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Die Zeolithforschung ist ein interessantes Teilgebiet der
supramolekularen Chemie geworden. Besonders kristalline
Zeolithe und Zeotype mit einheitlichen Porengröûen zwi-
schen 10 und 20 � werden vielfach als Katalysatoren,
Molekularsiebe und Biosensoren verwendet.[1±3] Seit einiger
Zeit richtet sich das Interesse auch auf organische Zeolitha-
naloga und Koordinationspolymere, um Materialien mit
Eigenschaften zu erhalten, die anorganische Zeolithe nicht
aufweisen. Bisher konnten aber nur wenige Gerüststrukturen
mit groûen Hohlräumen oder Kanälen hergestellt werden.[4]

Auch weisen diese Strukturen bisher ungelöste Probleme auf,
die die Acidität sowie die mechanische und thermische
Stabilität betreffen.[5] Daher ist das Design und die Synthese
robuster, luftstabiler poröser Zeolithe auf der Basis von
Koodinationspolymeren eine groûe Herausforderung für
Materialchemiker.

Wir untersuchen, wie sich neuartige Koordinationspoly-
mer-Zeolithe durch die zur Herstellung von Zeolithen häufig
genutzte und bewährte Hydrothermalsynthese herstellen
lassen.[6] Wir konnten die Symmetrie und die Funktionalität
des dianionischen Quadratsäureliganden C4O4

2ÿ jüngst er-
folgreich als robustes und steifes Bindeglied zur Herstellung
von offenen Koordinationspolymeren nutzen. Dies ermutigte
uns, das Dianion tpyp (H2tpyp� 5,10,15,20-Tetrakis(4-pyri-
dyl)porphyrin) als Baueinheit einzusetzen, das in gleichem

Rühren durchgeführten Reaktion keine groûen Zeolithkri-
stalle erhalten. Dies weist darauf hin, daû Konzentrations-
gradienten beim Übergang der chemischen Spezies vom
kompakten Rohmaterial zu den Zeolithkeimen eine wichtige
Rolle spielen. Danach wären sowohl die kleine spezifische
Oberfläche der kompakten Ausgangsmaterialien als auch die
im Rahmen des statischen Kristallisationsprozesses auftre-
tenden Konzentrationsgradienten wichtige Charakteristika
der BMD-Technik.

Natürliche Zeolithe können in Form groûer Einkristalle
vorkommen, aber bisher erschien es schwierig, solche im
Labor zu synthetisieren. Während sich die natürlichen
Kristalle, wie man annimmt, in statischen natürlichen Pro-
zessen aus kompakten Mineralen bilden, werden künstliche
Zeolithkristalle gewöhnlich aus pulvrigen oder kolloidalen
Ausgangsmaterialien synthetisiert. Insofern ähnelt der hier
vorgestellte BMD-Prozeû den natürlichen Vorgängen.

Experimentelles

Pulverröntgenbeugungsmessungen: Aus den Kristallen wurde das Pulver
durch Verreiben in einem Achatmörser erhalten. Pulverröntgenbeugungs-
muster wurden auf einem Rigaku-Rint-2500-Diffraktometer mit CuKa-
Strahlung und q/2 q-Scans bei einer 2q-Scangeschwindigkeit von
1 Grad minÿ1 gemessen.

Röntgenbeugungsmessung an einem MFI-Einkristall : Ein MFI-Kristall
wurde in der Mitte eines für das Rigaku-Rint-2500-Diffraktometer
geeigneten durchlässigen Probenhalters mit Aluminiumklebeband befes-
tigt. Nachdem die Position der Kristalloberfläche in bezug auf die
horizontale Ebene des Halters justiert war, wurde das Röntgenbeugungs-
muster gemessen. Die Reflexe wurden den (h00)- und (0k0)-Netzebenen
zugeschrieben (h� 2, 4, 6, 8; k� 2, 4, 6, 8). Es ist sehr schwierig, mit solch
einer einfachen Messung zwischen diesen Reflexen zu unterscheiden, da
die kristallographische Elementarzelle des MFI-Gerüsts primitiv ortho-
rhombisch mit Abmessungen von a� 20.022, b� 19.899 und c� 13.383 �
ist und die genannten Reflexe daher an sehr ähnlichen Positionen
beobachtet werden.[6]

