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Verankerung von Funktionsfarbstoffen in
MCM-41 durch mikrowellenunterstützte
hydrothermale Cokondensation**
Matthias Ganschow, Michael Wark, Dieter Wöhrle*
und Günter Schulz-Ekloff

Die Einlagerung von organischen Farbstoffen in Moleku-
larsiebe führt zur Bildung von Kompositen mit neuartigen
optischen Eigenschaften. Diese Komposite könnten bei der
optischen Datenspeicherung, der Frequenzverdoppelung, der
Photokatalyse, der Sensorik, der Laserlicht-Erzeugung als
Farbstoff-Mikrolaser oder als Pigmente Verwendung finden.[1]

In Molekularsieben mit Hohlräumen, deren Durchmesser
kleiner als 1.5 nm sind, lassen sich Farbstoffmoleküle durch
In-situ-Synthesen (Buddelschiffkonzept) oder durch Ein-
bauen während der Kristallisation des Wirts extraktionsstabil
einschlieûen.[2]

Das in dieser Arbeit untersuchte Si-MCM-41-Wirtsystem
gehört zu den M41S-Materialien. Es ist ein mesoporöses
Silicat mit hexagonal angeordneten zylindrischen Poren,[3] das
über einen Flüssigkristall-Templat-Mechanismus gebildet
wird. Die strukturdirigierenden Micellen können aus katio-
nischen organischen Tensiden, z. B. dem hier verwendeten
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), aufgebaut wer-
den.[4] Die Tenside lassen sich anschlieûend durch Kalzinie-
rung bei 600 8C oder durch Extraktion entfernen.[3, 5] Die
relativ groûen kanalförmigen Poren von MCM-41 (Durch-
messer ca. 3 nm) ermöglichen zwar das Einlagern groûer
Farbstoffmoleküle; diese werden aber beim Entfernen des
Templats zumeist herausgelöst und/oder zerstört.[6]

Extraktionsstabil lassen sich die Farbstoffmoleküle nur
durch kovalentes Binden an den MCM-41-Wänden veran-
kern. Diese Fixierung ist besonders für Reaktionen in Lösung,
z. B. in der Photokatalyse und Sensorik, unabdingbar. Dazu
sind Cokondensationen modifizierter Triethoxysilyl-Anker
mit Tetraethoxysilan (TEOS) geeignet.[7] Arbeiten zum Ein-
bau von Funktionsfarbstoffen nach dieser Methode gibt es
bisher nicht. Als Beispiele wählten wir den photochromen
Azofarbstoff 1 sowie den fluoreszierenden Laserfarbstoff 2.
Sie wurden durch Verknüpfung von 4-[(4-Dimethylamino-
phenyl)azo]benzoesäure und Sulfo-Rhodamin B über die
Carbon- bzw. die Sulfonsäuregruppe mit (3-Aminopropyl)-
triethoxysilan hergestellt.

Die MCM-41-Synthese und die simultan ablaufende Ver-
ankerung der Farbstoffe wurden in einem Mikrowellengerät
durchgeführt,[2a, 8] da bei kurzen Reaktionszeiten (<20 min)

Liganden einzubauen und Sol-Gel-Immobilisierungen von
dendritisch modifizierten Liganden vorzunehmen.
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weniger Farbstoff während der Hydrothermalsynthese abge-
baut wird. Die erzeugten MCM-41-Partikel weisen Rastere-
lektronenmikroskop(REM)-Aufnahmen zufolge unabhängig
vom Beladungsgrad eine einheitliche Morphologie mit ähn-
lich geringer Partikelgröûenverteilung auf, wie sie bereits für
Si-MCM-48 beschrieben wurde (Abbildung 1).[9]

Abbildung 1. Röntgenpulverdiffraktogramme von templathaltigen (ÐÐ)
und -freien (- - - -), mit 1 beladenen Si-MCM-41-Proben sowie REM-
Aufnahme des unter Mikrowellenbedingungen erhaltenen mit 1 beladenen
Si-MCM-41.

Mit 1 erhält man ein farbiges Pulver, das in Abhängigkeit
von der zum Synthesegel gegebenen Farbstoffmenge hellgelb
bis dunkelorange ist (Abbildung 2). Der Farbstoff kann weder
mit Wasser noch mit heiûem Ethanol durch mehrtägiges
Extrahieren herausgewaschen werden. Setzt man dagegen
dem Reaktionsgel vor der Hydrothermalsynthese den an-
kerfreien Farbstoff zu, wird dieser in wenigen Minuten
komplett aus dem MCM-41 ausgewaschen. Die hohe Extrak-
tionsstabilität der verankerten Farbstoffmoleküle ermöglicht
es, das Templat mit einer wässrigen 1m HCl-Lösung bei 70 8C
zu entfernen, ohne Farbstoff auszuwaschen. Auch aus den
templatfreien Proben wurde mit Ethanol kein Farbstoff
herausgelöst, woran deutlich wird, dass die verankernde
Amidbindung die saure Behandlung schadlos übersteht.

