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Die Gestaltung von Hohlridumen in
Supramolekiilen im festen Zustand:
chemisch induzierte, Ziehharmonika-ihnliche
Bewegung von y-Zirconiumphosphat mit
Polyethylenoxidverstrebungen**

Giulio Alberti,* Ernesto Brunet, Chiara Dionigi,
Olga Juanes, Maria José de la Mata,
Juan Carlos Rodriguez-Ubis und Riccardo Vivani*

Schichtférmige Zirconiumphosphatderivate mit organi-
schen Resten als Verstrebungen sind sehr vielversprechende
Materialien, da man die GroBle, Gestalt und chemische
Funktion des Freiraumes zwischen den Streben durch die
Wahl geeigneter organischer Reste und die Steuerung des
AusmaBes der Verstrebung im voraus festlegen kann.['-]
Unter den verschiedenen Zirconiumphosphaten ist die a-
Phase hierzu weniger geeignet, da man aufgrund der Flexi-
bilitit der a-Schicht iiblicherweise keine Zufallsverteilung der
Verstrebungen zwischen den Schichten erreichen kann und
man ganz bestimmte Verstrebungen (Verstrebungen mit
Basen) einsetzen muf}, um eine Mikroporositidt zwischen
den Verstrebungen zu erhalten.[¥ Dagegen ermoglichte es uns
die ausgeprégte Starrheit der Lamellen von y-Zirconium-
phosphat ([ZrPO,{O,P(OH),}]-2H,0; y-ZrP), stabile Pha-
sen mit geringem Anteil an Verstrebungen herzustellen, so
daB die Verstrebung mit Basen auch nicht mehr nétig ist.!
Die Verwendung von Diphosphonsédurederivaten von Kro-
nenethern fithrte zu querverstrebten Materialien, die Katio-
nen unterscheiden kénnen. [l

Kiirzlich wurde das Verhalten von y-ZrP mit nicht starren
Alkylketten als Verstrebungen untersucht. Sowohl in Gegen-
wart als auch in Abwesenheit von Losungsmittelmolekiilen in
den Hohlrdumen dieser querverstrebten Materialien kam es
zu Konformationsdnderungen der Alkylketten und damit zu
einer Ziehharmonika-dhnlichen Bewegung der Schichten.[’]
Daraus folgerte man, da3 eine geeignete Funktionalisierung
der Verstrebungen eine chemische Steuerung dieser aniso-
tropen Bewegung erlauben sollte.

Wir begannen mit systematischen Untersuchungen zur
Synthese und zu den Eigenschaften von y-ZrP mit Streben
aus Polyethylenoxid unterschiedlicher Liange mit dem Ziel
mafgeschneiderter supramolekularer Hohlrdume zwischen
den Schichten, in die nur ganz bestimmte Molekiile selektiv
eingelagert werden konnen. Dabei stellten wir fest, da3 man
y-ZrP-Derivate mit diesen Querverstrebungen in unter-
schiedlicher Dichte zwischen den Schichten mit topochemi-
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schen Reaktionen leicht erhalten kann, was beweist, da3 man
supramolekulare Hohlrdume zwischen den Verstrebungen
nach Maf aufbauen kann. AuBerdem fanden wir, daf} die
Sauerstoffatome dieser Verstrebungen eine entscheidende
Rolle bei den chemisch induzierten, Ziehharmonika-dhnli-
chen Bewegungen der Schichten spielen.

Methoden zur Herstellung von y-ZrP mit verschiedenen
Polyethylenoxidketten und unterschiedlichen Abstdnden zwi-
schen den Verstrebungen, die jeweilige chemische Zusam-
mensetzung, Strukturmodelle, chemische Eigenschaften und
ihre Fahigkeit, andere Molekiile zu erkennen, werden an
anderer Stelle beschrieben werden. Hier beschrédnken wir uns
auf die chemisch induzierte, Zichharmonika-dhnliche Bewe-
gung dieser Derivate. Es werden nur Verbindungen mit
der allgemeinen Formel ZrPO,[O,P(OH),],(O,P(OH)-R-
(OH)PO,)y1,- nH,0 betrachtet, in denen die Querverstre-
bung R eine Diethylenglycol- (DEG) oder Pentaethylengly-
col-Einheit (PEG) ist. Man kann diese Art der Verstrebung
als einen Vorgang betrachten, bei dem jedes Diphosphonat-
molekiil als vierzahniger Ligand zwei zweizdhnige O,P(OH),-
Liganden ersetzt, die zu zwei benachbarten Lamellen des
urspriinglichen y-ZrP gehoren.Fl

