ZUSCHRIFTEN

Ortsspezifische Derivatisierung von MCM-41:
molekulare Erkennung und Lokalisierung
funktioneller Gruppen in mesoporosen
Materialien durch hochauflosende
Transmissionselektronenmikroskopie**

Douglas S. Shephard,* Wuzong Zhou,*

Thomas Maschmeyer, Justin M. Matters,

Caroline L. Roper, Simon Parsons, Brian F. G. Johnson
und Melinda J. Duer

Professor Sir John M. Thomas zum 65. Geburtstag gewidmet

Es gibt ein betrichtliches Interesse seitens der chemischen
Industrie, Katalysatoren auf festen oxidischen Trigern zu
immobilisieren, denn dadurch werden die Handhabung, die
Wiedergewinnung sowie die Riickfithrung der aktiven Spezies
im Vergleich mit Homogenkatalysatoren wesentlich erleich-
tert.l. Auch konnten die immobilisierten Katalysatoren
aktiver und selektiver als ihre homogen in Lésung vorliegen-
den Analoga sein. Bei einer hiufig verwendeten Methode zur
Verankerung von Homogenkatalysatoren an siliciumhaltigen
Materialien wird die aktive Spezies kovalent iiber ein ober-
flichengebundenes Verbindungsstiick mit einer funktionellen
Gruppe (z.B. (MeO),SiCH,CH,CH,NH,) an die Tragerober-
fliche gebunden.?3 So konnten bereits verschiedene her-
kommliche Silicattrdger erfolgreich funktionalisiert werden,
und diese Methode wurde nach der Entwicklung der meso-
pordsen Silicatphasen, insbesondere von MCM-41,[4 hiufig
angewandt, um die Oberflaichenchemie dieser Materialien
auszuweiten.

Die zwei bedeutendsten Merkmale der mesopordsen
Silicatphasen sind ihre sehr regelmiBigen Strukturen, die
aus hexagonal angeordneten Kanidlen mit Durchmessern
zwischen 20 und 100 A bestehen, und ihre groBen Ober-
flachen (>750 m?*g!). Die groBen Poren ermdglichen das
Ankniipfen von katalytisch aktiven Gruppen im Inneren des
Silicatgeriists, deren Grofle und Komplexitit variiert werden
konnen. Die topologischen Einschrinkungen, die durch den
EinschluB des Solvens und der Reaktanten bedingt sind,
konnten zu einer groeren Effizienz und Selektivitédt bei der
katalytischen Reaktion fithren (Abb. 1a).

Die MCM-41-Partikel liegen in Groflen zwischen 0.5 und
5 um vor. Sowohl auf den inneren als auch auf den dufleren
Oberflachen befindet sich eine Schicht aus Silanolgruppen
(Si-OH), die reaktiv sind und fiir Derivatisierungen wie das
Anbringen katalytisch aktiver Gruppen genutzt werden kon-
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Abb. 1. a) Konzeptionelle Darstellung eines in einer MCM-41-Pore
befindlichen Katalysators. Mogliche Wechselwirkungen zwischen Substrat
und Porenwand sind angegeben. b) Schematische Darstellung der Passi-
vierung der duBeren Oberfliche mit R,SiCl, und der anschlieBenden
Derivatisierung der inneren Oberfliche. R = (CH,);NH..

nen. Derivatisiert man die Oberfldche von frisch calciniertem
MCM-41 mit einem geeigneten Verbindungsstiick, das zur
Verankerung des gewiinschten Katalysators dienen soll, so
wird die Reaktion haupséichlich an der duBeren Oberfliche
der Partikel stattfinden, da diese leichter zugénglich ist. Die
anschlieende Kupplung der katalytisch aktiven Spezies an
den Trédger wird ebenso an den am einfachsten zugénglichen
Verbindungsstiicken stattfinden, so daB sich die heteroge-
nisierten Katalysatoren hauptsichlich auf der duBleren Ober-
fliche der MCM-41-Teilchen befinden. Belddt man den
Trager auBerdem mit nur wenig Katalysator, um durch eine
bessere Verteilung den Wirkungsgrad der einzelnen aktiven
Zentren zu maximieren, so werden die katalytischen Gruppen
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nahezu ausschlieBlich auf der duleren Oberfldche gebunden
sein. Ahnlich wire die Situation, wenn man amorphe
Silicatphasen als Tréger verwendete.