Die Röntgenpulverdiffraktogramme der templathaltigen
und der templatfreien Materialien enthalten die für Si-MCM-
41 typischen vier bis fünf Reflexe (Abbildung 1).[3] Eine
signifikante ¾nderung des Netzebenenabstandes, d.h. eine

Abbildung 2. Diffuse Reflexionsspektren von MCM-41 templathaltig
(rot) und templatfrei (schwarz) mit unterschiedlichen Konzentrationen
an kovalent gebundenem 1 (Zugabe von 125, 75 und 25 mg Farbstoff); zum
Vergleich ist das Spektrum von 1 in Ethanol gezeigt ( ´´ ´ ´ ). Links oben sind
die Farben von mit 1 beladenen Si-MCM-41-Proben (Zugabe von 6, 50 und
125 mg Farbstoff) templathaltig (a) und templatfrei (b) zu sehen.

Aufweitung des Porendurchmessers, mit zunehmender Bela-
dung ist im Röntgenpulverdiffraktogramm nicht zu erkennen.
Die Farbstoffmoleküle, die an den Wänden verankert werden,
vergröûern folglich die Weite der Micelle nicht.

Das Entfernen des Templats bedingt eine Abnahme der
Elektronendichte in den Poren. Daher nehmen nicht nur die
Intensitäten der Reflexe im Röntgenpulverdiffraktogramm[10]

(Abbildung 1) zu, sondern wegen der ¾nderung des Brechungs-
index auch die Farbintensitäten der Proben. Den UV/Vis-
Reflexionsspektren zufolge sind die Kubelka-Munk-Werte
(F(R)-Werte) bei den templatfreien Proben ungefähr um den
Faktor zwei gröûer und die Banden um ca. 30 nm rotver-
schoben (Abbildung 2). Durch das Entfernen des Tensids
ändert sich analog wie bei einem Lösungsmittelwechsel die
chemische Umgebung der Farbstoffmoleküle. Der daraus
resultierende starke Einfluss auf das Reflexionsverhalten der
Proben belegt, dass sich die Farbstoffmoleküle in den
Kanälen befinden und nicht nur an der äuûeren Oberfläche
haften, die höchstens 5 % der Gesamtoberfläche ausmacht.

Die Verankerung des Rhodaminfarbstoffs 2 führt zu
analogen Ergebnissen. Die erhaltenen Produkte sind hell-
bis kräftig violettfarben (Abbildung 3). Das Entfernen des
Templats bedingt höhere F(R)-Werte. Die Verankerung des
Farbstoffs führt zu einer starken Erhöhung der relativen
Intensität der Schulter bei kürzeren Wellenlängen (Haupt-
bande 556 nm, Schulter um 520 nm), die üblicherweise
Dimeren zugeordnet wird.[11] Da sich allerdings das Verhältnis
der beiden Banden bei steigender Konzentration des in Si-
MCM-41 gebundenen Chromophors im Gegensatz zum
Verhalten in Lösung nicht signifikant ändert, kann davon
ausgegangen werden, dass die Farbstoffmoleküle monomer
im Molekularsieb vorliegen. Die Intensitätssteigerung der
Bande bei 520 nm, die vermutlich einem 0-1-Übergang in
einen höheren Schwingungszustand des elektronischen An-
regungszustand entspricht, wird durch Wechselwirkungen mit
der Matrix hervorgerufen.

Bei beiden Farbstoffen besteht im untersuchten Konzentra-
tionsbereich ein linearer Zusammenhang zwischen angebo-
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Abbildung 3. UV/Vis- (durchgezogen) und Emissionsspektren (gepunk-
tet) von 2 in Ethanol (violett) und kovalent an Si-MCM-41 gebunden
(schwarz). Links oben sind die Farben von mit 2 beladenen Si-MCM-41-
Proben (Zugabe von 6, 18 und 75 mg Farbstoff) templathaltig (a),
templatfrei (b) und bei Bestrahlung mit UV-Licht (Fluoreszenz (c)) zu
sehen.

tener und eingebauter Farbstoffmenge (Abbildung 4), wäh-
rend z. B. für den Farbstoffeinbau in AlPO4-5 eine Grenz-
konzentration nachgewiesen wurde.[2c] Als Folge der Ein-
lagerung von 2 als Monomer fluoreszieren Si-MCM-41-2-
Proben äuûerst intensiv orange (Abbildung 3). Mit steigender

Abbildung 4. F(R)-Werte (Farbstoff 1�*, Farbstoff 2�� ) und Emission
E (Fluoreszenz, Farbstoff 2�~) der farbstoffbeladenen Si-MCM-41-
Proben in Abhängigkeit von den zugesetzten Farbstoffmengen x.