Der Abstand zwischen zwei Schichten in den Derivaten mit
den DEG- und PEG-Verstrebungen ergab sich nach Ab-
zentrifugieren von der Mutterlauge zu 15.7 bzw. 17.6 A. Wenn
man diese Proben bei 80°C entwiisserte, verkiirzten sich die
Schichtabstinde auf 13.2 bzw. 13.3 A, dabei wurde ein Aquiv.
H,0 bezogen auf Zr abgegeben. Die urspriinglich hydrati-
sierten Phasen konnte man bei einer anschlieBenden Hydra-
tisierung in Wasser wieder zuriickerhalten, die Dehydratisie-
rung/Rehydratisierung ist also ein reversibler Proze3. Daf die
Grofle des Raumes zwischen den Schichten in den wasser-
freien Phasen unabhingig von der Kettenldnge ist, deutet
darauf hin, daB die Verstrebungen nahezu parallel zur
Schichtebene liegen. Geht man von einer durchschnittlichen
y-Schichtdicke von 9.3 A und einer durchschnittlichen Dicke
der Polyethylenoxidketten von 4 A aus, dann stimmt der
experimentell gefundene Wert fiir den Schichtabstand in
befriedigender Weise mit dem Wert iiberein, den man erwar-
tet, wenn sich zwischen zwei Schichten jeweils eine Lage von
Streben mit sehr starkem Neigungswinkel eingelagert hat
(Abbildung 1).

In Derivaten mit 25% Verstrebung steht jeder Strebe
insgesamt viermal soviel freie Flache zur Verfiigung wie fiir
jedes Phosphoratom (d.h. 4 x 33.3 =133 A?). Darum kommt
die Bildung einer Monoschicht mit stark geneigten Streben
weitgehend einer gesamten freien Flache in Derivaten mit
25% Verstrebung gleich, selbst wenn die Streben sehr lang
sind. Eine PEG-Strebe sollte z.B. ungefihr eine Fldche
einnehmen, die dem Produkt aus ihrem Querschnitt und
ihrer Linge entspricht (d.h. 4 x27.5=110 A?). Die Unter-
schiede in den Schichtabsténden fiir die hydratisierte und die
wasserfreie Phase betragen fiir das DEG- und das PEG-
Derivat 2.5 bzw. 4.3 A. Bei 11 Kettenatomen im DEG (8 C
und 3 O) und 20 Kettenatomen im PEG (14 C und 6 O) ist das
durchschnittliche Inkrement pro Kettenatom fiir die beiden
Derivate ungefihr gleich groB (0.23 bzw. 0.22 A). Wenn man
also von Ketten in der gestreckten Konformation ausgeht,
entspricht dieses kleine Inkrement einem durchschnittlichen
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Abbildung 1. Struktur des wasserfreien, mit PEG verstrebten y-Zirco-
niumphosphatderivats.

Neigungswinkel o der Kette zur Ebene der hydratisierten y-
ZrP-Schichten von ca. 10°.

Der selbst in den hydratisierten Formen deutliche Nei-
gungswinkel der Ketten legt nahe, daf3 diese Derivate nur eine
geringe Tendenz zum Einbau von Wasser in den Raum
zwischen den Streben zeigen. Dies scheint den frither
erhaltenen Ergebnissen mit Alkylketten als Streben zu
widersprechen, denen zufolge trotz der weit geringeren
Hydrophilie sich mehrere Wassermolekiile spontan in den
Raum zwischen die Streben einlagerten und dabei die
Alkylketten in eine zu den Schichten nahezu senkrechte Lage
zwangen.l Eine verniinftige Erkldrung dieses scheinbaren
Widerspruchs ist, daf die hydrophilen Sauerstoffatome in den
Streben auch eine starke Affinitit zur Oberfldche der y-ZrP-
Schichten aufweisen, wahrscheinlich indem sie H-Briicken zu
nicht ausgetauschten O,P(OH),-Gruppen bilden. Die Streben
konnten darum gezwungen sein, sich nahezu parallel zu den
Schichten anzuordnen. Auflerdem sind die Wassermolekiile
im Zwischenschichtraum wahrscheinlich perfekt organisiert.
Die chemische Zusammensetzung spricht dafiir, da ein
Wassermolekiil auf eine nicht ausgetauschte O,P(OH),-
Gruppe kommt und das restliche Wasser vielleicht an die
Verstrebungskette koordiniert ist (ca. ein Molekiil pro
Ethylenoxidmonomer). Unter dieser Annahme gibt das
Molecular Modeling fiir die Hydratisierung des DEG- und
des PEG-Derivats die Werte fiir den Wassergehalt und des
Inkrements fiir den Schichtabstand verniinftig wieder.

