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6.96 (2H, s); BC-NMR (125 MHz, CDCL,): 6 = —4.73 (CHy), 18.25 (C),
19.73 (CH,), 25.93 (CH,), 4221 (CH,), 74.17 (CH), 125.70 (CH), 134.49
(C), 13855 (C); IR (Film): #=3010, 2960, 2860, 1497, 1464, 1379, 1255,
1199, 1104, 1069 cm™"; MS (EL 70 eV): miz (% ): 276 (2.0) [M*], 261 [M* —
Me] (3.5), 219 (100) [M* —Bu], 145 (14); HR-MS (EI, 70 eV): ber. fiir
C;H,OSi [M*]: 276.1909; gef.: 276.1901; ber. fiir C,;H,xOSi [M* — Me]:
261.1675; gef.: 261.1678; ber. fiir C;;H,sOSi [M* —Bu]: 219.1205; gef.:
219.1238.
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SSZ-35 und SSZ-44: zwei verwandte Zeolithe
mit Poren aus Zehner- und A chtzehnerringen**

Paul Wagner,* Stacey 1. Zones, Mark E. Davis und
Ronald C. Medrud

In der Petrochemie und der pharmazeutischen Industrie
gibt es eine groffe Nachfrage nach mikroporésen Materialien
mit gro3en und sehr groen Poren sowie hohem Siliciumge-
halt, die wegen ihrer Formselektivitdaten, Sdurestdrken und
hohen thermischen Stabilitdten als Katalysatoren verwendbar
sein konnten.'3! Wichtige Informationen iiber die Katalysa-
toreigenschaften dieser mikropordsen Materialien erhilt man
durch Kenntnis der Kristallstrukturen, und mit diesen In-
formationen konnen neuartige Materialien mit gewiinschten
Eigenschaften entwickelt werden.

Wir berichten hier iiber die Strukturaufklarung der beiden
verwandten siliciumreichen Molekularsiebe SSZ-44% 51 und
SSZ-35:1*° Sie weisen ungewohnliche eindimensionale, ge-
rade Kanile auf, deren Porenoffnungen alternierend von
zehn- und achtzehngliedrigen Ringen gebildet werden (Zeh-
ner- und Achtzehnerringe =10MR bzw. 18MR; gezihlt
werden nur die Si-, nicht die O-Atome). SSZ-35 und SSZ-44
sind die beiden ersten siliciumreichen Zeolithe mit Porenoff-
nungen, deren Ringe mehr als vierzehn Glieder aufweisen
(nach Einreichen dieser Arbeit zur Veroffentlichung wurde
die Struktur eines Clathrasils”) — eines nichtpordsen Silicats —
beschrieben, dessen Kifige ebenfalls Achtzehnerringe ent-
halten). Die experimentell bestimmten Mikroporenvolumina
von SSZ-44 (0.1885 cm*g~")P! und SSZ-35 (0.197 cm3g 1)Ll
sind betréichtlich grofer als die anderer eindimensionaler
siliciumreicher Zeolithe wie UTD-12 und CIT-5,%! die Vier-
zehnerringe und Mikroporenvolumina <0.14 cm*g~! aufwei-
sen. Daf} die Herstellung von SSZ-35 und SSZ-44 moglich ist,
ist ein Hinweis darauf, da potentiell thermisch stabile
siliciumreiche Zeolithe mit deutlich groferen Ringen als
den derzeit verfiigbaren Vierzehnerringen herstellbar sind.
Diese Zeolithe mit sehr groflen Poren sind deshalb sehr
erwiinscht, da sie grofe, fiir die pharmazeutische Industrie
sowie die Fein- und Petrochemie interessante Molekiile
(>8 A) adsorbieren konnten, die dann katalytisch umgesetzt
werden konnten. SSZ-35 und SSZ-44 weisen nicht nur
einzigartige grole Poren auf, sie sind auch die reinen End-
gliederpolymorphe einer neuen Defektreihe, was es ermog-
licht, die komplexe Beziehung zwischen dem organischen,
strukturdirigierenden Agens (Templat) und der Wahrschein-
lichkeit von Stapelversetzungen des Zeolithgeriists zu unter-
suchen.
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Die Struktur von SSZ-44 (Abbildung 1a) wurde anhand
von Synchrotron-Réntgenpulverdaten durch Differenz-Fou-
rier-Synthesen (mit dem FOCUS-Programm!®! sukzessiv be-
rechnet) gelost und durch Rietveld-Verfeinerungl® gegen die
experimentellen Daten bestitigt (Abbildung 2). Die SSZ-44-
Struktur weist Spiegelebenen parallel zur Porenrichtung [001]
auf. Diese Ebenen trennen zwei schichtartige Einheiten, die
durch AB-Stapelung miteinander in Beziehung stehen. Die
schichtartigen Einheiten wiederum bestehen aus Grundbau-
einheiten, die Fiinferringe enthalten (Abbildung 1b). Die
Grundbaueinheiten sind entlang der [001]-Porenrichtung
gestapelt und gegeneinander verschoben, so daB treppen-
artige Siulen entstehen (Abbildung 1c¢). Diese Siulen sind
miteinander verbunden, wobei die schichtartigen Einheiten
entstehen (Abbildung 1d).

