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Spektren wurden in Analog-Digital-Wandler-Einheiten in Form der Summe der 
circularen Intensititen, I," + I:, fur das eigentliche Raman-Spektrum und der Diffe- 
renz der circularen Intensititen I; - I;, fur das ROA-Spektrum dargestellt. I," und 
I: bedeuten dabei die Intensitaten der Raman-Streuung bei rechts bzw. links circu- 
lar polarisiertem einfallendem Licht, und der Index z bezeichnet den mit einem 
Analysator erhaltenen linearen Polarisationszustand in der gestreuten Strahlung, 
der parallel zur Streuebene orientiert ist. Experimentelle Bedingungen: Probenvolu- 
men ca. 50 pL in einer Spezialquarz-Mikrofluoreszenzkuvette, Lasenvellenlange 
514.5 nm, Laserenergie an der Probe 500 mW, spektrale Bandbreite bei 500 nm 
(FWHH) 2.4 cm-', Aufnahmedauer 3 h. 
Ab-initio-Rechnungen : Diese wurden wie bereits beschrieben"'. 201 durchgefiihrt. 
Neben einer optimierten Geometrie des Molekiils und den zugehorigen Schwin- 
gungsnormalkoordinaten bestimmen sie die Invarianten der Polarisierbarkeit und 
der Tensoren der optischen Aktivitit und die Ableitungen dieser Tensorinvarianten 
nach den Schwingungsnormalkoordinaten, die zu den Raman- und ROA-Intensita- 
ten beitragen. Die Strukturoptimierungen wurden mit dem CADPAC-Programm 
[29] unter Verwendung des DZP-Basissatzes (wie er in der TURBOMOLE-Pro- 
grammbibliothek [30] bereitgestellt wird) und unter Beriicksichtigung der Elektro- 
nenkorrelation rnit dem MP2-Verfahren [31] durchgefiihrt. Das in diesem Basissatz 
verwendete Kontraktionsschema ist folgendes: H[4slp/2slp], C[Xs4pld/4~2pld], 
F[Xs4pld/4~2pld], CI[1 ls7pld/6s4pld], Br[l4sl lp6d/Xs6p3d]. Die optimierte 
MP2-DZP-Energie ist - 31 70.7774042 Hartree. Die Schwingungsfrequenzen, Nor- 
malmoden und Ableitungen des ED/ED-Polarisierbarkeitstensors !xmD wurden rnit 
dem DZP-Basissatz erhalten, und die Elektronenkorrelation wurde iiber das MP2- 
Verfahren eingebracht. Die Ableitungen der ED/MD- und ED/EQ(Quadrupol)- 
Tensoren, Ghs bzw. A,,,, wurden rnit dem gleichen Basissatz erhalten, aber ohne die 
Elektronenkorrelation zu berucksichtigen. 
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Eine FT-Raman-Untersuchung der Templat- 
Gerust-Wechselwirkungen in Molekularsieben 
auf AlP0,-Basis" * 
Sunil Ashtekar, Patrick J. Barrie,* Mark Hargreaves und 
Lynn F. Gladden * 

Die Rolle, die organische Template bei der Synthese von 
Zeolithen und Molekularsieben auf AlPO,-Basis spielen, ist 
kaum verstanden und wird intensiv diskutiert."] Molekularsie- 
be auf AlPO,-Basis bilden sich aus reaktiven Gelen, die ein 
organisches Templat enthalten, durch Hydrothermalreaktio- 
nen; das Templat ist dabei meist ein Amin oder ein quartares 
Ammoniumsalz. Der Einbau von Silicium ins Geriist fiihrt 
zu SAPOs, der von Metallen (z. B. Zn, Mn, Mg, Co) zu 
MeAPOs.['] Einige Strukturen lassen sich mit vielen verschiede- 
nen Templaten herstellen, wahrend andere nur in Gegenwart 
eines spezifischen templatisierenden Agens entstehen.I3] Wegen 
der kommerziellen Bedeutung von Molekularsieben wachst das 
Bediirfnis, die Templat-Geriist-Wechselwirkungen, die die Syn- 
these beeinflussen, besser zu verstehen. 

