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Kiristallstrukturanalyse von 1: C,H;OsRu,S,W,, M, =1136.60, Kri-

stallabmessungen 0.50 x 0.40 x 0.25 mm?, a=22.41(1), b=13.432(6),

c=11.148(3) A, f=90.07(3)°, V=3355(2) A3, T=293 K, monoklin,

Raumgruppe P2/n  (Nr.14), Z=4, py, =2249gcm™>, py ;=

2.23 gem™3, F(000) =2136, u=280.08 cm~!, Rigaku-AFC6S-Diffrakto-

meter, Moy,-Strahlung (1=0.71069 A), Graphitmonochromator,

o —20-Scan, 26,,,, =55.0°, 8247 gemessene Reflexe, Lorentz-Polarisa-

tions- und Absorptionskorrektur (Transmissionsfaktoren: 0.7316—

1.0000), 4762 beobachtete Reflexe mit (I > 30([)), Patterson-Methoden

(DIRDIF92 PATTY), Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfeinerung,

361 Parameter, H-Atome nicht lokalisiert, R=0.045 und R, =

0.065 [w=1/(c*F,)], maximale Restelektronendichte 1.09 ¢ A-3. Kri-

stallstrukturanalyse von 2-2CH,Cl,: Cy,H;3ClL,OcRu,S,W,, M,=

1306.47, Kristallabmessungen 0.30 x 0.20 x 0.15 mm?3, a=15.642(8),

b=11.132(6), ¢=23.463(4) A, B=96.64(2)°, V=4058(2) A3, T=

293K, monoklin, Raumgruppe P2,/c (Nr.14), Z=4, py.,.=

2138 gem™3, pyop =2.1 gem~3, F(000) =2472, m =68.92 cm~!, Rigaku-

AFC6S-Diffraktometer, Moy,-Strahlung (A =0.71069 A), Graphitmo-

nochromator, w — 26-Scan, 26,,,,=55.0°, 10167 gemessene Reflexe,

Lorentz-Polarisations-, Zerfalls- (27.4%) und Absorptionskorrektur

(Transmissionsfaktoren: 0.7988-1.0000), 3634 beobachtete Reflexe

mit (I >30(l)), Patterson-Methoden (DIRDIF92 PATTY), Volle-

Matrix-kleinste-Quadrate-Verfeinerung, 415 Parameter, H-Atome

nicht lokalisiert, R=0.056 und R,,=0.075 [w=1/(c’F,)], maximale

Restelektronendichte 2.12 e A=3. Die kristallographischen Daten (ohne

Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struk-

turen wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-101 083 beim
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konnen kostenlos bei folgender Adresse in Gro3britannien angefordert

werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:

(+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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SSZ-23: ein Zeolith mit sieben- und neunglie-
drigen Porenoffnungen**

Miguel A. Camblor, Maria-José Diaz-Cabaiias,
Josquin Perez-Pariente, Simon J. Teat, William Clegg,
Ian J. Shannon, Philip Lightfoot, Paul A. Wright und
Russell E. Morris*

In Millionen von Jahren dauernden natiirlichen Prozessen
und in vier Jahrzehnten Laborarbeit wurden iiber 60 ther-
misch stabile Alumosilicat-Zeolithe erhalten.ll Thre geord-
neten mikroporosen Strukturen erméglichen es, kleine Mo-
lekiile nach Form und Gro6Be zu unterscheiden; dies wird bei
Trennverfahren und Katalysereaktionen ausgiebig genutzt.
Wir haben festgestellt, da SSZ-23 der erste Alumosilicat-
Zeolith mit Porenoffnungen ist, die von neun Tetraederzen-
tren begrenzt werden (neungliedrige Porendffnungen). Die-
ses liberraschende Ergebnis sollte bei der Verwendung von
SSZ-23 als Molekularsieb und als Katalysator bei Reaktionen
von Kohlenwasserstoffen zu wesentlich anderen Formselek-
tivitdten fithren, wodurch ein Weg zu neuen und verbesserten
Trennverfahren und Katalyseprozessen eroffnet werden
konnte.

