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[I31 Alle Experimente wurden bei Rdumtemperatur in Wasser durchgefuhrt. Bei 2 
und dem Vergleichskomplex Tris(4,4'-dimethyIhipyridin)ruthenium(rl) konnte 
durch 3, e = 2,2 .lo-' M, nicht gequencht werden. 

[I41 Unter Venvendung der Stabilitatskonstante (K,  = 100 M-') fur den Komplex 
und den entsprechenden Konzentrdtionen von 1 und 3 (15facher UherschuB) 
wurde fur die Grundzustandskomplexierung fur Ru2'-V:+-V:' und Ru2+- 
V:'(". D)-V;+ ein Verhaltnis von 3:7 ahgeschatzt. D iem Wert ist dem An- 
teil des gequenchten Photosensibilisators sehr ahnlich. Wir folgern daraus, daB 
die Stabilitltskonstanten fur den Komplex von 1 und 3 im Grund- und ange- 
regten Zustand Bhnlich sind. Die Quenchkonstante, die fur *Ru2+- 
V:'( ' . .  D)-V;+ erhalten wird, ist mit derjenigen fur die Referenzsubstanz 2 
identisch. Dementsprechend erfolgt der erste Elektronentransfer im supramo- 
lekularen Triaden-Donor-Komplex nur zurn ersten Acceptor (V:'), wobei das 
Redoxprodukt Ru"+-V;+( ... D)-V:+ gebildet wird. 

[l S] Man beachte, dall, obwohl bei 75% der angeregtcn Triade im Verbdnd Elektro- 
nentransfer erfolgt, nur  40% des Photoprodukts Ru*+-V:'-V:+ iiber die 
langsame Route des intermolekularen Komplexes Ru'+-V;+(.. . D)-V;+ re- 
kombinieren. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daO das primire Redoxprodukt 
Ru"-V;+(... D)-V:+ ist. In dieser Zwischenstufe ist der Donor 3 nur 
schwach an der Triade gebunden, da eine der beiden den Komplex stahilisieren- 
den Bipyridineinheiten reduziert ist. Die Dissoziation des Komplexes wird zur 
Konkurrenzreaktion zum intermolekularen vektoriellen Elektronentransfer, 
wodurch der supramolekulare Komplex wieder stahilisiert wird. Die Anreiche- 
rung von Ru3+-V;+ (. . . D)-V;t wird also durch die Dissoziation des Komple- 
xes Ru3+-Vit(. . . D)-V;+ verursacht. Diese konkurriert mil dem intrarnoleku- 
Iaren Elektronentransfer, bei dem die stabile Zwischenstufe Ru3 +-V;+(. . ' D)- 
V:+ gebildet wird (Schema 3). 

[I61 I. Willner, Y Eichen, M. Rabinovitz, R. Hoffmann, S. Cohen, J. Am. Chem. 
Sac. 1992, ff4, 637. 

[I71 C. S. Wilcox in Frontiers in Supramolecular Chemistry and Photochemistry 
(Hrsg.: H.-J. Schneider, H. Durr), VCH, New York, 1991. 

Ein mikroporoses Titanaluminiumsilicat 
ETAS-10, in dem die Al- und Ti-Atome 
einander ausweichen" * 
M. W, Anderson*, A. Philippou, Z. Lin, A. Ferreira 
und J. Rocha 

Kiirzlich wurde die Struktur des mikroporosen, kristallinen 
Titansilicats ETS-10 aufgeklart, die stark fehlgeordnet ist". 'I. 
Das Geriist 1aDt sich als zwei verwachsene Endglied-Strukturen 
beschreiben, die als Polymorph A und B bezeichnet werden und 
die beide eine dreidimensionale, aus Zwolfringen aufgebaute 
Struktur aufweisen. Polymorph A kristallisiert in einer chiralen 
Raumgruppe und enthalt wie Zeolith-b einen spiralformigen 
Kanal. Daher ist ETS-10 ein sehr interessantes, neues, mikro- 
poroses Material mit groBen Poren und einer von Zeolithen 
abweichenden chemischen Zusammensetzung. 