Einkristall-Röntgenbeugungsmessungen an einem JBW-Einkristall : Die
Röntgenbeugungsdaten wurden auf einem Rigaku-AFC5R-Diffraktome-
ter mit graphitmonochromatisierter MoKa-Strahlung gesammelt. Die
Struktur des untersuchten Kristalls ist orthorhombisch, Raumgruppe
Pna21 (Nr. 33) mit a� 16.457(3), b� 15.009(2), c� 5.234(5) �, Z� 4 und
1ber.� 2.400 gcmÿ3. Sie stimmt gut mit der publizierten Struktur von JBW
überein.[7]
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Abstand zueinander vier Pyridylgruppen an einem Porphy-
rinring aufweist, was eine steife Konformation bedingt. Wir
vermuteten, daû die Reaktion von tpyp mit einem zwei-
wertigen Übergangsmetall der vierten Periode ein Metallo-
porphyrinmaterial mit nanometergroûen Hohlräumen geben
würde.[4c, 7] Auf Porphyrinen basierende Strukturen weisen ein
enormes Anwendungspotential als Biomimetikmodelle sowie
als funktionelle Materialien für den Transport von Energie,
Ladung, Molekülen und Ionen auf.[8]

Durch Solvothermalsynthese stellten wir ein Cobalt(ii)- und
zwei Mangan(ii)-porphyrinate her, die wir alle mit SMTP-1
(Supramolekulare Materialien aus Taiwan auf Porphyrinba-
sis) bezeichnen. Kristalle aller drei Produkte wurden in
statischen Autoklaven bei 200 8C unter autogenem Druck in
48 h erhalten. Bei den meisten Reaktionen entstanden Bün-
del miteinander verwachsener Kristalle, zur Röntgenstruktur-
analyse ausreichend groûe Einkristalle waren aber auch
vorhanden.[9] Kristallines SMTP-1 ist luftstabil und in Wasser
unlöslich. Die Produkte sind Einkristall-Röntgenstrukturana-
lysen, Elementaranalysen, Thermogravimetrie-Untersuchun-
gen und FT-IR-Spektren zufolge neutrale poröse Gerüste der
allgemeinen Formel [{M(tpyp)}6] ´ G (1: M�CoII, G�
12 CH3COOH ´ 12 H2O; 2 : M�MnII, G� 60 H2O; 3 : M�
MnII, G� 12 C2H5OH ´ 24 H2O).

Die Struktur von SMTP-1 besteht aus einem aus Schichten
aufgebauten Gerüst mit groûen Hohlräumen (Abbildung 1).
In jeder Schicht sind die sekundären Baueinheiten die

Abbildung 1. Perspektivische Ansicht der Gerüststruktur von SMTP-1
entlang der kristallographischen c-Achse. a) Kalottenmodell ; b) Skelett-
darstellung (M ´´´ M-Verbindungen). Die hexagonalen Kanäle haben Ab-
messungen von a/2� a/

���
3
p

(17� 20 �). Wasserstoffatome und Solvensmo-
leküle wurden der Übersichtlichkeit halber weggelassen.

cyclischen Metalloporphyrinhexamere und Spiropentame-
re.[10] An jedem Metallzentrum liegt die lokale Symmetrie 1Å

vor; die Zentren sind oktaedrisch von vier Stickstoffatomen
des Porphyrins (durchschnittliche Bindungslängen: Co-N
1.994(5) � bei 1; Mn-N 1.992(4) und 2.097(3) � bei 2 bzw.
3) und von zwei Stickstoffatomen der trans-ständigen Pyri-
dylgruppen von tpyp (Co-N 2.292(5) � bei 1; Mn-N 2.294(5)
und 2.411(3) � bei 2 bzw. 3) umgeben. Die tpyp-Baueinheit
ist an einer trans-m1,3-Koordination beteiligt. Wie von
5,10,15,20-Tetraarylporphyrinen gewohnt, sind auch in unse-
ren Verbindungen die Diederwinkel zwischen den Ebenen
der Pyridinringe und der Porphyrinringebene groû (1108 bei
den an Metallzentren gebundenen Pyridinringen und 688 bei
den anderen). Die Verbindung SMTP-1 kristallisiert in der
rhomboedrischen Raumgruppe R3Å und liegt demzufolge um
eine kristallographische 3Å-Lage. Dies entspricht der maximal
möglichen Punktgruppensymmetrie (D3d), die von einer
[{M(tpyp)}6]-Verbindung eingenommen werden kann. Be-
merkenswerte Eigenschaften der SMTP-1-Struktur sind der
hexamere Käfig, dessen innerer Durchmesser mit 20 � sehr
groû ist, und die funktionellen Pyridinfenster (Abbildung 2).
Weiterhin sind benachbarte Schichten infolge der natürlichen
Neigung zur p-Überlappung in Porphyrinmolekülen durch
nichtkovalente p-p-Wechselwirkungen aneinander ¹geklebtª,
so daû die Hohlräume einander verdecken. Dies führt zu
einem unendlich ausgedehnten hexagonalen Kanal entlang
der kristallographischen c-Achse (Abbildung 1). Wie vermu-
tet haben die hexagonalen Kanäle die Abmessungen a/2� a/���

3
p

(17� 20 �). Die effektive Porengröûe von 13� 16 �[11]

ähnelt der des Phosphatminerals Cacoxenit.[12] Obwohl die
Pyridylgruppen in die Fenster ragen, ist die Struktur wegen
der groûen N ´´´ N-Abstände (8.37 �) zwischen den Pyridyl-
gruppen und des groûen Projektionswinkels (708 ; Abbil-
dung 2 c) ausgesprochen offen.