In den letzten Jahren wurden mehrere Rechnungen veroffent- 
licht, rnit denen man versuchte, Einblick in die Templat-Geriist- 
Wechselwirkungen zu b e k ~ m m e n . ~ ~ ]  Es ist allerdings problema- 
tisch, geeignete Kraftfelder zu finden und die Coulomb- 
Wechselwirkungen zwischen Geriist und Templat richtig zu mo- 
dellieren. Rontgenographische Untersuchungen von Einkristal- 
len und Festkorper-13C-NMR-Studien zur Templatstruktur 
und -position werden haufig, besonders bei SAPOs, durch be- 
trachtliche Fehlordnungen des Templats beeintra~htigt.~~] Wir 
zeigen hier, daB die FT-Raman-Spektroskopie gut zur Untersu- 
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chung des organischen Templats und damit der Templat-Ge- 
rust-Wechselwirkungen geeignet ist. Seit es auch fur den 
Nah-IR-Bereich Fourier-Transform-Methoden gibt, erlebt die 
Raman-Spektroskopie eine Renaissance, weil dadurch das Si- 
gnal/Rausch-Verhaltnis stark verbessert werden konnte.l6] Da 
die Auswahlregeln von denen der konventionellen IR-Spektro- 
skopie abweichen, ist die Streuung am Geriist des Molekular- 
siebs nur schwach, so daB das organische Templat einfach unter- 
sucht werden kann. 

Wir konnten FT-Raman-Spektren von Morpholin in SAPO- 
34 und MeAPO-34 (Me = Zn, Mn, Mg) und von Cyclohexyl- 
amin in SAPO-44 und MeAPO-44 erhalten. Beide Strukturty- 
pen basieren auf dem Geriist des Zeoliths Chabazit, und beide 
Materialien werden als selektive Katalysatoren zur Herstellung 
von Olefinen aus Methanol ~ e r w e n d e t . ~ ~ ]  Die Synthese und 
Charakterisierung der von uns eingesetzten Proben ist bereits 
detailliert beschrieben worden, und die Zahl der Brsnstedt-Sau- 
rezentren der calcinierten Proben konnte durch temperaturge- 
steuerte Desorption von Ammoniak bestimmt werden.['] Die im 
folgenden beschriebenen Bandenzuordnungen stutzen sich auf 
Raman-Spektren von fliissigem Morpholin, Cyclohexylamin, 
Piperidin und Tetrahydrofuran in neutraler und protonierter 
Form. 

Abbildung 1 zeigt die Raman-Spektren von Morpholin, pro- 
toniertem Morpholin und SAPO-34 sowie drei MeAPO-34-Pro- 
ben in Syntheseform im Bereich der N-H- und C-H-Streck- 
schwingungen. In neutralem Morpholin sind deutlich zwei 
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Ahh. 1. FT-Raman-Spektren im Bereich 2500-3600 cm-'  von a) Morpholin, b) 
protoniertem Morpholin sowie c)-f) Morpholin in den Molekularsieben SAPO-34, 
MgAPO-34, MnAPO-34 bzw. ZnAPO-34. Die ICP/AE-spektroskopisch hestimmte 
chemische Zusarnmensetzung der Proben lieferte folgende relative Anteile an Geru- 
stelementen: Si 0.164, A1 0.480, P 0.354 bei SAPO-34; Mg 0.16, A1 0.35, P 0.49 hei 
MgAPO-34; Mn 0.13, A1 0.42, P 0.45 hei MnAPO-34; Zn 0.21, A1 0.28, P. 0.51 hei 
ZnAPO-34. Die Spektren wurden rnit einem Nicolet-Magna-IR-750-Spektrometer 
mit Raman-Modul und InGaAs-Detektor aufgenommen und die Proben rnit einem 
Laserstrahl der Stlrke 300-500 mW hei einer Anregungswellenlange von 1064 nm 
(Nd: YAG-Laser) hestrahlt. 200 Spektren wurden akkumuliert. Die spektrale Auf- 
losung betrug 4cm- ' .  Ein FT-Raman-Spektrum yon CoAPO-34 war wegen der 
starken Cobalt-d-d-Absorption im Nah-IR-Bereich nicht informativ. 

N-H-Streckschwingungsbanden bei 3342 und 3302 cm- ' zu er- 
kennen (Abb. 1 a). Der sechsgliedrige Morpholinring nimmt die 
Sesselkonformation ein, und die hoherfrequente Bande wird der 
Konformation zugeschrieben, in der sich das freie Elektronen- 
paar des Stickstoffatoms in der axialen Position befindet, die 
niedrigerfrequente der Konformation, in der dieses Elektronen- 

paar die aquatoriale Lage einnimmt.[gl Die CH,-Streckschwin- 
gungen liegen normalerweise im Bereich von 2850 bis 
3000 cm-', und die Bande bei 2962 sowie die Schulter bei 
2922 cm- ' konnen den asymmetrischen Streckschwingungen 
der CH,(O)- und CH,(N)-Gruppen in fliissigem Morpholin zu- 
geordnet werden. Der Bereich zwischen 2700 und 2830 cm-' ist 
als Bohlmann-Bereich bekannt und enthalt in erster Linie Ober- 
schwingungen und Kombinationsbanden, die durch Fermi-Re- 
sonanz verstarkt sind."'] Diese sind bei Morpholin sehr inten- 
siv, was hauptsachlich von der Gegenwart eines freien 
Elektronenpaars am der CH,-Gruppe benachbarten Hetero- 
atom herruhrt.['. ' ' 3  "1 