—

Abbildung 1. a) Ansicht der Geriisttopologie von SSZ-44 entlang der
Poren ([001]-Richtung). Die Sauerstoffatome wurden der Ubersichtlich-
keit halber nicht dargestellt. Spiegelebenen sind als schwarze Linien
gezeigt, die schichtartige Baueinheiten trennen. Die Pfeile markieren die
schichtartigen Baueinheiten, die sowohl in SSZ-44 als auch in SSZ-35
enthalten sind. b) Grundbaueinheiten von SSZ-35 und SSZ-44. c) Ver-
kniipfung der Grundbaueinheiten entlang der Porenrichtung ([001]-Rich-
tung) zu Sdulen. d) Verkniipfung der Sdulen zu schichtartigen Bauein-
heiten, die in SSZ-35 und SSZ-44 enthalten sind. e) Ansicht der Geriistto-
pologie von SSZ-35 entlang der Poren ([001]-Richtung). Die
Inversionszentren, die die schichtartigen Baueinheiten trennen, sind als
schwarze Punkte gezeichnet.

Ersetzt man die Spiegelebenen der SSZ-44-Struktur durch
Inversionszentren, entsteht eine neue Topologie, die aus
denselben schichtartigen Einheiten besteht wie die in SSZ-44.
Bei dieser neuen Topologie liegt die Stapelfolge ABC vor, es
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Abbildung 2. Synchrotron-Rontgenpulverdiagramme von SSZ-44: a) Ex-
perimentell. b) Mit den Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung simuliert.
c) Differenzprofil (aufgetragen gegen die relative Intensitét y). Im unteren
Bild ist eine Spreizung des 26-Bereichs zwischen 25 und 50° zu sehen
(Faktor 10 relativ zum oberen Bild).

ist aber nach wie vor ein eindimensionales Porensystem
vorhanden, das dem von SSZ-44 dhnelt. Die Verfeinerung der
Abstinde mit dem DLS-Programmpaket!'”] ergab akzeptable
Strukturparameter fiir diese durch ABC-Stapelung erhaltene
Topologie.

Ahnlichkeiten der katalytischen Aktivititen von SSZ-35
und SSZ-44 belegten, daB3 SSZ-35 potentiell ein Polymorph
von SSZ-44 mit ABC-Stapelung ist. Dies wurde durch Ver-
gleich des simulierten!"!! und des experimentellen Réntgen-
pulverdiagramms und der anschlieBenden Rietveld-Verfeine-
rung (Abbildung 3) der postulierten Struktur von SSZ-35
(Abbildung 1¢) gegen die experimentellen Daten bestitigt.[']

