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Zeosil-Nanoblocke: Baueinheiten in der
nPr,N*-gesteuerten Synthese von
Zeolith MFT**
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Die durch Tetrapropylammonium(TPA)-Ionen gesteuerte
Bildung von Zeolith des Typs MFI aus mono- und polymeren
Siliciumquellen wurde untersucht. Unabhéngig von der Art
der Siliciumquelle treten dhnliche Bildungsmechanismen auf,
die auf der Selbstorganisation identischer nanoskopischer
Zeolithpartikel beruhen. Transmissionselektronenmikrosko-
pische (TEM) und Kleinwinkelrontgenstreuungs(SAXS)-Un-
tersuchungen ergaben, dass aus den Siliciumausgangsverbin-
dungen bei Einwirkung wissriger Losungen von TPA-Hydro-
xid quantitativ rechtwinklige, nanometergroe Blocke
entstehen. Zeosil-Nanoblocke mit Abmessungen von 2.7 x
1.0x13, 4x2x1.3, 4x4x13 und 8 x 8 x 1.3 nm> werden
durch die Selbstorganisation von 2, 6, 12 bzw. 48 TPA
enthaltenden Vorstufen erhalten. Die Oberfliachen der Zeo-
sil-Nanoblocke weisen Alkyl-Zapfen und passende Zapflo-
cher im Silicatgeriist auf, iber die sich die Nanoblocke zu
Plattchen und letztendlich zu Kristallen des Zeoliths vom
MFI-Typ verbinden.

Die Anwendung der Hydrothermal-Gel-Methode zur Zeo-
lithsynthese hat zu der heute bekannten Vielfalt synthetischer
Zeolithmaterialien gefiihrt.'! Organische, strukturdirigieren-
de Templatmolekiile dienen zum Aufbau spezieller Struktu-
ren. Obgleich frith erkannt wurde, dass Silicatoligomere fiir
die Bildung und das Wachstum von Silicatkristallen verant-
wortlich sind,”! war die Identifizierung der Vorstufen und
ihrer Polykondensationsprodukte durch das Vorliegen einer
Gelphase erschwert. Die Moglichkeit, Zeolithe aus sog.
»klaren Losungen®“ zu ziichten, erleichterte den experi-
mentellen Zugang zu den zugrunde liegenden ProzessenP!
und fiihrte zu der im folgenden beschriebenen Entdeckung
von Zeosil-Nanoblocken, welche wir als Baueinheiten in der
TPA-gesteuerten Synthese von Zeolith MFI identifiziert
haben.
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Das Zeosil Silicalit-1 mit einem Siliciumdioxidgeriist von
MFI-Topologie!* kristallisiert beim Erhitzen einer ,klaren
Losung*“ von Tetraethylorthosilicat (TEOS) und Tetrapropyl-
ammoniumhydroxid (TPAOH) in Wasser.P] In den hier
untersuchten ,klaren Losungen® war das gesamte Silicium
in nanoskopische Partikel eingebaut worden.l®! Die durch die
Hydrolyse von TEOS bei 20°C in wissriger TPAOH-L6-
sung’l erhaltene ,klare Losung” wurde auf ein Kupfergitter
fir TEM-Untersuchungen aufgebracht. Unter Beachtung
aller notwendigen VorsichtsmaBnahmen!®! ist es uns gelungen,
eine Vielzahl nanoskopischer Partikel zu beobachten (Ab-
bildung 1a). Diese traten vorwiegend als Konglomerate und
eingebettet in eine organische Matrix aus iiberschiissigem
TPA auf. Die Partikel waren bei Einwirkung des TEM-
Elektronenstrahls nur kurze Zeit stabil. Dies und ihre
Beweglichkeit verhinderten die Aufname von Beugungsbil-
dern. Die durchschnittliche Abmessung einzelner Teilchen
(Nanoblocke 1) betrug etwa 4 x 4 nm? und ihre Dicke etwa
1 nm, wie sich aus der Beobachtung einzelner aufrecht
stehender Partikel schlieen lie. Daneben wurden gelegent-
lich auch groBere Blocke beobachtet (Abbildung 1b). Deren
Seitenldngen waren Vielfache von 4 nm, was darauf hinweist,
dass sie durch seitliche Anlagerung der elementaren Nano-
blocke 1 mit einer 4 x 4 nm? groBen Fliche entstanden waren.