Festkorperchemiker beschreiben anorganische Oxide, die
aus unendlich ausgedehnten Anordnungen von Ionen beste-
hen, mit Hilfe der zugrundeliegenden Baueinheiten: Tetra-
eder, Oktaeder, Ketten, Ringe, Schichten und Blocke. Damit
erhélt man nicht nur ein Ordnungsprinzip fiir die Struktur-
chemie, sondern auch Anregungen fiir Synthesen neuer
Materialien mit verwandten, aber dennoch verschiedenen
Strukturen und Zusammensetzungen, die daher vom Stamm-
system abweichende, gewiinschte Eigenschaften aufweisen.
Verbindungen mit mikropordsen Geriisten weisen besonders
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viele verschiedene Strukturen auf und kommen auf vielerlei
Weise zum Einsatz. Alle neuentdeckten Materialien haben
Erkenntnisse dariiber geliefert, ob ein vorhergesagtes Mate-
rial einer Strukturgruppe herstellbar ist, oder ob man ein bis
dahin vollkommen unbekanntes Geriist erhalten kann, das
neuartige Merkmale aufweist. Zu den neueren Beispielen
dieser Art gehoren die Synthese des Alumophosphats VPI-5,
das 18gliedrige Porenoffnungen aufweist,”! und Synthesen
von Alumosilicaten mit miteinander in Verbindung stehenden
Kanilen, die iiber Zehner- und Zwolferringe verbunden
sind®! und zwei voneinander unabhingige mehrdimensionale
Kanalsystemel* sowie Vierzehnerring-Porensffnungen ent-
halten.”! Diese Verbindungen haben wegen der an sie
gestellten Erwartungen hinsichtlich verbesserter katalytischer
und Molekularsiebeigenschaften ein grof3es Interesse hervor-
gerufen. Die Chevron-Arbeitsgruppe um Zones war in den
letzten Jahren besonders auf dem Gebiet der Synthese neuer
Zeolithe mit eigens dafiir angefertigten Templaten aktiv.

Zu den vielen neuartigen Materialien gehort auch der
1987 patentierte SSZ-23-Zeolith, der bei der Reaktion von
Methanol zu Kohlenwasserstoffen die fiir Zeolithe mit mit-
telgroBen Poren typischen Katalysatoreigenschaften auf-
weist.[° "] Der allgemeinen Erfahrung mit Zeolithen zufolge
muflten in SSZ-23 Zehnerring-Kanéle zu den inneren Siure-
zentren fithren (Achterring- oder Zwolferringkanile schienen
weniger wahrscheinlich), aber wegen der geringen GrofRe der
Kristallite konnte keine Strukturbestimmung durchgefiihrt
werden. Wir zeigen hier, dal SSZ-23 sowohl das erste
Alumosilicat ist, das neungliedrige Porenoffnungen aufweist,
als auch der erste mikroporose Feststoff ist, der sowohl
sieben- als auch neungliedrige Offnungen enthiilt.

Unsere unerwartete Entdeckung wurde durch die rasante
Entwicklung der Rontgenbeugung an Mikrokristallen mit
Synchrotronstrahlung ermoglicht. Wegen des komplexen
kristallographischen Problems hitte die Struktur unter Ver-
wendung anderer Techniken wahrscheinlich nicht bestimmt
werden konnen. Mit der verwendeten Methode hingegen
konnte sogar die Position des organischen Templat-Kations
ermittelt werden, wobei sich zeigte, daf3 es in benachbarten
Kéfigen alternierend orientiert ist. Unsere Studie erklart
nicht nur die Ergebnisse der Katalyse- und Sorptionsunter-
suchungen, wir konnen sogar auf einen vollig neuartigen
Bereich von denkbaren Strukturen verweisen, der bisher
wegen Vorurteilen in bezug auf die zu erwartenden Bauein-
heiten nicht in Betracht gezogen worden ist. Nachdem nun
Neunerringe in thermisch stabilen und stark sauren Fest-
stoffen nachgewiesen worden sind, werden gewi3 auch neu-
artige Katalyseanwendungen folgen.

Zunichst synthetisierten wir SSZ-23 nach Literaturanga-
ben als sehr feines, mikrokristallines Pulver, dessen Rontgen-
pulverdiagramm mit dem bekannten iibereinstimmt.l! Bei
anderen Synthesen stellten wir rein silicatischen SSZ-23 in
nahezu neutralen Losungen unter Verwendung von N,N,N-
Trimethyl-1-adamantammonium(TMAda")-Ionen als Templat
sowie mit Fluoridionen als mineralisierendem Agens her. Die
Elementaranalyse (gef.: N 1.20, C 13.50, H 2.16, F 1.31; ber. fiir
[CisHuyNTF-(H,0)5]4[Si0,]64: N 1.19, C 13.24, H 2.14, F 1.61)
spricht fiir die Formel [(C;3HN"),,F53(OH)y3(H,O)4]-
[SiO,]¢s fiir die Elementarzelle. Der Gewichtsverlust bis
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800°C betrug 19.7 %, sollte aber 18.8% betragen. Demzu-
folge scheint Fluorid in etwas kleinerer Konzentration
vorhanden zu sein als erwartet. In der experimentell be-
stimmten Formel haben wir OH -Ionen zur Ladungskom-
pensation angenommen. Den ?Si-MAS-NMR-Spektren zu-
folge (siche unten) ist es realistischer, eine geringe Menge
(2.7%) an Defektstellen in Form von SiOH/SiO~-Paaren in
Betracht zu ziehen (die die 0.8 zusidtzlichen negativen
Ladungen pro Elementarzelle bedingen). Der Zeolith blieb
beim Entfernen des Templats durch Erhitzen unter Luft
stabil, und bei 77 K aufgenommenen N,-Adsorptionsisother-
men von calciniertem SSZ-23 zufolge weist die Verbindung
ein Mikroporenvolumen von 0.20 cm?g~! auf (Bestimmung
nach der 7-Plot-Methode, 0.226 bei p/p,=0.30). Nach der
Horvath-Kawazoe-Auswertungl’! der bei 873 K aufgenom-
menen Ar-Isotherme hat SSZ-23 einen Mikroporendurch-
messer von 5.7 A.