SSZ-44 und SSZ-35 weisen eindimensionale, gerade Ka-
nalsysteme mit Porendurchmessern auf, die zwischen den
Offnungsweiten von Zehner- und Achtzehnerringen alternie-
ren (Abbildung 4). Diese alternierenden Porendurchmesser
der geraden Kanéle konnen auch als Folge der Stapelung von
Kifigen mit Zehnerringen als Offnungen oben und unten
angesehen werden. Die Kifigstrukturen der beiden dhnlichen
Zeolithe SSZ-44 und SSZ-35 unterscheiden sich voneinander
durch ihre einzigartige Anordnung der Vierer-, Fiinfer- und
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Abbildung 3. Synchrotron-Rontgenpulverdiagramme von SSZ-35: a) Ex-
perimentell. b) Mit den Ergebnissen der Rietveld-Verfeinerung simuliert.
c) Differenzprofil (aufgetragen gegen die relative Intensitit y). Im
mittleren Bild ist eine Spreizung des 26-Bereichs zwischen 25 und 50°
gezeigt (Faktor 8 relativ zum oberen Bild) und im unteren eine Spreizung
des 26-Bereichs zwischen 50 und 80° (Faktor 32 relativ zum oberen Bild).

Sechserringe, die die inneren Winde der Kifige bilden
(Abbildung 4). Der Zehnerring von SSZ-35 weist eine freie
Offnung von 5.5 x 6.1 A? auf, der Achtzehnerring eine von
12.5 x 9 A2 Die Zehnerringe von SSZ-44 sind nahezu kreis-
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Abbildung 4. Veranschaulichung der zwischen Zehner- und Achtzehner-
ringen alternierenden Porendurchmesser der Strukturen von SSZ-35
(links) und SSZ-44 (rechts). Die Poren verlaufen parallel zu dem in der
oberen Hilfte in der Mitte gezeigten, vertikalen Pfeil ([001]-Richtung).
Die Anordnung der Ringsysteme, die die innere Porenoberfliche bilden,
ist im unteren Teil der Abbildung gezeigt.

formig (der freie Durchmesser betrigt etwa 5.8 A), wihrend
die Achtzehnerringe eine etwas groBere Offnung bilden
(12.9 x 9 A?) als die in SSZ-35. Die beiden einzigen bekann-
ten Zeolithe, die sehr groBe Vierzehnerporen enthalten,
UTD-1 und CIT-5, weisen freie Porendffnungen von 10 x
7.5 A% bzw. 7.4 A* auf.

Wie bereits beschrieben wurde, stehen SSZ-35 und SSZ-44
iiber die Orientierung der tibereinander gestapelten schicht-
artigen Einheit in Beziehung, die in beiden Strukturen
vorhanden ist (Abbildung 1d). Die SSZ-44-Topologie ent-
steht, wenn die Schichten iiber Spiegelebenen miteinander in
Beziehung stehen, und die SSZ-35-Topologie, wenn diese
Schichten iiber Inversionszentren miteinander in Beziehung
stehen (Abbildung 1a, 1¢e). Rietveld-Verfeinerungen zufolge
sind diese Strukturen allerdings die reinen Endgliederpoly-
morphe, d.h., sie sind nicht fehlstrukturiert oder verwachsen.
Dies iiberrascht, da es viele Zeolithe mit Fehlern und
verwachsenen Strukturen gibt, die ebenfalls aus Schichten
bestehen, welche in dhnlicher Beziehung zueinander stehen
sowie unterschiedliche Stapelwahrscheinlichkeiten aufweisen
(z.B. FAU/EMT,¥ CON/SSZ-33/SSZ-26!™1 und pB-Zeo-
lith!'®l). Diese Defetkiibergangsstrukturen entstehen héufig
als Folge der zur Bildung eines bestimmten Endglieds zu
geringen Spezifitit des Templats.