Um die Zahl der Wassermolekiile im Raum zwischen den
Streben zu erhohen, versuchten wir, diese H-Briicken zwi-
schen den Streben und den O,P(OH),-Gruppen durch Titra-
tion der Derivate mit verschiedenen Basen zu brechen, und
iiberpriiften, ob sich die Streben dabei senkrecht zu den
Schichten ausrichten lieBen. Hierbei erzielten wir die besten
Resultate mit Methylamin (siche Experimentelles). Thermo-
gravimetrie und Elementaranalyse zeigten zusammen mit den
Ergebnissen der Rontgenpulverbeugung (XRD) fiir die mit
Methylamin titrierten Proben, daB 0.76—0.78 Aquiv. des
Amins (ein Molekiil pro nicht ausgetauschter O,P(OH),-
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Gruppe) im Zwischenschichtraum aufgenommen wurden und
zusitzlich noch 1.7 Aquiv. H,O bezogen auf Zr. Dabei wuchs
der Abstand zwischen den Schichten des DEG- und PEG-
Derivats auf 21.6 bzw. 26.7 A stark an.

Wie iiberpriiften auch, ob die bei der Methylamin-Titration
erzielten grofen Verdnderungen im Zwischenschichtraum
reversibel sind. Dazu wurden nach der Titration die Derivate
wieder in Wasser suspendiert, 0.1m HCI bis zum pH-Wert von
2.5 zugegeben und dann die Verbindungen abzentrifugiert.
Den erhaltenen XRD-Diffraktogrammen zufolge nahm der
Schichtabstand auf 15.7 bzw. 17.6 A ab. Damit konnte die
Reversibilitdt des in Abbildung 2 fiir das DEG-Derivat
gezeigten Prozesses eindeutig nachgewiesen werden. Beim

+ 0.76 MeNHz
¢ 1.7 Ha

—_—t -

Abbildung 2. Schematische Darstellung der reversiblen Anderung des Schichtabstandes des
mit DEG verstrebten Derivats, die mit der Einlagerung bzw. Entfernung von Methylamin und

zusdtzlichem Wasser einhergeht.

titrierten DEG-Derivat erreicht der Schichtabstand mit
21.6 A fast den maximal moglichen Wert, da dieser Wert
einem a-Winkel von nahezu 90° entspricht.

Beim PEG-Derivat konnte man eine noch eindrucksvollere
Verinderung des Schichtabstandes beobachten (ca. 9 A).
Allerdings ist dieser Wert immer noch kiirzer als der maximal
mogliche Wert, den man fiir Ketten mit vollstédndig gestreck-
ter Konformation vorhersagt (ca. 33 A). Eine plausible
Erklarung hierfiir konnte sein, daf die langen Polyethylen-
oxidketten wegen der Wechselwirkungen mit Wassermolekii-
len eine helicale Konformation einzunehmen versuchen, was
man kiirzlich auch durch IR-Messungen in Losung zeigen
konnte.[]

Wir untersuchten auch die Stufen bei der Titration des
DEG-Derivats mit Methylamin. Genaue Messungen zur
Bestimmung des Methylamin- und Wassergehalts der oben
beschriebenen Phasen sind noch im Gange, erste Ergebnisse
zeigen aber eindeutig, daB beim Ubergang vom urspriingli-
chen zum neuen Schichtabstand viele Zwischenstufen durch-
laufen werden, und zumindest fiinf verschiedene Zwischen-
stufen lieBen sich identifizieren. Man kann also bei einer
sukzessiven Zugabe von Methylamin einen nahezu kon-
tinuierlichen Ubergang des Schichtabstandes von 15.7 zu
21.6 A erzielen. Wir folgern daraus, daB man in dieser
verstrebten Verbindung durch eine allméhliche pH-Anderung
der Losung in Gegenwart von Methylamin eine zunehmende,
reversible, Ziehharmonika-dhnliche Bewegung in einfacher
Weise induzieren kann. Dies ist unseres Wissens das erste
Mal, dal man auf chemischem Weg eine Feinabstimmung der
Grofe und Gestalt von Hohlrdumen in verstrebten Materia-
lien erzielen kann.
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Nach der Dehydratisierung verkleinert sich der Schichtab-
stand in den DEG- und PEG-Derivaten, wenn sie mit
Methylamin beladen sind, auf 14.9 bzw. 16.6 A. Da sich die
urspriinglichen Schichtabstinde nach einer erneuten Hydra-
tisierung wieder einstellen, scheint das durch eine Hydratisie-
rung/Dehydratisierung des Zwischenschichtraumes induzier-
te Phianomen der reversiblen Verldngerung/Verkiirzung des
Schichtabstandes dhnlich zu sein wie jenes, das bereits fiir die
mit Alkylketten verstrebten y-Derivate beschrieben wurde.”)

