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Der erste Schritt bei der Herstellung von Molekularsieb-
Katalysatoren ist die Synthese einer Vorstufe, die bereits das
anorganische Netzwerk und die entsprechend angeordneten
strukturdirigierenden Agentien (SDAs) enth#lt. Um den
fertigen Katalysator zu erhalten, wird normalerweise ein
weiterer Schritt ben'tigt, z.B. das Entfernen des SDA. An-
gesichts des hohen Preises mancher SDAs wurden Versuche
unternommen, die Kosten der Katalysatorherstellung durch
Verwendung von zwei organischen Verbindungen zu senken,
wobei die billigere Komponente zur Anhebung des pH-Werts
und die andere als SDA dient. H-SAPO-34, ein saures Sili-
ciumaluminiumphosphat mit Chabasitstruktur (CHA),[1,2]

wird bei der Umwandlung vonMethanol zu leichten Olefinen
(MTO-Prozess) verwendet, f5r die es einer der besten bisher
beschriebenen Katalysatoren ist. Die große Zahl von Ver'f-
fentlichungen und Patenten in den letzten zehn Jahren ver-
anschaulicht die Bedeutung des Materials (230 Forschungs-
artikel, 277 Patente). Trotz dieser erheblichen Forschungs-
aktivit#ten sind neue Synthesestrategien n'tig, um die Aci-
dit#t und die Morphologie des H-SAPO-34 zu optimieren.
Die Beladung mit SDAs hat starke Auswirkungen auf die
Morphologie der Kristallite. Dies ist ein wichtiger Punkt, da
die Regenerierung des SAPO-34-Katalysators durch Entfer-
nen des w#hrend des MTO-Prozesses entstehenden Kokses

bei Partikeln mit einem hohen Oberfl#che-Volumen-Ver-
h#ltnis erleichtert wird. Versuche, die Gr'ße und Morpholo-
gie der Partikel zu beeinflussen, umfassen das Verd5nnen der
Ausgangsverbindungen,[3] die Zugabe organischer L'sungs-
mittel zu den Reaktanten[4–6] und R5hren des Reaktionsge-
mischs.[7,8]

CAL-1 (CAmpinas-ALessandria) geh'rt zu einer neuen
Familie der Aluminiumphosphate und wird mit einer Kom-
bination von SDAs – n-Butylammonium (nBA) und Hexa-
methylimin (HMI) – erhalten, die nach Beendigung der Re-
aktion im Produkt eingebettet sind.[9,10] Die neuartige Syn-
these geht von AlPO-ntu aus,[11] einem lamellaren Alumini-
umphosphat mit einer Struktur analog zum SiO2-Kanemit,
das bereits zwei Grundbestandteile der AlPO-Struktur auf-
weist. Diese Strategie f5hrte zu einem Feststoff mit CHA-
Struktur und einer typischen lamellaren Morphologie,[10] die
ungew'hnlicherweise beide SDAs im jeweils selben Struk-
turk#fig enth#lt. Das Produkt ist eine Vorstufe der S#ure H-
SAPO-34 mit einstellbarer Acidit#t.[10,12] Schwerpunkte der
Untersuchungen zielten auf die Synthese vonH-SAPO-34mit
verbesserten katalytischen Eigenschaften ab sowie auf die
Minimierung der Kosten des Endprodukts durch Verwen-
dung billigerer SDAs.
Hier stellen wir die vollst#ndig gel'ste Struktur des neu-

artigen Aluminiumphosphats CAL-1 vor, die durch eine
Kombination aus Synchrotron-R'ntgenstrukturanalyse an
Einkristallen und FT-IR-Spektroskopie bestimmt wurde.
Dieser kombinierte Ansatz erm'glichte zum ersten Mal, die
Struktur von CAL-1 sowie die Wechselwirkung der einge-
betteten SDAs mit dem anorganischen Netzwerk aufzukl#-
ren.
Das anorganische Wirtgitter in CAL-1 kann als 3D-

Netzwerk vom CHA-Typ mit eckenverkn5pften TO4-Tetra-
edern (T=Al, P, Si) beschrieben werden. Die dazu analoge
Struktur des reinen SiO2-Chabasits

[13] enth#lt nur eine tetra-
edrisch koordinierte Spezies. Durch die Einf5hrung zweier T-
Atome mit geringf5gig unterschiedlichen T-O-Bindungsl#n-
gen (die Al-O-Bindung ist ca. 0.2 F l#nger als die P-O-Bin-
dung) ist das Netzwerk gegen5ber dem SiO2-Chabasit leicht
verzerrt. CAL-1 kristallisiert in der Raumgruppe R3̄ und
enth#lt drei K#fige pro Elementarzelle, von denen jeder zwei
fehlgeordnete organische Molek5le enth#lt. Die dreiz#hlige
Symmetrieachse, die die Hohlr#ume in der Wirtstruktur
schneidet, f5hrt zu einer Fehlordnung der Gastspezies im
CHA-Wirtgitter (Abbildung 1).
W#hrend die nBA-Molek5le innerhalb einer Lage eine

von drei #quivalenten Positionen einnehmen k'nnen, liegt
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der Schwerpunkt der HMI-Ringe auf der Rotationsachse.
Dies f5hrt zur Bildung eines ann#hernd planaren Ringes in
der ab-Ebene, der die fehlgeordneten C- und N-Positionen
der HMI-Molek5le enth#lt.[14] Gewellte Schichten aus in der
ab-Ebene liegenden Gastspezies wurden beobachtet (Abbil-
dung 1, oben), die in der Kristallstruktur der Verbindung in
einer abc-Folge angeordnet sind (Abbildung 1, unten). Neben
den organischen Einheiten enth#lt die Gaststruktur 0.56
Wassermolek5le pro Elementarzelle, die sich in den hexago-
nalen Prismen der Struktur befinden.
Wegen der starken Fehlordnung konnten C- und N-

