ZUSCHRIFTEN

Mesoporose magnetische Materialien auf
Seltenerdoxidbasis**

Mitsunori Yada,* Hirohumi Kitamura, Akira Ichinose,
Masato Machida und Tsuyoshi Kijima

Seit der Entdeckung der mesopordsen Siliciumdioxide
MCM-4111 ynd FSM-16[2!, die aus ihren oberflichenaktiven
Mesokomposita abgeleitet wurden, hat sich die Aufmerksam-
keit zunehmend auf die Synthese mesopordser Materialien
nach der Templatmethode gerichtet. Mesostrukturierte Sili-
ciumdioxide mit oberflichenmodifizierten Mesoporen haben
groBe innere Oberfldchen und eine schmale PorengroBenver-
teilung und sind effektive Katalysatoren und Molekularsie-
be.’l Mesoporose Ubergangsmetalloxide sind nicht nur als
Katalysatoren und Molekularsiebe vielversprechend, sondern
auch als hochfunktionelle Materialien, deren geordnete
anorganische Geriiste formspezifisch und/oder durch Quan-
teneffekte charakterisiert sind. Antonelli et al.?l sowie Sun
et al.l’! synthetisierten verschiedene mikro- und mesopordse
Ubergangsmetalloxide wie Niob- und Tantaloxide durch die
ligandenunterstiitzte ~ Fliissigkristall-Templatmethode  mit
neutralen priméren Aminen. In Schichtenl® und hexagonall”
mesostrukturierte Titanoxide haben sich als photokatalytisch
aktiv erwiesen.

Seltenerdoxide und gemischte Oxide sind als Materialien
mit lumineszierenden, katalytischen, elektrischen und ma-
gnetischen Eigenschaften, die sich aus ihren 4f-Elektronen
ergeben, von Nutzen. Seltenerdgranate konnen wegen ihrer
kleinen magnetischen Domé4nen mit Up- oder Down-Spins als
Bubble-Memory-Materialien eingesetzt werden. Wenn solche
Seltenerdoxide als mesopordse Feststoffe erhiltlich wéren,
wiren sie als Adsorbentien oder Trennmittel mit einer
Kombination von Form- oder GroBenselektivitdt und magne-
tischen Eigenschaften interessant. Sie konnten auch als
Wirtsubstanzen mit elektrischer, magnetischer oder optischer
Funktionalitdt dienen. Wir haben iiber die Synthese einer
Reihe mesostrukturierter Metalloxide berichtet und gezeigt,
daf} die homogene Fillung mit Harnstoff fiir die Synthese von
Aluminium-, Gallium- und Yttrium-Dodecylsulfat-Mesopha-
sen, in denen geschichtete und hexagonale Strukturen durch
Template von Alkylsulfat-Anordnungen erzeugt werden, gut
geeignet ist.5% Die hexagonale Yttrium-Mesophase wurde
durch Anionenaustausch der oberflichenaktiven Verbindung
(Detergens) mit Acetat-Ionen in ein mesopordses Material
mit einer spezifischen Oberfliche von 545 m?g~! umgewan-
delt, die Aluminium- und Gallium-Analoga kollabierten
jedoch bei der Entfernung der Detergentien.'¥! Die Ein-
fithrung von Yttrium-Spezies in das anorganische Gertist der
Al- und Ga-Mesophasen ergab aber hochgeordnete meso-
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porose Al-Y- bzw. Ga-Y-
Mischoxide mit spezifischen
Oberflichen von 798 bzw.
714 m? g1 151 Wir berichten
hier tiber die erste Synthese
von mesopordsen Seltenerd- ©)
oxiden und iiber ihre anoma-
len magnetischen Eigenschaf-
ten. b)
Das Rontgenbeugungs-
(XRD)-Muster der festen Er-
bium-Mesophase, die nach ei-
ner Reaktionszeit von 3 h iso-
liert wurde (siehe Experi-
mentelles), zeigte drei ver- — L
. . 0 10 20 30
schiedene Beugungspeaks bei 20/° —
260=2.2, 4.4 und 6.7° (Abbil-
dung 1a). Die Peaks konnen
den (001)-, (002)- und (003)-
Reflexen einer geschichteten
Phase mit einem Schichtab-
stand von 4.0 nm zugeordnet
werden. Der beobachtete
Schichtabstand kann mit der
Annahme, daf3 die Dodecylsulfat-Molekiile als Doppelschicht
zwischen den anorganischen Erbium-Schichten angeordnet
sind, erklart werden. Dies ist in Einklang mit den Ergebnissen
der Transmissionselektronenmikroskopie (Abbildung?2a),
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a)

Abbildung 1. XRD-Muster von
direkt erhaltenen (a, b) und ace-
tatbehandelten Proben (c) me-
sostrukturierter  Erbiumoxide,
die nach Reaktionszeiten von 3
(a) und 10 h (b, c) isoliert wur-
den.

