN

MnAPO-44 und ZnAPO-44 (in der Syntheseform) sind faktisch
mit dem Spektrum von protoniertem Cyclohexylamin identisch,
nur daB die drei Hauptbanden geringfiigig (2—8 cm 1) zu hohe-
ren Wellenzahlen verschoben sind. Anders als bei den MeAPO-
34/Morpholin-Systemen treten bei den MeAPO-44/Cyclohexyl-
amin-Systemen keine zusatzlichen Banden auf. Dies weist auf
weniger starke Wechselwirkungen zwischen Templat und Ge-
rlist hin, was vielleicht daran liegt, daBl Cyclohexylamin kein
Sauerstoffatom enthilt, das sich an einer Wasserstoffbriicken-
bindung beteiligen kdnnte.

In Abbildung 2 sind die niederfrequenten Bereiche der FT-
Raman-Spektren von Morpholin in den MeAPO-34-Strukturen
gezeigt. In konventionellen IR-Spektren wird dieser Bereich von
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Abb, 2. FT-Raman-Spektren im Bereich 600—1600 cm™' von a) Morpholin,
b) protoniertem Morpholin sowie c¢)—f) Morpholin in SAPO-34, MgAPO-34,
MnAPO-34 bzw. ZnAPO-34.

den Streckschwingungsbanden der Tetraederbausteine des Ge-
rists dominiert, so daBl kaum Informationen iiber das Templat
erhalten werden kdnnen. Im Gegensatz dazu enthalten die FT-
Raman-Spektren hauptsidchlich Banden des Templats. Bei
reinem Morpholin erkennt man in diesem Bereich Grund-
schwingungen wie die CH,-Scherschwingung (1460 und
1444 cm™!), -Kippschwingung (1305cm™!') und -Torsions-
schwingung (1202 cm™!), asymmetrische CH,-Deformations-
schwingungen sowie die symmetrische CNC-Streckschwingung
(910 cm™") und eine Ringatmungsschwingung (834 cm ')
(Abb. 2.2).1'2) Nach der Protonierung sind die meisten CH,-
Banden ca. 4 cm ™! zu héheren Frequenzen verschoben, und die
neue Bande der symmetrischen CN*C-Schwingung befindet
sich bei 876 cm™?!, wihrend die Ringatmungsschwingung bei
niedrigerer Frequenz erscheint (825cm™') (Abb.2b). Die
Spektren von eingelagertem Morpholin (Abb. 2¢—f) unter-
scheiden sich nur wenig von dem des protonierten Morpholins.
Es treten kleine Anderungen bei den Frequenzen und relativen
Intensititen auf sowie einige zusdtzliche Banden, die auf Wech-
selwirkungen zwischen Templat und Geriist hinweisen.
Zusammenfassend 148t sich feststellen, dal man mit FT-
Raman-Spektroskopie Schwingungsspektren von in Molekular-
sieben befindlichen Templaten erhalten kann, die kaum von
Schwingungsbanden des Geriists iiberlagert sind. Die Schwin-
gungsfrequenzen sind etwas héher als die des freien Templats,
was wahrscheinlich daran liegt, daB der Raum um das Templat
beschrinkt ist. Bei Morpholin in MeAPO-34-Strukturen sind
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einige Banden signifikant aufgespalten, was auf starke Templat-
Geriist-Wechselwirkungen und mégliche Anderungen der Kon-
formation des organischen Molekiils hindeutet. Auch wenn aus
den Raman-Spektren keine prizisen Informationen iiber die Art
der Templat-Geriist-Wechselwirkungen erhalten werden konn-
ten, belegen die Spektren doch zumindest eindeutig Unterschie-
de zwischen den untersuchten Proben. Das unerwartete Verhal-
ten der MeAPO-34/Morpholin-Systeme ist ein interessantes
Phinomen, das mit anderen Techniken ndher untersucht wer-
den sollte.
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Stichworte: Aluminiumphosphat + Molekularsiebe - Raman-
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Berichtigung

In der Zuschrift ,,Isolierung einer nicht-ikosaedrischen Zwi-
schenstufe der Isomerisierung eines ikosaedrischen Metalla-
carborans von S. Dunn, G. M. Rosair, R. L. Thomas, A.S.
Weller und A. J. Welch (Angew. Chem. 1997, 109, 617—-619) wur-
den unter Experimentelles fur die Verbindung BTMA™* 1~ fal-
sche ''B-{'M}-NMR-Daten angegeben. Die richtigen Angaben
lauten: ''B-{'"M}-NMR (1284 MHz, CD,CN): 6= — 0.9
(1B), —4.7(2B), — 8.1 (1B), — 9.8 2B), — 10.9 2B), — 16.5
(1B).

0044-8249/97/10908-0921 $ 17.50 + .50/0 921