Als Teil unserer laufenden Untersuchungen zur Herstel-
lung enantioselektiver Katalysatoren,” die sich in den
Kanilen von MCM-41 befinden (dies interessiert uns, um
den EinfluB3 des Einschlusses auf die Umsatzzahl (turnover
frequency, TOF) und die Selektivitit zu bestimmen), haben
wir erstmals eine Methode zur direkten Positionsbestimmung
von Verbindungsstiicken in einer mesopordsen Matrix ent-
wickelt, die funktionelle Gruppen tragen. Wir berichten hier
1) iiber eine Methode zur Synthese und Charakterisierung
von selektiv funktionalisiertem mesoporosem MCM-41 unter
Verwendung einer Kombination aus Ph,SiCl, und (MeO);Si-
CH,CH,NH, (Abb.1b), 2) iiber die Synthese und struktu-
relle Charakterisierung der Modellverbindung [Ru,C-
(CO)14(n*-CH,C(H,,O4) - NH,PF(] 2, bei der eine Wechsel-
wirkung zwischen einem Ammoniumion und einem Kronen-
ether vorhanden ist, die der bindenden Wechselwirkung
zwischen dem Cluster [RusC(CO),,(n%-C¢H,C,H,04)] 1
und der Oberfldche einer mit Ammoniumgruppen derivati-
sierten mesopordsen Silicatphase dhneln muB, 3) iiber die
Bindung von 1 nach dem Wirt-Gast-Prinzip an die Wéinde von
MCM-41,P! das mit (—O),SiCH,CH,CH,NH$BF; funktiona-
lisiert ist (Abb.2) und einen Porendurchmesser von ca.
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Abb. 2. Eine vollstindig mit (—0),;SiCH,CH,CH,NH{BF; derivatisierte
MCM-41-Porenoberfliache.

30 A aufweist, sowie iiber spektroskopische Belege fiir die
unverdnderte Struktur des als Sonde eingesetzten Clusters 1
(FT-IR-Spektroskopie und *C-Magic-angle-spinning(MAS)-
NMR-Spektroskopie) und 4) iiber die Bestimmung der
Positionen der Addukte aus Clustern und Verbindungsstiik-
ken inner- und auflerhalb der Mesoporen der Silicatphase
durch hochauflosende Hellfeld-Transmissionselektronenmi-
kroskopie.

Die Oberfliche von mesoporésem MCM-41 wurde nach
einer giangigen Methode durch Kondensieren einer oder
mehrerer Si-OMe-Einheiten mit den oberflichengebundenen
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Silanolgruppen derivatisiert.’!l Die Probe A wurde nur mit
(MeO),SiCH,CH,CH,NH, (zweifacher Uberschuf}) in THF
zwolf Stunden behandelt. Die Probe B wurde zunéichst mit
Ph,SiCl, (0.01 Aquiv.) umgesetzt, wobei wir annahmen, da3
die kinetisch am leichtesten zuginglichen Si-OH-Gruppen
jene auf der duBeren Oberfliche der Silicatteilchen (Durch-
messer ca. 1 um) sind, die daher silyliert werden wiirden und
somit nach der Behandlung deaktiviert wéaren. Wir erwar-
teten, daB3 auf diese Weise das als Verbindungsstiick dienende
Amin hauptséchlich im Inneren der Kaniile lokalisiert wire.[’]
Die Probe B wurde dann wie A mit (MeO),SiCH,CH,CH,-
NH, umgesetzt. Beide Proben wurden griindlich mit THF
gewaschen und im Vakuum (1073 orr) bei 348 K getrocknet.
Um die Ammoniumendgruppen zu erhalten, sduerte man die
Proben durch Zugabe von HBF, (ca. 1 Aquiv., bezogen auf
die NH,-Gruppen) in Diethylether/THF (1/1) an. Die Proben
wurden dann wieder gewaschen, getrocknet und in einer
Inertgasatmosphire aufbewahrt.