Abbildung 2. TEM-Bilder von direkt erhaltenen (a, b) und acetatbehan-
delten (c, d) mesostrukturierten Erbiumoxiden, die nach Reaktionszeiten
von 3 (a), 10 (b, d) und 20 h (c) isoliert wurden.

durch die Streifen einer Schichtstruktur sichtbar gemacht
wurden, und der Rasterelektronenmikroskopie, die die Bil-
dung von Lamellenpartikeln anzeigt. Die gekriimmten Strei-
fen und konzentrischen Muster sind in Einklang mit der
Gegenwart von geschichteten Seltenerd-Mesophasen. Diese
spezifischen Muster sind denen dhnlich, die fiir Yttriumoxid/
Detergens-3)  und Aluminiumphosphat/Detergens-Syste-
mel’®! beobachtet wurden, aber vollkommen verschieden
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von der einfachen, in gerader Richtung ausgedehnten Schicht-
struktur der meisten geschichteten mesostrukturierten Fest-
stoffe, etwa der Siliciumdioxid/Detergens-'! und Zirconium-
dioxid/Detergens-Systeme.['®]

Im Unterschied zur Schicht-Mesophase, die anfangs ge-
bildet wird, zeigte die Erbium-Mesophase, die nach einer
Reaktionszeit von 10 h erhalten wurde, ein XRD-Muster mit
einem Hauptpeak bei 26 =1.8° und einer schwachen breiten
Bande bei 260 =2-4° (Abbildung 1b). Der Abstand d, der
durch den Beugungspeak mit dem kleinsten Winkel gegeben
ist, stieg von 4.0nm fiir die anfangs gebildete Schicht-
Mesophase auf 4.9 nm fiir die nach lingeren Reaktionszeiten
gebildete Mesophase. Das XRD-Muster des Produktes nach
10 h kann nicht mit Sicherheit der hexagonalen oder kubi-
schen Struktur zugeordnet werden. Die transmissionselektro-
nenmikroskopische Untersuchung dieser Mesophase ergab
eine hexagonale Anordnung von Kanédlen, aber weniger
geordnet (Abbildung 2b) als die von MCM-41-Siliciumdi-
oxid und Al- und Ga-Mesophasen,® 2l und dazu ein Strei-
fenbild, das auf die Bildung einer Rohren- anstelle einer
kubischen Struktur hinweist. Das Auftreten der weniger
geordneten Struktur kann durch die Umwandlung der
Mesophase von einer gewellten oder konzentrischen Schicht-
struktur in eine hexagonale Struktur, die stark von dem unter
Spannung stehenden anorganischen Geriist moduliert wird,
erkldrt werden. Der Beugungspeak bei d =4.9 nm kann sehr
wahrscheinlich dem (100)-Reflex einer modulierten hexago-
nalen Struktur mit einem Elementarzellen-Parameter a=
5.6 nm zugeordnet werden. Dies ist mit der bei 20 =2-4°
beobachteten breiten Bande konsistent, die fiir nicht auf-
geloste (110)- und (200)-Reflexe erwartet wird.

Fiir Ho-, Tm-, Yb- und Lu-Mesophasen wurden nach einer
Reaktionszeit von 10 h Rontgenbeugungsmuster beobachtet,
die auf eine dhnliche modulierte hexagonale Struktur hin-
wiesen. All diese XRD-Muster sind auch dem einer hexago-
nalen Yttrium-Mesophase &hnlich.¥] Die Tb- und Dy-Meso-
phasen, die nach 10h erhalten wurden, zeigten ebenfalls
einen XRD-Peak bei nahezu demselben Winkel (26 ~1.8°),
und die Gd-Mesophasen wurden von einer Schichtstruktur
(=10 h) in eine modulierte hexagonale Form umgewandelt
(t=20h). Diese drei Mesophasen zeigten einen relativ
schwachen (100)-Peak sowie einige Peaks, die der hexagona-
len Struktur nicht zugeordnet werden konnten. Die XRD-

