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Synthese eines kleinporigen mikroporosen
Materials unter Verwendung eines computer-
gestiitzt entworfenen Templats**
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John Meurig Thomas,* C. Richard A. Catlow* und
David J. Willock

Materialien mit im voraus festgelegten physikalischen und
katalytischen Eigenschaften gezielt entwerfen und syntheti-
sieren zu konnen ist ein hiufig angestrebtes Ziel der
Chemiker. Wie dies bei mikroporésen Feststoffen realisiert
werden kann, besonders bei Synthesen, die unter Verwen-
dung strukturdirigierender Reagentien, sogenannter Templa-
te, durchgefiihrt werden, wurde in den letzten Jahren ge-
zeigt.'*) Hier beschreiben wir, wie sich computergestiitzt ein
organisches Templat entwerfen liBt, das zur Synthese eines
mikropordsen Zielmaterials eingesetzt werden kann, wobei
nicht nur die gewiinschte kristalline Struktur resultiert,
sondern auch eine Reihe im voraus festgelegter physikali-
scher Eigenschaften.

Mikroporése Materialien auf Alumosilicat- und Alumo-
phosphatbasis mit Chabazitstruktur (von der International
Zeolite Association als CHA bezeichnet) werden bei vielen
wichtigen Reaktionen als Katalysatoren verwendet. So sind
SAPOQO-34-Materialien effiziente Katalysatoren der Umwand-
lung von Methanol in kurzkettige Olefine. Die Synthese
dieser Materialien ist allerdings wegen der als Template
verwendeten organischen Verbindungen, die die Bildung der
Struktur erleichtern, indem sie in das Geriist eingeschlossen
werden, nicht ohne Probleme. In der Regel nutzt man kleine
Amine zur Herstellung von Materialien mit CHA-Struktur,
etwa Triethylamin, Cyclohexylamin und N,N-Diethyl-2-ami-
noethanol.’! Sowohl experimentelle Belegel®) als auch Com-
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puteruntersuchungen® sprechen dafiir, daB zwei solche
Molekiile in den CHA-Kiifig passen,”! die vollstindige Be-
setzung aller Positionen mit Templatmolekiilen fiir das
Kristallwachstum aber nicht erforderlich ist. Bei Verwendung
eines derartigen Templatsystems sind erstens relativ hohe
Konzentrationen an Metallionen nétig, die geeignet sind, die
zwei positiven Ladungen pro Kifig durch die protonierten
Templatmolekiile auszugleichen (AP*-Ionen werden durch
M?*-Ionen und P>*-Tonen durch Si“*-Ionen ersetzt). Zweitens
muB die Geriistbildung langsam ablaufen, um das Ordnen der
Templatmolekiile trotz dichtgepackter Konfiguration zu er-
moglichen. Drittens ist wegen letzterem die konkurrierende
Bildung anderer mikropordser Phasen maglich, fiir die die
Templatanordnung nicht so essentiell ist. Dies ist besonders
bei Alumophosphatsynthesen bedeutsam, da ALPO,-5
(AFI)-Strukturen leicht gebildet werden.®®! Die zur La-
dungskompensation im Geriist vorhandenen Metallionen sind
zwar die katalytisch aktiven Zentren, doch hohe Konzentra-
tionen an ihnen kénnen sich auch negativ auf die Stabilitét
und die Katalysatoreigenschaften des Materials auswirken.

Unser Ziel war daher die Synthese von Alumophosphatma-
terialien mit CHA-Struktur unter Verwendung eines Tem-
plats, mit dem die genannten Probleme umgangen werden
kénnen. Das Templat sollte mit unserer kiirzlich entwickelten
Methodel® computergestiitzt entworfen werden. Dabei gin-
gen wir davon aus, daB folgende Eigenschaften essentiell sind:
a) Mit dem Templat muB das CHA-Material schnell und
phasenrein entstehen, so daB keine oder nur geringe Mengen
anderer mikropordser Phasen gebildet werden. b) Das Tem-
plat muB in einer Konzentration von einem Molekiil pro
Elementarzelle vorliegen und den CHA-Kifig vollstiandig
ausfiillen. ¢) Die Ladung des Templats soll variierbar sein,
um unterschiedliche Metallionenkonzentrationen im Geriist
einstellen und so das Katalyseverhalten in gewissem Mal
steuern zu konnen. Nachdem wir ein geeignetes Templatmo-
lekiil gefunden hatten, filhrten wir Synthesen durch und
charakterisierten die erhaltenen Produkte rontgenpulverdif-
fraktometrisch und mit EXAFS-Spektroskopie.