Beladung verschiebt sich das Emissionsmaximum gleichför-
mig zu gröûeren Wellenlängen. Die Zunahme der Stokes-
Verschiebung liegt zwischen 31 und 39 nm bei templathalti-
gem und zwischen 32 und 47 nm bei templatfreiem MCM-41.
Mit steigender Farbstoffbeladung durchläuft die Fluoreszen-
zintensität in Analogie zum Verhalten von fluoreszierenden
Verbindungen in Lösung ein Maximum (Abbildung 4). Da die
Reflexionsspektren nicht auf die Bildung von Dimeren hin-
weisen, müssen die Rotverschiebung und die Intensitäts-
abnahme mit steigender Beladung auf einen strahlungslosen
Energieaustausch zurückgeführt werden, der als Förster-
Quenching beschrieben wurde.[12] Als kritischer Förster-Ab-
stand für Chromophore, der der 50-proz. Abnahme der
maximalen Fluoreszenzintensität entspricht, wird in der
Literatur ein Wert von ca. 8 nm angegeben.[2c] Aus Abbil-

dung 4 ist ersichtlich, dass eine 50-proz. Abnahme der
Fluoreszenz bei einer eingesetzten Farbstoffmenge von
50 mg (0.07 mmol) pro 2.4 g eingesetztem TEOS auftritt.
Unter Berücksichtigung der festgestellten Bindung der Farb-
stoffmoleküle als Monomore an der inneren Oberfläche des
Si-MCM-41 (Oberfläche nach BET-Untersuchungen ca.
1050 m2 gÿ1) wird für diese Farbstoffmenge ein mittlerer
Abstand der Moleküle von ca. 6 ± 7 nm berechnet, der gut
mit dem Literaturwert übereinstimmt und die Gleichförmig-
keit des Einbaus unterstreicht.

Wir berichteten hier erstmals über die mikrowellenunter-
stützte hydrothermale Cokondensation von Funktionsfarb-
stoffen bei Molekularsiebsynthesen. Die Kürze der Mikro-
wellensynthesezeit (Minuten) ermöglicht den Einbau von
Funktionsfarbstoffen, die unter konventionellen Hydrother-
malbedingungen abgebaut werden. Aus Röntgendiffrakto-
grammen, Absorptionsisothermen, UV/Vis- und Fluoreszenz-
spektren wird der gleichförmige Einbau der Farbstoffmole-
küle in ein Mesoporensystem hoher Qualität ersichtlich.

Experimentelles

Der Azofarbstoffteil von 1 wurde aus N,N-Dimethylanilin und 4-Amino-
benzoesäure hergestellt.[13] Zur weiteren Umsetzung wurde er (1 mmol) in
15 mL CH2Cl2 suspendiert, mit (3-Aminopropyl)triethoxysilan (1.5 mmol),
p-Toluolsulfonsäure (0.05 mg) und Dicyclohexylcarbodiimid (DCC,
1.1 mmol) versetzt und 5 h im Eisbad gerührt. Das Lösungsmittel wurde
im Vakuum entfernt und das Reaktionsgemisch an Kieselgel (CHCl3/
Acetonitril/Ethanol 40/2/1) chromatographiert. Charakterisiert wurde UV/
Vis- und NMR-spektroskopisch sowie massenspektrometrisch.

Zur Herstellung des Rhodaminfarbstoffs 2 wurde Sulforhodamin-B-
säurechlorid (0.40 mmol, Merck) in 20 mL CH2Cl2 gelöst und im Eisbad
gekühlt. Es wurden Pyridin (100 mL) und (3-Aminopropyl)triethoxysilan
(181 mg) hinzugegeben und die Mischung 24 h gerührt. Das Produkt wurde
in tert-Butylmethylether gefällt und mehrmals gewaschen. Charakterisiert
wurde UV/Vis- und NMR-spektroskopisch sowie massenspektrometrisch.