[*I Dr. M. W. Anderson, A. Philippou 
Department of Chemistry, UMIST 
PO Box 88, GB-Manchester M60 1QD (GroBbritannien) 
Telefax: Int. f 611236-1677 
2. Lin, A. Ferreira, J. Rocha 
Department of Chemistry, University of Aveiro 
P-3800 Aveiro (Portugal) 

[**I Wir danken der Europkchen Kommission, die A. F. durch das Joule-11-Pro- 
gramm gefordert hat, der Shell fur die Unterstutzung von A. P. und dem 
Engineering and Physical Science Research Council (EPSRC). 

Die Struktur von ETS-10 enthalt eckenverkniipfte Ti0,-Ok- 
taeder und eckenverkniipfte SO,-Tetraeder. Es ergibt sich ein 
anionisches Geriist, in dem jedes Ti'"-Zentrum eine zweifach 
negative Ladung hervorruft. Diese Ladung wird durch Kat- 
ionen, die nicht Teil des Geriists sind, kompensiert, im Falle von 
ETS-10, das nach der beschriebenen Methode hergestellt wurde, 
durch Na+- und K+-Ionen. Offensichtlich sind die K+-Ionen 
die wichtigste Komponente, die die Synthese in Richtung ETS- 
10, und nicht zu einer anderen Titansilicat-Phase steuert. Die 
wasserfreie Formel von ETS-10 ist My,iTiSi5013, wobei M ein 
Kation der Ladung m ist. Die Kationendichte in ETS-10 ent- 
spricht in etwa der von Zeolithen mit einem Si/Al-Verhaltnis 
von 2.5, also Zeolith Y ETS-10 ist somit sowohl fur Kationen- 
austauschprozesse als auch fur die Katalyse eine potentiell inter- 
essante Verbindung. Im Hinblick auf die Katalyse resultieren 
aus der hohen Geriistladung und der Fahigkeit zum Kationen- 
austausch einerseits basische Eigenschaften. Andererseits konn- 
ten saure Eigenschaften durch die Bildung von verbriickenden 
Hydroxygruppen Ti-(OH)-Si hervorgerufen werden. Um die 
sauren Eigenschaften weiter zu erhohen, konnte Aluminium in 
die Si-Tetraederplatze eingebaut werden, wodurch zeolithartige 
Aciditat erzeugt wiirde. Uber die Bildung von ETAS-10 (Engel- 
hard-Etano-Alumo-Silicat) wurde bereits ber i~hte t '~ .~] .  Wir 
haben eine Reihe unterschiedlicher ETAS-1 0-Proben syntheti- 
siert und uns mit den Positionen der Al-Atome sowie allgemei- 
nen Betrachtungen zu Titanaluminiumsilicaten beschaftigt. 

Substituiert man tetraedrisch umgebene Zentren im Geriist 
eines Zeolithen gegen Al-Atome, so resultiert eine negative Ge- 
rustladung. Wegen dieser negativen Ladung und der damit ver- 
bundenen elektrostatischen AbstoBung versuchen die Al-Atome 
einander auszuweichen. Dieses Verhalten ist durch die Loewen- 
stein-Regel be~chrieben'~]. Diese schliel3t Al-0-Al-Verkniipfun- 
gen aus und fuhrt dazu, daB alle Al-Atome dieselbe chemische 
Umgebung, Al(4 Si) , aufweisen. Wenn die Loewenstein-Regel 
gilt, kann man aus 29Si-Magic-Angle-Spinning(MAS)-NMR- 
Spektren von strukturell einfachen Zeolithen wie Zeolith Y das 
Si/Al-Verhaltnis im Geriist gemaI3 Gleichung (a) berechnenC6]. 
Dabei ist ZSi(nA,) die integrale Intensitat des Resonanzsignals der 
Siliciumatome, die iiber Sauerstoffbrucken an n Aluminium- 
Nachbarn gebunden sind. 