Das SAXS-Diagramm einer Nanoblock-1-Suspension ist in
Abbildung 2a gezeigt. Die asymmetrische Signalform weist
auf eine Abweichung von der sphérischen Teilchenmorpho-
logie hin. Fiir Quader mit einer Flidche von 4 x 4 nm? ergibt
sich aus der beobachteten charakteristischen Linge d von
3.7 nm eine Quaderdicke von 1.3 nm.”! Die experimentelle
Signalform und -position stimmen mit der theoretisch herge-
leiteten Streukurve quaderformiger Partikel mit Abmessun-
gen von 4x4x13nm? iberein (Abbildung2a).’! Der
SAXS-Untersuchung zufolge sind nahezu ausschlielich eine
grof3e Zahl spezifischer, identischer Partikel vorhanden. Die
Streuintensitit bei d-Werten groBler 6 nm ist groB3er als durch
die theoretische Streukurve beschrieben und rithrt von
kleinen Mengen grofierer Partikel her, wie sie bereits in den
TEM-Aufnahmen beobachtet wurden (Abbildung 1b) und
die durch Verkniipfung von Nanoblocken 1 entstanden sind.
Die durch SAXS bestimmte Dicke von 1.3 nm stimmt sehr gut
mit der charakteristischen Stufenhohe von 1.2+ 0.3 nm iiber-
ein, welche bei der kraftmikroskopischen Untersuchung
verdunsteter Nanoblocksuspensionen ermittelt wurde.['] Die
Verteilung der Siliciumatome auf Kanten (Q?), Flichen (Q?)
und Volumen (Q*), wie sie ?Si-MAS-NMR-spektroskopisch
bestimmt wurde, ist ebenfalls mit Abmessungen von 1.3, 4 und
4 nm in Richtung der Kristallachsen a, b und ¢ von Silicalit-1
in Einklang.['"!

Eine Nanoblock-1-Suspension wurde 2 h auf 100°C erhitzt.
Das SAXS-Porod-Diagramm (Abbildung 3) zeigt einen Kur-
venabschnitt mit einer Steigung von — 2, die typisch fiir ebene
Oberfldachen mit einer charakteristischen Lange d von etwa
7.3 nm ist. Dieser d-Wert entspricht 8 x 8 x 1.3 nm® groBen
Teilchen,®! die wir als Nanoplittchen 2 bezeichnen und die
durch die geordnete Zusammenlagerung von vier Nanoblo-
cken 1 im Quadrat entstehen.

Industrielle Zeolith-MFI-Synthesen gehen von polymeren
Kieselsduren statt von TEOS aus. Natriumhydroxid sorgt
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Abbildung 1. a) TEM-Abbildung von Nanoblécken 1, die im System
TEOS/TPAOH/Wasser gebildet werden;”! b) gelegentlich beobachteter,
groBerer Block in der Nanoblock-1-Probe; ¢) Nanoblocke 3, hergestellt aus
polymerer Kieselsdure, TPAOH und NaOH.' Die Aufnahmen wurden
mit einem Philips-CM200-TEM- (200 kV, Punktaufloésung 0.19 nm) und
einem JEOL-JEM3010-Gerét (300 kV, Punktauflgsung 0.17 nm) gemacht,
die mit einem Gatan-GIF200-Electron-Energy-Loss-Spektrometer ausge-
stattet waren.
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Abbildung 2. SAXS-Kurven von Suspensionen von 1 (Kurve a) und 3
(Kurve b). Position und Form der gemessenen Intensititen stimmen mit
den simulierten Streukurven (graue Linien)®! fiir einheitliche quaderfor-
mige Partikel mit den Abmessungen 4 x4 x 1.3 (Kurve a) und 4 x 2 x
1.3 nm? (Kurve b) iiberein. Die Messungen wurden an der DUBBLE-
Strahlquelle der European Synchrotron Radiation Facility, Grenoble
(Frankreich), unter Verwendung eines gasgefiillten 2D-Detektors und
einer Wellenldnge von 0.099 nm durchgefiihrt.
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Abbildung 3. SAXS-Porod-Plot der Nanoplittchen 2. Messbedingungen
siche Legende zu Abbildung 2.

dabei fiir die notwendigen alkalischen Bedingungen. Das
Ergebnis der Auflosung polymerer Kieselsdure durch eine
wissrige Losung von TPAOH und NaOH bei Raumtempera-
tur wurde mittels TEM untersucht.'!l Rechtwinkelige Teil-
chen mit Flichen von 4 x2nm? wurden beobachtet und
werden als Nanoblock 3 bezeichnet (Abbildung 1c). SAXS-
Aufnahmen dieser Probe (Abbildung 2b) stimmen wiederum
hervorragend mit der theoretischen Streukurve einheitlicher
quaderformiger Partikel iiberein. Mit der aus den TEM-
Untersuchungen bestimmten Fléiche von 4 x 2 nm? ergibt sich
fiir 3 aus der theoretischen Streufunktion und der Position des
gemessenen Signals eine Dicke von 1.3 nm, die somit denen
von 1 und 2, welche ausgehend von TEOS hergestellt wurden,
ahnelt.