Die Zugabe verdunnter Salzsaure zu Morpholin fuhrt zur 
Protonierung der Aminogruppe und zum Verschwinden der ein- 
fachen N-H-Streckschwingungsbande (Abb. 1 b). Im allgemei- 
nen bedingen NHZ-Schwingungen schwache Raman-Banden 
unterhalb 3000 cm- ', die haufig von den intensiveren der asym- 
metrischen CH,-Schwingungen uberlagert sind. Dariiber hin- 
aus fuhrt die Protonierung zum Verschwinden der intensiven 
Bohlmann-Banden im Bereich 2700-2830 cm- ', da nunmehr 
kein freies Elektronenpaar am Stickstoffatom mehr vorhanden 
ist. Gekennzeichnet ist das Spektrum von protoniertem Mor- 
pholin also durch die Banden asymmetrischer (uberlappende 
Banden bei 2983 und 2970 cm- ') und symmetrischer CH,- 
Schwingungen (2871 cm- I) ,  wobei die letztgenannten mogli- 
cherweise in einem gewissen AusmaB durch die freien Elektro- 
nenpaare am Sauerstoffatom beeinflufit werden. 

Die von SAPO-34 und MgAPO-34 (beide in Syntheseform) 
erhaltenen Spektren (Abb. 1 c bzw. d) ahneln dem von proto- 
niertem Morpholin und sind geringfiigig zu hoheren Wellenzah- 
len verschoben: Die Hauptbanden liegen nun bei 3012/2981 und 
2882 cm- '. Diese Verschiebung ruhrt wahrscheinlich vom be- 
schrankten Raum um das organische Molekul her. Das Spek- 
trum liefert somit die Bestatigung, dafi das organische Tenplat 
in protonierter Form vorliegt, wie es wegen des schwach sauren 
Charakters des Synthesegels['] zu erwarten war. 

Bei MnAPO-34 liefert die asymmetrische CH,-Streckschwin- 
gung zwei Banden bei 3014 und 2975 cm-' (Abb. 1 e), und bei 
ZnAPO-34 treten drei Banden bei 3026, 3004 und 2977 cm-' 
auf (Abb. 1 f). Dies ist ein deutlicher Beweis dafiir, daB Struktur 
oder Lage des Templats in MnAPO-34 und ZnAPO-34 anders 
sein mu13 als in SAPO-34, d. h. daB unterschiedliche Templat- 
Geriist-Wechselwirkungen vorliegen. Am wahrscheinlichsten 
sind Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Brarnstedt- 
sauren OH-Gruppen des Gerusts und dem Morpholin-Sauer- 
stoffatom sowie zwischen den Wasserstoffatomen der Morpho- 
Iin-NH; -Gruppe und Sauerstoffatomen des Geriists. Diese 
Wechselwirkungen sollten Veranderungen der Schwingungsfre- 
quenzen bedingen. Daruber hinaus konnte der Versuch, die giin- 
stigen Wechselwirkungen mit dem Gerust zu maximieren, auch 
dazu fuhren, dafi die Morpholinmolekiile in den Porenraumen 
in unterschiedlichen Konformationen vorliegen (z. B. Sessel- 
und Bootkonformation), was der Grund fur die beobachteten 
Bandenaufspaltungen sein konnte. 

Ahnliche Spektren wurden von SAPO-44 und MeAPO-44 
erhalten, bei deren Synthese Cyclohexylamin als Templat ver- 
wendet worden war. Als reine Flussigkeit liefert das neutrale 
Templat zwei NH,-Banden, die von der symmetrischen und der 
asymmetrischen Streckschwingung herriihren, starke Banden 
im Bohlmann-Bereich und die erwarteten CH,-Banden. Die 
Protonierung von Cyclohexylamin fuhrt zu einem einfacheren 
FT-Raman-Spektrum rnit drei starken Banden bei 2949 (asym- 
metrische CH,-Streckschwingung), 2908 (CH-Streckschwin- 
gungen) und 2863 cm- ' (symmetrische CH,-Streckschwin- 
gung)." 2 3  ' 31 Die Spektren von SAPO-44, MgAPO-44, 



MnAPO-44 und ZnAPO-44 (in der Syntheseform) sind faktisch 
mit dem Spektrum von protoniertem Cyclohexylamin identisch, 
nur daB die drei Hauptbanden geringfugig (2-8 cm-') zu hohe- 
ren Wellenzahlen verschoben sind. Anders als bei den MeAPO- 
34/Morpholin-Systemen treten bei den MeAPO-44/Cyclohexyl- 
amin-Systemen keine zusatzlichen Banden auf. Dies weist auf 
weniger starke Wechselwirkungen zwischen Templat und Ge- 
rust hin, was vielleicht daran liegt, daB Cyclohexylamin kein 
Sauerstoffatom enthalt, das sich an einer Wasserstoffbrucken- 
bindung beteiligen konnte. 