Hiufig sind die reinen Endglieder von sehr grofSem
Interesse wegen ihrer einzigartigen Eigenschaften, die sich
von denen der Ubergangsstrukturen unterscheiden. Ein Bei-
spiel dafiir ist das chirale Endglied des -Zeoliths, das sehr
héaufig Verwendung bei katalytischen Umsetzungen und
Trennungen chiraler Molekiile finden konnte. Gezielte Syn-
thesen reiner Endglieder aus den verwachsenen Ubergangs-
strukturen waren bisher allerdings nur selten erfolgreich, da
die Wechselwirkungen zwischen dem Templat und der
Stapelung im fertigen Zeolithgeriist kaum verstanden wer-
den. Obwohl Untersuchungen, die an EMT/FAU-Proben —
Proben miteinander verwachsener Teilstrukturen der beiden
Zeolithe — mit Kronenethertemplaten durchgefiihrt wurden,
einige Informationen iiber diese Wechselwirkungen geliefert
haben,!' 8] wei man noch zu wenig iiber die Faktoren, die
Zeolithverwachsungen beeinflussen.

SSZ-35 und SSZ-44 ermdoglichen es, die komplexen Be-
ziehungen zwischen dem Templat und dem fertigen Zeolith-
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geriist zu untersuchen, indem durch Variieren der Synthese-
bedingungen und Bestimmen der Strukturparameter festge-
stellt wird, welche Stapelungen erhalten werden.[') Bestimmt
man die geeigneten Faktoren, die das Verwachsen von
Zeolithteilstrukturen steuern, wird man schlieflich die Mog-
lichkeit haben, Stapel- und Verwachsungsfehler-freie mikro-
pordse Materialien wie 5-Zeolith zu erhalten, die von groBem
industriellem und akademischem Interesse sind.

SSZ-35 und SSZ-44 sind nicht nur die reinen Endglieder
einer neuen Defektserie, sie sind auch die ersten siliciumrei-
chen Zeolithe, deren Poren Achtzehnerringe enthalten. Dar-
an wird deutlich, daB3 auch andere thermisch stabile Zeolithe
mit Poren, die groBer als Vierzehnerringe sind, hergestellt
werden konnten. Derartige Zeolithe sind industriell fiir
katalytische Umsetzungen gro3er Molekiile sehr gefragt.

Experimentelles

Synthese des Templats: Das als Vorstufe zur Synthese von SSZ-44
verwendete N,N-Diethyl-2,6-cis-dimethylpiperidiniumiodid (Templat I)
wurde durch erschopfende Ethylierung von 2,6-cis-Dimethylpiperidin mit
Ethyliodid in Gegenwart von Kaliumhydrogencarbonat in Methanol
hergestellt. Detaillierter ist diese Synthese in der von Nakagawa publi-
zierten Vorschrift zur analogen Herstellung des 3,5-Dimethylpiperidinde-
rivats beschrieben.?]

Das zur Herstellung von SSZ-35 verwendete N-Ethyl-N-methyl-2,6-cis-
dimethylpiperidiniumiodid (Templat II) wurde durch aufeinanderfolgen-
des Alkylieren von 2,6-cis-Dimethylpiperidin hergestellt. Zunéchst alky-
lierte man mit Ethyliodid in Methanol und entfernte HI mit Kaliumhy-
drogencarbonat, danach alkylierte man mit Methyliodid in Methanol. Wir
weisen darauf hin, da3 viele andere organische Template ebenfalls zum
Kristallisieren von SSZ-35 verwendet werden konnen. !

Beide Template wurden durch Umsetzen am Ionenaustauschharz AG1-X8
(BioRAD) aus den Iodiden in die Hydroxide iiberfilhrt. Man kann
Losungen der Iodide durch eine mit dem Harz gefiillte Sdule laufen lassen
oder Harz und Iodidlosung ca. 12 h im Kolben riihren. Die Stoffmengen-
konzentration der Templatlosung wurde titrimetrisch bestimmt.

