ZUSCHRIFTEN

Temperatur (190 °C). Mit Furancarbonsidureanhydrid konnte
n-Butylacrylat furyliert werden.

Wir haben ein umweltfreundliches Verfahren zur Arylie-
rung von Olefinen entwickelt. Die Produkte dieser Reak-
tionen konnen zu Arylalkanen hydriert oder wie beim Wak-
ker-ProzeB3 zu Alkylarylketonen oxidiert werden. Das Ver-
fahren liefert somit eine ,,saubere® Alternative zur Friedel-
Crafts-Reaktion.

Experimentelles!"

Typische Arbeitsvorschrift: Ein 300-mL-Schlenk-Rohr mit Gummiseptum
und Magnetriithrer wurde mit (PhCO),0 (23 g, 100 mmol), PdCl, (45 mg,
0.25 mmol) und NaBr (103 mg, 1mmol) gefiillt. Nach mehrfachem
Entgasen im Vakuum und Spiilen mit Argon wurden nacheinander
nHex,0 (10 mmol) als interner Standard, Dibutylmaleat (28.0 mL,
120 mmol) und NMP (100 mL) injiziert. Das Reaktionsgemisch wurde
3 h auf 190°C erhitzt. Der Reaktionsverlauf wurde gaschromatographisch
(Séule CP-Sil 8 CB) verfolgt. Durch fraktionierende Destillation (170°C/
3 Torr) des rohen Reaktionsgemisches wurde ein Gemisch aus Dibutyl-
phenylfumarat und Dibutylphenylmaleat (7:2) in 73% Ausbeute erhalten.
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Synthesen von mikroporosen Ubergangs-
metalloxiden mit difunktionellen Templaten**

Tao Sun und Jackie Y. Ying*

Portse anorganische Materialien sind eingehend unter-
sucht worden, die Mechanismen, nach denen sich ihre
Strukturen bilden, sind allerdings noch immer von gro3em
Interesse. Verbindungen mit groen spezifischen Oberflichen
und engen PorengroBenverteilungen sind als sehr aktive und/
oder selektive Katalysatoren niitzlich.'!'. Anorganische und
organische Kationen wurden bereits hédufig bei Synthesen
mikroporoser zeolithartiger Strukturen verwendet, man weif3
aber nur recht wenig iiber ihre Wirkungsweise, was auch an
sich teilweise widersprechenden experimentellen Ergebnissen
liegt.”] Zur Herstellung mesopordser Strukturen ist dagegen
in den letzten fiinf Jahren mit den M41S-Silicaten von Mobill®!
eine recht allgemein verwendbare Synthesemethode entwik-
kelt worden. Durch aufeinander abgestimmte Wechselwir-
kungen zwischen den Ladungen der hydrophilen Kopfgruppe
von Tensidmolekiilen und den Ladungen anorganischer Bau-
einheiten ordnen sich diese sowie die Tensidmolekiile durch
Selbstorganisation zu supramolekularen Verbianden mit gro-
Ber Fernordnung.! Durch Calcinieren oder Waschen mit
organischen Losungsmitteln werden die Tensidmolekiile an-
schlieBend entfernt. Dabei entsteht ein mesoporoses Silicat
mit geordneter Porenstruktur.