Die interessanteste Eigenschaft der SMTP-1-Struktur ist
das Vorliegen von stark fehlgeordneten Solvensmolekülen in
den Poren und Kanälen. Diese konnten bei der Struktur-
analyse nicht vollständig lokalisiert werden und werden daher
hier nicht beschrieben. Weitere Untersuchungen mit anderen
Methoden sind nötig, um die Solvensmoleküle näher zu
charakterisieren. Thermogravimetrie-Analysen ergaben, daû
die Gastmoleküle unterhalb von 200 8C den Feststoff ver-
lassen; das Kristallgitter ist thermisch allerdings bis 400 8C
stabil.[13] Auch konnte anhand von Röntgenpulverdiagram-
men belegt werden, daû das poröse Gerüst auch nach dem
Entfernen der Solvensmoleküle durch zweistündiges Erhitzen
auf 200 8C und auch nach mehrstündigen Erhitzen der
Kristalle in siedendem Rohöl noch intakt war.

Angesichts der strukturellen und thermischen Stabilität des
SMTP-1-Gerüsts könnten drei Eigenschaften unseres neu-
artigen, funktionellen Molekularsiebs potentiell genutzt wer-
den. Die ungewöhnlichen Fenster mit sowohl hydrophoben
als auch hydrophilen Eigenschaften könnten neue Möglich-
keiten zur Verwendung des Materials als formselektives
Molekularsieb eröffnen. Zu adsorbierende oder desorbieren-
de Moleküle könnten wegen ihrer Form und ihrer Gröûe
ausgeschlossen werden, und groûe Moleküle würden mögli-
cherweise flach zusammengedrückt, um durch die Öffnung zu
passen. Weiterhin könnte der Extrakäfig ein Reaktionsraum



ZUSCHRIFTEN

2896 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11118-2896 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 18

Abbildung 2. Ansicht des hexameren Käfigs, der einen polaren Hohlraum
der Gröûe 17� 20� 15 �3 aufweist. a) ORTEP-Darstellung entlang der
dreizähligen c-Achse (Schwingungsellipsoide sind für 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit angegeben). b) Skelettdarstellung mit der Punktgrup-
pensymmetrie D3d. c) Ansicht senkrecht zur C3-Achse. Die CoII- und MnII-
Zentren sind schraffiert und die N-Zentren kreuzschraffiert wiedergege-
ben.

sein, in dem sich bei Katalysereaktionen sperrige Interme-
diate bilden, und die Stickstoffatome der Pyridinringe können
möglicherweise als Koordinationsstellen bei Intercalationen
dienen.[14]

Diesen Ergebnissen zufolge ist zu vermuten, daû es eine
groûe Gruppe von Metalloporphyrinatstrukturen gibt, deren
Synthese allerdings noch aussteht. Einige Phasen mit unge-
wöhnlichen Porenöffnungen sollten durch Hydrothermalsyn-
these herstellbar sein. Die Verwendungsmöglichkeit von mit
organischen Gruppen funktionalisiertem SMTP-1 als formse-
lektivem Katalysator wird derzeit untersucht.[15]

Experimentelles

1: Eine Mischung aus CoCl2 ´ 2H2O (0.2384 g), H2tpyp (0.1243 g), wäûriger
CsOH-Lösung (0.3 mL, 50 Gew.-%), CH3COOH (4 mL) und H2O (4 mL)
wurde in einem mit Teflon ausgekleideten 23-mL-Stahlautoklaven 48 h auf
200 8C erhitzt und danach mit 9 Khÿ1 auf 70 8C abgekühlt. Die entstande-
nen purpurfarbenen, nadelförmigen Kristalle wurden abfiltriert und mit
Methanol gewaschen. Anhand von Röntgenpulverdiagrammen lieû sich
zeigen, daû nur eine Phase vorlag. Die Ausbeute an kristallinem Material
betrug 85 % (0.1416 g) bezogen auf tpyp, und die Synthese war sehr gut
reproduzierbar. Elementaranalyse (%): ber.: C 63.54, N 13.48, H 3.88; gef.:
C 63.98, N 14.93, H 4.08.

