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Aufgrund der vielf�ltigen industriellen Anwendungsm�g-
lichkeiten f�r nanoskalige Metalloxide ist deren gezielte
Strukturierung ein derzeit intensiv untersuchtes Forschungs-
gebiet.[1] Bei den meisten Synthesen in homogener L�sung
m�ssen strukturdirigierende Additive eingesetzt werden, um
die Morphologie zu steuern, und nur wenige Verfahren
kommen ohne den Einsatz von Templaten aus. Zu diesen
Methoden, bei denen die Nanostrukturierung intrinsisch
durch den Reaktionsverlauf bestimmt wird, geh�ren der
nichtw�ssrige Sol-Gel-Prozess (NWSG)[2] und die von uns
entwickelte Zwillingspolymerisation (ZP).[3] Eine ZP ist als
die gleichzeitige Bildung zweier Polymere in einem Prozess
definiert. Bisher wurden Silicium-, Titan- und Bormonomere
in einer ZP aus verschiedenen Arylmethanolaten zu Metall-
oxid-Polymer-Nanokompositen umgesetzt (Schema 1).[3] Bei

der Bildung der Komposite wirkt die entstehende organische
Komponente als Templat f�r die anorganische und umge-
kehrt.

Durch die Oxidation des organischen Polymers unter
Luftsauerstoff kann ein hochpor�ses anorganisches Oxid ge-
wonnen werden, das sich durch Nanostrukturierung und sehr
große spezifische Oberfl�chen auszeichnet (z.B. bis 700 m2 g�1

f�r SiO2).[3]

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, nanoskaliges
Wolframoxid durch ZP herzustellen, um das Potenzial und die
Grenzen dieser Methode aufzuzeigen dieser Methode und sie
mit dem NWSG-Verfahren zu vergleichen. In einer k�rzlich
publizierten NWSG-Synthese f�r WO3 reagieren anorgani-
sche Vorstufen wie Wolframalkoxide mit Benzylalkohol
direkt zu Wolframoxid oder Wolframoxid-Hybridverbindun-
gen, wobei eine niedermolekulare organische Komponente
vorliegt.[2a, 4] Zwei interessante Aspekte des nichtw�ssrigen
Sol-Gel-Verfahrens sind, dass halogenfreie Oxide erhalten
werden und eine Variation der Reaktionsparameter zu Pro-
dukten mit außerordentlichen Morphologien, wie Nano-
dr�hten, f�hren kann.[4]

Wolframoxid wird großtechnisch durch Gl�hen von
Wolfram[5] und durch Kalzinieren[6] von Ammoniumpara-
wolframat gewonnen. Es ist aufgrund seiner katalytischen,[7]

photochromen[8] und elektrochromen[9] Eigenschaften von
allgemeinem Interesse und findet in abblendbaren Spiegeln[10]

und „intelligenten“ Fenstern[11] sowie in Gassensoren[12] und
Photokatalysatoren[7a] Verwendung. Einige dieser Anwen-
dungen h�ngen entscheidend von der zug�nglichen Oberfl�-
che ab, wobei f�r nanoskaliges Wolframtrioxid bisher
Brunauer-Emmett-Teller(BET)-Oberfl�chen von 10 bis
26 m2 g�1 erhalten wurden.[7, 12]

Um nanoskaliges Wolframtrioxid mit gr�ßeren BET-
Oberfl�chen zu erzeugen, war die Synthese eines wolfram-
haltigen Monomers W(OR)6 mit kationisch polymerisierba-
ren Arylmethanolen wie Thienylalkohol, p-Methoxybenzyl-
alkohol (p-MBA) oder o-Methoxybenzylalkohol (o-MBA)
geplant (siehe die Hintergrundinformationen). Die Umset-
zung von Arylmethanolen mit WCl6 f�hrte allerdings nicht zu
den gew�nschten Monomeren, sondern in einem Schritt zu
Wolframoxid-Polymer-Hybridmaterialien (HM). �berra-
schenderweise �hnelte die Morphologie der Partikel derje-
nigen von Titandioxid-, Siliciumdioxid- und Boroxid-Poly-
mer-Nanokompositen, die �ber eine ZP ausgehend von zuvor
aufwendig synthetisierten Monomeren hergestellt wurden.
Hervorzuheben ist, dass nanostrukturierte HM nur dann
entstehen, wenn bei der Synthese zum Monomer keine Base
zum Abfangen des freiwerdenden HCl zugesetzt wird. Bei
Verwendung organischer Basen wie N-Methylimidazol oder
Protonenschwamm (1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin)[13]