Atome des HMI-Rings nicht unterschieden werden. Das
Fehlen einer geordneten Jberstruktur belegt, dass die beiden
unterschiedlichen Amine in den CHA-K#figen statistisch
angeordnet sind. Abbildung 2 zeigt eine m'gliche Anordnung
der beiden Gastspezies in einem Ausschnitt des anorgani-
schen Wirtgitters. Aus Gr5nden der Jbersicht ist f5r jedes
Molek5l nur eine von drei m'glichen Positionen dargestellt.
Nur wenige kristalline Netzwerksysteme mit zwei unter-

schiedlichen Templatspezies sind bekannt, z.B. USH-8[15] und

Sodalith.[16] In diesen F#llen ist eine organische Gastspezies
ein Abbauprodukt des urspr5nglichen organischen Templats.
Die Eigenschaften der Wirt-Gast-Beziehung zwischen

den SDAs und dem CAL-1-Wirtgitter wurde mithilfe von FT-
IR-Spektroskopie aufgekl#rt (Abbildung 3). Hierzu wurde

ein Vergleich mit den FT-IR-Spektren von nBA in ALPO-ntu
sowie mit HMI/HMIH+ im Zeolithen MCM-49[17] vorge-
nommen. Aus den Spektren im niederfrequenten Bereich
geht hervor, dass nBA und HMIH+ (und m'glicherweise
HMI) in den CAL-1-K#figen gemischt vorliegen, in Jber-
einstimmung mit den bereits ver'ffentlichten NMR-Daten.[10]

Im Spektrum von CAL-1 treten die NH3
+-Deformationsmo-

den von nBA bei 1612 und 1502 cm�1 und die CH3-Defor-
mationsmoden von nBA bei 1394 cm�1 auf, zusammen mit
den f5r die HMI- und HMIH+-Ringe typischen[18] CH2-Beu-
gungsmoden bei 1470–1445 cm�1.
Die NH3

+-Deformationsmoden des nBA in CAL-1
werden bei deutlich niedrigeren Frequenzen gemessen als die
des in ALPO-ntu intercalierten Ions, die bei 1634 und
1555 cm�1 auftreten. Dies ist ein klarer Hinweis darauf, dass
die nBA-Ionen auf unterschiedliche Weise an die beiden
Wirtgitter gebunden sind. Die NH3

+-Gruppen sind 5ber
Wasserstoffbr5cken mit den Sauerstoffatomen desWirtgitters
verkn5pft, wie die Anwesenheit breiter Banden in der NH-
Streckschwingungsregion bei ca. 3120 und 3075 cm�1 f5r
ALPO-ntu und bei 3290 und 3230 cm�1 f5r CAL-1 beweist.
Die Tatsache, dass sich sowohl die Streck- als auch f5r Beu-
gemoden der NH3

+-Gruppen unterscheiden, wenn nBA-
Ionen entweder in ALPO-ntu intercaliert oder in CAL-1
eingebettet vorliegen, ist ein Hinweis darauf, dass diese
Schwingungen sehr empfindlich auf die chemische Umge-
bung des Wirtgitters reagieren. Die positive Ladung der
NH3

+-Gruppen gleicht die negative Ladung der [Si-O-Al]�-
und P-O�-Gruppen in CAL-1 bzw. ALPO-ntu aus, und die
niedrigere Basizit#t der [Si-O-Al]�-Gruppen sollte zur Bil-
dung schw#cherer Wasserstoffbr5cken f5hren. Nach der
Theorie der Wasserstoffbr5ckenbindung[18,19] f5hren schw#-
chere Wechselwirkungen zu h'heren Wellenzahlen bei
Streckschwingungen und zu niedrigeren Wellenzahlen bei

Abbildung 1. Anordnung der organischen SDAs nBA und HMI (Koh-
lenstoff- und Stickstoffatome sind als graue bzw. blaue Kugeln wieder-
gegeben) im CHA-Wirtgitter von CAL-1. Sauerstoffatome der Wasser-
molekKle sind als rosa Kugeln dargestellt.

Abbildung 2. Statistische Verteilung der SDAs HMI und nBA in den
CHA-KGfigen der Wirtstruktur von CAL-1.