von einer Schichtstruktur (10h) in eine Mischung aus
geschichteten und hexagonalen Formen hin (20 h). Diese
weniger kristallinen Formen waren instabil. Sie wurden nach
30 h im Falle von Eu in das Oxiddicarbonat-Hydrat und im
Falle von Gd, Tb und Dy in amorphe oder unbekannte Phasen
umgewandelt. Das ist ein deutlicher Unterschied zu den
Erbium- und Yttrium-Systemen, bei denen die hexagonale
Struktur mindestens 40 h aufrechterhalten wird. Aus den
XRD-Mustern wurde anhand des Beugungspeaks mit kleinst-
em Winkel ein Abstand d von 4.7 —-5.3 nm fiir die hexagonalen
Gd-Lu-Mesophasen erhalten (Tabelle 1). Die durch Rontgen-
Mikroanalyse (XMA) bestimmten Molverhéltnisse des De-
tergens zum Seltenerdmetall lagen fiir die stabilen und
metastabilen hexagonalen Mesophasen im Bereich 0.24-
0.45. Die IR-Spektren der Mesophasen enthielten eine breite
Bande im Bereich 1300-1700 cm™!, die CO;*~ zugeordnet
werden kann, sowie einige Peaks, die Dodecylsulfat zuge-
ordnet werden konnen; die Mesophasen sind somit aus
Seltenerdoxid, -hydroxid, -carbonat und -dodecylsulfat-Spe-
zies zusammengesetzt. Die La-, Ce-, Pr-, Nd- und Sm-Systeme
ergaben alle als Hauptphase nach 10 h Schicht-Mesophasen
mit einem Schichtabstand von 3.6 nm. Diese Schicht-Meso-
phasen wurden nach 30 h in ein Gemisch aus Ce,O(CO;),"
H,O, PrCO;0H, NdCO,;0OH
bzw. Sm,0(COs),-xH,0 und
verbleibender  Schichtphase
umgewandelt. Im Falle von o
La bestand das Produkt auch
noch nach 30h vorwiegend
aus der Schicht-Mesophase
und nur zum Teil aus La,O-
(CO3), - xH,0. Diese Schicht-
phasen sind stidrker kristallin
als die Er- und Y-Schicht- N
Mesophasen. Als typisches g8
Beispiel sind die XRD-Mu-
ster der Nd-Feststoffe, die aus
den Reaktionen nach 10 und \ .
30 h isoliert wurden, in Abbil- 0 12%/ .2 30
dung 3 dargestellt.

Dieser Ubergang von der Abbildung'& XRP—Muster von

. Neodymoxiden, die nach Reak-

Schicht- zur hexagonalen

o tionszeiten von 10 (a) und 30 h
Struktur kann mit einer Kon- (b) isoliert wurden.

001

Daten deuteten auch auf die Umwandlung der Eu-Mesophase densation zwischen den Schich- e: NdCO;0H
Tabelle 1. Charakterisierung der direkt erhaltenen und acetatbehandelten mesostrukturierten Seltenerdoxide.
Ele- zZ direkt erhalten anionenausgetauscht
ment d o [N D/M [molmol '] d o [N spezifische magnetische relative rel. ul
Ober- Suszeptibilitdt  magnetische
fliche [m?g~'] [10~*emug™!]  Suszeptibilitdt
Gd 64 49 0.24 4.9 287 0.55 0.33 0.54
Tb 65 5.0 0.39 5.1 348 1.56 0.93 0.83
Dy 66 53 0.43 5.1 253 1.66 1.00 1.00
Ho 67 49 0.45 5.1 316 1.62 0.97 1.00
Er 63 49 0.44 4.9 280 123 0.73 0.85
Tm 69 49 0.37 49 335 0.86 0.52 0.50
Yb 70 49 0.32 49 283 0.66 0.40 0.18
Lu 71 4.7 0.32 4.7 257 0 0 0

