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Dendritische Eisenporphyrine mit kovalent
fixierten axialen Liganden:
neue Modellsysteme fiir Cytochrome**

Philipp Weyermann, Jean-Paul Gisselbrecht, Corinne
Boudon, Frangois Diederich* und Maurice Gross

Professor Jean-Marie Lehn zum 60. Geburtstag gewidmet

Das herausragendste Merkmal der Cytochrome, einer
Klasse von Elektronentransferproteinen, ist die breite Varia-
tion des Fe''/Fe'l-Redoxpotentials ihres elektroaktiven Ham-
kerns.l'l Wie zahlreiche Modelluntersuchungen gezeigt haben,
ist dieses Potential stark abhéngig von den Substituenten am
Porphyrinring,?! den axialen Liganden des Eisenions,®! Was-
serstoffbriicken zu diesen Liganden™ und der Deformation
des Porphyrinrings.®! Die Effekte der Himsolvatation,®! der
Polaritidt der Mikroumgebung um den Hamkern! und der
Beschaffenheit der umgebenden Proteinhiillel® sind dagegen
kaum an Modellsystemen untersucht worden und deswegen
weniger gut verstanden.

Wir berichteten bereits iiber dendritische Eisenporphyri-
nel® 1% als Modelle fiir Cytochrome, in denen die Proteinhiille
um den elektroaktiven Kern durch die dendritische Uber-
struktur nachgeahmt wird, und konnten damals eine auffillige
Korrelation zwischen Redoxpotential und dendritischem
Verzweigungsgrad feststellen. In diesen Systemen war jedoch
die Natur der axialen Liganden am Eisenion, die die Redox-
eigenschaften besonders stark beeinflussen,?! nicht definiert.
Die durch die dendritische Hiille bewirkten Redoxpotential-
anderungen konnten deshalb nicht unabhingig von den
Effekten der axialen Liganden quantifiziert werden, und
allgemeine SchluBfolgerungen beziiglich des Einflusses der
dendritischen Uberstruktur waren somit nicht moglich.

Hier berichten wir iiber neue dendritische Cytochrom-
modelle mit definierter, stabiler axialer Koordination. Mit
deren Hilfe konnte der Einfluf} einer isolierenden dendriti-
schen Hiille auf die Redoxeigenschaften eines eingebetteten
Eisenporphyrinkerns erstmals quantitativ erfa3t werden. In
den drei neuen Dendrimeren nullter ([1-Fe]Cl), erster ([2-
Fe]Cl) und zweiter Generation ([3-Fe]Cl) trigt ein kovalent
an den Porphyrinkern gebundener Phenylring zwei Substi-
tuenten, deren terminale Imidazolreste als axiale Liganden
des Metallzentrums fungieren. Eine solche Komplexierung,
die auch in koordinierenden Losungsmitteln kinetisch stabil
ist, findet sich auch in der Familie der Cytochrom-bs-
Elektronentransferproteine.'! Die optimale Linge der Al-
kylketten zwischen den am Eisenion koordinierten Imidazol-
resten und dem Phenylring wurde durch Computermo-
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dellierung ermittelt.'?l Der Komplex [3-Fe]Cl (11719 Da)
dhnelt in seiner relativen Molekiilmasse typischen Einzel-
ham-Cytochromen wie Cytochromc (vom Thunfisch,
11384 Da)!¥l oder Cytochrom bs (vom Rind, 15198 Da).l'l
Dank ihrer Triethylenglycolmonomethylether-Oberfldchen-
gruppen sind alle drei dendritischen Modellverbindungen in
Losungsmitteln stark unterschiedlicher Polaritdt gut 16slich.