Versuche, die Struktur unter Verwendung von qualitativ
hochwertigen, mit Synchrotronstrahlung erhaltenen Rontgen-
pulveraufnahmen sowie unter Zuhilfenahme von Computer-
methoden wie simuliertem Tempern und Monte-Carlo-Simu-
lationen zu losen, schlugen fehl. Kleine SSZ-23-Kristalle
wurden daher am Synchrotron in Daresbury (GroBbritan-
nien) untersucht. DaB8 Synchrotronstrahlung fiir unsere Un-
tersuchung notwendig war, belegt auch eine Untersuchung
von Zones und Mitarbeitern:® Bei dieser wurden mit einem
SSZ-42-Zeolithkristall, der das vierfache Volumen unseres
SSZ-23-Kristalls aufwies, in Beugungsexperimenten mit her-
kommlichen Pulverdiffraktometern zu schwache Reflexe
erhalten, um ein Strukturmodell mit akzeptabler Qualitét
verfeinern zu kénnen. !

Das Tetraedergeriist von SSZ-23 kann als zweidimensio-
nale Anordnung von Kifigen beschrieben werden, wobei
zwischen den Kéfigen der Zugang fiir Molekiile durch in der
Ebene der Kifiganordnung befindliche Siebener- und Neu-
nerringe beschriankt wird. Bei einer detaillierteren Struktur-
betrachtung zeigt sich, daf die kleinste charakteristische
Untereinheit von SSZ-23 aus drei Vierer- und vier Fiin-
ferringen besteht (Abb. 1). Diese sind iiber Vierer- und

Abb. 1. Ansicht von zwei der charakteristischen Untereinheiten von SSZ-
23 (Niheres siehe Text). Die Darstellung zeigt auch die Positionen der
teilweise besetzten Fluorlagen in den kleinen Kifigen. Si-, O- und F-Atome
sind als graue, weille bzw. schwarze Kreise abgebildet.
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Sechserringe verbunden, wobei leicht gewellte Schichten
parallel zur (101)-Fldche entstehen. Die Schichten sind iiber
Viererringe miteinander verbunden, woraus die in Abbil-
dung 2 gezeigte dreidimensionale Struktur resultiert. Die

Abb. 2. Ansicht der Struktur von SSZ-23 parallel zur [001]-Richtung. Man
erkennt die siebengliedrigen Offnungen sowie die Orientierungen der
TMAda*-Tonen. Der Ubersichtlichkeit halber ist die Geriiststruktur durch
einfache Verbindungslinien zwischen den Siliciumzentren dargestellt; die
O-Atome, die sich in der Nidhe der Mitten der Verbindungslinien befinden,
wurden weggelassen.

Wellen in den Schichten fithren zu Kanélen, die parallel zur
[001]-Richtung verlaufen und an ihren engsten Stellen durch
siebengliedrige Offnungen aneinander gebunden sind. Paral-
lel zur [101]-Richtung sind die Kanile durch neungliedrige
Offnungen verbunden, die leicht gegeneinander versetzt sind
(ADD. 3, 4). Die Kifige befinden sich an den Kreuzungen der
sieben- und der neungliedrigen Kanéle, und in ihnen befinden
sich die TMAda*-Templat-Ionen, die durch Differenz-Fou-
rier-Synthesen lokalisiert werden konnten (Abb. 5).

Abb. 3. Ansicht der Struktur von SSZ-23 parallel zur [101]-Richtung. Zu
erkennen sind die von den neungliedrigen Ringen aufgespannten Kanile.
Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Templatmolekiile weggelassen,
und wie in Abbildung 2 ist das Gertist in Form von Si-Si-Verbindungslinien
wiedergegeben.
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Abb. 4. Detaillierte Darstellung eines der Neunerringe von SSZ-23. Si-
und O-Atome sind grau bzw. weif3 dargestellt.