Vor kurzem wurde ein ligandunterstiitzter Templatmecha-
nismus entwickelt, der es ermoglicht, geeignete Wechselwir-
kungen zwischen der anorganischen Baueinheit und dem
Templat einzustellen. Weiterhin wird damit sichergestellt, daf3
die micellaren Selbstorganisationen vor der Hydrolyse der
anorganischen Vorstufe ablaufen.’! Antonelli und Yingl>
stellten auf diese Weise viele TMS1 genannte Ubergangs-
metalloxide mit hexagonal angeordneten Mesoporen her. Bei
der Synthese von Nb-TMS1, einem Nioboxid-Analogon des
mesoporosen hexagonalen MCM-41-Silicates, wurde bei-
spielsweise zunidchst eine kovalente Bindung zwischen der
als Vorstufe verwendeten Niobethoxid-Baueinheit und einem
als Templat fungierenden Amin hergestellt.’] Nach dem
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Entfernen des Templats durch Auswaschen mit organischen
Losungsmitteln oder durch Calcinieren erhielt man ein Pro-
dukt mit enger Porengrof3enverteilung sowie grof3er spezifi-
scher Oberfldche. Durch Variieren des molaren Verhéltnisses
zwischen der metallhaltigen Vorstufe und dem Templat
wurden neuartige mesostrukturierte Ubergangsmetalloxide
mit einer hexagonalen P63/mmc-Phase (TMS2) und mit einer
lamellaren Phase (TMS4) erhalten.’! Beim Verldngern der
Aminkette bildete sich eine neue, kubische Pm3n-Phase
(TMS3).5% Mit der neuen Methode lassen sich Molekularsie-
be, die aus gemischten Metalloxiden bestehen, einfach und
chemisch sehr flexibel herstellen. Auch die Produktzusam-
mensetzung und die Produkthomogenitét sind kontrollierbar.
Weiterhin sind Porengrofen im Bereich zwischen 20 und
100 A maBgeschneidert zugiinglich. Diese Vorziige eroffnen
hervorragende Moglichkeiten fiir Synthesen von Molekular-
sieben, die neuartige Anwendungsmoglichkeiten als Kataly-
satoren sowie als Gasadsorbentien finden konnten.

Die hexagonal gepackten mesopordsen Strukturen sowohl
von MCM-41 als auch von TMSI entstanden nach einem
Templatmechanismus, bei dem sich die anorganischen Bau-
einheiten um Supramolekiile aus oberflichenaktiven Mole-
kiilen anordnen.B-7l Tensidmolekiile enthalten eine hydrophi-
le Kopfgruppe und einen hydrophoben Schwanz. Unter
geeigneten Bedingungen bilden sie Micellen, die sich zu
Stiben anordnen. Der Micellenquerschnitt bestimmt den
Porendurchmesser und kann iiber die Kettenldnge des
Alkylrestes variiert werden (iiblicherweise enthalten die
Ketten 12 bis 20 C-Atome). Bisher wurden nur Materialien
mit PorengroBen von mehr als 20 A nach diesem Templatme-
chanismus hergestellt. Zur Herstellung von mikroporésen
Metalloxiden haben Maier et al. ein Sol-Gel-Verfahren ent-
wickelt. Sie erhielten auf diese Weise amorphe gemischte
Oxide auf Silicatbasis mit engen Porengrofenverteilungen
und spezifischen Oberfldchen bis zu 523 m?g~1.1! Ziel unserer
Untersuchungen ist es, mikropordse Strukturen systematisch
nach einem Verfahren zu synthetisieren, in dem die Micellen-
abmessungen durch Selbstorganisationen kontrolliert einge-
stellt werden konnen. Wir berichten hier iiber ein neuartiges
Herstellungsverfahren fiir mikropordse Ubergangsmetalloxi-
de. Dabei wird in den Schwanz des Templatmolekiils eine
zweite hydrophile funktionelle Gruppe eingefiihrt.

Bei einer typischen Synthese wurde zur Herstellung des
Niob-Diamin-Komplexes zu einer Ethanollosung von
1,12-Diaminododecan Niobethoxid gegeben. Der Komplex
wurde bei Raumtemperatur und Normaldruck in einer
wifrigen Losung hydrolysiert und anschlieBend bei Tempe-
raturen zwischen 96 und 190°C vier bis fiinf Tage hydrother-
mal umgesetzt. Die hellbraunen Feststoffe wurden dann
isoliert, gewaschen und zur Vervollstindigung der Konden-
sationen des Nioboxidgeriistes bei 190°C 24 Stunden ge-
trocknet. Die Diaminmolekiile wurden durch Waschen mit
einer sauren Alkohollosung bei Temperaturen zwischen 25
und 80°C aus dem Feststoff entfernt, wobei die genaue
Temperatur vom pH-Wert der Losung und der Dauer des
Waschvorganges abhing. Den pordsen Feststoff bezeichnen
wir als Nb-TMS6. Ein Beleg fiir die Mikroporositit von Nb-
TMS6 ist die Form der Stickstoff-Adsorptions-Desorptions-
isotherme, die eine Typ-1-Isotherme ist (Abb. 1). Nb-TMS6-
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Abb. 1. N,-Adsorptions- und Desorptionsisotherme von mikropordsem
Nb-TMS6 (synthetisiert mit einem Nb:1,12-Diaminododecan-Molverhilt-
nis von 1:0.5, T=180°C). V,q=adsorbiertes Volumen, p/p,=relativer
Druck. Die Isothermen wurden mit einem Gasadsorptionsanalysegerét
vom Typ Micromeritics-2010 aufgenommen.