Die zentrale Zwischenstufe in der Synthese der dendriti-
schen Porphyrine war das zwei Imidazolreste enthaltende
Zinkporphyrin 4-Zn, das in hoher Ausbeute durch eine
Suzuki-Kupplung des bromierten Zinkporphyrins §-Zn mit
dem Phenylboronsidureester 6 gebildet wurde (Schema 1).
Das meso-Bromporphyrin §-Zn war durch Metallierung von
5-H, zuginglich, das aus 7-H,°? durch Dibromierung
(—8-H,) und anschlieBende partielle Reduktion mit nBu;SnH
erhalten wurde. Der Phenylboronsidureester 6 wurde aus
4-Brom-2,6-dimethoxytoluol 91 folgendermaRBen hergestellt:
Methyletherspaltung (konz. HI; —10), Schiitzen der pheno-
lischen OH-Gruppen mit Chlormethylmethylether (MOMCI;
—11), Metallierung (nBuLi) und Boronsiureesterbildung
(B(OMe);, dann Pinakol; —12), Abspaltung der MOM-
Schutzgruppen (HCl; —13) und Alkylierung mit 1-(6-Brom-
hexyl)imidazol 14.I"" Die sdureinduzierte Demetallierung von
4-Zn lieferte 4-H,, dessen Komplexierung mit Fe! (FeCl,)
und nachfolgende Luftoxidation den Fe''-Komplex [4 - Fe]Cl
ergaben.

Ein Vergleich von [4-Fe]Cl mit dem sechsfach koordinier-
ten Fe-Komplex [7-Fe(N-Melm),|CI'0 (N-Melm = 1-Me-
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Schema 1. Synthese des bis-Imidazol-koordinierten Fe-Porphyrinkom-
plexes [4-Fe]Cl. a) NBS (2.0 Aquiv.), CHCl;, Raumtemperatur (RT),
30 min, 91 %; b) nBusSnH (1.5 Aquiv.), AIBN (0.1 Aquiv.), PhH, RiickfluB,
4 h,45%;c) Zn(OAc), (10.0 Aquiv.), CHCl/MeOH, RT, 4 h, 98 %; d) konz.
HI (UberschuB), AcOH, RiickfluB, 6 h, 95%; €) MOM-CI (4.0 Aquiv.),
K,CO; (8.0 Aquiv.), MeCN, 0°C, 30 min, 98%; f) nBuLi (1.6 Aquiv.),
TMEDA (1.6 Aquiv.), THF, —78°C, 60 min, dann B(OMe); (5.0 Aquiv.),
RT, 2 h, dann Pinakol (10.0 Aquiv.), PhH, RiickfluB, 12 h, 96 %; g) konz.
HCI (UberschuB), THF/MeOH, RT, 3 d, 66 %; h) 14 (5.0 Aquiv.), Cs,CO;
(10.0 Aquiv.), DMF, RT, 4h, 49%:; i) 6 (2.0 Aquiv.), [Pd(PPh,),]
(0.1 Aquiv.), Cs,CO; (8.0 Aquiv.), PhMe, 90°C, 4 h, 82%; j) CF;COOH
(UberschuB), CHCl;, 0°C, 5 min, 78 %; k) FeCl, (10.0 Aquiv.), 2,6-Lutidin
(10.0 Aquiv.), THFE, RiickfluB, 2 h, dann 1proz. HCl in CHCl, (UberschuB),
RT, 5min, dann ,Protonenschwamm® (Uberschu3), THF, RT, 15 min,
66%. — NBS = N-Bromsuccinimid; AIBN = a,a’-Azobis(isobutyronitril);
MOM = Methoxymethyl; TMEDA = N,N,N',N'-Tetramethylethylendi-
amin; DMF = N,N-Dimethylformamid; ,,Protonenschwamm“=1,8-Bis(di-
methylamino)naphthalin.

thylimidazol) bewies eindeutig die vollstindige intramoleku-
lare axiale Koordination der beiden Imidazolreste unter
Bildung eines paramagnetischen Low-spin-Komplexes. Die
UV/Vis-['l und ESR-Spektren!'® sowie die nach Evans sowie
Scheffold et al.?’l bestimmten magnetischen Momente!”) bei-
der Verbindungen entsprachen denen anderer bis-Imidazol-
koordinierter Fe'-Porphyrine. Die Reduktion von [4-Fe]Cl
und [7 - Fe(N-Melm),]Cl mit Na,S,0, lieferte diamagnetische
Low-spin-Komplexe mit typischen Himochrom-Absorptions-
spektren, die eindeutig sechsfach koordinierten Fe!'-Verbin-
dungen entsprachen.?!