Als Teil der fortwéhrenden Entwicklungen bei der Chemie
von Arenrutheniumclustern, die auf Ruy,C-Einheiten basie-
ren,®l haben wir Verfahren untersucht, die das Einbringen
dieser redoxaktiven Einheiten in supramolekulare Aggre-
gate ermoglichen. Angesichts der vielen Beispiele fiir die
Wirt-Gast-Chemie mit Kronenethern”! konzentrierten wir
uns zunichst darauf, das Verhalten der neuen Rezeptor-
Cluster bei der molekularen Erkennung zu untersuchen. Der
Cluster 1 wurde durch direkte Reaktion des Arylkronen-
ethers mit dem Hexarutheniumcarbidocluster [RusC(CO),,]
synthetisiert und weist Wirt-Gast-Verhalten auf, wenn Na*-
und NHj-Ionen anwesend sind, was sowohl spektroskopisch
als auch elektrochemisch nachgewiesen wurde.l'!l Weiterhin
hat der Einbau solcher Erkennungsmerkmale (z.B. fiir
RNHY) in die Clustereinheit zu mehreren méglichen An-
wendungen gefiihrt, bei denen diese metallreichen Doménen
im Nanometer-MaBstab auf Oberflichen oder auf grofien
Biomolekiilen ausgerichtet werden konnen, wenn sie geeig-
nete funktionelle Gruppen aufweisen (siche Abb. 4). Hier
beschreiben wir eine derartige Anwendung. Um die Wirt-
Gast-Wechselwirkung zwischen 1 und Ammoniumionen-hal-
tigen Gésten zu belegen, wurde der als Modell dienende Wirt-
Gast-Komplex 2 aus einer stochiometrischen Mischung von 1
und NH,PF; in CH,Cl/Toluoi durch Uberschichten mit
Hexan/Toluol kristallisiert.

Einer Rontgenstrukturanalyse von 2 zufolge, das als Modell
fiir die an der Oberfldche stattfindende Bindung dient, liegt
eine n®Koordination des Arenrings an ein einzelnes Ruthe-
niumzentrum vor (Abb. 3). Die Sauerstoffatome des makro-
cyclischen Rings liegen ungefihr in einer Ebene, wobei die
mittlere Abweichung 0.186 A betrigt. Diese Ebene bildet mit
der des Arenrings einen Winkel von 27.2°, und iiber diesen
Arenring ist der Makrocyclus mit dem Cluster verbunden. Es
ist eindeutig erkennbar, daB3 das Ammoniumion als Gast-
molekiil in der Offnung des Makrocyclus fungiert. Das
Stickstoffatom befindet sich 0.805(16) A oberhalb der durch-
schnittlichen Ebene der Sauerstoffatome; drei Wasserstoff-
atomel'?l wechselwirken mit je zwei Sauerstoffatomen, und
ein Wasserstoffatom ist zum Gegenion ausgerichtet.

Zur Markierung der Ammonium-funktionalisierten Ober-
fliche sollte die Cluster-Kronenether-Verbindung 1 an die
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Abb. 3. Ansicht der Struktur von 2 im Kiristall. Bindungslingen [A]: Ru(1)-C(1m)
2.288(9), O(7m)-N(1) 2.94(2), Ru(1)-C(2m) 2.246(9), O(10m)-N(1) 2.84(2), Ru(1)-
C(3m) 2.216(10), O(13m)-N(1) 2.80(2), Ru(1)-C(4m) 2.203(10), O(16m)-N(1) 2.79(2),
Ru(1)-C(5m) 2.255(9), O(19m)-N(1) 2.87(2), Ru(1)-C(6m) 2.291(9), O(22m)-N(1)
3.02(2), C(1m)-C(2m) 1.397(13), N(1)-F(1) 3.05(2), C(2m)-C(3m) 1.420(12), N(1)-
F(3) 3.07(2), C(3m)-C(4m) 1.416(14), N(1)-F(6) 2.96(2), C(4m)-C(5m) 1.388(14),

ot : C(5m)-C(6m) 1.390(14), C(6m)-C(1m) 1.417(13).

