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Abb. 1. Mogliche Wege zu den diastereomeren Produkten der Cycloaddi-
tion von 7b an Furan.

chemischen Ausbeuten und Diastereomereniiberschiissen
entwickelt; enantiomerenreine Verbindungen lieen sich
durch einfache Chromatographie erhalten. 1-Phenylethanol
fungierte dabei sowohl als chirales Auxiliar wie auch als
Schutzgruppe. Derzeit untersuchen wir Anwendungen dieser
neuen diastereo- und enantioselektiven [4+3]-Cycloaddition
in der Naturstoffsynthese' und die Ausweitung dieses Kon-
zepts.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir die asymmetrische [443]-Cycloaddition des
Silylenolethers 7b an Furan: 12.9 g (40.0 mmol) (—)-7b (erhalten aus (S)-
(—)-Phenylethanol) und 2.80 mL (2.72 g, 40.0 mmol) Furan wurden in
400 mL wasserfreiem DCM (0.1m) gelost. Nach Abkiihlen auf —95°C
wurde TMSOTf (0.72 mL, 4.0 mmol, 0.1 Aquiv.) tropfenweise zugefiigt.
Nach zehnminiitigem Riihren wurde die Reaktionsmischung in gesittigte
NaHCO;-Losung gegossen und mit DCM extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen wurden getrocknet (MgSO,) und im Vakuum einge-
engt. Sdulenchromatographie (Diethylether/Petrolether 1:3) lieferte das
(—)-a- (5.78 g,23.7 mmol, 59.1 % Ausbeute) und das (—)-f-Produkt (0.77 g,
3.15 mmol, 7.9% Ausbeute) als farblose Feststoffe (zur Definition von «
und f siche Abb. 1). (=)-a: Schmp. 87-89°C; [a]p=—166.7° (¢=1.0 in
CHCL;); '"H-NMR (200 MHz, CDCl;, TMS): 6 =727-741 (m, 5H; Ph),
6.38 (dd, J=5.8,1.6 Hz, 1H; H-7), 6.28 (dd, J =5.8, 1.6 Hz, 1H; H-6), 4.94
(dd,/=4.8,1.6 Hz, 1H; H-5), 4.83 (q,/=6.4 Hz, 1H; PhCH), 4.70 (dd, J =
4.8,1.6 Hz, 1H; H-1),3.94 (d, /J=4.8 Hz, 1H; H-2ax), 2.69 (dd, /= 15.6 Hz,
4.8 Hz, 1H; H-4ax), 2.33 (d, /=15.6 Hz, 1H; H-4eq), 1.45 (d, /=6.4 Hz,
3H; CH;); BC-NMR (100 MHz, CDCl;, TMS): 6 =205.8, 143.3, 134.5,
132.0, 128.6, 1279, 126.4, 82.8, 80.2, 79.2, 78.3, 45.9, 24.2; IR (CHCl,): v=
3022, 2980, 1724, 1452, 1328, 1264, 1176, 1144, 1100, 1076, 1044, 1008, 968;
MS (70°C): m/z (% ): 244 (2) [M*],216 (12),215 (28), 161 (12), 148 (25), 140
(94), 105 (100), 97 (50), 77 (94); HRMS: ber. fiir C;sH;405: 244.1100, gef.:
244.1100. — (—)-B: Schmp. 90-92°C; [a]p = — 93.9° (¢ = 0.95 in CHCl;); 'H-
NMR (200 MHz, CDCl;, TMS): 6 =7.25-7.36 (m, 5H; Ph), 6.39 (dd, J=
6.4,1.7Hz, 1H; H-7), 6.31 (dd, /= 6.4, 1.7 Hz, 1 H; H-6), 5.06 (dd, J=4.8,
1.7 Hz, 1H; H-1), 498 (d, J=4.8 Hz, 1H; H-5), 476 (q, J=6.4 Hz, 1H;
PhCH), 4.08 (d, J=4.8 Hz, 1 H; H-2ax), 2.66 (dd, J=15.2, 4.8 Hz, 1H; H-
4ax), 2.35 (d, J=15.2 Hz, 1H; H-4eq), 1.50 (d, J=6.4 Hz, 3H; CHj3); BC-
NMR (100 MHz, CDCl;, TMS): 0 =202.9, 143.5, 134.7, 131.8, 128.5, 127.8,
126.4, 82.7,78.9, 78.3, 771, 45.7, 24.0.
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Redoxaktive Nanorohren aus Vanadiumoxid