entstehen stattdessen kompakte HM ohne Nanostrukturie-
rung.

Die organischen Bestandteile der HM sind in m�ßig po-
laren organischen L�sungsmitteln wie Dichlormethan unl�s-
lich. Die HM zeigen kleine spezifische Oberfl�chen (Tabel-
le 1) und Strukturierungen im Mikrometerbereich.

Die Ergebnisse aus Messungen mit energiedispersiver
R�ntgenspektroskopie (EDX; siehe die Hintergrundinfor-

Schema 1. Allgemeines Reaktionsschema der Zwillingspolymerisation.
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mationen) belegen, dass die im vollst�ndig amorphen HM
enthaltenen Elemente im Mikrometerbereich homogen ver-
teilt sind, wie es auch von den �ber ZP hergestellten SiO2-
Polymer- oder TiO2-Polymer-Hybridmaterialien bekannt
ist.[3] In den Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-
Aufnahmen der HM sind Strukturen von etwa 20 bis 50 nm
Gr�ße zu erkennen.

Die unterschiedliche Reaktivit�t des Arenteils der Aryl-
methanole wirkt sich auch auf die Zusammensetzung der
Hybridmaterialien aus, was �ber die abgestufte Nucleophilie
des Arenteils erkl�rt werden kann.[14] Die 13C{1H}-CP-MAS-
NMR-Spektren von Hybridmaterialien, die aus Thiophen-2-
methanol synthetisiert wurden, weisen Signale auf, die auf
eine geringe Zahl an Vernetzungen im Festk�rper hindeuten
(siehe die Hintergrundinformationen). Durch Reaktion von
WCl6 mit Furfurylacetat erhaltene Materialien sind analog zu
den bekannten Furfurylalkoholsystemen[3a] in hohem Maß
vernetzt (Abbildung 1).

Die Produkte aus der kationischen Friedel-Crafts-Poly-
merisation von p-MBA weisen keine Vernetzungen auf (Ab-
bildung 2). Poly(p-methoxybenzylalkohol) (PMBA) ist den-
noch nicht in organischen L�sungsmitteln l�slich. Eine Er-

kl�rung f�r diese Unl�slichkeit ist das Vorliegen aktiver
kationischer s-Komplexe nach der Friedel-Crafts-Polymeri-
sation. Diese These wird dadurch gest�tzt, dass das Hybrid-
material eine blau-violette Farbe hat, die f�r solche Struktu-
ren charakteristisch ist.[14] Die organische PMBA-Kompo-
nente l�sst sich aus diesem HM durch Nachbehandeln mit
Wasser und Extraktion mit THF teilweise herausl�sen, wobei
der Kohlenstoffgehalt von 22% auf 12–13 % sinkt und kris-
tallines Wolframtrioxidhydrat gebildet wird (siehe die Hin-
tergrundinformationen).