Zur Herstellung der dendritischen Zn"-Porphyrine nullter
(1-Zn), erster (2-Zn) und zweiter Generation (3-Zn) wurde
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die durch Verseifung von 4-Zn erhaltene Tetracarbonsédure
15 - Zn mit den entsprechenden dendritischen Asten 16 —18!22!
unter Verwendung von HATU als Kupplungsreagens umge-
setzt (Schema?2). Die durch priparative Gelpermeations-
chromatographie (GPC, Biorad Biobeads SX-1, CH,Cl,)
gereinigten Produkte wurden spektroskopisch vollstindig
charakterisiert (Tabelle 1). Das Metallion in den Zn'-Por-

phyrinen ist dynamisch fiinffach koordiniert. Die Demetal-
lierung zu den stark luft- und lichtempfindlichen freien
Porphyrinbasen und die Einfiihrung des Eisenions lieferten
die Zielverbindungen [1-Fe]Cl, [2-Fe]Cl und [3-Fe]Cl, die
durch GPC (Biorad Biobeads SX-3, CH,Cl,) gereinigt wurden
und deren Strukturdefektfreiheit mittels MALDI-TOF-Mas-
senspektrometrie bewiesen wurde. Nach den UV/Vis- und

b) HN~O~"0™~O- 16

1Zn
[LFeci -9
o
HZN\%\O/\)LO/\,O\/\O/\,O\> 17
3
2:Zn
2 Fe]Cj °
o
HZN*O’\}”/{VO\/\&O\/O”\/O\/O/ )3 )3 18
3:Zn
b) 3. Fe]Ct\ °

4Zn R=Et "N\
A 1570 R=H Q

Schema 2. Synthese der dendritischen Cytochrommodelle [1-Fe]Cl-[3-Fe]Cl. a) NaOH
(UberschuB), Dioxan/H,O, RT, 3 d; b) 16, 17 oder 18 (12.0 Aquiv.), HATU (6.0 Aquiv.), Et;N
(24.0 Aquiv.), DMF, 0°C, 24h, 85% (1:Zn); 3d, 65% (2-Zn); 7d, 42% (3-Zn); alle
Ausbeuten bezogen auf 4-Zn; ¢) CF;COOH (UberschuB), CHCl;, 0°C, 5 min, dann FeCl,
(10.0 Aquiv.), 2,6-Lutidin (10.0 Aquiv.), THF, RiickfluB, 4 h, dann 1proz. HCI in CHCI,
(UberschuB), RT, 5min, dann ,,Protonenschwamm® (UberschuB), THF, RT, 15 min, 68 %
([1-Fe]Cl); 73% ([2-Fe]Cl); 78% ([3-Fe]Cl). — HATU = O-(7-Azabenzotriazol-1-yl)-

ESR-Spektren liegen in jedem Fall sechsfach
koordinierte Low-spin-Komplexe mit zwei
axialen Imidazol-Liganden vor (Tabelle 1).
Bei der Reduktion mit Na,S,0, in einer Reihe
von Losungsmitteln wurden, unabhéngig von
der Dendrimergeneration, sofort die fiir Low-
spin-Fe"-Porphyrine typischen Absorptions-
spektren erhalten.