Michael E. Spahr, Petra Bitterli, Reinhard Nesper,*
Martin Miiller, Frank Krumeich und Hans-Ude Nissen

Professor Roald Hoffmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Materialien mit nanometergroen Strukturen (,,Nano-
strukturen®), die als intermedidr zwischen Mikro- und
molekularen Strukturen angesehen werden, gewinnen immer
mehr Aufmerksamkeit von wissenschaftlicher und industriel-
ler Seite. Gut definierte, einheitliche nanometergrofle Ob-
jekte lassen sich nur schwer erzeugen, weil bis heute weder die
fiir die Mikrotechnologie typischen physikalischen Methoden
noch die geplante chemische Synthese diesen Bereich gut
erschlieBen konnen. Da chemische Reaktivitidt und physika-
lische Eigenschaften im Nanobereich empfindlich von der
GroBe der Strukturen bestimmt werden, sind solche Materia-
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lien in vielerlei Hinsicht interessant, besonders jedoch zur
Herstellung sehr fein verteilter, hochfunktioneller und mate-
rialsparender ,,Nanodevices®“. Die Nanoteilchen konnen ku-
gel- oder pilzférmig,[! plittchen-, stibchen oder rohrenformig
sein, um nur einige Formen zu nennen, wobei die Form bereits
wichtige Eigenschaften, z.B. isotropes oder anisotropes Ver-
halten und ortsabhéngige Oberflaichenreaktivititen, mitbe-
stimmt.

Die Rohrenform ist besonders attraktiv, weil sie bereits drei
grundsitzlich verschiedene Kontaktbereiche eroffnet: innere
und duBere Oberfliche sowie die Rohrenenden. Recht gut
untersucht sind bereits die Kohlenstoffnanorshren,?3! die je
nach Synthesebedingungen aus einer oder mehreren graphit-
artigen Schichten bestehen kénnen.[*’] Sie haben viel Inter-
esse hinsichtlich moglicher Anwendungen fiir potentielle
zukiinftige Nanodevice geweckt. Auch die Aluminosilicate
der MCM-Klasse mit kontinuierlichen Geriiststrukturen und
Tunneldimensionen zwischen 3 und 10 nm[®7 sind von
groBem Interesse, weil sie den Bereich der zeolithartigen
Materialien deutlich erweitern. Zu ihrer Synthese werden
Tenside als Template und den Fliissigkristallen verwandte
Systeme als Strukturdirigenten eingesetzt, die die Alumino-
silicatprakursoren strukturell organisieren und damit auch die
in der Folge durch Polymerisation entstehenden Aluminosi-
licatgeriiste. Die Verwendung komplementérer elektrostati-
scher Wechselwirkungen zwischen Tensidmolekiilen und ge-
ladenen oder polarisierten Metalloxy-Prakursoren als anor-
ganische Komponenten hat neue Wege zu metastabilen
Metalloxidformen eroffnet.® Erst kiirzlich wurde gezeigt,
daB auch Wasserstoffbriicken und echte koordinative
Bindungen zwischen Fliissigkristalltemplat und Metallzen-
tren1>12l neue Perspektiven fiir die kontrollierte Herstellung
periodischer tensidbasierter anorganischer Strukturen ertffnen.

Wir versuchen, spezielle Nanostrukturen von Ubergangs-
metalloxiden fiir potentielle elektrochemische und katalyti-
sche Anwendungen zu erzeugen, und haben bei entsprechen-
den Templatsynthesen neutrale Tensidmolekiile wie lang-
kettige primére Amine zusammen mit Vanadiumalkoxiden
eingesetzt. Dabei konnte eine neue Form redoxaktiven