Ammoniumendgruppen der Verbindungsstiicke gebunden
werden. Hierzu wurden die funktionalisierten MCM-41-Pro-
ben A und B mit Dichlormethanlosungen von 1 verriihrt. Die
dunkelroten Losungen wurden dabei etwas heller, wiahrend
die urspriinglich weilen MCM-41-Proben eine braunschwar-
ze Farbe annahmen, was auf die Aufnahme von 1 hinweist.
Nach mehreren Stunden Reaktionszeit wurde die Losung
filtriert, der dunkle feste Riickstand mit Dichlormethan
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Wir weisen darauf
hin, daB3 beim Umsetzen von nichtfunktionalisiertem MCM-
41 keine nachweisbaren Mengen des Clusters 1 vom MCM-
41-Material aufgenommen wurden. Die *C-MAS-NMR-
Spektren der Proben A und B lieferten weitere Belege fiir
das Vorhandensein von Cluster-Verbindungsstiick-Addukten
(Abb. 4), wobei die chemischen Verschiebungen mit denen
der in Losung vorliegenden Analoga iibereinstimmten.['”) Die
Banden der CO-Schwingungen in IR-Spektren (Nujol) be-
legten die Anwesenheit von 1 in beiden Proben, obwohl die
intensivsten Banden um ca. 10 cm™' zu niedrigeren Energien
verschoben waren, was moglicherweise auf das Vorliegen
einer weiteren Wechselwirkung des Typs C=O---H—X (X =
N* oder in geringerem Ausmaf OSi) hinweist. Die intensivste
Absorptionsbande der Probe A war am stirksten verschoben.
Dies konnte an einem groferen Einflu3 der zweiten Wech-
selwirkung liegen (siehe oben) und ist moglicherweise ein
Hinweis darauf, wie eine grofiere Oberfldchendichte funk-
tionalisierter Verbindungsstiicke auf der dufleren Oberfldche
von MCM-41 hergestellt werden konnte. Die Spektrenprofile
beider Proben waren nahezu identisch.

Beide Proben und eine calcinierte MCM-41-Probe wurden
dann mit hochauflésender Transmissionselektronenmikro-
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Abb. 4. Chem-3D-Darstellung der

Wechselwirkung von 1 mit
H;N+*CH,CH,CH,Si=EMCM-41. Zur Berechnung wurden modifizierte
MM2-Parameter (weniger Carbonylgruppen an den Metallzentren) ver-
wendet.

skopie (HR-TEM) untersucht (Abb.5a-c). Die gezeigten
Aufnahmen sind fiir die erhaltenen Materialien représentativ,
die alle im wesentlichen homogen sind. In Abbildung 5a
erkennt man die regelmifBig angeordneten Mesoporen von
MCM-41 (die im Einschub gezeigte Fourier-Transformierte
enthilt Reflexe in 100-Richtung); die Abwesenheit von 001-
Reflexen in der Fourier-Transformierten weist darauf hin, daf
es keine kristallographische Ordnung in Richtung der Poren-
achse gibt. Die Aufnahmen der Proben A und B, die jeweils
mit 1 ,,angefdrbt* wurden (A -1 bzw. B-1, Abb. 5b bzw. ¢),
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Abb. 5. a) HR-TEM-Aufnahme von calciniertem MCM-41. Im Einschub
ist die Fourier-Transformierte mit Reflexen in 100-Richtung gezeigt. b) HR-
TEM-Aufnahme von Probe A, die mit 1 ,,angefarbt” wurde. Zu erkennen
sind starke Kontraste auf der Oberfliche der Partikel, was darauf hinweist,
daB die Cluster hauptsédchlich auf der duBeren Oberfliche der derivati-
sierten MCM-41-Partikel gebunden sind. ¢) HR-TEM-Aufnahme von
Probe B, die mit 1 ,,angefarbt” wurde. Zu erkennen sind die in den MCM-
41-Kanilen vorhandenen Cluster (dunkle Punkte). Auf der Oberfliche der
Partikel gibt es dagegen keine oder nur wenige Kontraste, die starker sind
als die fiir calciniertes MCM-41 aus Abbildung a.