Abb. 5. Kalottenmodell eines Templations in einem Kifig an der Kanal-
kreuzung von Neuner- und Siebenerring-Kanélen.

Die Kifige sind — fiir Zeolithe ungewohnlich — asymme-
trisch; die Templationen sind parallel zur langen Achse des
Kifigs ausgerichtet. Eine sorgféltige Auswertung der Diffe-
renz-Fourier-Karte ergab drei Bereiche mit Elektronendich-
ten, die sich innerhalb der in Abbildung 1 gezeigten Unter-
einheiten befinden. Diese ordnen wir den ladungskompen-
sierenden Fluoridionen zu, die bei der chemischen Analyse
nachgewiesen wurden. Sie sind an Siliciumzentren gebunden
und erweitern deren Koordinationszahl auf fiinf. Die Si-F-
Abstiande (Si(7)-F(3) 1.96(3), Si(12)-F(1) 1.937(14), Si(13)-
F(2) 1.95(2) A) sind sowohl mit den »Si-MAS-NMR-Spek-
tren in Finklang als auch mit den Si-F-Abstdnden anderer
fluorhaltiger Zeolithe und Kieselgelpolymorphen, bei denen
die Fluoridionen bevorzugt in kleinen Kéfigen enthalten sind.
Die verfeinerte Gesamtbesetzung der drei Fluoridionenposi-
tionen stimmt auch gut mit dem nach der chemischen Analyse
erwarteten Wert iiberein. Eine Rietveld-Verfeinerung unseres
Strukturmodells gegen die Rontgenpulverdaten der alumi-
niumhaltigen SSZ-23-Probe bestitigte, dafl die Gertiststruk-
turen der beiden Materialien identisch sind.
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Das ?Si-MAS-NMR-Spektrum des uncalcinierten Mate-
rials enthilt zwei sehr breite Signale (0 ~—108 und —114;
Abb. 6). Beide konnen Si(4Si)-Zentren zugeordnet werden,

11 e
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Abb. 6. ¥Si-MAS-NMR-Spektren von uncalciniertem SSZ-23: a) Unter
Verwendung der in dieser Arbeit bestimmten Si-O-Si-Winkel und einer
Gleichung von Thomas et al.”) simuliertes Spektrum. b) Experimentell
erhaltenes Spektrum. c) Uberlagerung der zur Simulation verwendeten
Einzellinien. d) Zur Simulation verwendete Einzellinien.

und eine gewisse Auflosung kristallograpisch verschiedener
Positionen wird erkennbar. Unter Verwendung der in dieser
Studie ermittelten Si-O-Si-Winkel und einer von Thomas
et al.”! formulierten Gleichung sowie unter Vernachléssigung
des Einflusses von Fluoridionen simulierte Spektren enthiel-
ten dieselben breiten Signale mit ungefdhr denselben Inten-
sitditen, wenn reine Gaul3-Kurven verwendet wurden, deren
Halbwertsbreiten zwei ppm betrugen. Die geringe Auflosung
des experimentell erhaltenen Spektrums ist wahrscheinlich
eine Folge der durch die heteronucleare Kopplung von 2’Si-
mit 'H- sowie mit “F-Kernen bedingten betrichtlichen
Linienverbreiterung. In diesem Spektrum gibt es auch eine
breite Schulter bei 6 ~— 102 (2.7 % Intensitét) sowie ein sehr
breites Signal zwischen d =—130 und —150 (4% relative
Intensitit). Das erste Signal rithrt wahrscheinlich von der
Gegenwart einer sehr kleinen Menge an Defektstellen her,
was in Einklang mit dem etwas zu geringen Fluoridgehalt ist.
Das zweite Signal liegt in einem Bereich, in dem man Signale
fiinffach koordinierter Siliciumzentren erwartet: SiO,F-Ein-
heiten in NON[M fiihren zu Signalen bei 0 = — 144 (Si-F =ca.
1.8-1.9 A), wihrend in Spektren von TPAF-Silicalit ein
breites Signal zwischen 6 = —115 und — 135 auftritt,'! das
dem hier vorliegenden sehr dhnelt. Signale dieser Art sind
funffach koordinierten Siliciumzentren zugeordnet worden,
an die Fluoridionen gebunden sind, die bei Raumtemperatur
schnell mit anderen Siliciumzentren austauschen. Unsere »Si-
NMR-Spekten und die Rontgenpulverdiagramme scheinen
dies zu bestitigen.
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»Si-NMR-Spektren des calcinierten Materials sind besser
aufgelost, und es sind keine Signale bei d-Werten um — 100
erkennbar, die Si-O-H-Defekten zugeordnet werden konn-
ten. Dies weist darauf hin, daf3 die Defekte beim Calcinieren
ausheilen. Es sind auch keine Hinweise auf fiinffach koor-
dinierte Siliciumzentren mehr vorhanden, was darauf hin-
weist, daf3 die Fluoridionen wihrend des Calcinierens, wahr-
scheinlich in Form von HF, ausgetrieben werden. Alle Signale
liegen im Bereich fiir vierfach koordinierte Siliciumzentren,
und trotz betrichtlicher Uberlappungen lassen sich minde-
stens neun kristallograpisch verschiedene Siliciumzentren
(sieben Signale plus zwei Schultern) unterscheiden. Die
Auflosung kristallographisch verschiedener Positionen ist
eine Folge fehlender Defektstellen, der hohen lokalen Ord-
nung des Materials und der Abwesenheit von heteronuclea-
ren Kopplungen zwischen *Si- und 'H- sowie "F-Kernen.
Unter Verwendung der Gleichung von Thomas et al.[”) erhiilt
man durchschnittliche Si-O-Si-Winkel fiir die Siliciumzentren
zwischen 140.8 und 159.8°. Auch das experimentell erhaltene
2Si-MAS-NMR-Spektrum ist in guter Ubereinstimmung mit
dem berechneten.