Abb. 1. Transmissionselektronenmikroskopische (TEM-)Aufnahme des
gelben Rohproduktes mit lamellarem Aufbau aus Vanadium(v)-oxid und
Tensidmolekiilen (Schichtabstinde ca. 3 nm). Der Balken im Kasten unten
rechts entspricht 50 nm.
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Vanadiumoxids mit Nanorohrenstruktur erhalten werden.
Die Hydrolyse von Vanadium(v)-triisopropoxid in Hexade-
cylaminlosung ergab nach Alterung ein gelbes, lamellar
strukturiertes Composit aus Tensid und Vanadium(v)-oxid
(AbD. 1). Die regelmiBigen Schichtabstinde in diesem Ma-
terial liegen bei etwa 3 nm. Eine nachfolgende Behandlung
unter hydrothermalen Bedingungen lieferte ein Produkt aus
isolierten und sternféormig verwachsenen Nanordhren der
Bruttozusammensetzung VO, 4(C,¢H33NH,) 5. 141

Das schwarze, pulverformige Material ist paramagnetisch
und zeigt ein semimetallisches elektronisches Leitungsver-
halten, was auf die gemischtvalenten Vanadiumzentren zu-
riickgefithrt wird. Die elektronenmikroskopischen Aufnah-
men zeigen fast ausschlieflich isolierte und sternférmig
verwachsene bis zu 2000 nm lange Nanorchren (Abb. 2a).
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Abb. 2. ETHI1: a) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme offener
Vanadiumoxid-Nanorohren mit bis zu 2000 nm Lénge. b) Die TEM-
Aufnahme geringer Auflosung zeigt, dal isolierte oder verwachsene
Vanadiumoxid-Nanordhren als Hauptprodukt nach der Hydrothermalsyn-
these anfallen. c), d) In den hochaufgelosten TEM-Aufnahmen tritt der
Mehrschichtencharakter der oxidischen Winde mit einem Schichtabstand
von etwa 3 nm deutlich hervor. Die freien Durchmesser der Rohren liegen
etwa zwischen 25 und 35 nm und die AulenmaBe zwischen 50 und 70 nm.
e) Rontgenbeugungsdiagramm einer Pulverprobe. Der Reflex hochster
Intensitdt hat einen d-Wert von etwa 3.3 nm, was mit dem Schichtabstand
aus den TEM-Aufnahmen korrespondiert. f) Nanoréhren mit verschlosse-
nem Ende (Alkoxid: Templat-Verhiltnis 1:1).
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Rasterelektronenmikroskopisch  sind die zylindrischen
offenen Enden der Rohren gut sichtbar (Abb. 2b). Hochauf-
16sende transmissionselektronenmikroskopische (TEM)-Bil-
der (Abb.2c und d) zeigen, daB die Rohren Durchmesser
zwischen 15 und 100 nm haben mit Offnungen zwischen 5 und
50 nm. AuBerdem bestehen die Wéinde aus konzen-
trischen Schalen mit einer Stidrke von etwa 3nm. Das
entspricht gerade dem stidrksten Rontgenreflex im Pulver-
diagramm (Abb. 2¢). In Anlehnung an die iibliche Praxis fiir
zeolithartige und mesopordse Materialien bezeichnen wir
dieses Produkt als ETHI1. Bei leicht verdnderten Synthese-
bedingungen konnen auch an den Enden verschlossene
Rohren erhalten werden (Abb. 2 f).

Calcinierungsversuche waren nicht erfolgreich, weil die
Nanorohren sich bereits ab 250°C zersetzen; jedoch konnte
ein Teil der Templatmolekiile in schwach saurem Millieu
entfernt werden. Nach Antonelli und Ying™ sollen solche
Template durch Protonierung mit NH,Cl-Losungen gegen
OH-Gruppen ausgetauscht werden konnen. Wir glauben, daf3
dieser Mechanismus bei uns nicht vorliegt, obwohl das
komplette Entfernen der Templatmolekiile mit NH,CI in
Ethanol gelingt. Ahnliche Resultate konnen nimlich auch mit
nicht hydrolysierenden Salzen wie NaCl, CsCl, CoCl, und
sogar mit [Co(NH;)¢]Cl; erhalten werden. Keinen Erfolg
hatten wir mit entsprechenden LiCl- und CuCl,-Losungen.
Wir sind deshalb iiberzeugt, dal das Alkylamin bereits
wihrend der Synthese der Nanorohren protoniert wird und
das resultierende Ammoniumion durch ein geniigend grofes
Kation M"* ausgetauscht werden kann. Diese Annahme wird
z.B. durch EDX-Untersuchungen an Co**-ausgetauschten
Nanorohren bestétigt, bei denen erhebliche Cobalt- aber
keine Chlorgehalte gemessen wurden.