Die Redoxeigenschaften von [1-Fe]Cl—-[3-
Fe]Cl wurden zuerst mittels cyclischer (CV)
und stationédrer Voltammetrie (SSV) im eher
unpolaren Losungsmittel CH,Cl, untersucht.
Alle drei Dendrimere zeigten eine reversible
Einelektronenreduktion (Abbildung 1), die
spektroelektrochemisch eindeutig dem Fe'™/
Fe'-Paar zugeordnet werden konnte: Die UV/
Vis-Spektren der elektrochemisch reduzierten
Verbindungen waren mit denen der chemisch
reduzierten Komplexe identisch, und im Ver-

N,N,N',N'-tetramethyluronium-hexafluorophosphat.

Tabelle 1. Ausgewaihlte physikalische und spektroskopische Daten fiir 3-
Zn und [3- Fe]CLE

3-Zn: zihfliissiges purpurfarbenes Ol. R;=0.48 (SiO,, CH,Cl,/MeOH 90/
10); UV/Vis (CHCL): A, (¢) =595 (5100), 559 (20700), 520 (4200), 427
(544900), 408 (sh, 63600), 311 nm (22500); IR (CHCl,): 7 =2880m, 1735s,
1670m, 1580w, 1520m, 1460m, 1380w, 1355w, 1325w, 1245m, 1185s, 1110s,
1030w, 990w, 950w, 855m, 810w, 620w cm~'; 'H-NMR (500 MHz, [Ds]Py-
ridin, 300 K): 6 =10.20 (s, 1 H), 9.47 (d,/ =4.0 Hz,2H), 9.28 - 9.32 (m, 4 H),
9.23 (d, J=4.0 Hz, 2H), 8.05 (br.s, 2H), 8.02 (t, /=7.9 Hz, 2H), 7.52 (s,
2H), 7.49 (d, J=7.9 Hz, 4H), 7.40 (br.s, 2H), 7.31 (br.s, 2H), 6.30 (br.s,
16H), 4.48-4.52 (m, 4H), 4.41-4.45 (m, 4H), 4.32-4.40 (m, 72H), 4.10—
4.22 (m, 8H), 3.47-4.05 (m, 576 H), 3.29 (s, 108 H), 2.69 (t, J=6.2 Hz,
72H),2.67 (s, 3H), 1.55-1.73 (m, 24H), 1.42-1.54 (m, 4H), 1.21 -1.32 (m,
4H); BC-NMR (125 MHz, [Ds]Pyridin, 300 K): 6 =172.4, 171.7, 171.4,
160.6,155.9,151.3,151.2,150.3,150.2, 142.8, 136.7, 132.0, 132.0, 131.9, 131.4,
130.7, 128.3, 122.1, 120.6, 120.3, 113.2, 113.1, 113.0, 106.2, 105.3, 72.3, 70.8,
70.8, 70.7, 69.7, 69.7, 69.3, 68.7, 68.4, 68.2, 67.3, 64.0, 60.6, 60.6, 58.7, 47.4,
37.3,35.2, 32.1, 31.1, 29.4, 26.4, 25.9, 24.9, 9.2; MALDI-TOF-MS (2-(4'-
Hydroxyphenylazo)benzoeséure): m/z (%): 11750.8 (100, [M + Na]*, ber.
fiir Cs33HoisN4O550Zn - Nat: 11750.9)PL 11729.5 (37, [M]*, ber. fir
Cs33Hg 15N Op50Zn™: 11727.9)101

[3- Fe]Cl: zshfliissiges braunes Ol. R;=0.32 (SiO,, CH,Cl,/MeOH 90/10);
UV/Vis (CHCL): A, (¢8) =543 (10200), 415 (128000), 313 nm (25400); IR
(CHCL): 7=2915s, 2880s, 1735s, 1670m, 1580w, 1515m, 1460m, 1380w,
1350w, 1320w, 1240m, 1185s, 1110s, 1030w, 995w, 950w, 850w, 620w cm™!;
ESR (X-Bande, CHCl;, 77 K): g,=1.558, g,=2.321, g,=2.890; MALDI-
TOF-MS (2-(4-Hydroxyphenylazo)benzoeséure): m/z (%): 11719.2 (100,
[M — CI]*, ber. fiir Cs33Hy N, O,50Fet: 11718.9))