Eine Konsequenz der Loewenstein-Regel ist, daB das kleinst- 
mogliche Si/Al-Verhaltnis 1 ist, d. h. sich die Silicium- und Alu- 
miniumatome im Gerust abwechseln (wie in Zeolith A und in 
Sodalith) . Interessanterweise fiihrt die Fehlordnung der Alumi- 
niumatome in pyrolytisch hergestellten Ultramarinen mit Soda- 
lithstruktur zur Verletzung der Loewenstein-Regel[']. In hydro- 
thermal hergestellten Sodalithen wird die Loewenstein-Regel 
jedoch eingehalten. Wir haben nun untersucht, ob in Titanalu- 
miniumsilicaten die ,,direkte" Nachbarschaft von Aluminium- 
und Titanzentren moglich ist, d. h. Al-0-Ti-Einheiten vorliegen. 

Abbildung 1 zeigt die Verkniipfung der Atome im Geriist von 
ETS-IO[']. Fur die folgenden Uberlegungen ist es unwichtig, 
welches der beiden Polymorphe betrachtet wird, ebenso die in 
ETS-10 auftretende Fehlordnung - in jedem Falle ist die lokale 
Umgebung der Tetraederplatze davon unbeeinflul3t. In ETS-1 0 
liegen nur zwei unterschiedliche chernische Umgebungen der 
Siliciumzentren vor, Si(3 Si, 1 Ti) und Si(4S1, OTi). Das Verhalt- 
nis dieser Umgebungen betriigt 4:1, wie man der Struktur in 
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Abb. 1. Das Geriist von ETS-10 (Si: weiB, Ti: schwafz). Die Sauerstoffatome wer- 
den nicht gezeigt; sie liegen etwa in der Mitte jeder Atomverbindungslinie. Ein 
Aluminiumatom (schattiert) ist in einer Position gezeigt, die die .,direkte" Nachbdr- 
schaft zu Titanzentren vermeidet. 

Abbildung 1 entnehmen kann und es das 29Si-MAS-NMR- 
Spektrum (Abb. 2a) experimentell belegt. Das Spektrum weist 
daruber hinaus nach, dal3 die Si(3Si, 1 Ti)-PIatze in drei oder 
vier kristallographisch unterschiedliche Positionen aufgespalten 
sind, die in Abbildung 1 rnit A-D bezeichnet werden. Fur die 
meisten der folgenden Uberlegungen kann diese kristallographi- 
sche Ungleichheit vernachlassigt werden, d. h. die Betrachtung 
der chemischen Umgebungen reicht aus. 

Die 29Si- und 27Al-MAS-NMR-Spektren von ETAS-I0 sind 
in den Abbildungen 2b bzw. 2c dargestellt. Das 27Al-NMR- 
Spektrum weist nach, daD 98% des Aluminiums auf Tetra- 

, . - I ,  

80 60 40 20 0 -20 
6 ~ 7 ~ 1 )  

-90 -95 -100 -105 - 6 (*'si) 
Abb. 2. 29Si-MAS-NMR-Spektren von ETS- 
10 (a) und ETAS-10 (b) (das oben rechts einge- 
fugte Bild zeigt die sich uberlagernden Signale; 
(deconvolution)). c) "Al-MAS-NMR-Spek- 
trum von ETAS-10. 

eder platzen eingebaut 
ist (6 = 60, bezogen 
auf [AI(H,O)J3 +). Ein 
kleiner Anteil okta- 
edrisch koordinierter 
Aluminiumzentren (ca. 
2%) wird durch die 
Resonanzsignale zwi- 
schen 0 2 6 2 -10 an- 
gezeigt. Diese Alumi- 
niumatome konnen sich 
innerhalb oder aul3er- 
halb des ETAS-10- 
Gerustes befinden. Das 
29Si-MAS-NMR-Spek- 
trum ist komplizierter. 
Erstens sind alle Signale 
im Spektrum von ETAS- 
10 wesentlich breiter als 
die von ETS-10. Dieses 
Phanomen wird auch 
bei Zeolithen beobach- 
tet und im allgemeinen 
auf den EinfluB der 
zweitnachsten Nach- 
barn zuriickgefuhrt. 