Faszinierend ist die Beobachtung, daf sich die Schichtab-
stdnde in den Rohrenwinden von ETHI1 (ca. 2.8 bis 3.0 nm)
auf etwa 0.86 nm (Abb. 3, Pfeilmarkierung oben links) nach

Abb. 3. ETH2: Hochauflosende TEM-Aufnahme einer VO,-Nanorchre
nach Kationenaustausch. Die Schichtkontraste in den Wanden haben hier
nur noch einen Abstand von 0.86 nm (Pfeilmarkierung oben links). Einige
Stellen zeigen eine Feinstruktur mit Kontrastabstdnden von 0.65 nm
(Pfeilmarkierung im Zentrum), die auf eine geordnete Struktur in den
einzelnen Wandschichten und zwischen diesen hinweisen.

dem Templataustausch verkleinern (Bildung von ETH2). Da
der Grofteil der Rohren bei dieser Reaktion erhalten bleibt,
muf} von einem kooperativen Proze3 ausgegangen werden.
Interessanterweise ist die Kristallinitdt des ausgetauschten
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Produktes erheblich besser als die von ETHI; in einigen
Fillen konnen sogar schwache Kontrastabstdnde von etwa
0.65 nm in den RoOhren beobachtet werden, die auf eine
kristalline Ordnung innerhalb der Wandschichten und zwi-
schen diesen hindeuten (Abb. 3, Pfeilmarkierung im Zen-
trum). Auch die erheblich hohere thermische Belastbarkeit
der Rohren im Elektronenstrahl kann diesbeziiglich inter-
pretiert werden. Wir bezeichnen das ausgetauschte und
strukturell geédnderte Material als ETH2.

Unseres Wissens nach sind mit den vorliegenden Vanadi-
umoxid-Materialien erstmals redoxaktive Ubergangsmetall-
oxid-Nanorohren hergestellt und charakterisiert worden. ['*]
Im Gegensatz zu den viel kleineren Kohlenstoffnanorohren
erhilt man die VO,-Rohren als Hauptprodukt einer direkten
chemischen Synthese bei relativ niedrigen Temperaturen. Es
liegen hier keine kondensierten Geriiste vor wie in anderen
oxidischen mesoporosen Stoffen wie MCM41 und MCM4S,
und die Rohrendurchmesser sind bis zu einem Faktor 10
grofer. AuBerdem wurden bei MCM-Materialien bisher
keine mehrschichtigen Winde gefunden, was ein Grund
dafiir sein kann, da3 eventuell intermediér gebildete, isolierte
Aluminosilicat-Rohren bisher nicht beobachtet wurden. Die
neuen Vanadiumoxid-Nanorohren erdffnen faszinierende
Moglichkeiten fiir weitere chemische und physikalische
Explorationen von Nanostrukturen, und potentielle Anwen-
dungen liegen nahe. Insbesondere lddt der kooperative
Kationenaustausch zwischen den Schichten zu vielfdltigen
Experimenten hinsichtlich eines Einbaus funktioneller Kat-
ionen oder Kationenkomplexe ein. Obwohl die Rohren auch
wegen einer grofen Materialoberfliche interessant sind,
glauben wir, dal sie vor allem fiir die Aufnahme grofer
funktioneller Molekiile und zur Kombination von anorgani-
schem Material und polymeren organischen oder sogar
biologischen Stoffen eingesetzt werden kénnen.