2 : Eine Mischung aus MnCl2 ´ 2H2O (0.1719 g), H2tpyp (0.1171 g), wäûriger
CsOH-Lösung (0.3 mL, 50 Gew.-%) und H2O (10 mL) wurde in einem mit
Teflon ausgekleideten 23-mL-Stahlautoklaven 48 h auf 200 8C erhitzt und
dann mit 9 Khÿ1 auf 70 8C abgekühlt. Auûer den entstandenen purpur-
farbenen, nadelförmigen Kristallen (Ausbeute 5%) lagen nichtidentifizier-
te, braune Materialien vor. Elementaranalyse (%): ber.: C 56.41, N 13.16, H
7.10; gef.: C 56.97, N 13.20, H 3.26.

3 : Eine Mischung aus MnCl2 ´ 2H2O (0.0839 g), H2tpyp (0.1219 g), wäûriger
CsOH-Lösung (0.3 mL, 50 Gew.-%), C2H5OH (4 mL) und H2O (4 mL)
wurde in einem mit Teflon ausgekleideten 23-mL-Stahlautoklaven 48 h auf
200 8C erhitzt und dann mit 9 K hÿ1 auf 70 8C abgekühlt. Die entstandenen
purpurfarbenen, nadelförmigen Kristalle wurden abfiltriert und mit
Methanol gewaschen. Anhand von Röntgenpulverdiagrammen lieû sich
zeigen, daû nur eine Phase vorlag. Die Ausbeute an kristallinem Material
betrug 86 % (0.1385 g) bezogen auf tpyp, und die Synthese war sehr gut
reproduzierbar. Elementaranalyse (%): ber.: C 63.54, N 13.48, H 3.88; gef.:
C 63.98, N 14.93, H 4.08.
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Bicyclische Cyclobutanone sind äuûerst vielseitige Baustei-
ne, die zur Totalsynthese mehrerer wichtiger biologisch akti-
ver Produkte verwendet wurden.[1] In unserer Gruppe wurde

eine konvergente Strategie zur Synthese enantiomerenreiner
Bicyclo[3.2.0]heptanone entwickelt, die zu verschiedenen Pro-
stanoid-Zwischenprodukten ungesetzt wurden (Schema 1).[2]
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Schema 1. Bisheriger Ansatz mit zwei chiralen Auxiliaren.

Diese konvergente Strategie erforderte zwei Chiralitätsquel-
len: Die Liganden L* des Metalls bestimmen den stereoche-
mischen Verlauf der Allylmetallierung und die Dimethylpyr-
rolidineinheit die Seitenselektivität der Cycloaddition. Die
asymmetrische Induktion durch die geschützte Hydroxygrup-
pe (1.3-Induktion) war in der Tat sehr gering, wie in einem
Kontrollexperiment ohne chirales Pyrrolidin gezeigt wurde.[2b]

Kürzlich zogen wir die Möglichkeit in Betracht, die Seiten-
selektivität durch die Wahl eines geeigneten Allylsubstituen-
ten zu kontrollieren.[3] Eine Silylgruppe wurde als stereodiri-
gierende Funktionalität gewählt. Durch die stereoselektive
Addition eines chiralen Allylmetallreagens an einen Aldehyd
sollte sie in effizienter Weise mit der erforderlichen relativen
und absoluten Konfiguration eingebaut werden können (Sche-
ma 2).
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Schema 2. Strategie dieser Arbeit: Anwendung einer siliciumgesteuerten
[2�2]-Cycloaddition.

Wir erwarteten, daû der Silylsubstituent nicht nur die
Doppelbindung für einen elektrophilen Angriff aktivieren,
sondern auch die Seitenselektivität kontrollieren würde.[4] Da
aber der geschwindigkeits- und selektivitätsbestimmende
Schritt der Cycloaddition die Bildung eines Siebenring-
Zwischenprodukts beinhaltete[5] (wie z. B. 3 a und 3 b, Sche-
ma 3), überprüften wir unsere Hypothese rechnerisch.

Untersuchungen dieser Reaktion mit Ab-initio- und Dich-
tefunktionaltheorie-Methoden[6] führten zu einem Mechanis-
mus, der mit einem elektrophilen Angriff der Keteniminium-
gruppe am Alken beginnt; das dabei gebildete überbrückte
Enamin-Kation (ein verzerrtes Cyclopropylcarbinyl-Kation)
cyclisiert dann über eine sehr geringe Aktivierungsbarriere
zum Cyclobutaniminium-Ion (Schema 3). Im Fall des silyl-
substituierten Substrats 1 wurden mit RHF/6-31G*-Rechnun-
gen[7] für den ersten Schritt der Reaktion vier energetische

R1� 0.074, wR2(F 2)� 0.20, GOF� 1.073, min./max. Restelektronen-
dichte ÿ0.56/1.15 e�ÿ3 ; 3 : Kristallabmessungen 0.45� 0.07�
0.06 mm3, trigonal, Raumgruppe R3Å , a� b� 33.3099(2), c�
9.3306(2) �, V� 8965.8(2) �3, Z� 9, 2 qmax� 508, R1� 0.063,
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