Zweitens treten alle Signale von ETS-10 auch im Spektrim von 
ETAS-10 auf. Neben den Si(3 Si, 1 Ti)-Signalen wird eine zusatz- 
liche Gruppe von Signalen beobachtet, die um ca. 4ppm zu 
tieferem Feld verschoben ist. Diese Signale ordnen wir den 
Si(2 Si, 1 Al, I Ti)-Umgebungen zu (eine Verschiebung zu tiefe- 
rem Feld um etwa 4 ppm wird beim Austausch eines Silicium- 
Nachbarns gegen ein Aluminiumatom envartetL6]). Es tritt je- 
doch kein Signal auf, das gegeniiber dem Si(4 Si, 0 Ti)-Signal urn 

ca. 4 ppm zu tiefem Feld verschoben ist, d. h. kein diesen Zen- 
tren benachbartes Siliciumatom wird gegen ein Aluminiumatom 
ausgetauscht. Diese Uberlegungen sind in Schema 1 zusammen- 
gefaDt. Dies ist ein direkter Hinweis darauf, daD sich die Al- und 
Ti-Zentren in ETAS-10 ausweichen; Aluminium wird nur in 
Si(4Si, 0Ti)-Platze substituiert, so daR sie nie den Ti-Zentren 
,,direkt" benachbart sind (0-Atome werden nicht betrachtet) . 
Das 27Al-MAS-NMR-Spektrum belegt ebenfalls diesen Be- 
fund, denn man beobachtet nur ein Signal fur eine Aluminium- 
Umgebung, dessen chemische Verschiebung der von Al(4 Si)- 
Platzen in Zeolithen ahnelt. 

Si Si Si 
I l l  

ET-S Ti-Si-Si-Si-Ti 

1 2  

Si I l l  Si Si 

/ Si Si Si 

Si I l l  Si Si 

I I si A\ Si 
ETAS-I0 Ti-Si-Al-Si-Ti Ti-Al-Si-Si-Ti 

A B 

Schema 1. Die rnit 1 und 2 bezeichneten Pfeile deuten auf die Siliciumzentren in 
ETS-10, die unterschiedliche chemische Urngebungen haben. Der mit A bezeichnete 
Pfeil deutet auf die Siliciumzentren Si(2Si, ITi, 1 Al), deren Signale man irn 
"Si-NMR-Spektrum von ETAS-10 erhalten hat; Pfeil B kennzeichnet Si(3 Si, 1 Al)- 
Zentren, fur die kein NMR-Signal beohachtet wurde. 

Eine exakte Analyse der Signalintensitaten in den Spektren, 
uber die an anderer Stelle ausfuhrlich berichtet werden wird, 
ermoglicht die Si/Al- und Si/Ti-Verhaltnisse nach den Gleichun- 
gen (b) bzw. (c) zu bestimmen. Solche Berechnungen zeigen, daD 

4 - m  4 - n  

C C ISi(nA1,mTi) 

si,Al = 
" = 0 * = 0 

4 - m  4-"  

4 - m  4 - n  

C C ISi<nAl,mTI) 

siiTi = 
n = 0 m = 0 

4 - m  4 - n  

bei hoheren Ahminiumkonzentrationen leichte Abweichungen 
von der Regel, daB sich Al- und Ti-Atome ausweichen, beob- 
achtet werden. Fur die in dieser Arbeit untersuchte Probe erge- 
ben sich die Werte Si/Al = 20.3 und %/Ti = 4.8. Diese stimmen 
gut rnit den Ergebnissen einer unabhangig durchgefuhrten che- 
mischen Analyse mit ICP-Atomemissionsspektroskopie uber- 
ein. 

Noch kann man das Phanomen, daD die Al- und Ti-Atome 
sich in Titanahminiurnsilicaten ausweichen, nicht zum allge- 
meinen Prinzip erklaren, aber es erscheint logisch, dal3 Alumi- 
nium und Titan, wann immer moglich, nicht benachbart sein 
werden. Dies hat Konsequenzen fur den Einbau von Aluminium 
in ETS-4[31. Obwohl eine vollstandige Strukturuntersuchung an 
ETS-4 noch nicht durchgefuhrt wurde, wird angenommen, dal3 
die Struktur rnit der des Zorits verwandt ist['l. Alle Siliciumato- 
me in der Zoritstruktur sind Titanatomen benachbart, d. h. ein- 
gebaute Aluminiumatome waren ,,direkt" neben Titanzentren 
positioniert. Bislang konnten wir kein Aluminium in ETS-4 ein- 
bauen, vielleicht weil das Prinzip, daD Al- und Ti-Atome sich 
ausweichen, gultig ist. 
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In ETAS-10 wird jedenfalls bei kleinen bis mittleren Alumi- 