[a] Alle neuen Verbindungen wurden durch 'H- und BC-NMR- (mit
Ausnahme der Eisenkomplexe), IR- und UV/Vis-Spektren, FAB- oder
MALDI-TOF-Massenspektren sowie Elementaranalysen oder hochauf-
losende Massenspektren charakterisiert. Von allen Eisenkomplexen wur-
den ESR-Spektren aufgenommen, und fiir einige der Komplexe wurden die
magnetischen Momente nach Evans und Scheffold bestimmt. [b] Berech-
neter intensivster Peak im Isotopenmuster.
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lauf der bei konstantem Potential durchge-
fithrten Elektrolyse traten wohldefinierte iso-
sbestische Punkte auf. [1-Fe]Cl wies ein Re-
doxpotential von —0.21 V (vs. SCE; Tabelle 2) auf, ein fiir
einen Eisenporphyrinkomplex mit zwei Imidazol-Liganden

a) d)
3 pA I 3uA

f/{/
ﬁi

1pA 1uA

~~ 7

~0.5 0.0 0.5 -0.5 0.0 0.5

E/V vs. Ag/AgCl — E/V vs. Ag/AgCl —*
Abbildung 1. Cyclovoltammogramme der ersten Reduktionsstufe von
[1-Fe]Cl (a, d), [2-Fe]Cl (b, e) und [3-Fe]Cl (c, f) in CH,Cl, (links) und
MeCN (rechts). Fiir die Bedingungen siehe Tabelle 2.
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Tabelle 2. Redoxpotentiale (in V vs. SCE) des Fe/Fe'-Paares in [1-
Fe]Cl-[3-Fe]Cl in unterschiedlichen Losungsmitteln.

E (Fell/Fe')
CH,CL MeCNE H,O
[1-Fe]Cl —021 —0.24 — 0291
[2-Fe]Cl +0.08 —0.01 —0.25M)
[3-Fe]Cl +0.10 +0.09 +0.09¢

[a] CV-Daten niherungsweise als E,, = (E,, — E,)/2 bestimmt; Leitelek-
trolyt: 0.1m Bu,NPFy; Glaskohlenstoff-Arbeitselektrode, Ag/AgCl-Re-
ferenzelektrode, Pt-Draht-Gegenelektrode; 7=298 K, Vorschub-
geschwindigkeit =0.1 Vs™'; typische Konzentration 5-10~*m; Ferrocen
diente als interner Standard. Die Redoxpotentiale sind auf die gesittigte
Kalomelelektrode (SCE) bezogen, wobei bekannte Werte des Fc/Fc*-
Paares in CH,Cl, (0.46 V vs. SCE; N. G. Connelly, W. E. Geiger, Chem.
Rev. 1996, 96, 877—-910) und MeCN (0.45 V vs. SCE; W. G. Barrette, Jr.,
H. W. Johnson, Jr., D.T. Sawyer, Anal. Chem. 1984, 56, 1890-1898)
verwendet wurden. [b] Werte aus Gleichgewichtsmessungen mit
[Fe(ox);]*/[Fe(ox);]*~ (ox = Oxalat) als Referenz.?! [c] Werte aus Gleich-
gewichtsmessungen mit [Fe(CN)g]*~/[Fe(CN)¢]>~ als Referenz.12]

erwarteter Wert.®l In den Verbindungen hoherer Genera-
tion, [2-Fe]Cl (+0.08 V), und [3-Fe]Cl (+0.10 V), ist die
Fel sFell.Reduktion betrichtlich erleichtert, wobei der
grofite Potentialsprung beim Wechsel von der nullten zur
ersten Generation auftritt.