belegen, daB3 die beiden Syntheseverfahren zu drastisch
veschiedenen Materialien fithren. Die dunklen Oberflichen
von MCM-41 in A weisen darauf hin, da3 1 hauptséichlich an
der duBleren Oberflache des Feststoffs vorhanden und dort
durch die in Abbildung 4 gezeigte Wirt-Gast-Wechselwirkung
gebunden ist. Demzufolge befinden sich die meisten der
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Ammoniumionen-haltigen Verbindungsstiicke auf der duf3e-
ren Oberfliche von MCM-41. In deutlichem Unterschied
dazu ist die duBlere Oberfliche der Probe B im wesentlichen
unbeladen, weist aber starke Bildkontraste der Cluster auf,
die sich im Innern der Mesoporen befinden (vgl. Abb. 5a). In
Probe B wurde die nahezu ausschlieSliche Bindung der
Verbindungsstiicke an die innere Oberfliche von MCM-41
erzwungen. Da das verfiigbare innere Volumen!*3 des Silicat-
wirtes um einige Groflenordnungen groBer ist als das, das vom
eingebrachten ,,Farbemittel“ 1 eingenommen wird (wobei die
Verminderung des Porenvolumens durch die intern gebunde-
nen Verbindungsstiicke beriicksichtigt wurde), wird die Ver-
teilung von 1 auf der inneren Oberfliche von den Positionen
der gebundenen Ammoniumgruppen-haltigen Verbindungs-
stiicke vorgegeben. Die Verteilung des ,,Farbemittels“ in den
Poren ist gleichmiBig (Abb.5c) und weist damit auf die
regelméfBige Verteilung der Ammoniumalkyl-Verbindungs-
stiicke hin.

Wir haben die erste Methode vorgestellt, mit der die
Positionen von Verbindungsstiicken mit funktionellen Grup-
pen, die sich auf der Oberfliche eines mesopordsen Materials
befinden, direkt abgebildet werden konnen; auSerdem haben
wir eine einfache Methode entwickelt, mit der man die
Lokalisierung der Verbindungsstiicke im mesoporodsen Fest-
stoff beeinflussen kann. Dies wurde durch eine enge Verbin-
dung von supramolekularer Organometallchemie und Fest-
korperchemie ermoglicht. Die hier vorgestellten Ergebnisse
liefern die Grundlage fiir kiinftige Untersuchungen des
Einflusses von Einschlu3effekten in Mesoporen auf Katalyse-
reaktionen.

Experimentelles

Alle Reaktionen wurden unter Luftausschluf und unter Verwendung von
frisch unter Stickstoff destillierten Losungsmitteln durchgefiihrt. FT-IR-
Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-1600-FT-IR-Spektrometer in
Dichlormethan aufgenommen, wobei NaCl-Kiivetten oder Nujol verwen-
det wurde. Positiv-Ionen-Fast-atom-bombardment(FAB)-Massenspektren
wurden mit einem Kratos-MSS50TC-Spektrometer aufgenommen, das
gegen Csl geeicht wurde. Diinnschichtchromatographische Trennungen
wurden mit Kieselgelplatten (Kieselgel-60-F,s,, 0.25 mm) von Merck
durchgefiihrt.