niumkonzentrationen die ,,direkte" Al-Ti-Nachbarschaften 
vermieden. Die dadurch gegebene Bevorzugung bestimmter 
Platze fur einzubauende Aluminiumatome wird auch bei hohe- 
ren Aluminiumkonzentrationen beibehalten, obwohl die 
,,Vermeidungsregel" nicht mehr streng gilt. 

Experimentelles 
ETAS-10 mit Si/Al= 20: Eine alkalische Losung wurde durch Mischen von 11.78 g 
einer Natriumsilicat-Losung (Na,O: 8 Gew.-%, SO,:  27 Gew.-%) mit 2.5 g H,O, 
0.48 g NaOH und 0.45 g KF hergestellt. Eine Ti/Al-Losung wurde durch Hinzufu- 
gen von 5.72 g TiCI, (1.9 M TiC1,-Losung in 2.0 M HCI) zu einer Losung aus 5.08 g 
H,O, 0.48 g NaOH, 0.46 g KF, 0.49 g KCI und 0.36 g NaAlO, erhalten. Die alkali- 
sche Silicatlosung und die Ti/Al-Losung wurden danach unter starkem Riihren 
vereinigt. Dem entstandenen Gel wurden 0.1 g ETS-10 als Impfkristalle beigegeben. 
Das Gel rnit einem molaren Ti/Al-Verhaltnis von 2 wurde in einem Autoklaven 
sechs Tage bei 200 "C unter dem sich aufbauenden Druck behandelt. Das kristalline 
Produkt wurde filtriert, bei Raumtemperatur rnit destilliertem Wasser gewaschen 
und bei 120°C getrocknet. 
29Si-MAS-NMR: 6 = - 90.8 [Si(lAl, lTi)], -92.9 [Si(l Al, ITi)], -94.8 
[Si(OAl, 1 Ti)], -96.7 [Si(OAI, tTi)], -104.4 [Si(OAI, OTi)]. Die Si(1 Al, 1 Ti)- und 
Si(0 Al, 1 Ti)-Positionen unterscheiden sich kristallographisch. 
MAS-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker-MSL-400-Spektrometer aufge- 
nommen. Fur die "Si-NMR-Spektren wurde ein 3.5ps-45"-Puls angewendet. Die 
Verweilzeit zwischen den Pulsen betrug 35 s. Fur die "Al-NMR-Spektren wurde ein 
0.6ps-n/l8-Puls verwendet. Die Verweilzeiten zwischen den Pulsen betrug 0.5 s. 

Eingegangen am 17. September, 
veranderte Fassung am 18. November 1994 [Z 73251 
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ciumverbindungen . Titanverbindungen 
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N-Fehlgeordnete Porphyrine und Singulett- 
Carbene - besteht ein Zusammenhang?"" 
Abhik Ghosh" 

Eine bedeutende und unerwartete Entwicklung in der 
Porphyrinchemie war die Isolierung von 2-Aza-21 -carba- 
5,10,15,20-tetraarylporphyrinen, die als Nebenprodukte bei ei- 
ner Standardmethode zur Synthese von Tetraarylporphyrinen 
entstehen[l, 'l. Das Interesse an diesen neuen Verbindungen, 
beispielsweise 1, die auch als N-fehlgeordnete Porphyrine (N- 

['I Dr. A. Ghosh 
Department of Chemistry and Minnesota Supercomputer Institute (MSI) 
University of Minnesota 
Minneapolis, MN 55455 (Chemistry) und 55415 (MSI) (USA) 
Neue Adresse: 
Department of Chemistry, University of California 
Riverside, CA 92521 (USA) 
Telefax: Int. + 909/787-4713 
E-mail: mf10105@sc.msc.edu oder mf10105(~sk.msc.edu. 