Um zu �berpr�fen, ob WCl6 – wie bei einer herk�mmli-
chen kationischen Polymerisation – als Initiator wirkt oder
bevorzugt mit dem Arylmethanol reagiert, wurde der Einfluss
des Arylmethanol/WCl6-Verh�ltnisses auf den Kohlenstoff-
gehalt des resultierenden HM untersucht. Im Fall der Wir-
kung als Initiator w�re zu erwarten, dass mit steigendem
Anteil des organischen Monomers die Molmasse und die
Menge an gebildetem Polymer steigt. Es wird jedoch unab-
h�ngig vom Monomer/WCl6-Verh�ltnis ein organisch-anor-
ganisches HM gebildet. Bei der Umsetzung von WCl6 mit
variierendem Anteil an organischer Substanz streut der
Kohlenstoffanteil im Fall von p-MBA um einen Wert von
22% (� 1.7%; Abbildung 3). Es ist demzufolge naheliegend,
dass das HM aus einer in situ gebildeten Monomerverbin-
dung oder Mischung von Verbindungen entsteht. Die Aus-
beuten der HM in Abh�ngigkeit vom WCl6/p-MBA-Ver-
h�ltnis sind ann�hernd gleich groß (siehe die Hintergrund-
informationen), was ebenfalls ein Indiz f�r die Bildung �hn-
licher Zwischenstufen ist.

Die Kohlenstoffgehalte und Ausbeuten der mit Thiophen-
2-methanol hergestellten HM steigen bis zu einem WCl6/Al-

Tabelle 1: Vergleich der spezifischen Oberfl�chen f�r ausgew�hlte Poly-
mer-Wolframoxid-Hybridmaterialien und deren Oxidationsprodukt
WO3.

[a]

Arylmethanolderivat Sg [m2 g�1]
Hybrid-
material

WO3 (400 8C)[b] WO3 (900 8C)[c]

Thiophen-2-methanol 7.2 39 1
Furfurylacetat 6.5 56 3
p-MBA 17.8 38 8
o-MBA 3.7 56 7

[a] Hybrid und Oxid hergestellt aus 1/6 mol WCl6 und 1 mol Arylmetha-
nolderivat. [b] Oxidation bei 400 8C. [c] Oxidation bei 900 8C.

Abbildung 1. Oben: 13C{1H}-CP-MAS-Festk�rper-NMR-Spektrum des
Nanokomposits, hergestellt aus Furfurylacetat und WCl6. Unten: 13C-
NMR-Spektrum von Furfurylacetat in L�sung.

Abbildung 2. Oben: 13C{1H}-CP-MAS-Festk�rper-NMR-Spektrum des
Nanokomposits, hergestellt aus p-MBA und WCl6. Unten: 13C-NMR-
Spektrum von p-MBA in L�sung (ssb: Rotationsseitenbande).
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kohol-Verh�ltnis von 1:5 stetig an und bleiben bei weiterer
Erh�hung des Alkoholgehalts ann�hernd gleich. Thiophen-2-
methanol weist im Vergleich zu p-MBA eine h�here Reakti-
vit�t des Arenteils auf; deshalb kommt es zur konzentrati-
onsabh�ngigen Vernetzung des organischen Polymers, die bei
einem Reaktantenverh�ltnis von 1:5 ihr Maximum erreicht.
Ein �berschuss an Alkohol tr�gt dann nicht mehr zur Ver-
netzung bei und kann abgetrennt werden. Der Arenteil von
Furfurylacetat weist die h�chste Reaktivit�t aller untersuch-
ten Verbindungen auf. Furfurylacetat wurde gegen�ber Fur-
furylalkohol bevorzugt, weil bei den Reaktionen mit WCl6

Acetylchlorid abgespalten wird. Der extrem reaktive Furfu-
rylalkohol neigt zur Bildung von stark vernetzten Strukturen,
sodass bei gleichen Reaktionsbedingungen uneinheitliche
HM resultierten. Mit Furfurylacetat nehmen sowohl der
Kohlenstoffanteil als auch die Ausbeute mit zunehmendem
Furfurylacetat-Anteil im Reaktionsgemisch aufgrund von
Vernetzungsreaktionen stetig zu. Die 13C{1H}-CP-MAS-
NMR-Spektren deuten darauf hin, dass der Vernetzungsgrad
der Polymere mit der Nucleophilie des Arenteils korreliert.[15]