Bei CV-Messungen in MeCN, einem Losungsmittel mitt-
lerer Polaritdt, wurde eine &hnliche Potentialentwicklung
beobachtet: Von der nullten bis zur zweiten Generation wird
die Fe"-Reduktion zunehmend giinstiger (um 330 mV), wo-
bei der grofite Potentialsprung wiederum am Anfang liegt.

In Wasser konnte der Redoxprozef3 elektrochemisch nur
fiir die Verbindung nullter Generation verfolgt werden, da das
Dendrimer erster Generation bereits ein sehr schwaches,
stark verbreitertes Signal und das der zweiten Generation
iiberhaupt kein meBbares Signal mehr lieferte.['?] Wir wiihl-
ten deshalb eine chemische Methode, um das Fe'l/Fell-
Redoxpotential in Wasser zu bestimmen. UV/Vis-Messungen
hatten gezeigt, daf3 bei Zugabe geeigneter Reduktionsmittel
zu Losungen der Dendrimere eine rasche FEinstellung des
Redoxgleichgewichts erfolgt. Dies ermoglichte die genaue,
reproduzierbare Bestimmung des Redoxpotentials nach einer
in der Proteinchemie gingigen Methode®®! iiber Gleich-
gewichtsmessungen in  Gegenwart von [Fe(ox);]*/
[Fe(ox)]>#P oder [Fe(CN)¢]*/[Fe(CN)y]*~ 44l (Abbil-
dung 2). Die fiir [1-Fe]Cl mit Hilfe der chemischen und
elektrochemischen Methode ermittelten Redoxpotentiale
stimmen ausgezeichnet iiberein. In Wasser dndert sich das
Fe'"/Fe"-Redoxpotential beim Ubergang von der nullten
(—0.29 V) zur ersten Generation (—0.25 V) nur geringfiigig,
wiéhrend der Potentialsprung beim Wechsel zum Dendrimer
der zweiten Generation (+0.09 V) drastisch ist (siche Ta-
belle 2). Zum Vergleich: Das Fe"/Fe'-Redoxpotential von
Cytochrom bs in Wasser betrégt +0.24 V (vs. SCE).[!!®]

Die Ergebnisse der Redoxuntersuchungen in den drei
Losungsmitteln sind in Abbildung 3 zusammengefafit: 1) In
allen Losungsmitteln verschiebt sich das Fe'/Fe!'-Redoxpo-
tential mit zunehmender Dendrimergeneration zu positiveren
Werten. Bemerkenswert ist dabei die Tatsache, dal3 das
Redoxpotential des Dendrimers zweiter Generation, [3-
Fe|Cl, in den sehr unterschiedlich polaren Losungsmitteln
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Abbildung 2. Redoxgleichgewichte in H,O zwischen [Fe(ox);]*/
[Fe(ox);]>~ und [1-Fe]Cl (a) bzw. [2-Fe]Cl (b) sowie zwischen
[Fe(CN)sJ*/[Fe(CN)4]>~ und [3 - Fe]Cl (c). Verschiebung der Soret-Bande
im UV/Vis-Spektrum wéhrend der reduktiven Titration (links) und
Bestimmung der Redoxpotentiale durch nichtlineare Anpassung der
Titrationsdaten an die Nernst-Gleichung nach der Methode kleinster
Fehlerquadrate (rechts). Fiir die Bedingungen siehe Tabelle 2. ¢ ,/c .4 ist
das Konzentrationsverhéltnis von oxidiertem und reduziertem Porphyrin.