In Abbildung 2 sind die niederfrequenten Bereiche der FT- 
Raman-Spektren von Morpholin in den MeAPO-34-Strukturen 
gezeigt. In konventionellen IR-Spektren wird dieser Bereich von 

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 - G /  crn-' 
Abb. 2. FT-Raman-Spektren im Bereich 600-1600 cm-' von a) Morpholin, 
b) protoniertem Morpholin sowie c)-f) Morpholin in SAPO-34, MgAPO-34, 
MnAPO-34 bzw. ZnAPO-34. 

den Streckschwingungsbanden der Tetraederbausteine des Ge- 
rusts dominiert, so dal3 kaum Informationen iiber das Templat 
erhalten werden konnen. Im Gegensatz dazu enthalten die FT- 
Raman-Spektren hauptsachlich Banden des Templats. Bei 
reinem Morpholin erkennt man in diesem Bereich Grund- 
schwingungen wie die CH2-Scherschwingung (1460 und 
1444 cm- '), -Kippschwingung (1305 cm- ') und -Torsions- 
schwingung (1 202 cm- '), asymmetrische CH,-Deformations- 
schwingungen sowie die symmetrische CNC-Streckschwingung 
(910 cm- ') und eine Ringatmungsschwingung (834 cm-') 
(Abb. 2.a).["] Nach der Protonierung sind die meisten CH,- 
Banden ca. 4 cm- ' zu hoheren Frequenzen verschoben, und die 
neue Bande der symmetrischen CN' C-Schwingung befindet 
sich bei 876 cm- ' , wahrend die Ringatmungsschwingung bei 
niedrigerer Frequenz erscheint (825 cm-') (Abb. 2b). Die 
Spektren von eingelagertem Morpholin (Abb. 2c-f) unter- 
scheiden sich nur wenig von dem des protonierten Morpholins. 
Es treten kleine Anderungen bei den Frequenzen und relativen 
Intensitaten auf sowie einige zusatzliche Banden, die auf Wech- 
selwirkungen zwischen Templat und Gerust hinweisen. 

Zusammenfassend 1aBt sich feststellen, daB man mit FT- 
Raman-Spektroskopie Schwingungsspektren von in Molekular- 
sieben befindlichen Templaten erhalten kann, die kaum von 
Schwingungsbanden des Gerusts uberlagert sind. Die Schwin- 
gungsfrequenzen sind etwas hoher als die des freien Templats, 
was wahrscheinlich daran liegt, daB der Raum um das Templat 
beschrankt ist. Bei Morpholin in MeAPO-34-Strukturen sind 

einige Banden signifikant aufgespalten, was auf starke Templat- 
Gerust-Wechselwirkungen und mogliche Anderungen der Kon- 
formation des organischen Molekiils hindeutet. Auch wenn aus 
den Raman-Spektren keine prazisen Informationen iiber die Art 
der Templat-Geriist-Wechselwirkungen erhalten werden konn- 
ten, belegen die Spektren doch zumindest eindeutig Unterschie- 
de zwischen den untersuchten Proben. Das unerwartete Verhal- 
ten der MeAPO-34/Morpholin-Systeme ist ein interessantes 
Phanomen, das mit anderen Techniken naher untersucht wer- 
den sollte. 
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Berichtigung 

In der Zuschrift ,,Isolierung einer nicht-ikosaedrischen Zwi- 
schenstufe der Isomerisierung eines ikosaedrischen Metalla- 
carborans" von S. Dunn, G. M. Rosair, R. L. Thomas, A. S. 
Weller und A. J. Welch (Angew. Chem. 1997,109,617-619) wur- 
den unter Experimentelles fur die Verbindung BTMA' 1- fal- 
sche ' 'B-{ 'M}-NMR-Daten angegeben. Die richtigen Angaben 
lauten: "B-{'M}-NMR (128.4 MHz, CD,CN): S = - 0.9 
(1 B), - 4.7 (2B), - 8.1 (1 B), - 9.8 (2B), - 10.9 (2B), - 16.5 
(1 B). 