Wir wendeten die Molekiildesignmethoden an, die in
unserem ZEBEDDE-Programm!®! enthalten sind, um ein
Templat zu entwerfen, das die genannten Kriterien erfiillt. Bei
dieser Methode werden an ein sogenanntes Keimmolekiil
Molekiilfragmente aus einer Bibliothek angefiigt, um zu
groBeren molekularen Einheiten zu gelangen. Dabei werden
denkbare Bauméglichkeiten unter dem Aspekt minimaler
van-der-Waals-Kontakte, d.h. nichtbindender Wechselwir-
kungen, zwischen der Geriiststruktur und dem Templat
analysiert.>'% Die potentiellen Template werden nach ihrer
Bindungsenergie (einem MaB dafiir, wie effizient si¢ in die
Pore passen) sortiert, was einen Leitfaden fiir die Einschit-
zung der Wirksamkeit des Molekiils als Templat liefert."!]

Wir fiihrten einige Simulationen durch, die an anderer
Stelle detaillierter beschrieben sind,®! wobei wir Keime mit
C;- (Methan) bis C,-Kettenldnge (n-Butan) verwendeten.
Die Konzentration des resultierenden organischen Molekiils
wurde jeweils auf eines pro Elementarzelle (oder Kifig)
beschrinkt. Als typische Template resultierten verzweigte
Kohlenwasserstoffe und Amine (z.B. 3,3,6-Trimethyloctyl-
amin und 6-Ethyloctylamin), deren Strukturen zwei quer
durch den Kifig verkniipften Triethylaminmolekiilen dhneln;
Triethylamin ist das iibliche Templat fiir die Synthese von
MeAPO-Materialien mit CHA-Struktur.'Yl Wihrend diese
Verbindungen unter dem Aspekt der Raumerfiillung als
Template geeignet sein sollten, ist wegen ihrer Flexibili-
tit, die viele Konformationen zuldB3t, die Wahrscheinlich-
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keit gering, daB sich ein kristallines mikropordses Material
bildet.

Ein anderes von unserem Programm generiertes Molekiil
ist Bicyclohexan (cyclo-C¢H,,),, das steifer ist und daher die
genannten Nachteile nicht aufweist. Weiterhin wiirden wegen
der Symmetrie dieses Molekiils Fehlordnungen - sowohl
Rotationsfehlordnungen als auch durch Inversion bedingte
Fehlordnungen (das Inversionszentrum befindet sich in der
Mitte der Bindung zwischen den beiden Ringen) - die
Wechselwirkungen zwischen ihm und dem Geriist nicht
signifikant verdndern. Wir verwendeten diese Verbindung
daher als Basis fiir unsere Synthesestrategie. Allerdings ist sie
wegen ihrer Unloslichkeit in Wasser bei typischen Hydro-
thermalsynthesen nicht einsetzbar. Wir modifizierten das
Molekiil daher durch Einfithren von Stickstoffzentren — die
Template sind meist Amine. Wenn Stickstoffzentren vom
ZEBEDDE-Programm — was mdéglich ist — als Teil eines
Molekiilfragments automatisch eingefiihrt werden, werden
ihre Positionen durch die Reihenfolge der Zufallsschritte
festgelegt. Daher eignen sich Modifizierungen, die nach dem
computergestiitzten Wachstum durchgefiihrt werden, besser
zur Feineinstellung der Templateigenschaften. Die Analyse-
funktion des Programms unterscheidet auerdem Kohlenstoff
und Stickstoff kaum, da sie zur Auswertung die van-der-
Waals-Radien verwendet. Nach jeder Modifizierung wurden
allerdings mit dem Discover-Programm/?! Energieminimie-
rungen durchgefiihrt, um sicherzustellen, daB3 die veridnderte
Verbindung immer noch als Templat geeignet war. Auch
muBten wir die Verfiigbarkeit und Synthetisierbarkeit der
Verbindungen beriicksichtigen. Da bei vorangegangenen
Synthesen von Cobaltalumophosphaten mit CHA-Struktur
Versuche mit Cobaltkonzentrationen von zwei Cobaltzentren
pro Elementarzelle am erfolgreichsten waren, fiel unsere
Wahl auf 4-Piperidinopiperidin zur ersten Bewertung von
Templaten, deren Strukturen auf dem Bicyclohexanmotiv
basieren; wichtig war dabei auch dessen kommerzielle Ver-
fiigbarkeit. Die Generierung von 4-Piperidinopiperidin in
einer Chabazitumgebung aus einem Ethankeim ist in Abbil-
dung la gezeigt, und in Abbildung 1b sieht man die ener-
gieminimierte Struktur des Molekiils in einer nur aus
Silicium- und Sauerstoffatomen bestehenden Elementarzelle
von Chabazit. Unseren Rechnungen zufolge betrigt die
Bindungsenergie von 4-Piperidinopiperidin — 54 kJmol™!,
was gut mit den Bindungsenergien anderer Template iiber-
einstimmt, die Materialien mit CHA-Struktur bilden'®! - z. B.
ist die Bindungenergie von Cyclohexylamin — 61 kI mol-.