Zur Herstellung des farbstoffbeladenen Si-MCM-41-Materials wurden
Wasser (24 g), NH3 (3 g, 25%) und 1-Butanol (230 mL) gemischt. 6 bis
125 mg Farbstoff wurden mittels Ultraschall in TEOS (2.4 g) gelöst. Beide
Lösungen wurden unter Rühren vereinigt. CTAB (1.4 g) in Wasser (6 g)
wurde langsam unter Rühren zugetropft und 15 min gerührt. Danach
wurde das Reaktionsgel unter Rühren zuerst 5 min bei 130 8C und 480 W,
anschlieûend 15 min bei 100 8C und 60 W im Autoklaven in einem
Mikrowellengerät (MLS 1200, Milestone) erhitzt. Das isolierte Produkt
wurde mehrmals mit Wasser und Ethanol gewaschen. Zum Entfernen des
Templats wurde MCM-41 (250 mg) in 100 mL einer wässrigen 1m HCl-
Lösung bei 70 8C 12 h gerührt und anschlieûend mit Wasser und Ethanol
gewaschen.
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Phosphanfreie Palladium-katalysierte
Kupplungen: die entscheidende Rolle von Pd-
Nanoteilchen**
Manfred T. Reetz* und Elke Westermann

Die Zahl der Pd-katalysierten C-C-Verknüpfungsreaktio-
nen, z.B. Heck-, Suzuki- und Stille-Kupplungen, nimmt
ständig zu.[1] Einer der gebräuchlichsten Katalysatoren ist
[Pd(PPh3)4], doch werden häufig auch Präkatalysatoren in
Form von PdX2 in Gegenwart eines Überschusses an PPh3

verwendet, die unter den Reaktionsbedingungen zu Pd0-
Phosphankomplexen reduziert werden. Neben neuartigen
Katalysatoren oder Präkatalysatoren wie Pd-Carbenkomple-
xen[2] oder Phosphapalladacyclen[3] werden bei Heck- und
Suzuki-Reaktionen immer häufiger einfache Pd-Salze wie
PdCl2 oder Pd(OAc)2 in Abwesenheit von stabilisierenden
Phosphanliganden eingesetzt.[1] Präparativ bedeutsame Bei-
spiele sind das Jeffery-System,[4] bei dem Pd(OAc)2 in
Gegenwart eines Überschusses an Phasentransferkatalysato-
ren wie nBu4N�Clÿ verwendet wird, oder Pd(OAc)2 im
wässrigen Medium.[5] In beiden Fällen werden meist Aryl-
iodide als Arylierungsmittel eingesetzt. Im Falle der industri-
ell interessanteren Arylbromide zählt Pd(OAc)2 (oder PdCl2)
mit oder ohne N,N-Dimethylglycin (DMG) als Additiv zu den
zurzeit billigsten und aktivsten Katalysatoren.[6] Wie lassen
sich phosphanfreie Katalysatorsysteme dieser einfachen Art
verstehen, wo doch allgemein angenommen wird, dass das
Phosphan sowohl einen stabilisierenden als auch aktivieren-

den Einfluss ausübt?[1] Wir berichten hier über mechanis-
tische Studien[7] unter Einbeziehung der Transmissionselek-
tronenmikroskopie (TEM), die die Beteiligung von interme-
diär gebildeten kolloidalen Pd-Nanoteilchen bei diesen
Systemen nahelegen.

Zunächst wurde die Heck-Reaktion von Styrol 1 (12 mmol)
mit Brombenzol 2 (10 mmol) bei 130 8C in N-Methylpyrroli-
dinon (NMP) (10 mL) untersucht. Dabei wurde unser Kata-
lysatorsystem unter Verwendung von [PdCl2(C6H5CN)2]
(1.5 Mol-%)/DMG als Präkatalysator und Natriumacetat
(20 mmol) als Base eingesetzt.[6] Wie erwartet wurde inner-
halb von 6 h ein nahezu vollständiger Umsatz zu den Heck-
Produkten 3, 4 und 5 im Verhältnis von 96:1:3 beobachtet
[Gl. (1)].
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Der Reaktionsverlauf wurde durch periodische Probenent-
nahme und anschlieûende gaschromatographische Analyse
verfolgt. Parallel dazu wurden diese Proben mittels TEM
untersucht. Abbildung 1 zeigt, dass erst im Anschluss an eine
etwa einstündige Induktionsphase die Reaktion einsetzt.[8]

Abbildung 1. Zeitlicher Verlauf der Heck-Reaktion von Styrol 1 mit
Brombenzol 2 bei 130 8C in NMP; Katalysator: [PdCl2(C6H5CN)2]
(1.5 Mol-%)/DMG. y�Ausbeute.

Wir stellten ferner fest, dass nur die nach Ablauf der
Induktionsperiode entnommenen Proben Pd-Kolloide ent-
hielten, die eine durchschnittliche Gröûe von 1.6 nm hatten
(Abbildung 2). Die Tatsache, dass nicht alle Proben Pd-
Kolloide bei der TEM-Analyse aufweisen, schlieût die ohne-
hin unwahrscheinliche Möglichkeit einer Kolloidbildung nach
Probenentnahme aus. Da die Proben ohne Aufarbeitung
durch ¹Dip-Coatingª direkt auf kohlenstoffbeschichteten
TEM-Grids aufgetragen werden, kann der Vorgang als ¹In-
situª-TEM-Analyse betrachtet werden. Wir nehmen an, dass
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