Der Strukturtyp SSZ-23 ist eine interessante Erweiterung
der Gruppe der siliciumreichen Zeolithe, und er kann mit und
ohne Aluminiumzentren im Geriist hergestellt werden. Die
Rolle von Fluorid als mineralisierendem Agens wird durch
den Einbau im Geriist als Ligand fiinffach koordinierter
Siliciumzentren deutlich. Die Gegenwart von Siebener- und
Neunerringen in einem stabilen Feststoff iiberrascht. Bei den
bekannten Zeolithtopologien sind Ringe mit ungerader Zahl
an Tetraederzentren mit Ausnahme von Fiinferringen selten,
wihrend Ringe mit einer geraden Zahl (vier, sechs, acht, zehn
und zwolf) an Tetraederzentren allgegenwirtig sind. In den
selten Féllen, in denen Dreier-, Siebener- oder Neunerringe
vorkommen, sind héufig Zn>*- oder Be?*-Ionen in tetraedri-
schen Baueinheiten vorhanden, oder es liegen sehr spezielle
Templateffekte vor. Somit sind LOV, VSV und RSN die
einzigen zeolithartigen Materialien, die vollstdndig verkniipf-
te, dreidimensionale Tetraedernetzwerke mit Dreier- und
Neunerringen aufweisen, und diese Verbindungen enthalten
alle Zn**- oder Be**-Ionen als Geriistbaustein.[! Dagegen ist
MEI (ZSM-18) der einzige Zeolith mit Siebenerringen.['”

In Kenntnis der Struktureigenschaften konnen wir nun die
Ergebnisse von Katalysereaktionen erkldren, denen zufolge
bei der Reaktion von Methanol zu aromatischen Kohlen-
wasserstoffen selektiv para-Xylol entsteht.[* ® Zunichst ver-
mutete man deshalb zehngliedrige Porenoffnungen in SSZ-23.
Weiterhin zeigte sich, da3 SSZ-23 anders als ZSM-5 n-Hexan
viel leichter als 3-Methylpentan und 2,2-Dimethylbutan
adsorbiert. Da nun die Struktur bekannt ist, wird deutlich,
daB diese Ergebnisse eine Folge der neungliedrigen Porenoft-
nungen sind, deren freie Durchmesser 5.4 x 3.8 A betragen.
Die siebengliedrigen Ringe sind mit freien Durchmessern von
3.5 x 2.5 A betrichtlich kleiner. Es ist naheliegend, derartige
Neunerring-Zeolithe zur Isomerisierung von Xylolen zu
verwenden, da para-Xylol ein bedeutendes Produkt der
chemischen Industrie ist, das zu Terephthalsidure oxidiert
wird. Wir mochten nochmals betonen, daB3 es mit keiner
anderen Methode als der Rontgenbeugung an Mikrokristal-
len moglich gewesen wire, die Struktur zu bestimmen: Die

0044-8249/98/11015-2237 $ 17.50+.50/0 2237



ZUSCHRIFTEN

niedrige Symmetrie und die groe Elementarzelle fithren zu
16 Tetraederpldtzen in der asymmetrischen Einheit, was eine
Ab-inito-Strukturbestimmung mit herkdmmlichen Réntgen-
pulverdaten extrem schwierig macht. Auch das Fehlen einer
geeigneten Projektionsachse bedeutet, dal Hochauflosungs-
elektronenmikroskopie nicht die wichtigen Informationen
geliefert hétte, und Ansétze, die auf dem Bauen von Modellen
beruhen, wiren durch das Fehlen allgemein anerkannter
sekundirer Baueinheiten als ,,Keime“ behindert worden.