Proben wiesen typische BET-Oberfldchen von 150 m?g~! oder
mehr auf. Die Grofe der Oberflache héngt von den beim
Entfernen des Diamins verwendeten Bedingungen ab. TEM-
Aufnahmen bestétigten, daB Nb-TMS6 mikropords ist
(Abb.2; diese Probe wurde mit Diaminododecan syn-

W N . AN

Abb. 2. TEM-Aufnahme von Nb-TMS6 (nicht calciniert, Synthesebedin-
gungen siche Legende zu Abb. 1). Diese Aufnahme wurde mit einem
JEOL-002B-Transmissionselektronenmikroskop (200 kV ~ Beschleuni-
gungsspannung) gemacht.

thetisiert). Im Unterschied zu Nb-TMS1 und Nb-TMS3, in
denen die Mesoporen langreichweitig hexagonal bzw. ku-
bisch gepackt sind, sind die Mikroporen in Nb-TMS6 recht
ungeordnet, und es liegen keine kristalldhnlichen Phasen vor.

Das Rontgendiffraktogramm von Nb-TMS6, synthetisiert
mit Diaminododecan (Abb. 3), enthilt einen ausgeprigten
100-Reflex mit einem d-Wert von 18.4 A und schwache
Reflexe mit d-Werten von 9.95 sowie 6.04 A. Der dy0)-Wert
von Nb-TMS6 ist mit 18.4 A wesentlich kleiner als der von
Nb-TMS1 (28.0 A), das mit Dodecylamin als Templat herge-
stellt wurde.P®! Dies bestiitigt die Annahme, daB sich die
Diamine nach einem vollig anderen Mechanismus selbst-
organisieren als die Monoamine und daf3 deshalb mit den
Diaminen wesentlich feinere Poren entstehen, die nach dem
Auswaschen der Tensidmolekiile aus dem anorganischen
Geriist zuginglich sind. Genauen Untersuchungen der Dif-
fraktogramme bei hohen Beugungswinkeln zufolge sind
einige schwache Reflexe vorhanden, die auf kleine Verun-
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Abb. 3. Rontgendiffraktogramm von Nb-TMS6 (nicht calciniert, Nb:1,12-
Diaminododecan-Molverhiltnis =1:0.5) nach viertigigem Altern bei
180°C. Rontgendiffraktogramme wurden an einem Siemens-D5000-60-6-
Diffraktometer mit Cuy,-Strahlung (4 = 1.5418 A) aufgenommen (I = nicht
normierte Intensitét).

reinigungen mit einer dichten, Nioboxid enthaltenden Phase
zuriickzufiihren sind.

Aufler Diaminododecan verwendeten wir auch kiirzere
Diamine als Template, um noch feinere mikropordse Struk-
turen zu erhalten. Abbildung 4 zeigt, wie sich der dq-Wert
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Abb. 4. Rontgendiffraktogramme von Nb-TMS6-Proben (nicht calci-
niert), die mit a) 1,12-Diaminododecan, b) 1,10-Diaminodecan, c) 1,8-
Diaminooctan und d) 1,7-Diaminoheptan als Templat hergestellt wurden.
Das Nb:Diamin-Molverhiltnis betrug 1:0.5, die Reaktionstemperatur
180°C (I = nicht normierte Intensitit).

mit abnehmender Kettenldnge von zwolf zu sieben C-Atomen
von 18.4 zu 14.4 A verschiebt. Sowohl die Intensitit des 100-
Reflexes als auch die Auflosung der Reflexe hoherer Ord-
nung waren hoher, wenn die Proben mit lingeren Diamin-
molekiilen hergestellt worden waren. Proben, die mit kiirze-
ren Diaminen hergestellt wurden, waren weniger stark
geordnet, was moglicherweise auf die relativ geringere
Hydrophobie der kiirzeren Alkylketten zuriickzufiihren ist.
Obwohl keine gut geordneten Poren vorliegen, lassen sich mit
dieser Synthesemethode systematisch Molekularsiebe aus
Ubergangsmetalloxiden mit neuartigen mikroporésen Struk-
turen und hohen spezifischen Oberflachen gezielt herstellen.