Es ist faszinierend, daf sich einfach durch eine Steuerung
des pH-Wertes der externen Losung eine Ziehharmonika-
dhnliche Bewegung erreichen 14Bt. Die einfache Synthese der
y-ZrP-Derivate mit Polyethylenoxidphosphonaten als Stre-
ben, die man in ihrer Linge, Konformation
und in ihrem Abstand zueinander im Raum
zwischen den Schichten iiber einen weiten
Bereich hin modulieren kann, ist im Hinblick
auf eine Formgebung des Raumes zwischen
den Streben vielversprechend. Die Bildung
solcher molekularen Gefdf3e wiirde die spezi-
fische Adsorption verschiedener Stoffe ermog-
lichen, mit denen man selektive Reaktionen
ausfiihren konnte. Untersuchungen sind im
Gange, um die bei der Titration der entspre-
chenden Derivate mit Methylamin, anderen
Aminen, Metallhydroxiden und Metallsalzen
auftretenden Konformationsdnderungen ge-
nau zu kldren.

Experimentelles

Die DEG- und die PEG-Diphosphonsidure wurde jeweils durch doppelte
Michael-Addition des entsprechenden Diols an das Diethylvinylphospho-
nat and anschlieBende saure Hydrolyse des dabei erhaltenen Tetraethyl-
phosphonsiurediesters hergestellt [Gl. (1)].

1) po,Et,

HO\/e\OAXOH e

DEG (n=1) (1)
PEG (n=4)

Hy,05P~ > O\k\o/ﬁn\/o\/\posy{z

Zur Verstrebung wurden zuerst im y-ZrP (0.5 g) in Wasser/Aceton (1:1,
60 mL) bei 80°C die Schichten ,abgetragen®. Die dabei entstandene
Dispersion von Schichten wurde dann mit einer 0.015M Losung (20 mL)
von DEG- oder PEG-Bisphosphonsiure in Wasser/Aceton (1:1) gemischt
und bei 80°C iiber Nacht gehalten.

Durchschnittswerte der Elementaranalysen und der 3'P-NMR-Messun-
gen'”) dienten zur Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der
Feststoffe. Der Wassergehalt wurde thermogravimetrisch mit einem
Stanton-STA750-Thermoanalysator erhalten. Die Schichtabstdnde wurden
aus den ersten Reflexen der XRD-Diffraktogramme entnommen.
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Polyoxometallate als Reduktionskatalysatoren:
Desoxygenierungen und Hydrierungen von
Carbonylverbindungen**

Vladimir Kogan, Zeev Aizenshtat und
Ronny Neumann*

In den letzten zehn Jahren wurden die Untersuchungen von
Polyoxometallaten (POM:s) hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit
als Katalysatoren bei Fliissig- und Gasphasenreaktionen
betrachtlich intensiviert. Bei der Verwendung dieser Kataly-
satoren fiir Sdurekatalysen!! und katalytische Oxidationen!®
wird die hohe Brgnstedt-Aciditdt von Heteropolysduren und
die grofie Stabilitit der POM-Geriiste gegeniiber oxidativem
Abbau in Gegenwart starker Oxidantien bei hohen Tempe-
raturen genutzt. Zwar wurden einige in Gegenwart von POMs
durchgefiihrte Edelmetall-katalysierte Reduktionen be-
schrieben (Pt, Pd, Rh und Ir);P solche, bei denen nur ein
POM der Reduktionskatalysator ist, sind hingegen noch nicht
bekannt. Die Redoxaktivitit von POMSs, besonders die von
Keggin-Ionen, ist oft genutzt worden, wobei das POM in der
oxidierten Form ein Substrat (SH,) oxidiert, das somit ein
Reduktionsmittel ist (Schema 1). Das reduzierte POM wird

XM12040$(OX) + SHp > XM12040q_(red) + 2H" + S

XM12040$(red) + 120, — XM12040q_(0><) + H0

Schema 1. Oxidation eines Substrats SH, mit einem POM sowie Reoxida-
tion des POM. X =P, Si; M=W, Mo, V.