Experimentelles

Synthese von rein silicatischem SSZ-23: 10.42 g Tetraethylorthosilicat
wurden mit 32.56g einer 0.76 M wiBrigen Losung von TMAdaOH
hydrolysiert. Man lie3 das entstandene Ethanol sowie etwas Wasser bei
Raumtemperatur vollstindig (innerhalb der Nachweisgrenze der 'H-
NMR-Spektroskopie) unter Rithren verdampfen. Dann wurden 1.033 g
48proz. HF, in 0.91 g Wasser verdiinnt, zugegeben und die erhaltene weil3e
Suspension in Teflon-ausgekleidete Stahlautoklaven iiberfiihrt. Die Mi-
schung (1.0Si0,:0.50TMAdaOH:0.50 HF:15H,0) wurde 30 d auf 150°C
erhitzt unter Rotation der Autoklaven (60 Umin™'). Das feste Produkt
wurde abfiltriert (80 % Ausb. bezogen auf SiO,), mit destilliertem Wasser
gewaschen und bei 100°C getrocknet.

Kristallstrukturanalyse eines Einkristalls: Es wurde ein kleines Bruchstiick
(20 x 20 x 5 um?®) eines Zwillingskristalls von rein silicatischem SSZ-23
verwendet. Die Rontgenbeugungsdaten wurden bei 160 K am HochfluB3-
strahlleiter 9.8 fiir Einkristallbeugung der CCLRC Daresbury Laboratory
Synchrotron Radiation Source unter Verwendung eines Bruker-AXS-
SMART-CCD-Flachendetektor-Diffraktometers mit Rontgenstrahlen der
Wellenliinge 0.6849 A aufgenommen, die iiber einen horizontal fokussie-

renden Silicium-(111)-Monochromator ausgewéhlt und vertikal iiber einen
zylindrisch gebogenen, palladiumbeschichteten Zerodur-Spiegel fokussiert
wurden.'¥] Der Datensatz enthielt mehr als eine Hemisphire des rezi-
proken Raums mit vielen verschiedenen Belichtungsserien, wobei jede
Serie bei unterschiedlichen Kristallorientierungen und jede Belichtung bei
einer Rotation um 0.2° aufgenommen wurden. Es wurden Korrekturen fiir
die Abnahme der Synchrotronstrahlintensitdt durchgefiihrt, die Teil der
Standardskalierungsverfahren zur Anpassung der einzelnen Bildinten-
sitdten ist.'¥ Die SSZ-23-Probe war nicht calciniert und enthielt daher die
ladungskompensierenden Fluoridionen.

Die Kristallstruktur wurde mit Direkten Methoden mit SHELXS-97!14
gelost und nach dem Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Verfahren verfeinert
(SHELXL-97).I"1 Bei der abschlieBenden Verfeinerung wurden Si-, O-, C-
und N-Atome anisotrop und die F-Atome mit teilweiser Besetzung
verfeinert. Die Wasserstoffatome der Templationen wurden auf chemisch
sinnvollen Lagen eingefiihrt und diese Lagen nach jedem Verfeinerungs-
cyclus neu berechnet. Von den 22014 gemessenen Reflexen (1.79° <60 <
28.27°) waren 8314 unabhiingig und 4665 beobachtet (F?>20(F?)). Die
vielen nicht beobachteten Reflexe waren durch die geringe Grofie des
Kristalls bedingt. Die abschlieBende Verfeinerung von 571 Parametern
konvergierte mit WR(F3.q, ) =0.1657, WR(F%. paen) =0.2028, R(Fpeop) =
0.0811, S(F%e paten) = 0.992; max. Restelektronendichte =0.744 e A3, Die
Verfeinerung gegen F? wurde fiir alle Daten durchgefiihrt; das Kriterium
F?>20(F?), nach dem die Reflexe als beobachtet oder nicht beobachtet
eingestuft werden, wurde nur zur Berechnung von wR(FZ.., ) und R(Fyeop,)
verwendet und ist fiir die Wahl der zur Verfeinerung verwendeten Reflexe
nicht relevant. Die Elementarzelle wurde auf abschlieBende Werte von a =
12.9594(3), b =21.7919(6), ¢ = 13.5980(4) A und 8 =101.855(2)° verfeinert.
V=3758.3(2) A3 bei T=160 K, Raumgruppe P2,/n, pye; = 2.13 gem=3. Die
abschlieBenden Atomlageparameter, die isotropen Versetzungsparameter
und die Besetzungszahlen der Fluorlagen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach-

Tabelle 1. Fraktionelle Koordinaten und 4quivalente isotrope Versetzungsparameter Uy, von SSZ-23.12