Zeolithsynthesen: Beide Zeolithe lassen sich unter Verwendung des
geeigneten Templats nach der folgenden Vorschrift herstellen: 5.1 g einer
0.58 M Losung des Templats (Templat I fiir SSZ-44, Templat II fiir SSZ-35)
werden im Teflonbecher eines Autoklaven mit einem Volumen von 23 mL
vorgelegt. Dazu gab man 1.5 g einer 1.0N KOH-Losung sowie 4.4 g Wasser.
Darin 16ste man 0.04 g hydratisiertes Aluminiumoxid (Reheis-F-2000,
ca. 53 Gew.-% Al 0,), fiigte dann 0.90 g Cabosil-M5 (97proz. SiO,) zu und
rithrte die Mischung. Der Teflonbecher wurde verschlossen, in den
Autoklaven iiberfithrt und dieser nach VerschlieBen auf 160°C erhitzt,
wobei er mit 43 Umin~! um die Querachse gedreht wurde. Nach 6-11d
Erhitzen filtrierte man die Feststoffe ab, wusch diese mit Wasser (ca. das
100fache Volumen der Reaktionslgsung) und trocknete sie an der Luft.

Zur Rontgenpulverdiffraktometrie mit Synchrotronstrahlung wurden die
Proben bei 550°C calciniert. Danach wurden sie in Kapillaren unter
Vakuum auf 350°C erhitzt. Die Kapillare wurde bei dieser Temperatur
abgeschmolzen. Die Daten wurden am K7A-Strahlleiter der National
Synchrotron Light Source des Brookhaven-Laboratoriums (Upton, NY)
aufgenommen.

Mit den von SSZ-35 und SSZ-44 erhaltenen Daten wurden eine Rietveld-
Verfeinerung durchgefiihrt. Dazu wurden zunidchst der Hintergrund
(modifizierte Chebyshev-Funktion), der Skalierungsfaktor sowie die
Nullpunktsverschiebung verfeinert, danach die Gitter- und Profilparame-
ter (Integration der Pseudo-Voigt-Funktion nach der Simpson-Regel) und
zum Schluf} die Atomlagen sowie die isotropen Temperaturfaktoren.

Struktur- und Verfeinerungsdetails von SSZ-44: Die Startparameter der
Elementarzelle von calciniertem SSZ-44 wurden durch Indizieren des
Pulverdiagramms erhalten und zu den Werten a=11.48534(26), b=
21.94579(49), c¢=738811(14) A und B=94.7016(3)° verfeinert (V=
1855.9 A%). Die Analyse der systematischen Ausloschungen ergab das
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Vorliegen der Raumgruppe P2,/m (Nr. 11). Mit der LeBail-Methode
wurden den Daten die beobachteten Strukturfaktoren entnommen!®! und
unter Verwendung des aus der Wilson-Auftragung der Daten erhaltenen
Skalierungsfaktors normalisiert. Reflexe, deren d-Werte groBer als 1.3 A
waren, wurden als Pseudo-Einkristalldaten zur Strukturlésung mit dem
FOCUS-Programm!®! verwendet. Bei der hier verwendeten hochsten
Auflosung von 1.3 A betrug die Reflexiiberlappung (die hier definiert ist
als 6, — 6, <[(FWHM,+FWHM,)/2]0.15; FWHM =full width at half
maximum) ungefahr 80 %.

Bei der Rietveld-Verfeinerung von SSZ-44 wurden 136 Parameter in einem
Profilbereich von 3.0-50°26 verfeinert (A1=1.20106 A, Schrittweite
0.005°26, 9400 Beobachtungen), der 731 Reflexe enthielt. Insgesamt
wurden 82 soft constraints verwendet (32: d(Si—O=1.61(01) A, 50:
d(0—0)=2.61(01) A), wobei die Si-O-Bindungen im Mittel 1.597(15) A
(max. 1.627, min. 1.568 A) lang waren. Die O-Si-O-Winkel betrugen im
Durchschnitt 109.47° (max. 112.4°, min. 106.2°), die Si-O-Si-Winkel 151.4°
(max. 165.5°, min. 133.0°). Die Wichtung der soft constraints wurde
verringert, verwendete man sie aber gar nicht, waren leicht verzerrte
Bindungswinkel und Bindungsldngen die Folge. Die abschlieBenden Giite-
faktoren waren wRp =0.1058 und Rp =0.0892. Die in der Fourier-Diffe-
renzkarte enthaltenen maximalen Signalintensititen der Elektronendich-
ten waren kleiner als 0.5eA-3. Die Atomlagen sowie die isotropen
Temperaturfaktoren sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Struktur- und Verfeinerungsdetails von SSZ-35: Die hochstmogliche
Topologie des rein silicatischen SSZ-35-Geriists und Symmetrie des
nichtcalcinierten SSZ-35 ist monoklin (C2/m), und die Elementarzellen-
parameter sind a=13.9, b=182,c=74 A, £=99.4°. Nach dem Calcinie-
ren sind die Winkel, die die Achsen miteinander bilden, auf die Werte a =
99.924°, =98.920°, y=89.437° relaxiert, was die Symmetrie auf das
trikline Kristallsystem und die Raumgruppensymmetrie auf P1 verringert.
Die verfeinerten Elementarzellenparameter der reduzierten SSZ-35-Zelle
sind a=11.411404(137), b=11.526825(136), c=7376957(74) A, a=
94.6607(7), B = 96.2055(8), y =104.8919(6)° (V =926.244 A%).