0.3 -
—a— in CHoCly
—a— in MeCN
0.2 A —e— inHyO
01 - I
0.0 4
E/Vvs. A
SCE
01
-0.2
A/.
034 ®
0 1 2

G —

Abbildung 3. Redoxpotentiale (in V vs. SCE) der Fe'/Fe!-Paare in
[1-Fe]Cl-[3-Fe]Cl als Funktion der Dendrimergeneration G in CH,Cl,,
MeCN und H,O.

innerhalb der Mef3genauigkeit identisch ist. Dies zeigt ein-
deutig, da die dendritische Veristelung eine einzigartige
lokale Mikroumgebung um den isolierten elektroaktiven
Kern schafft. Die dendritische Hiille ahmt somit vollsténdig
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die Funktion der Proteinhiille nach, die auf dhnliche Weise
das Fe!'/Fe!l-Redoxpotential in Cytochromen moduliert.[72!
2)In den beiden organischen Losungsmitteln erfolgt die
starkste Verschiebung zu positiverem Potential beim Wechsel
von der nullten zur ersten Generation. In diesen Losungs-
mitteln stellen also bereits die dendritischen Verdstelungen
der ersten Generation die einzigartige Mikroumgebung her.
3) Dagegen veriandert sich das Redoxpotential in Wasser
nicht wesentlich beim Wechsel vom Komplex der nullten zu
dem der ersten Generation. Solvatationseffekte sind in
Wasser viel starker ausgeprédgt; da nun, wie bereits disku-
tiert,®*<! die relativ offene dendritische Hiille erster Genera-
tion in [2-Fe]Cl den Zugang des Losungsmittels zum Kern
kaum verhindert, wird auch die Stabilisierung des Fe!!-
Zustandes nur geringfiigig verringert. In [3-Fe]Cl hingegen
ist die dendritische Uberstruktur geniigend dicht, um den
Kontakt zwischen Porphyrin und externem Losungsmittel zu
unterbinden, was am Kern zur gleichen Mikroumgebung wie
in den organischen Losungsmitteln fiihrt.

Diese Modellstudie bestitigt eindriicklich die Bedeutung
der dicht gepackten Proteinhiille fiir die stark positive
Potentialverschiebung des Fe/Fell-Paares in Cytochro-
menl’**! und unterstreicht den Modellcharakter, den maBge-
schneiderte Dendrimere fiir globuldre Proteine haben.
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Elektronenmikroskopische Untersuchung der
Keimbildung von Zeolith Y in kolloidalen
Losungen™*

Svetlana Mintova, Norman H. Olson und
Thomas Bein*

Zeolithe sind kristalline, porose Festkorper, deren kom-
plexe Porensysteme mit Dimensionen im Bereich molekula-
rer Abmessungen (0.3 bis etwa 1.5 nm) die Grundlage fiir ihre
immense Bedeutung in der Katalyse, bei Stofftrennungen und
fiir den Ionenaustausch sind.'* Trotz der groBen Zahl von
Arbeiten zur Zeolithsynthese ist es nach wie vor sehr
schwierig, Modelle fiir den komplexen Mechanismus des
Aufbaus der Zeolithgeriiste aus Vorlduferspezies unter Hy-
drothermalbedingungen zu entwickeln.

Ein verbessertes Verstidndnis des Synthesemechanismus ist
wichtig fiir das Design neuer Zeolithe (bisher sind nur etwa
100 Strukturen bekannt) und fiir die Erzeugung neuer
Zeolithformen, z.B. diinne Filme fiir Membranreaktoren,
Monolithe oder funktionelle Nanostrukturen.’! Wir berichten
hier iiber direkte elektronenmikroskopische Beobachtungen,
die Hinweise zum Keimbildungsmechanismus von Zeolith Y
(Faujasit-Struktur; FAU) in nanometergroBen amorphen
Alumosilicat-Gelteilchen geben. Anschliefend beobachten
wir vollstindige Umwandlung der amorphen Teilchen zu 25—
35 nm groBen Einkristallen von Zeolith Y. Weitere Kristalli-
sation der kolloidalen Suspension von Zeolith Y wird iiber
l6sliche Alumosilicat-Spezies ermoglicht.