Atom x y z Usqui. [AZ] Atom x y z Usqui. [AZ]
Si(1) 0.59105(15)  0.16686(9)  0.20389(14)  0.0097(4) 0(18)  0.6618(5) 0.1137(3) 0.1752(5) 0.0302(14)
Si(2) 0.6351(2) 0.16809(9)  0.44152(15)  0.0127(4) 0(19)  0.4741(4) 0.1588(2) 0.1421(4) 0.0230(13)
Si(3) 0.69632(15)  0.57232(9) —0.03740(15)  0.0107(4) 0(20)  0.5929(4) 0.3488(2) 0.4575(4) 0.0209(12)
Si(4) 0.66614(15)  0.49124(9)  0.13311(14)  0.0094(4) 0(21)  0.5313(4) 0.0435(3) 0.5938(4) 0.0231(13)
Si(5) 0.6625(2) 0.29875(9)  021813(15)  0.0112(4) 0(22)  02550(4) 0.4651(3) 0.4069(4) 0.0271(14)
Si(6) 0.6889(2) 030373(9)  0.44861(15)  0.0112(4) 0(23)  0.7727(4) 0.5288(3)  —0.0852(5) 0.0308(15)
Si(7) 0.5039(2) 0.40460(10)  0.1951(2) 0.0148(4) 0(24)  0.6977(5) 0.5644(3) 0.4059(4) 0.0300(15)
Si(8) 0.4663(2) 0.09638(9)  0.52554(15)  0.0118(4) 0(25)  0.1585(5) 0.5697(2) 0.4003(4) 0.0263(13)
Si(9) 0.7777(2) 0.55142(9)  0.33339(15)  0.0117(4) 0(26)  0.7033(4) 0.2962(3) 0.3361(4) 0.0226(13)
Si(10)  0.36884(14)  0.00001(9)  0.37794(14)  0.0082(4) 0(27)  0.5580(4) 0.3389(2) 0.1887(4) 0.0208(12)
Si(11)  0.1541(2) 0.50214(9)  0.35464(14)  0.0119(4) 0(28)  0.8602(4) 0.4980(3) 0.3767(4) 0.0244(13)
Si(12)  0.8221(2) 0.38557(9)  0.1683(2) 0.0133(4) 0(29)  0.0522(5) 0.4660(3) 0.3707(5) 0.036(2)
Si(13)  0.5381(2) 0.41447(10)  0.4240(2) 0.0203(5) 0(30)  0.3415(5) 0.0086(3) 0.2609(4) 0.0292(14)
Si(14)  0.8892(2) 0.37328(9)  0.55406(15)  0.0108(4) 0@3l)  0.7965(4) 0.3253(2) 0.5173(4) 0.0219(12)
Si(15)  0.3487(2) 0.46238(10)  0.5030(2) 0.0159(5) 0(32)  0.6054(4) 0.4709(3) 0.4705(5) 0.037(2)
Si(16)  0.9363(2) 0.44089(10)  0.3693(2) 0.0164(5) N(1) 0.2428(8) 0.7703(5) 0.1550(11)  0.081(4)
o(1) 0.6380(4) 0.5326(2) 0.0329(4) 0.0136(11) c() 0.3457(7) 0.7267(4) 0.1737(7) 0.034(2)
0oQ) 0.5926(4) 0.1660(3) 0.3221(4) 0.0242(13) Q) 0.5292(15)  0.7219(12)  0.1601(26)  0.171(13)
0(@3) 0.9008(5) 0.4015(3) 0.2708(4) 0.035(2) C(3) 0.3687(15) 0.7103(9) 0.2776(11) 0.116(7)
0(4) 0.6618(4) 0.2360(2) 0.4841(4) 0.0190(12) C@) 0.4504(11)  0.6122(6) 02391(12)  0.078(4)
0(5) 0.5436(4) 0.1450(2) 0.4930(4) 0.0220(13) c(5) 04773(16)  0.6709(7) 02948(12)  0.097(6)
0O(6) 0.7546(4) 0.3237(2) 0.1668(4) 0.0179(12) C(6) 0.2674(14) 0.8296(6) 0.2124(12) 0.105(6)
o(7) 0.7534(4) 0.4429(2) 0.1182(4) 0.0218(12) () 0.5595(13)  0.7035(8) 0.2696(20)  0.137(10)
0(8) 0.6365(4) 0.2305(2) 0.1751(4) 0.0157(11) Cc(®) 03194(13)  0.6723(6) 0.1102(15)  0.130(9)
0(9) 0.4366(4) 0.4154(3) 0.4794(4) 0.0233(13) C(9) 0.4313(10) 0.7629(7) 0.1453(15) 0.100(6)
0(10) 0.9431(4) 0.3958(3) 0.4641(4) 0.0204(12) C(10) 0.4250(16) 0.6300(8) 0.1223(20) 0.149(12)
o(11)  0.3965(4) 0.1321(2) 0.5894(4) 0.0132(11) C(11)  01602(12)  0.7437(10)  0.1979(23)  0.205(15)
0(12) 0.5605(4) 0.4591(2) 0.1489(4) 0.0208(12) C(12) 0.5153(23) 0.6654(12) 0.1113(18) 0.158(13)
0(13)  0.6119(4) 0.6022(2)  —0.1252(4) 0.0188(12) C(13)  02111(18)  0.7845(10)  0.0455(15)  0.188(14)
0(14)  0.7357(4) 0.1251(3) 0.4725(4) 0.0260(13) F()®  07395(11)  0.4040(7) 02683(10)  0.025
0(15) 0.4869(4) 0.4187(3) 0.3065(4) 0.0268(13) F(2)b! 0.6632(13) 0.4191(8) 0.3659(13) 0.025
0(16) 0.3942(4) 0.0661(2) 0.4285(4) 0.0187(12) F(3)b! 0.6473(27) 0.4140(16) 0.2743(26) 0.025
0(17)  0.7114(4) 0.5353(2) 0.2244(4) 0.0219(13)