[*] Prof. Dr. R. Neumann, V. Kogan, Prof. Dr. Z. Aizenshtat
Casali Institute of Applied Chemistry
Graduate School of Applied Science
The Hebrew University of Jerusalem
Jerusalem, 91904 (Israel)
Fax: (+972)2-6528250
E-mail: ronny@vms.huji.ac.il

[**] Diese Arbeit wurde von der Israel Electric Company unterstiitzt
(Forschungsstipendium fiir V.K.).
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reoxidiert — normalerweise mit Sauerstoff —, um den Kataly-
secyclus zu vervollstindigen. Wichtig ist, da} bei derartigen
Reaktionen auch Wasserstoff das Substrat sein kann.*l So
wurden Reduktionen von POMs durch Wasserstoff bei 250 -
300°C beschrieben (Schema 2).

| R | P
_h}|6+_o_,|\)|6+_ + Hyp— —l‘\/|5+—0—l|\/|5*— + 2H*

0
|| Ul ||
—MS* + M®*— oder —MS*—0—M*— + H0

Schema 2. Reduktion eines POMs - dargestellt als M(O)—O-M(O)-
Einheit — mit Wasserstoff.

Hier berichten wir iiber die Aktivierung von Wasserstoff
durch POMs vom Keggin-Typ und die Nutzung des reduzier-
ten POM zur katalytischen Desoxygenierung von Ketonen
und Aldehyden, wozu sonst die klassischen Clemmensen- und
Wolff-Kishner-Reduktionen verwendet werden. Die bei der
POM-katalysierten Desoxygenierung gebildeten Produkte
hiangen stark vom POM-Typ ab (Wolframat oder Vanadomo-
lybdat). Die Reaktion scheint nicht iiber ein Carbinolinter-
mediat zu verlaufen, und es wurde gezeigt, daf3 die Strukturen
der POMs unter den Reaktionsbedingungen stabil sind.

Die POM-Katalysatoren wurden als Kaliumsalze auf einem
y-Aluminiumoxidtriager (Oberfliche ~200 m?g~') eingesetzt;
die Reaktionen wurden ohne Losungsmittel in einem Parr-
Autoklaven (300 mL) bei 300°C durchgefiihrt. Die Verwen-
dung von y-Aluminumoxid und den Kaliumsalzen (pH 6 in
wiaBriger Losung), die durch Kationenaustausch aus den
Heteropolysduren hergestellt wurden, diente zur Verringe-
rung der Aciditdt, um so Crack- und andere Sdure-kataly-
sierte Reaktionen zu minimieren. Zunéichst wurden die
katalytischen Aktivititen verschiedener Polyoxometallate
mit Benzophenon als Substrat untersucht (Tabelle 1), wobei

Tabelle 1. Reduktion von Benzophenon mit verschiedenen POMs. [

Katalysator Umsatz [Mol-% ]
K,SiW,0,/AL0; 41
KSiCo(H,0)W;,0:9/Al,0; 48
KSiCu(H,0)W;,0:y/Al,0, 830t
KSiNi(H,O)W,,05¢/AL,0; 34
K;sSiCr(H,0)W;,05/Al,0; 46
K;PW,0,/ALO; 70
K;PMo,,0,/AL0; 95
KsPV,Mo0,,0,/ALO; 100

[a] Reaktionsbedingungen: 0.5 g (2.75 mmol) Benzophenon, 1 g Katalysa-
tor (50 mg (16—20 umol) POM), 23 atm H,, 7=300°C, =200 min. Wenn
nicht anders angegeben, wurde ausschlieBlich Diphenylmethan gebildet.
[b] 1,1,2,2-Tetraphenylethan entstand als Nebenprodukt in 6-7%.

zwei Trends festgestellt wurden. Die Reihenfolge der ka-
talytischen  Aktivitdit war [SiW,04]*" < [PW,0,4]> <
[PMo0,,0,]* < [PV,M0,,04]>~, was mit der Reduzierbarkeit
der POMs durch H, und mit deren Oxidationspotentialen
korreliert.’! Mit [PV,Mo,,0,]>~ wurde Benzophenon quanti-
tativ zu Diphenylmethan umgesetzt. Je leichter also Wasser-
stoff nach der in Schema 2 gezeigten Reaktion aktivierbar
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