Herstellung der mit Propylammonium-Gruppen funktionalisierten MCM-
41-Proben A und B: 1g MCM-41 wurde im Vakuum bei 200°C 2h
entwissert und dann in 30 mL THF aufgeschlammt. 0.02 mL Ph,SiCl,
wurden zugegeben; die Suspension wurde dann 1 h geriihrt, nach Zugabe
von 1.0mL (MeO);Si(CH,);NH, auf 195K gekiihlt und 3 h geriihrt.
Danach lieB man sie Raumtemperatur annehmen und erwérmte sie dann
20 h auf 50 °C. Man filtrierte ab, wusch portionsweise mit 100 mL THF und
50 mL Diethylether und trocknete im Hochvakuum. Zum trockenen,
weilen Feststoff gab man zur Bildung der Ammoniumgruppen eine
Losung aus HBF,- OEt, (85proz. in Diethylether; 1 Aquiv. bezogen auf
(MeO);Si(CH,);NH,), die mit 30 mL Et,O verdiinnt worden war. Diese
Suspension rithrte man 30 min, filtrierte dann ab, wusch mit 100 mL
Diethylether und trocknete im Vakuum.

1: Bei einer typischen Synthese loste man 200mg [Ru,C(CO),;]
(0.18 mmol) und 130 mg Benzo-[18]krone-6 (0.42 mmol) in 25 mL Dibu-
tylether und lie3 die Mischung unter Stickstoff 16 h sieden (Riickflu$). Die
erhaltenen Produkte wurden durch Sdulenchromatographie an Kieselgel
getrennt: Zunichst eluierte man mit Dichlormethan, wobei ca. 20 mg
[RusC(CO),;] zuriickerhalten wurden. Eine braune Losung von 1 erhielt
man durch Eluieren mit einer Mischung aus Dichlormethan und Methanol
(99/1). Der nach Verdampfen des Losungsmittels erhaltene braune Fest-
stoff wurde aus Dichlormethan/Hexan umkristallisiert, wobei 107 mg 1
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(0.081 mmol, 44 % ) erhalten wurden. IR: 7 =2074 (m), 2023 (vs), 1980 (w),
1967 (Schulter), 1808 (vw) cm~; Positiv-lonen-MS (FAB): m/z: 1324, 1294,
1267, 1237, 1209, 1182, 1153, 1125, 1096, 1067, 1039, 1011, 981, 952, 925 (ber.
fiir [M*]: 1324); '"H-NMR: 0 =6.14 (dd, J=3, 5 Hz, 2H), 5.47 (dd, J=3,
5Hz, 2H), 433 (m, 2H), 4.04 (m, 2H), 3.85 (m, 4H), 3.59 (m, 12H); 13C-
NMR: 6=197.6, 126.5, 83.7, 77.7, 71.1, 70.7 (iiberlappend), 70.5, 68.9;
C,H,N-Analyse: gef.: C27.9%,H 1.9%,N 0.0 %;ber.: C28.1%,H 1.8%,N
0.0 %. Kristalle von 1 wurden rontgenographisch untersucht.'#]

Cokristallisation von 1 mit NH,PF: Eine Losung aus 1 und NH,PF,
(1.1 Aquiv. bezogen auf 1) in 30 mL Methanol wurde 1h geriihrt. Das
Produkt 1-NH;PF; wurde durch Uberschichten seiner Dichlormethanlo-
sung mit Hexan/Toluol (1/1) kristallisiert (94 % ). IR: 7., =2074 (m), 2023
(vs), 1984 (w), 1964 (w), 1805 (vw) cm~!; 'H-NMR: 6 =7.04 (s, 4H), 5.70
(dd,J=3,6 Hz,2H), 5.09 (dd, J =3, 6 Hz, 2H), 4.21 (m, 2H), 3.90 (m, 2H),
3.70 (m, 16 H); Positiv-Ionen-MS (FAB): m/z: 1340 (ber. 1338).