Abbildung 3. FT-IR-Spektren von nBA und HMI/HMIH+ in CAL-1, von
nBA in ALPO-ntu und von HMI/HMIH+ in MCM-49.
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Deformationsschwingungen, genauso wie es bei den in
CAL-1 eingebetteten nBA-Ionen der Fall ist.
Weitere Informationen 5ber die Wirt-Gast-Wechselwir-

kungen zwischen nBA-Ionen und dem CAL-1- oder ALPO-
ntu-Ger5st wurden aus den Abst#nden der NH3

+-Gruppen zu
Sauerstoffatomen des Wirtgitters abgeleitet. F5r CAL-1 er-
gaben sich aus der Kristallstruktur N···O-Abst#nde zwischen
3.28(6) und 3.59(7) F. Im Fall von ALPO-ntu belegt eine
kombinierte FT-IR- und DFT-Studie,[20] dass die N···O-Ab-
st#nde mit 2.62–2.82 F viel kleiner als in CAL-1 sind. Diese
Ergebnisse best#tigten die hier vorgestellten spektroskopi-
schen Daten.
W#hrend die N-Positionen der fehlgeordneten nBA-Mo-

lek5le erfolgreich bestimmt werden konnten, musste das
HMI-Molek5l mithilfe eines vereinfachten Modells be-
schrieben werden, da sich die C- und N-Atome kristallogra-
phisch nicht unterscheiden ließen. Die Abst#nde zwischen
HMI und dem Wirtgitter wurden hierbei unter Verwendung
der Lage C1 auf 3.61(6) bis 4.30(7) F bestimmt.
Das FT-IR-Spektrum von CAL-1 zeigt eine sehr breite

Bande bei 3150–2600 cm�1, die von den CH2/CH3-Streck-
schwingungen bei 3000–2800 cm�1 5berlagert wird und im
Spektrum des ALPO-ntu fehlt. Diese Bande kann NH···N-
Bindungen in nBA-HMI-Komplexen zugeordnet werden, in
Jbereinstimmung mit einem in der verfeinerten Struktur
gefundenen N···N(C1)-Abstand von 2.48 F.[21] Die Absorpti-
on bei 3150–2600 cm�1 weist auf das Vorliegen von Bereichen
supramolekularer organischer Gastpezies im CHA-Wirtgitter
hin.
Daraus folgt, dass die hier beschriebene Struktur von

CAL-1 eine schichtweise Anordnung der SDAs aufweist, und
dass diese Anordnung die beobachtete Kristallmorphologie
verursachen k'nnte. Wahrscheinlich f5hrt die Schichtanord-
nung der SDAs 5ber Wirt-Gast-Wechselwirkungen zur Bil-
dung der CAL-1-Partikel mit der lamellaren, f5r eine CHA-
Verbindung ungew'hnlichen Morphologie. Man kann an-
nehmen, dass die Morphologie des Endprodukts SAPO-34
und somit auch die S#urest#rke und die Verteilung der ka-
talytischen Zentren 5ber die supramolekulare Organisation
der SDAs gesteuert werden kann.

Experimentelles
Die Struktur von CAL-1 wurde durch Synchrotron-Einkristallunter-
suchungen bestimmt. Ein transparenter Kristall (40M 30 M 30 mm)
wurde am SNBL (ESRF, Grenoble) mit einem MAR345-Image-
Plate-Detektor (l = 0.7111 F) vermessen. Die Datensammlung er-
folgte bei 100 K, der Kristall-Detektor-Abstand betrug 120 mm. 101
Bilder mit einer Schrittweite von 1.58 wurden gesammelt. Das Pro-
gramm CrysAlis[22] wurde zur Datenreduktion verwendet. Die Inte-
gration erfolgte an einer rhomboedrischen Zelle mit a= 13.736(3)
und c= 15.170(2) F. Die Struktur wurde mit dem Programm
SHELX-97[23] in der Raumgruppe R3̄ gel'st und verfeinert. Eine
Analyse der Bindungsl#ngen[24] wies auf die Anwesenheit von Si-
Atomen an beiden T-Zentren des Aluminiumphosphat-Netzwerks
hin. Die Zusammensetzung der f5r die R'ntgenstrukturanalyse ver-
wendeten Einkristalle wurde durchMikrosondenanalyse bestimmt,[25]

und die erhaltenen Prozentzahlen f5r Al, P und Si f5r die Verfeine-
rung der Kristallstruktur verwendet. Beide T-Positionen wurden als
gemischte T/Si-Lagen mit �sof= sof(T) + sof(Si)= 1 verfeinert.

Standardwerte f5r T···O-Abst#nde wurden der Literatur ent-
nommen.[26] Eine Differenz-Fourier-Analyse, die nach der Bestim-
mung der Atome des anorganischen Netzwerks durchgef5hrt wurde,
zeigte, dass sowohl nBA als auch HMI in den CHA-K#figen vor-
handen waren. Die Verfeinerung der relativen Besetzungszahlen der
interstitiellen Atome zeigt eine starke Fehlordnung der organischen
Gastspezies.[14] R-Werte f5r 1001 Reflexe, 80 verfeinerte Parameter
und 78 Restraints: R1= 0.0605, wR2= 0.1531 f5r [I> 2s(I)] und R1=

0.0674, wR2= 0.1573 f5r alle Daten.[21]
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