[a] Der Abstand d wurde aus dem Beugungspeak mit dem kleinsten Winkel ermittelt. [b] D/M = [Detergens]/[Seltenerdmetall]. [c] p.; ist das theoretische

magnetische Moment des freien dreiwertigen Kations.
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ten und nachfolgender molekularer Umlagerung des Deter-
gens erklart werden. Der pH-Anstieg durch die Zersetzung
des Harnstoffs wiirde eine Kondensation zwischen den
Schichten und Quervernetzung zwischen benachbarten Sel-
tenerdoxidhydroxid-Schichtclustern bewirken. Dies wieder-
um wiirde dazu fithren, da$ die Detergens-Molekiile teilweise
freigesetzt werden und sich zu einer stabileren, stabédhnlichen
Anordnung umlagern. Die Seltenerdmetallionen mit kleinem
Ionenradius (Y, Ho bis Lu) ergeben durch strukturelle
Umwandlung einer Schicht-Mesophase eine modulierte he-
xagonale Mesophase als stabilste Phase, wihrend die Katio-
nen mit mittlerem (Eu bis Dy) und groBem Radius (La bis
Sm) anfangs eine Schichtphase bilden, die schlieBlich mit bzw.
ohne intermedisiren Ubergang von der Schicht- zur hexago-
nalen Struktur die Umwandlung zu einem Oxidcarbonat oder
einer anderen Phase durchmacht. Diese Klassifizierung der
Seltenerdmetalle ist der Klassifizierung ihrer Sesquioxide in
La,Os- (Typ A), Sm,05- (Typ B) und Sc,0;-Kristallstrukturen
(Typ C) analog.l'* 2
Mit den hexagonalen Mesophasen wurde ein Anionenaus-
tausch mit Acetat-Ionen?!! durchgefiihrt, um eingebaute
Detergentien zu entfernen.
Die XRD-Muster der ace-
tatbehandelten Mesopha-
Gd sen enthielten alle einen
einzelnen Peak bei 20~
1.8°, der dem (100)-Reflex
einer hexagonalen Struktur
zugeordnet werden kann,
und eine Schulter bei
20=2-4°, die mit den
Ho (110)- und (200)-Reflexen
assoziiert wurde, wie am
Beispiel von Er in Abbil-
dung 1c¢ und fiir Gd/Lu in
Abbildung 4 gezeigt ist.
Diese Muster sind denen
der direkt erhaltenen Pha-
sen dhnlich, haben aber
eine ausgepragtere Schul-
ter. Die aus den Beugungs-
peaks mit kleinstem Win-
kel bestimmten Abstidnde
d wurden durch die Be-
handlung mit Acetat kaum
Lu verdndert (Tabelle 1).
Ahnlich wie bei den direkt
erhaltenen Mesophasen er-

.

Dy

1
0 10 20 30
20/° —

Abbildung 4. XRD-Muster  von
acetatbehandelten  Seltenerdoxi-
den, die nach Reaktionszeiten von
10 (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu)
und 20 h (Gd, Tb) isoliert wurden.

gab die Transmissionselek-
tronenmikroskopie des Er-
Produktes eine hexagonale
Anordnung von Kanilen,
allerdings weniger geord-
net (Abbildung 2¢), und
ein Streifenbild (Abbil-

dung 2d), das die Existenz rohrenformiger Poren nahelegt.
Mit XMA wurden keine schwefelhaltigen Spezies auf den
acetatbehandelten Feststoffen gefunden. Diese XRD-, TEM-
und XMA-Ergebnisse deuten darauf hin, dafl die Dodecyl-
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sulfat-ITonen vollstindig gegen Acetat-Ionen ausgetauscht
werden und daf} die modulierte hexagonale Struktur bei-
behalten wird. Der Anionenaustausch konnte durch die
grolere hydrophobe Anziehung zwischen den langkettigen
Dodecylsulfat-Ionen und Ethanolmolekiilen begiinstigt wer-
den.

Die N,-Adsorptionsisotherme der anionenausgetauschten
Erbium-Mesophase 146t zwei unterschiedliche Regionen
erkennen (Abbildung 5). Die N,-Adsorption im Bereich

0
0 20 40 60 80100

diA—
0 1 1 1 1 ]
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/Py——>

Abbildung 5. N,-Adsorptions- (0) und Desorptionsisothermen (4) sowie
PorengroBenverteilung (Einschub) des acetatbehandelten mesostruktu-
rierten Erbiumoxids, das nach einer Reaktionszeit von 10 h isoliert wurde.
y=AVIAd [mLg-' A-1(STP)].