Strukturanalyse von 2: Cs,sH3pF,NO,PRug, M,=1532.00, monoklin,
Raumgruppe P2,/c, a=9.6080(16), b=17071(2), c=28.633(4) A, =
95.806(14)°, V=4672.2(12) A3, pyer. =2.178 gcm 3, Z = 4, Mog,-Strahlung,
2=0.71073 A, 4 =2.024 mm~', T=220(2) K. Die Daten wurden mit einem
Stoe-Stadi-Vierkreis-Diffraktometer aufgenommen, das mit einer Kiihl-
einheit (Oxford Cryosystems) ausgestattet war, mit der der Kristall (rote
Nadel, axial montiert, Abmessungen 0.58 x 0.12 x 0.12 x mm?) schnell
abgekiihlt wurde (5.20 <26 < 50.06°). Es wurde eine Absorptionskorrektur
mit y-Scans durchgefiihrt (max./min. Transmission 0.322/0.286). Von 10316
aufgenommenen Reflexen waren 8243 unabhingig (R, =0.0872). Die
Struktur wurde mit Patterson-Methoden geldst (Programm DIRDIF)!
und mit dem Programm SHELXTLUI® gegen F? verfeinert, wobei die
Werte fiir R, (fiir 5460 Daten mit F>40(F)) und wR, (fiir alle Daten)
0.0545 bzw. 0.1223 betrugen. Wasserstoffatome wurden auf berechnete
Lagen gesetzt und nach dem Reitermodell verfeinert. Das Gitter enthélt
ein fehlgeordnetes Toluolmolekiil des Solvens, das tiber einem Inversions-
zentrum zentriert ist (eine Hilfte pro asymmetrischer Einheit in zwei
Orientierungen mit gleicher Besetzung). Max./min. Restelektronendichte
1.484/ — 0.813 e A-3. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto-
ren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als
supplementary publication no. CCDC-101427“ beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).

A-1 und B-1: Zu einer Suspension aus 02g A bzw. B in 10 mL
Diethylether wurden 0.04 g 1, gelost in 20 mL Dichlormethan, gegeben.
Die Suspension wurde 20 h bei Raumtemperatur geriihrt. Der braune
Feststoff wurde abfiltriert und mit 20 mL Dichlormethan sowie mit 50 mL
Diethylether gewaschen und im Hochvakuum 30 min getrocknet.

MAS-BC-NMR-Spektroskopie: Die Spektren wurden mit einem Chemag-
netics-CMX-400-Spektrometer bei einer Resonanzfrequenz von
100.56 MHz gemessen. Pulse bei einer Frequenz von 399.98 MHz fiir 'H-
Kerne wurden fiir Kreuzpolarisations(CP)- und Entkopplungsexperimente
verwendet. Die Pulslidnge fiir PC-Anregungspulse (90°) betrug 3.6 us. Die
'H-Pulslénge (90°) betrug 3.6 ps, und fiir die Protonenen-CP-Experimente
wurde eine Kontaktzeit von 2 ms verwendet. Bei der Aufnahme wurde eine
Entkopplungsfeldstirke von 62.5 kHz verwendet. Fiir alle Spektren wurde
Tetramethylsilan als Referenz (0 =0) sowie als zweite, externe Referenz
die Signale der Alkylgruppen von Hexamethylbenzol (6 =17.35) verwen-
det. Die MeBtemperatur betrug 298 + 0.5 K. Die Rotationsgeschwindig-
keit der Proben betrug 6 MHz, die auf +0.5 Hz genau eingestellt wurde.
Es wurden ca. 5000 Scans mit 1024 Datenpunkten pro Scan aufgenom-
men.

HR-TEM von aktivertem A-1 und B-1: Die Probe wurde an der Luft
gemorsert. Das trockene Pulver wurde dann auf ein Kupfernetz mit einem
lochrigen Kohlenstoffilm aufgebracht, das in ein Jeol-TEM-200CX-Elek-
tronenmikroskop (Betriebsspannung 200 kV) iiberfiihrt und 14h im
Vakuum des Mikroskops aufbewahrt wurde.

Eingegangen am 30. Mérz [Z11653]

Stichworter: Cluster - Elektronenmikroskopie « Kronenver-
bindungen - Mesoporositidt -+ Molekulare Erkennung
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