Synthesen mit einer Gelzusammensetzung von
0.2C00:0.9 ALO;:1.5P,05:30H,0:2.0C,(H,N, fiihrten zu
einer einphasigen, blauen, kristallinen Verbindung, die wir
DAF-5 (Davy Faraday 5) nannten. Das Rontgenpulverdif-
fraktogramm des Produkts (Abb.2a) konnte mit dem
Programm TREOR!! leicht indiziert werden, wobei eine
hexagonale Elementarzelle mit a =5 =13.537, ¢=15.480 A
und a = 3= 90.0, y = 120° resultierte ( Zellvolumen: 2457 A3),
die denen des Minerals Chabazit und von CHA-Materialien
dhnelt.¥] Die Gegenwart des organischen Templats, das
ungeordnet vorliegt, erschwert eine vollstindige Strukturbe-
stimmung anhand der Réntgenpulverdaten, obwohl ein gutes
Strukturmodell fiir das anorganische Geriist erhalten werden
konnte, das einer CHA-Kifigstruktur entspricht. Eine detail-
lierte Strukturbestimmung anhand von Einkristalldaten wird
derzeit durchgefiihrt. Die Abbildungen 2b und 2 ¢ zeigen den
EinfluB des Templats auf die relativen Intensititen des
Beugungsmusters; ein Vergleich der Intensititen des Beu-
gungsmusters der nichtcalcinierten DAF-5-Probe (Abb. 2a)
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Abb. 1. a) Generieren von 4-Piperidinopiperidin mit dem ZEBEDDE-Pro-
gramm {3] aus einem Ethankeim in einer rein silicatischen Elementarzelle von
Chabazit. Das Molekiil ist so dargestellt, daB der Wachstumsprozefs moglichst
deutlich wird und nicht so sehr die wahre Position im CHA-Kifig. Weitere
Details finden sich in Lit.[10]. b) Energieminimierte Position von 4-Pipe-
ridinopiperidin im CHA-Kifig.

mit denen eines typischen calcinierten CHA-Materials!'4l
belegt analog das Vorliegen von Templatmolekiilen in der’
DAF-5-Probe. Elementaranalysen ergaben Geriistzusam-
mensetzungen von Coy,Al,,PO,, was gut mit der berech-
neten Zusammensetzung des Materials tibereinstimmt, wenn
man zwei Cobaltzentren pro Elementarzelle annimmt, um die
zwei positiven Ladungen des Templats zu kompensieren
(Coy25Aly7sPO,). EXAFS-Untersuchungen (Co-K-Kante)
zufolge sind die Cobaltzentren im Geriist auf tetraedrischen
Plitzen eingebaut (Abb. 3). Die Co-O- und Co-P-Abstinde
sowie die Co-O-P-Winkel, die den EXAFS-Daten unter
Verwendung der Mehrfachbeugungsmethode entnommen
wurden,'>1% sind in Tabelle 1 aufgefiihrt und typisch fiir viele
andere cobalthaltige Alumophosphate.!'”]