P/Py=0-0.2 entspricht der Monolagenbedeckung der Meso-
poren und der Oberfliche der Partikel, wogegen die im
Bereich P/P,=0.2-0.4 fiir Kapillarkondensation in Mesopo-
ren charakteristisch ist. Die Desorptionsisotherme zeigte
relativ zur Adsorptionsisotherme keine Hysterese, was darauf
hinweist, dal zwischen N, und den Mesoporen nur geringe
irreversible Wechselwirkung besteht. Mit dem Massenver-
hiltnis ErO;5:Si0,=191.3:60.1 entspricht das mesopordse
Erbiumoxid mit einer spezifischen Oberflidche von 280 m?g~!
einem mesopordsen Siliciumdioxid mit einer spezifischen
Oberfliche von 891 m?g~!. Dies entspricht fast den
1000 m*g~! fiir MCM-41 oder FSM-16. Eine dhnliche N,-
Adsorptionsisotherme wurde fiir alle anderen anionenaus-
getauschten Mesophasen beobachtet. Ihre spezifischen Ober-
flichen betragen 253-348 m?>g~! (Tabelle 1). Aus den Po-
rengroBenverteilungen (Abbildung 5) wurden effektive Po-
rengrolen von 2.5-3.0nm fiir die anionenausgetauschten
Feststoffe erhalten. Auf der Grundlage der XRD-, TEM- und
N,-Adsorptions-Daten schlieBen wir, daf} die anionenausge-
tauschten Produkte porose Materialien mit hochgeordneten
Mesoporen sind.

Die magnetischen Suszeptibilitdten der geschichteten und
modulierten hexagonalen Erbium-Detergens-Mesophasen
und des acetatausgetauschten mesopordsen Erbiumoxids
lagen bei Raumtemperatur bei 0.68 x 1074, 1.03 x 10~ bzw.
123 x 10* emug~!. Dies entspricht 35, 53 bzw. 64% des
Wertes 1.94 x 10~ emug! fiir chemisch reines Erbiumoxid.
Das Verhiltnis der magnetischen Suszeptibilitdt der Erbium-
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Mesophase zu reinem Erbiumoxid von 0.64 stimmt gut mit
dem Gewichtsanteil von Er,O; von 0.65 {iberein, der durch
thermogravimetrische Analyse (TGA) bestimmt wurde. Die
Verhiltnisse der magnetischen Suszeptibilitéit der geschichte-
ten und hexagonalen Mesophasen relativ zu reinem Erbium-
oxid von 0.35 und 0.53 sind geringer als die Er,0;-Gewichts-
anteile von 0.45 bzw. 0.57. Die Molverhiltnisse Dodecylsulfat/
Er der geschichteten bzw. hexagonalen Mesophasen sind hier
2.11 bzw. 0.44. Es ist daher sehr wahrscheinlich, da die
magnetische Suszeptibilitdt der mesostrukturierten, geschich-
teten oder modulierten hexagonalen Feststoffe durch die
Bindung der Acetationen zu den Seltenerdionen nur wenig
beeinfluft wird, aber durch den Einflu$ der Sulfatgruppen des
eingebauten Detergens erheblich vermindert wird. Die ma-
gnetische Suszeptibilitdt der mesopordsen Materialien auf
Seltenerdoxidbasis liegt in der GroBenordnung 10~* emug™!
und reicht von 0.55 x 10~* emug~! fiir Gd bis 0 emug! fiir Lu
mit einem Maximalwert von 1.66 x 10-*emug~! bei Dy
(Tabelle 1). Die relativen magnetischen Suszeptibilititen der
mesopordsen Feststoffe stimmen auch mit den relativen
Werten der Quadrate der theoretischen magnetischen Mo-
mente der entsprechenden Seltenerdmetallionen in ihren
freien dreiwertigen Zustdnden iiberein (Tabelle 1).2% Diese
Tatsachen legen nahe, dafl die mesopordsen Oxide parama-
gnetische Materialien sind, in denen sich die Seltenerdmetall-
ionen in nahezu demselben elektronischen Spinzustand
befinden wie in ihren freien dreiwertigen Ionen. Aber im
Unterschied zum typischen paramagnetischen Verhalten von
reinem Erbiumoxid zeigten die Kurven der magnetischen
Wechselstrom-Suszeptibilitidt in Abhingigkeit von der Tem-
peratur ein signifikantes Minimum bei 23 -25 K, unabhingig
davon, ob ihr Strukturtyp geschichtet oder hexagonal war, ob
direkt erhalten oder acetatausgetauscht (Abbildung 6). Diese

0 100 200 300
T/IK—>

Abbildung 6. Auftragung der magnetischen Wechselstrom-Suszeptibilitét
%2 gegen die Temperatur fiir reines (0), geschichtetes (o), direkt erhaltenes
hexagonales (2) und acetatbehandeltes hexagonales (<) mesostrukturier-
tes Erbiumoxid.

magnetische Anomalie dhnelt der von Spingldsern oder
mikromagnetischen Materialien und weist darauf hin, daf
die paramagnetische Ordnung der Spins bei niedriger Tem-
peratur durch einen spezifischen Effekt der mesostrukturier-
ten Anordnung der Seltenerdmetallionen dekristallisiert.