Eingegangen am 7. Mirz,
verdnderte Fassung am 3. November 1997 [Z 10214]

Stichworter: Elektronenmikroskopie « Nanorshren - Oxide
+ Vanadium
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Hochauflosende *N-Festkorper-NMR-
Spektroskopie**

Gunnar Jeschke und Martin Jansen*

Das Element Stickstoff spielt eine wichtige Rolle in der
Chemie, insbesondere der der Werkstoffe und der des Lebens.
Von wenigen Ausnahmen abgesehen, beschriankten sich
NMR-spektroskopische Strukturuntersuchungen an festen
Stickstoffverbindungen bisher auf das seltene Spin-1/2-Isotop
N (0.33% natiirliche Hiufigkeit). Sie setzten daher fast
immer eine teure Isotopenanreicherung voraus. Dagegen ist
die Anwendung der hochauflosenden Magic-angle-spinning-
(MAS)-NMR auf das 272mal hiufigere Spin-1-Isotop “N seit
ihrer Einfithrung als aussichtslos betrachtet worden, weil
typische Quadrupolwechselwirkungen die anfangs erreichba-
ren Probenrotationsgeschwindigkeiten um mindestens zwei
GroBenordnungen iibertrafen. Inzwischen kénnen kommer-
zielle MAS-Systeme Probenrotationsgeschwindigkeiten zwi-
schen 10 und 20kHz bis auf 0.2%o stabilisieren. Diese
Prézision lieB uns erwarten, daB3 die MAS-Methode nun auch
auf “N angewendet werden kann. Zusétzlich zur chemischen
Verschiebung und deren Anisotropie als Charakteristika der
chemischen Umgebung des Stickstoffkerns wiirde ein solches
Experiment die Quadrupolwechselwirkung und damit den
elektrischen Feldgradienten am Kernort zugidnglich machen.
Unser eigenes Interesse liegt dabei in der Charakterisierung
der Stickstoffumgebung in kubischem und hexagonalem
Bornitrid, die als Referenzverbindungen fiir die Strukturauf-
klirung von amorphen Si-B-N- und Si-B-N-C-Keramiken(!!
dienen konnen.

Dabei erscheint die Anwendung der MAS-Technik auf “N-
NMR-Messungen an Stickstoffkernen in hochsymmetrischer
Umgebung als am wenigsten problematisch, da fiir tetra-
edrische oder hohere Punktsymmetrie die Quadrupolwech-
selwirkung verschwindet. Tatséchlich erhalten wir das '“N-

[*] Prof. Dr. M. Jansen, Dr. G. Jeschke
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Gerhard-Domagk-Strafle 1, D-53121 Bonn
Fax: (+49)228-73-5660
E-mail: mjansen@snchemie2.chemie.uni-bonn.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 408) und vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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MAS-NMR-Spektrum von kubischem Bornitrid mit ausge-
zeichnetem Signal-Rausch-Verhiltnis und hoher Auflosung
(Abb. 1a). Die Linienbreite betrigt 90 Hz, und fiir die
chemische Verschiebung finden wir 6 = —17.6 ppm bezogen
auf die auch in der '"N-Festkorper-NMR-Spektroskopie
iibliche Referenzsubstanz NH,CIL.2! Die Rotationsseitenban-
den im dargestellten Spektrum werden durch heteronucleare
Dipol-Dipol-Kopplungen zu !B verursacht. Eine kleine
Quadrupolwechselwirkung infolge einer leichten Symme-
tricabweichung konnten wir durch Vergleich der '°B- und
UB-Breitlinienspektren ausschlieBen.l!
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Abb. 1. “N-MAS-NMR-Spektren von Bornitriden bei 28.809 MHz.
a) Kubisches Bornitrid, d;,=—17.6 ppm; b) hexagonales Bornitrid;
c) Simulation des Spektrums von hexagonalem Bornitrid mit J;,=
63 ppm, Ao =160 ppm, ¢2qQ/h =140 kHz, n=0.

Um die Auswirkung einer moderaten Quadrupolwechsel-
wirkung zu untersuchen, haben wir auf die mit Breitlinien-
NMR- und NQR-Methoden eingehend charakterisierte Ver-
bindung NH,SCN zuriickgegriffen.! Das experimentelle
Spektrum fiir das NH{-Ion (Quadrupolkopplungsparameter
x=¢e’q0/h=93 kHz, p=1) ist zusammen mit einem simu-
lierten Spektrum in Abbildung 2 dargestellt. Unter den
angewendeten MeBbedingungen traten keine Signale fiir das
SCN~-Ion (y =2.28 MHz) auf. Bis auf eine merkliche Asym-
metrie im experimentellen Spektrum ist die Ubereinstim-
mung zwischen Experiment und Simulation gut, die Asym-
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