Das Wolframtrioxid wurde aus den HM durch thermi-
sches Oxidieren an Luft bei verschiedenen Temperaturen
gewonnen. Hervorzuheben ist, dass nanoskaliges Wolfram-
trioxid bereits durch Oxidation bei 400 8C zug�nglich ist. Die
Produkte enthalten noch geringe Mengen an Kohlenstoff
(<0.5%), sind aber frei von Chlor. Wahrscheinlich wirkt
dieser minimale Restkohlenstoffgehalt stabilisierend auf die
WO3-Nanopartikel. Wird die Oxidation bei 900 8C ausge-
f�hrt, so werden sehr viel gr�ßere Wolframtrioxidpartikel
erhalten. Die SEM-Aufnahmen der Oxide aus HM, die aus
WCl6 und p-MBA hergestellt wurden, sind exemplarisch f�r
alle hergestellten Oxide (Abbildung 4). Die durch Umset-
zung von WCl6 mit Furfurylacetat oder mit o-MBA herge-
stellten und bei 400 8C kalzinierten Materialien weisen �hn-
liche Nanostrukturierungen auf (Abbildung 5).

Diffraktogramme belegen eindeutig, dass es sich bei den
oxidischen Materialien um reines Wolframtrioxid handelt
(vergleiche JCPDS, 01-071-0131). Die Diffraktogramme der
Oxide aus der Umsetzung von WCl6 mit p-MBA sind als re-
pr�sentatives Beispiel f�r alle Oxide in Abbildung 6 gezeigt.
Sie st�tzen die auf der Grundlage der BET-Oberfl�chen

Abbildung 3. Abh�ngigkeit des Polymergehalts (ausgedr�ckt als
% Kohlenstoff) der Hybridmaterialien vom eingesetzten WCl6/ROR’-
Massenverh�ltnis.

Abbildung 4. Elektronenmikroskopische Aufnahmen von nanostruktu-
riertem WO3, das durch Oxidation des Polymer-Hybridmaterials, her-
gestellt aus WCl6 und 6 p-MBA bei a) 400 8C und b) 900 8C erzeugt
wurde.

Abbildung 5. Elektronenmikroskopische Aufnahmen nanostrukturierter
Wolframtrioxide, die durch Oxidation der Hybridmaterialien, hergestellt
aus WCl6 und a) 6 Furfurylacetat oder b) 6 o-MBA bei 400 8C hergestellt
wurden.

Abbildung 6. XRPDs der Oxide, die ausgehend von Hybridmaterialien
aus WCl6 und 6 p-MBA erhalten wurden, im Vergleich mit dem von
WO3 (JCPDS: 01-071-0131).
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(Tabelle 1) und elektronenmikroskopischer Aufnahmen ge-
machten Annahmen.

Die BET-Oberfl�chen nehmen bei Erh�hung der Oxida-
tionstemperatur erwartungsgem�ß ab (Tabelle 1), und als
Maximum werden f�r die bei 400 8C hergestellten Wolfram-
oxide Werte von 56 m2 g�1 erhalten. Damit wird belegt, dass
die In-situ-Polymerisation von reaktiven Wolfram-Aryl-
methanolat-Addukten eine M�glichkeit zur Synthese nano-
skaligen Wolframoxids mit bisher nicht erreichter BET-
Oberfl�che bietet.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass das
Konzept der ZP von komplexen Monomeren nicht in jedem
Fall auf Metalle mit hoher Oxidationsstufe und Lewis-Aci-
dit�t �bertragen werden kann, da komplexe Monomere oder
Monomergemische auch spontan polymerisieren k�nnen. Es
ist jedoch hervorzuheben, dass durch diese neuartige In-situ-
ZP (ISZP) nanostrukturierte Hybridmaterialien aus leicht
zug�nglichen Vorstufen hergestellt werden k�nnen, wie am
Beispiel von Wolframoxid gezeigt wurde. WCl6 diente dabei
als Ausgangsmaterial f�r halogenfreies WO3. Im Unterschied
zur großtechnischen Gewinnung sind zwei Prozess-Schritte
notwendig: Bei Raumtemperatur wird zun�chst ein Hybrid-
material gewonnen, aus dem Wolframtrioxid nach Oxidation
unter Luft isoliert wird. Damit bietet die ISZP eine interes-
sante Perspektive bei der Synthese industriell relevanter
Nanomaterialien. Der etwas gr�ßere Aufwand wird sowohl
durch die Nanostrukturierungen als auch durch die großen
BET-Oberfl�chen der Produkte gerechtfertigt.