[a] Zahlen in Klammern sind die geschitzten Standardabweichungen der letzten Stelle oder der letzten Stellen. Die Versetzungsparameter fiir Fluor sind
fest. [b] Die Besetzungszahlen SOF fiir F(1)-F(3) sind 0.317(10), 0.262(10) bzw. 0.131(10).
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informationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax:
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Ein- und zweidimensionale Elektronentransfer-
Prozesse in Oligo(triarylaminen) mit mehreren
Redoxzentren™**

Christoph Lambert* und Gilbert Noll

Intramolekulare Elektronentransfer-Prozesse (ET) wurden
intensiv an zweikernigen Ubergangsmetallkomplexen unter-
sucht;!! organische Systeme, bei denen Donoren und Accep-
toren durch o-Bindungsgeriiste iiberbriickt sind, wurden
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ebenfalls studiert, um biologische ET-Prozesse zu simulie-
ren.”) Weit weniger ist hingegen iiber rein organische Robin/
Day-Klasse-I1-Verbindungenl®! mit s-Bindungen enthalten-
den Briicken sowie die damit verbundenen ET-Prozesse
bekannt: So untersuchten Nelsen et al.™ eine Reihe von
Bis(hydrazin)phenylen-Radikalkationen und verwandte Sy-
steme; Bonvoisin et al.ll studierten m-Phenylen-iiberbriickte
Triarylamine. Fiir diese Radikalkationen sind Intervalenz-
Charge-Transfer(IV-CT)-Banden in den NIR-Spektren cha-
rakteristisch, die einem photoinduzierten intramolekularen
Elektronentransfer zwischen zwei Redoxzentren zuzuordnen
sind. Da die Kopplung von Redoxzentren iiber w-konjugierte
Briicken von groBer Bedeutung fiir das Design neuer
optoelektronischer Materialien ist,) war es unser Ziel,
grundlegende Elektronentransfer-Prozesse in einfachen sym-
metrischen n-Elektronensystemen zu untersuchen. Wir wihl-
ten m-Elektronensystem-iiberbriickte Triarylaminderivate
aus, da Triarylamine wichtige Lochertransportkomponenten
sind, die in organischen optoelektronischen Funktionsein-
heiten breite Anwendung finden.”!

Durch zwei aufeinanderfolgende Hagihara-Kreuzkupplun-
gen wurde das Tolanderivat 2 synthetisiert und daraus durch
[Co,(CO)s]-Katalyse das entsprechende Trimer 3 (Sche-
ma 1).] Bei diesen Verbindungen sollte ein entarteter Elek-
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Schema 1. Synthese von 2 wund von 3. Ar=4-Methoxyphenyl.
a) (CF;CO,),IPWI,. b) 1. HC=CSiMe;, 5 Mol-% [Pd(PPh;),CL], 2.5 Mol-%
Cul/Et,NH; 2. K,COs/MeOH; 3.1+ 5 Mol-% [Pd(PPhs),Cl,], 2.5 Mol-%
Cul/Et,NH. c) [Co,(CO);]/Dioxan.

O~

tronentransfer in der einfach bzw. dreifach oxidierten Form
moglich sein. Beide Neutralverbindungen sind gelb, und die
UV-Spektren ihrer CH,Cl,-Losungen enthalten starke Ab-
sorptionsbanden bei 373 (2) und 308 nm (3, mit einer Schulter
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