Bei der Rietveld-Verfeinerung von SSZ-35 wurden 123 Parameter in einem
Profilbereich von 7-80°20 verfeinert (A=120106 A, Schrittweite
0.005°26, 14600 Beobachtungen). Es wurden 80 soft constraints verwendet
(32: d(Si—0)=1.61(01) A, 48: d(0—0)=2.61(01) A (max. 1.6165, min.

Tabelle 1. Fraktionelle Atomkoordinaten in SSZ-44 (monoklin, P2,/m,
a=11.48534(26), b =21.94579(49), ¢ =7.38811(14) A; B=94.7016(3)°).1!

Atom X y z U(iso)

Si 0.27227(57) 0.97791(29) 0.93601(92) —0.0044
Si 0.13548(63) 0.62930(29) 0.10193(97) —0.0023
Si 0.23886(57) 0.67904(28) 0.47825(90) 0.0142
Si 0.39323(60) 0.56890(30) 0.59794(84) 0.0019
Si 0.03652(58) 0.68184(27) 0.74254(92) 0.0161
Si 0.05149(61) 0.04087(32) 0.76211(88) 0.0115
Si 0.11053(58) 0.06798(30) 0.36508(91) —0.0059
Si 0.35948(58) 0.02838(31) 0.29204(89) 0.0039
(0] 0.22578(82) 0.91806(33) 0.02742(13) 0.0110
(0] 0.32885(84) 0.96241(46) 0.75474(103) 0.0330
(0] 0.36382(71) 0.01059(45) 0.08089(86) 0.0365
(0] 0.16115(66) 0.02349(41) 0.89856(12) 0.0162
(0] 0.02146(73) 0.59436(39) 0.15514(13) —0.0042
(0] 0.19913(84) 0.66360(45) 0.27348(97) 0.0097
(0] 0.09682(88) 0.67737(39) 0.94529(100) 0.0453
(0] 0.27877(107) 0.7500 0.49498(185) 0.0128
(0] 0.34544(77) 0.63729(30) 0.55819(136) 0.0259
(0] 0.13244(80) 0.66902(52) 0.60239(139) 0.0218
(6] 0.36967(107) 0.53179(37) 0.41218(103) 0.0088
(0] 0.53084(53) 0.57271(41) 0.65389(140) 0.0194
(@) 0.93509(70) 0.63319(30) 0.70903(128) 0.0258
(6] 0.98407(103) 0.7500 0.71105(177) 0.0303
(6] 0.96479(79) 0.98471(36) 0.73380(146) 0.0147
(@) 0.09791(92) 0.06329(49) 0.57827(89) 0.0087
(@) 0.24371(53) 0.06267(46) 0.32726(144) 0.0365