Die ISZP unterscheidet sich vom NWSG-Verfahren da-
hingehend, dass wie bei der ZP zuerst ein WO3-Polymer-
Hybridmaterial resultiert, aus dem das Oxid durch Entfernen
des organischen Polymers gewonnen wird. Durch den an-
schließenden Oxidationsprozess kann die Teilchengr�ße dann
gezielt eingestellt werden (siehe Abbildung 4 und 5 sowie die
Hintergrundinformationen).

Es ist naheliegend, dass die reaktiven Intermediate, die
zum oxidischen Bestandteil des Hybridmaterials f�hren, den
Intermediaten im NWSG-Prozess in Benzylalkohol �hneln.
Die ISZP steht demzufolge konzeptionell zwischen NWSG
und ZP, sie schl�gt also eine Br�cke zwischen beiden Ver-
fahren (Tabelle 2). Die Ausweitung dieses Konzepts, auch in
Kombination mit NWSG oder ZP, auf andere Metalloxide
und Hybridmaterialien, wird gegenw�rtig untersucht.

Experimentelles
In einer typischen Synthese wurde WCl6 (2.0 g, 5 mmol) in wasser-
freiem Dichlormethan (400 mL) bei Raumtemperatur (25 8C) vor-
gelegt. Anschließend wurde ein Arylmethanolderivat oder 2-Furfu-

rylacetat (30 mmol) in Dichlormethan (10 mL) gel�st und unter
R�hren zur WCl6-L�sung gegeben. Dabei kam es zu einer Gasent-
wicklung (HCl), die L�sung ver�nderte nach wenigen Sekunden ihre
Farbe von rot zu blau, und ein blauer Niederschlag fiel aus (bei
Verwendung von p-MBA). Nach ca. 15-st�ndigem R�hren bei
Raumtemperatur wurde filtriert, mit Dichlormethan gewaschen und
im Vakuum getrocknet. Die Ausbeuten betrugen zwischen 31% (p-
Methoxybenzylalkohol, o-Methoxybenzylalkohol) und 93% (Thio-
phen-2-methanol, Furfurylacetat).

Um WO3 zu erhalten, wurden die Hybridmaterialien in einem
Luftstrom (400 L min�1) mit einer Heizgeschwindigkeit von 2 K min�1

auf 400 oder 900 8C erhitzt und 3 h bei dieser Temperatur belassen.
Detaillierte Angaben zu den analytischen Verfahren befinden

sich in den Hintergrundinformationen.

Eingegangen am 3. Juli 2009
Online ver�ffentlicht am 20. Oktober 2009

.Stichw�rter: Nanokomposite · Nanomaterialien ·
Wolframtrioxid · Zwillingspolymerisationen

[1] a) G. Frenzer, W. F. Maier, Annu. Rev. Mater. Res. 2006, 36, 281 –
331; b) G. R. Patzke, F. Krumeich, R. Nesper, Angew. Chem.
2002, 114, 2554 – 2571; Angew. Chem. Int. Ed. 2002, 41, 2446 –
2461; c) Y. Mao, T.-J. Parka, S. S. Wong, Chem. Commun. 2005,
5721 – 5735; d) M. E. Franke, T. J. Koplin, U. Simon, Small 2006,
2, 36 – 50; e) J. Park, J. Joo, S. G. Kwon, Y. Jang, T. Hyeon,
Angew. Chem. 2007, 119, 4714 – 4745; Angew. Chem. Int. Ed.
2007, 46, 4630 – 4660; f) B. K. Tay, Z. W. Zhao, D. H. C. Chua,
Mater. Sci. Eng. R 2006, 52, 1 – 48; g) J. Polleux, N. Pinna, M.
Antonietti, M. Niederberger, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127,
15595 – 16601.