Mehrere Mechanismen sind fiir die Keimbildung und
Kristallisation von Zeolithen entwickelt worden. Diese be-
ruhen auf vielfdltigen experimentellen Ergebnissen wie
Rontgenbeugung und -streuung, Festkorper-NMR-Spektro-
skopie, Kraftmikroskopie und Elektronenmikroskopie.[22
Die Mechanismen beruhen z.B. auf Umwandlungen der
Vorlaufer-Gelphase, der Aggregation und Reorientierung
von vorgeformten Bausteinen, die Templatmolekiil-Alumo-
silicat-Cluster enthalten, und dem Aufbau mit kleinen 16sli-
chen Spezies aus der Losung. Viele der erwahnten Techniken
geben Informationen iiber das endgiiltige kristalline Produkt,
die Beobachtung der Anfangsphasen der Zeolithkristallisa-
tion war bisher jedoch sehr schwierig.
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Mehrere Molekularsiebe wie Zeolith A, Y, L, ZSM-5,
Silicalit-1, TS-1 und AIPO,-5 konnen in kolloidaler Form mit
Teilchengroflen im Nanometerbereich synthetisiert wer-
den.?*281 Wir haben kiirzlich iiber die frithen Stadien der
Kristallisation von Zeolith A bei Raumtemperatur berichtet;
hier werden amorphe Gelteilchen in nanometergrole Ein-
kristalle umgewandelt.l?®]

Wegen seiner Bedeutung in der Katalyse (z. B. Hydrocrak-
ken von Petroleum) und der stabilen groBporigen Struktur
kann Zeolith Y als der Archetyp eines Zeolithen angesehen
werden.l!! Hier untersuchen wir den ProzeB3 der Keimbildung
und des Kristallwachstums dieses wichtigen Zeolithen bei
100°C in einem kolloiden Modellsystem. Die strukturelle
Entwicklung der verschiedenen Spezies wurde in gewissen
Zeitintervallen mit der Hochauflosungs-Transmissionselek-
tronenmikroskopie (HR-TEM mit Feldemission) unter redu-
zierter Strahlendosis verfolgt. Ergénzend wurden auch Ront-
genbeugung, dynamische Lichtstreuung (DLS), Thermogra-
vimetrie (TGA) und IR-Spektroskopie eingesetzt, um den
Verlauf der Kristallisation zu verfolgen.

Die Gelteilchen, die sich in der frisch zubereiteten kolloi-
dalen Losung bei Raumtemperatur finden, sind Rontgen-
amorph (Abbildung 1a). Die TEM-Aufnahme zeigt, daf3
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Abbildung 1. Roéntgenpulveraufnahmen der frisch angesetzten Losung fiir

die Synthese von Zeolith Y (a; mit allen Reagentien) und nach Hydro-
thermalbehandlung: b) 24, ¢) 28, d) 38, e) 55, f) 75 h.

diese Aggregate 25—35 nm groBe Teilchen mit recht scharfen
Kanten sind (Abbildung2a). Diese Teilchen sind die Vor-
laufer fiir die Keimbildungsphase der FAU-Kristalle. Die
Kristallisation von Zeolith Y in dieser kolloidalen Losung
erfordert Erwdrmen auf 100 °C fiir iiber 24 h — dies entspricht
der wohlbekannten ,,Induktionsperiode* in der Zeolithsyn-
these. Nach 24 h bei 100°C zeigt das Rontgenbeugungsmu-
ster, daB die Gelteilchen noch immer amorph sind (Ab-
bildung 1b). Die TEM-Aufnahme dieser Probe dhnelt der des
frisch zubereiteten Syntheseansatzes. Ergdnzende IR-Spek-
tren dieser Proben (Abbildung 3a, b) enthalten in beiden
Fillen eine Bande bei 470 cm~!, die nicht-strukturempfindli-
chen T-O-Biegeschwingungen der tetraedrischen TO,-Ein-
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