[a] Diese Strukturlésung ist vom International Zeolite Association Struc-
ture Committee akzeptiert worden, und es wurde die Strukturbezeichnung
SFF fiir SSZ-44 vergeben.
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1.5765 A), ein durchschnittlicher O-Si-O-Winkel von 109.466° (max.
111.77°, min. 107.52°) und ein durchschnittlicher Si-O-Si-Bindungswinkel
von 152.33° (max. 162.62°, min. 136.618°). Die Wichtung der soft
constraints wurde verringert, verwendet man sie aber gar nicht, waren
leicht verzerrte Bindungswinkel und -ldngen die Folgen. Die abschlieen-
den Giitefaktoren waren wRp=0.1188 und Rp=0.0995. Die in der
Fourier-Differenzkarte enthaltenen Signalintensitidten der Elektronendich-
ten waren kleiner als 0.6eA-3. Die Atomlagen sowie die isotropen
Temperaturfaktoren sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Tabelle 2. Fraktionelle Atomkoordinaten in SSZ-35 (triklin, PI, a=
11.411404(137), b=11.526825(136), c¢=7.376957(74) A, a= 94.6607(7),
B=96.2055(8), y = 104.8919(6)°).[2!

Atom X y z U(iso)

Si 0.36019(35) 0.35630(33) 0.61106(50) 0.01319
Si 0.41221(34) 0.42852(33) 0.21918(49) 0.01888
Si 0.14209(37) 0.64205(36) 0.40966(53) 0.02179
Si 0.36181(37) 0.85678(37) 0.57148(54) 0.02607
Si 0.13396(37) 0.44151(35) 0.67151(54) 0.01930
Si 0.23859(38) 0.56731(36) 0.04636(53) 0.02242
Si 0.46001(38) 0.75796(38) 0.92351(53) 0.02925
Si 0.55968(37) 0.87468(35) 0.30376(52) 0.02226
(0] 0.36502(60) 0.37709(37) 0.40067(83) 0.02369
(0] 0.23168(48) 0.36461(47) 0.67114(77) 0.01125
(0] 0.47018(43) 0.45770(45) 0.73017(88) 0.03990
(0] 0.37472(50) 0.22510(37) 0.64375(83) 0.02625
(0] 0.30673(48) 0.47043(48) 0.10734(76) 0.03288
(0] 0.44890(49) 0.32523(47) 0.09908(72) 0.03153
(0] 0.22725(38) 0.77005(38) 0.50790(72) 0.02335
(0] 0.16588(60) 0.54074(44) 0.53230(76) 0.02545
(0] 0.17639(55) 0.61558(53) 0.20899(78) 0.03111
(0] 0.00178(28) 0.64477(50) 0.39598(79) 0.01427
(0] 0.43707(44) 0.85788(66) 0.39827(68) 0.03808
(0] 0.35217(52) 0.99191(30) 0.62479(81) 0.02041
(0] 0.43055(53) 0.81119(54) 0.73707(58) 0.02927
(0] 0.13629(45) 0.50548(50) 0.87315(54) 0.01517
(0] 0.33382(44) 0.67945(46) 0.98040(85) 0.03128
(0] 0.52218(51) 0.86584(43) 0.08546(49) 0.02315

[a] Diese Strukturlésung ist vom International Zeolite Association Struc-
ture Committee akzeptiert worden, und es wurde die Strukturbezeichnung
STF fiir SSZ-35 vergeben.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (449)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-410595 und CSD-410596 angefordert wer-
den.
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Steuerung der Ausrichtung der Liganden in
supramolekularen Helicaten durch einen
Spacer**

Michael J. Hannon,* Siona Bunce, Adam J. Clarke und
Nathaniel W. Alcock

Die Doppelhelix spielt bei der Erforschung der Aufbau-
prinzipien von metallosupramolekularen Verbindungen eine
wichtige Rolle.l'l Die Anwendung dieser Prinzipien auf
andere Systeme fiihrte zu einer Fiille von supramolekularen
Architekturen wie Késten,!'*! Gitternl* und Zylindern.! Die
zum Aufbau einer Doppelhelix notwendigen Eigenschaften
der Bausteine sind zwar inzwischen wohlbekannt,! doch ist es
weiterhin eine Herausforderung, die genaue Topologie oder
Konformation der helicalen Uberstruktur festzulegen. Wenn
man einen asymmetrischen Liganden zur Helixbildung ein-
setzt, ist man mit dem Problem konfrontiert, wie man die
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