[2] a) N. Pinna, J. Mater. Chem. 2007, 17, 2769 – 2774; b) Y.-W. Jun,
J.-S. Choi, J. Cheon, Angew. Chem. 2006, 118, 3492 – 3517;
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3414 – 3439; c) N. Pinna, M.
Niederberger, Angew. Chem. 2008, 120, 5372 – 5385; Angew.
Chem. Int. Ed. 2008, 47, 5292 – 5304; d) M. Niederberger, G.
Garnweitner, Chem. Eur. J. 2006, 12, 7282 – 7302; e) I. Djerdj, D.
Arcon, Z. Jaglicic, M. Niederberger, J. Solid State Chem. 2008,
181, 1571 – 1581.

[3] a) S. Grund, P. Kempe, G. Baumann, A. Seifert, S. Spange,
Angew. Chem. 2007, 119, 636 – 640; Angew. Chem. Int. Ed. 2007,
46, 628 – 632; b) A. Mehner, T. R�ffer, H. Lang, A. Pohlers, W.
Hoyer, S. Spange, Adv. Mater. 2008, 20, 4113 – 4116; c) S. Spange,
S. Grund, Adv. Mater. 2009, 21, 2111 – 2116; d) S. Spange, P.
Kempe, A. Seifert, A. A. Auer, P. Ecorchard, H. Lang, M. Falke,
M. Hietschold, A. Pohlers, W. Hoyer, G. Cox, E. Kockrick, S.
Kaskel, Angew. Chem. 2009, 121, 8403 – 8408; Angew. Chem. Int.
Ed. 2009, 48, 8254 – 8258.

[4] J. Polleux, A. Gurlo, N. Barsan, U. Weimar, M. Antonietti, M.
Niederberger, Angew. Chem. 2006, 118, 267 – 271; Angew. Chem.
Int. Ed. 2006, 45, 261 – 265.

[5] A. F. Holleman, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, De
Gruyter, Stuttgart, 1985, S. 1103.

[6] E. Lassner, Tungsten, Kluwer Academic, New York, 1999.
[7] a) H. Liu, T. Peng, D. Ke, Z. Peng, C. Yan, Mater. Chem. Phys.

2007, 104, 377 – 383; b) A. A. Ashkarran, A. Irajiad, M. M.
Ahadian, S. A. Mahdavi Ardakani, Nanotechnology 2008, 19,
195709 – 195718; c) G. R. Bamwenda, H. Arakawa, Appl. Catal.
A 2001, 210, 181 – 191; d) V. Puddu, R. Mokaya, G. L. Puma,
Chem. Commun. 2007, 4749 – 4751; e) X. Z. Li, F. B. Li, C. L.
Yang, W. K. Ge, J. Photochem. Photobiol. A 2001, 141, 209 – 217.
�ber eine extrem große BET-Oberfl�che von 180 m2 g�1 wurde
f�r nichtpor�se Wolframtrioxidpl�ttchen mit durchschnittlichen
Abmessungen von 200 nm � 200 nm � 10 nm berichtet: D. Chen,

Tabelle 2: Vergleich der einzelnen Reaktionsschritte von Zwillingspoly-
merisation, In-situ-Zwillingspolymerisation und nichtw�ssrigem Sol-Gel-
Prozess zur Erzeugung von Oxiden.

Experiment/Resultat ZP ISZP NWSG

definiertes Monomer als Reaktant ja nein nein
Polymerisation der organischen Komponente ja ja nein
Produkt: Polymer-MOx-Hybridmaterial ja ja nein
Nanoskaliges MOx nach Kalzinierung (ZP, ISZP)
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ja ja ja
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