zeit zur Verfugung gestellt. 
[**I Fur diese Arbeit wurde uns vom MSI und Prof. Jan Almlof groljziigig Rechen- 

confused porphyrins) bezeichnet werden, konzentriert sich auf 
ihre Eigenschaften als vierzihniger Ligand, der Komplexe wie 2 
rnit Metall-Kohlenstoff-Bindung bilden kann (Schema I)[']. Al- 
lerdings findet man weder in der Originalarbeit['] noch in einer 
kritischen Stell~ngnahme[~] zu diesem Verbindungstyp eine Er- 
klarung fur die unerwartet labile zentrale C-H-Bindung in 1. 

I 0 H-C 

Ar Ar - 
1 2 

Schema 1. Ar = p-Tolyl; a) NiCI, ' 6H,O, CHCI,/EtOH, RiickfluD, 0.5 h. 

Wir mochten hier auf die auffallende Analogie zwischen der 
bemerkenswerten C-H-Aciditat N-fehlgeordneter Porphyrine 
und derjenigen von vollig anderen organischen Verbindungen, 
namlich den von Arduengo et al. beschriebenen stabilen, 
,,abfullbaren" Carbenen 
wie 4, eingehen, die durch 
Deprotonierung von N,N-  7" tBu 

I 

\ 
wie Dialk 3 ylimidazolium-Ionen hergestellt werdenK4]. "XNF" E?%:yN} 

H 

\ Nickel@)-stabilisiertes Car- t e U  

ben betrachtet werden. Wir 3 4 
mu 

Komplex 2 kann formal als 

nehmen ferner an, daI3 die 
bisher nicht begrundete C-H-Aciditat von 1 oder ihrer N-proto- 
nierten Form, I-H', auf die Stabilitat und Aromatizitat des 
Liganden von 2 zuriickzufiihren ist. 

1st unsere Annahme im wesentlichen richtig, so hat sie weitrei- 
chende Bedeutung fur die Elektronenstruktur und die chemi- 
sche Reaktivitat N-fehlgeordneter Porphyrine. Um die Richtig- 
keit der hier postulierten Analogie zu priifen und urn eine erste 
theoretische Vorstellung von der Elektronenstruktur N-fehlge- 
ordneter Porphyrine zu erhalten, haben wir fur die Verbindun- 
gen 5-9 leistungsfihige ab-initio-['I und LDF(loca1 density 
functional)-Rechnungen[61 durchgefiihrt. Die Verbindungen 5 
und 8 sind die unsubstituierten Analoga von I bzw. 2. Das 
Porphyrinisomer 6 ist die freie Base des Liganden von Kom- 
plex 8 und das Carbentautomer von 5. Der Zinkkomplex 7 wur- 
de gewahlt, um die Wechselwirkung zwischen dem Carben- 
liganden 6 und einer Lewis-Saure rnit vollbesetzter Schale, wie 
es Zn2 +-Ionen sind, zu untersuchen. Bei den LDF-Rechnungen 
fur 5-8 einschlieDlich der Geometrieoptimierungen wur- 
den Doppel-Zeta-plus-Polarisation(DZP)-Basissatze, das Von- 
Barth-Hedin-Austauschkorrelationsfunktional[71 und eine C,- 
Symmetrieeinschrankung verwendet. Ab-initio-Rechnungen 
rnit der Hartree-Fock(HF)-Methode und der Mdler-Plesset- 
Storungstheorie zweiter Ordnung fur die organischen Mole- 
kiile 5 und 6 sowie die freie unsubstituierte Porphyrinbase 9 
wurden rnit LDF-optimierten Geometrien, im allgemeinen re- 
duzierten Doppel-Zeta(DZ)-Basissatzen[*, g] und direkten Me- 
thoden zur Bestimmung der Elektronenstruktur['O1, die eine 
Datenspeicherung fur die Elektronenabstoflungsintegrale uber- 
flussig machen, durchgefiihrt. 

In der optimierten Geometrie von 6 ist der C-C-C-Winkel am 
Carbenzentrum mit nur 104.2" fur ein zweifach koordiniertes 
Kohlenstoffatom extrem klein und charakteristisch fur Singu- 
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