Die Templatmolekiile lieBen sich nicht durch Calcinieren
oder unter Hochvakuumn aus dem Geriist entfernen, ohne
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daB die Struktur zerstort wurde. Thermogravimetrischen
Analysen zufolge tritt das Diamin bei 325°C aus, und der
Gewichstverlust betrdgt 21 %. Die zum Entfernen der Di-
amine notige Temperatur ist bei Nb-TMS6 wesentlich hoher
als bei MCM-41 Materialien.’! Dies deutet auf starke
Wechselwirkungen zwischen Nioboxid und Templat hin. Wird
das Templat jedoch mit sauren Alkohollosungen ausgewa-
schen, so bleiben die mikropordsen Strukturen der Materia-
lien erhalten. Ebenso verdndern sich die Porenanordnungen
rontgenographischen Untersuchungen zufolge bis 400°C
nicht. Kovalent an das Nioboxidgeriist gebunden ist das
Diamin nur bei relativ hohen pH-Werten. Synthesen bei pH-
Werten unterhalb von 5 lieferten amorphe Materialien. Dies
liegt daran, da$3 die Kopfgruppen des Templats unter solchen
Bedingungen als Ammoniumionen vorliegen und in dieser
Form keine Elektronen in leere d-Orbitale von Niobzentren
abgeben. Entsprechend entstehen keine ausgeprégten chemi-
schen Wechselwirkungen.

Erstmals konnte gezeigt werden, daf langkettige Diamine
zum Aufbau von mikropordsen Oxiden eingesetzt werden
konnen. Der vorgestellte Syntheseweg steht im Gegensatz zur
herkommlichen Templatsynthese von mesoporésen Phasen
mit Micellen aus Tensidmolekiilen und unterscheidet sich
ebenfalls von der typischen Herstellung zeolithartiger Struk-
turen bei denen einzelne Molekiile als Template fungieren.
Unsere Synthese wurde dadurch ermoglicht, dal die Hydro-
philie der Templatmolekiile durch Einfithren einer zweiten
funktionellen Gruppe in die Alkylkette speziell eingestellt
werden konnte. Ebenso wie bei Nb-TMS1-Synthesen® haben
wir zur Herstellung von Nb-TMS6 die Amingruppe als
funktionelle Gruppe ausgewihlt, weil eine starke Bindung
zwischen Stickstoff- und Niobzentren erwartet wurde. Wegen
dieser Eigenschaft sollte es moglich sein, die Proben bis zur
vollstindigen Kondensation des Nioboxidgeriistes bei hohen
Temperaturen mit den Templatmolekiilen als Platzhaltern
altern zu lassen. Speziell bei Nb-TMS6 war aus der Tatsache,
da die Bildung der N-Nb-Bindung stark bevorzugt sein
sollte, als weitere giinstige Auswirkung erwartet worden, daf}
die Selbstorganisationen zwischen den beiden funktionellen
Gruppen der Diamine und der Niob-Alkoxidvorstufe er-
leichtert sein sollten. Bei gleicher Alkylkettenldnge erhalt
man im Vergleich zu Monoaminen unter Verwendung von
Diaminen kleinere Micellen, und mit diesen kleineren
supramolekularen Templaten konnte erfolgreich ein neu-
artiges Ubergangsmetalloxid-Molekularsieb erhalten werden.
Bei der Verwendung von Monoamintemplaten sind nur
mesoporose Strukturen erhiltlich. Unsere Methode ermog-
licht eine Feinanpassung der PorengrofSe auch unterhalb von
20 A, indem die Kettenlinge eines difunktionellen Molekiils
variiert wird. Nach dieser Methode konnen nicht nur mikro-
pordse Nioboxide, sondern auch Tantal- und Titanoxide
synthetisiert werden. Demzufolge konnen jetzt die Poren-
grofen flexibler eingestellt, und das anorganische Material
kann gezielt gewihlt werden, d.h., dal Synthesen dieser Art
viel flexibler durchfiihrbar sind, was interessante Perspekti-
ven eroffnet.

Eingegangen am 13. Januar,
verdnderte Fassung am 5. November 1997 [Z9987]
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