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 23
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Experimentelles

Die mesostrukturierten Seltenerdoxide wurden durch die homogene
Féllungsmethode mit Harnstoff synthetisiert. Harnstoff diente dazu, den
pH-Wert der Losung zu erhohen, da er beim Erhitzen auf iiber 60°C
hydrolysiert [GL. 1].

(NH,),CO + 3H,0 — 2NH,* + 20H- + CO, 1)

Als Ausgangssubstanzen dienten die Nitrate von La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd,
Dy, Er, Yb und Lu sowie die Chloride von Eu, Tb, Ho und Tm. Die
strukturellen und morphologischen Eigenschaften der Produkte wurden
kaum davon beeinfluBt, ob das Gegenion Nitrat oder Chlorid war.['!]
Natriumdodecylsulfat (SDS) CH;(CH,);;0SO;Na wurde als Templat-
Agens verwendet. Seltenerdmetallnitrate (oder -chloride), SDS, Harnstoff
und Wasser wurden im Molverhéltnis 1:2:30:60 vermischt und bei 40°C 1 h
geriihrt. Man erhielt eine klare Losung. Die Losung wurde auf 80 °C erhitzt
und bei dieser Temperatur gehalten. Der pH-Wert der Reaktionsmischung
stieg aufgrund der Hydrolyse des Harnstoffs an, und es setzte sich ein
Niederschlag ab. Nach einer Reaktionszeit von 3, 10, 20 und 30 h wurde die
resultierende Mischung sofort auf Raumtemperatur abgekiihlt, um eine
weitere Hydrolyse von Harnstoff zu vermeiden. Nach Zentrifugieren
wurde der Feststoff einige Male mit Wasser gewaschen und dann an der
Luft getrocknet.

Das Detergens wurde aus den Mesophasen durch Anionenaustausch mit
Acetat-Ionen entfernt.?!! Der Feststoff (0.5¢g) wurde mit einer 0.05M
Ethanollgsung von Natriumacetat (40 mL) vermischt und 1h bei 40°C
geriihrt. Die resultierenden Feststoffe wurden mit Ethanol gewaschen und
an der Luft getrocknet.

XRD-Messungen wurden mit einem Shimadzu-XD-D1-Diffraktometer
mit Cug,-Strahlung durchgefiihrt. Die IR-Absorptionsspektren wurden an
KBr-PreBlingen mit einem Nippon-Bunko-FT/IR-300-Spektrometer ge-
messen. Transmissionselektronenemikroskopie (TEM) wurde mit einem
Hitachi-H-800MU-Instrument durchgefiihrt, Rasterelektronenmikrosko-
pie (SEM) mit einem Hitachi-H-4100-Instrument und die Rontgenmikro-
analyse (XMA) mit einem HORIBA-EMAX-5770-Instrument. Spezifische
Oberflidchen wurden nach der BET-Methode mit N, gemessen.”! Poren-
groBenverteilungen wurden nach der Cranston-Inkley-Methode ermit-
telt.?) TGA und TG-DTA wurden mit einem SEIKO-TG/DTA320U-
Geridt bei 10°Cmin~' durchgefiihrt. Die magnetischen Gleich- und
Wechselstrom-Suszeptibilititen wurden nach der Feldvibrationsmethode
an einem Rikendennshi-BHV-35SHAT-Magnetometer bzw. nach der
Selbstinduktionsmethode mit einem Kokuyo-KC-533-LCR-Mefgerit er-
mittelt.
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Die Entwicklung neuer chiraler P,N-Liganden
fiir die Cu-katalysierte enantioselektive
1,4-Addition von Diethylzink an Enone**