Die hier beschriebene Synthese von DAF-5, einem Cobalt-
alumophosphat mit CHA-Struktur, mit einem computerge-
stiitzt entworfenen Templat belegt erneut, dal das computer-
gestiitzte De-novo-Templatdesign ein wichtiges Hilfsmittel
bei der Templatwahl ist, und ist ein Beispiel fiir A-priori-
Materialdesign. Die Nachteile kleiner Template, die in einer
Konzentration von zwei Molekiilen pro Elementarzelle vor-
liegen — zu lange Synthesezeiten und dabei hiufig Bildung
mehrerer Phasen —, lieBen sich mit unserem gréBeren Templat
vermeiden, das nur in einer Konzentration von einem
Molekill pro Elementarzelle vorliegt: Die Zielstrukturen
wurden in weniger als vier Stunden bei recht niedrigen
Temperaturen erhalten, ohne daB sich andere mikroporose
Phasen bildeten. Unserem weiteren Ziel, der Steuerung des
Metallgehalts im Gertist durch ein hinsichtlich der Ladung
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Abb. 2. Experimentelles Rontgenpulverdiffraktogramm von DAF-5 (a) und
zum Vergleich die simulierten [19] Réntgenpulverdiffraktogramme eines Alumo-
phosphats mit CHA-Struktur (Raumgruppe P1) in Gegenwart (b) und in
Abwesenheit von Templat (c). Das Muster in (b) stimmt ausgezeichnet mit den
experimentellen Reflexlagen und relativen Intensititen iiberein. Zu beriick-
sichtigen ist dabei, daB bei der Rechnung nur eine Templatorientierung
verwendet wurde, wohingegen in den Realkristallen mehrere vorkommen. Die
Reflexbreite ist in den simulierten Mustern groBer als im experimentellen, das
mit hochaufldsender Synchrotronstrahlung aufgenommen wurde.
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Abb. 3. a) EXAFS-Spektrum (Co-K-Kante) und b) zugehorige Fourier-Trans-
formierte (I/=FT-GroBe) einer DAF-5-Probe nach der Synthese (nichtcalci-
niert). Die durchgezogene Linie gibt die experimentellen, die gepunktete die mit
den in Tabelle 1 angegebenen Parametern berechneten EXAFS-Daten wieder.

Tabelle 1. Strukturparameter von DAF-5 aus EXAFS-Messungen (Co-K-
Kante). N ist die Koordinationszahl, R der Atom-Atom-Abstand und ¢ der
Debye-Waller-Faktor. Der Anpassungsindex ist 14.18.

Atompaar N R{A} *[A?] Co-O-P
Co-O 4.1 1.94 0.0045 -
Co-P 26 317 0.006 133

Co-P 1.5 333 0.006 150

einstellbares Templat, sind wir ebenfalls niher gekommen.
Wir haben hier zwar nur ein zweifach positiv geladenes
Templat getestet, glauben aber, daB unter geeigneten Syn-
thesebedingungen auch 4-Cyclohexylpiperidin (das im Gel
einfach positiv geladen vorliegen wiirde) ein Material mit
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CHA-Struktur bildet. Wir moéchten auBerdem darauf hin-
weisen, daB Bicyclohexan als Templat die Bildung reiner
Silicat- oder Alumophosphatverbindungen dieses Struktur-
typs ermdoglichen sollte, wenn es in ein nichtpolares Synthe-
segel eingebracht werden kann. Gallophosphate (das sind
Analoga von ALPOs) sind aus solchen nichtpolaren Gelen
bereits erhalten worden, allerdings wurden andere Template
verwendet.'¥! Wir glauben, daB das hier vorgestellte Ver-
fahren effizient zur Synthese neuartiger mikropordser Mate-
rialien eingesetzt werden kann.

Experimentelles

Zur Synthese von DAF-5 wurden Gele mit der Zusammensetzung 0.2 Co0:0.9
AL0,:1.5P,05:30H,0:2.0C;H,N, verwendet, die aus Phosphorsiure, Alumi-
niumhydroxid, Cobalt(i1)-acetat und 4-Piperidinopiperidin (alle von Aldrich)
hergestellt wurden. Die Gele wurden in Edelstahlautoklaven mit Tefloneinsitzen
maximal 6h auf 150 bis 165°C erhitzt. Die Réntgenbeugungsexperimente
wurden bei Raumtemperatur an der Station 2.3 des Daresbury-Synchrotrons
(A=1.3999 A) in Kapillartechnik durchgefiihrt (dieses Synchrotron arbeitet bei
2 GeV mit typischen Strémen zwischen 120 und 250 mA ). Die EXAFS-Spektren
(Co-K-Kante) wurden an der Station 71 des Daresbury Laboratory bei
Raumtemperatur aufgenommen und die Daten unter Verwendung mehrerer
dort erhaltlicher Programme (EXCALIB, EXBROOK, EXCURV92) analysiert.
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