Xinquan Hu, Huilin Chen und Xumu Zhang*

Die 1,4-Addition von Organometallreagentien an Enone
gehort zu den gebriuchlichsten Methoden zur Kniipfung von
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen.'! Daher wurde schon
iber viele chirale Hilfsstoffe und in stochiometrischen
Mengen einsetzbare Reagentien fiir stereoselektive 1,4-Ad-
ditionen berichtet. Seit kurzem widmet man sich nun mit
groer Aufmerksamkeit der Entwicklung enantioselektiver
katalytischer 1,4-Additionsreaktionen.’] Chirale Kupfer-,
Nickel- und andere Metall-Komplexe wurden als Katalysa-
toren fiir enantioselektive Additionen von Organolithium-,
Grignard- und Diorganozink-Reagentien an Enone unter-
sucht.’] Unter diesen Reagentien stechen die chiralen phos-
phorhaltigen Cu'-Komplexe besonders hervor, die sich als
effektive Katalysatoren fiir enantioselektive Additionen an
cyclische Enone erwiesen haben (z.B. das von Feringa
vorgestellte chirale Phosphoramidit!*!). Weiterhin sind mehre-
re andere effiziente enantioselektive Michael-Additionen an
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cyclische Enone bekannt.’! Anders als bei den cyclischen
Enonen sind hochenantioselektive Cu-katalysierte 1,4-Addi-
tionen (>95% ee) an acyclische Enone noch nicht beschrie-
ben worden (fiir einige vielversprechende Systeme wurden ee-
Werte um 90% berichtet)¢ “l, Eine starke Substratabhén-
gigkeit bei asymmetrischen Ubergangsmetall-katalysierten
Reaktionen, in denen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen
gekniipft werden, ist nicht ungewohnlich. Um diese substrat-
bedingte Limitierung zu tiberwinden, spielt daher die Ent-
wicklung neuer chiraler Liganden eine zentrale Rolle. Wir
berichten hier iiber die Synthese neuartiger chiraler PN-
Liganden fiir die hochenantioselektive Cu-katalysierte 1,4-
Addition von Diethylzink an acyclische Enone. Zusétzlich
sind diese PN-Liganden sehr effizient in der Cu-katalysierten
1,4-Addition von Diethylzink an 2-Cyclohexen-1-on.

Bisher wurden einige chirale P,N-Liganden fiir Ubergangs-
metall-katalysierte asymmetrische Reaktionen entwickelt.[®!
Pfaltz et al.l*l sowie Stangeland und Sammakial”! haben bei
Cu-katalysierten 1,4-Additionen von Organometallreagen-
tien an Enone chirale Oxazolin-Phosphit- und Oxazolin-
Phosphan-Liganden verwendet. Wir sind besonders daran
interessiert, neue chirale Grundstrukturen zu finden, aus
denen man effektive PN-Liganden fiir eine moglichst breite
Anwendung in der asymmetrischen Katalyse aufbauen kann.
Das von Kocovsky et al. entwickelte chirale 2-Amino-2'-
hydroxy-1,1"-binaphthol (NOBIN) 1 hat sich als hervorragen-
der Grundkorper zur Konstruktion chiraler Liganden erwie-
sen.’l Es wurden mehrere Synthesewege und Methoden der
Racematspaltung entwickelt, um NOBIN auch in groBeren
Mengen herstellen zu konnen.[’ ] Besonders bedeutsam ist
seine Verwendung als chirales Riickgrat im chiralen Aldol-
Katalysator von Carreira et al.'¥ Wir erkannten, daB die
gleichzeitige Anwesenheit einer Diarylphosphangruppe und
eines substituierten Pyridins in einem chiralen Binaphthyl-
system zu niitzlichen Liganden fiihren konnte, und entwik-
kelten ausgehend von 2, wie in Schema 1 gezeigt, eine neue

NHz NH,
N I PPh,

1

/(j\
L
R N

DCC, DMAPin CH,Cl,

o
COLHD
COOH N N—R 3a (R=H), 85 %

| \ PPh, 3b (R=CH3), 90 %
4

Schema 1. Synthese neuer chiraler P,N-Liganden.

Familie chiraler PN-Liganden. Zwei chirale PN-Liganden,
(8)-(4)-2-(2-Pyridinylcarboxamido)-2'-(diphenylphosphanyl)-
1,1"-binaphthol 3a und (S)-(+)-2-(6-Methyl-2-pyridinylcarbox-
amido)-2'-(diphenylphosphanyl)-1,1"-binaphthol 3b, konnen
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