Die Polymerisation der aus TEOS gebildeten Silicate
verlduft iiber ein bicyclisches Pentamer, ein pentacyclisches
Octamer, ein tetracyclisches Undecamer und schlieBlich iiber
die Vorstufe 4.l Diese weist bereits die gleiche Verkniipfung
der Siliciumatome auf wie Zeolith MFI. Sie enthilt ein TPA-
Molekiil und misst 1.3 x 1.0 x 1.3 nm3.[% 2l Die Triebkraft
dieser Silicatpolymerisation ist die Bildung hydrophober,
innerer Silicatflichen, welche die Propylgruppen des TPA-
Ions vor der wissrigen Umgebung abschirmen.

Ein zu einem frithen Zeitpunkt der Auflosung polymerer
Kieselsdure durch TPAOH aufgenommenes ?*Si-NMR-Spek-
trum (Abbildung 4a) belegt, dass auch hier ein bicyclisches
Pentamer, ein tetracyclisches Undecamer und die Vorstufe 4
auftreten(’ und demnach die gleiche Sequenz von Silicatpo-
lymerisationsschritten ablduft wie bei Verwendung von
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Abbildung 4. ¥Si-NMR-Spektrum, aufgenommen in einem frithen Stadi-
um der Auflgsung polymerer Kieselsdure (a). Die in Lit. [12] angegebenen
chemischen Verschiebungen des bicyclischen Pentamers, des tetracycli-
schen Undecamers und der Vorstufe 4 sind farbig eingetragen. Zum
Vergleich ist das 2Si-NMR-Spektrum von 4 im TEOS-System['? gezeigt
(b). Die Spektren wurden auf einem Bruker-AMX-300-MHz-Gerit bei
0°C mit einer Pulsldnge von 4 ps (45°-Puls), Wiederholzeiten von 20 s!'!
und 2000 Spektrenakkumulationen aufgenommen.

TEOS. Verglichen mit dem Spektrum von 4 aus dem TEOS-
System (Abbildung 4b) waren die 2*Si-NMR-Signale deutlich
schwicher und betrichtlich verbreitert, da die Silicatoligo-
mere nicht frei in Losung vorlagen, sondern noch auf
verbleibenden Kieselsdurepartikeln adsorbiert waren. Dies
lieB sich aus dem Fehlen der entsprechenden 2°Si-NMR-
Signale nach Entfernen der festen Bestandteile aus der
Losung mit einem Filter mit 100 nm Porengrofe schlieBen.
Die Anwesenheit amorpher, kolloidaler Kieselsdure neben
den Oligomeren zeigt sich au3erdem an den breiten Signalen
im Untergrund des Si-NMR-Spektrums (Abbildung 4 a).

Weitere Indizien, dass die Bildung von Nanoblocken durch
Selbstorganisation der Vorstufe 4 unabhidngig von der Sili-
ciumquelle erfolgt, fanden sich bei Versuchen mit héherer
TPAOH-Konzentrationen.'¥) Die Produkte ausgehend von
TEOS sowie ausgehend von Kieselsdure gaben sehr dhnliche
Streukurven, die beide mit der Streuung an einer Doppelvor-
stufe 5 mit den Abmessungen 2.7 x 1.0 x 1.3 nm® simuliert
werden konnen (Abbildung 5).

Die Selbsorganisation der Vorstufe 4 zu spezifischen
Nanoblocken je nach TPA- und NaOH-Konzentration (Ab-
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Abbildung 5. SAXS-Kurven ,klarer Losungen“ aus TEOS (a) sowie
Kieselsidure (b) und TPAOH im Uberschuss. Die graue Kurve gibt die
berechnete Streufunktion eines Quaders aus zwei seitlich verbundenen
Vorstufen 4 wieder. a) Die Messung wurde mit einem Stoe-Stadi-P-
Instrument, Cug,,-Strahlung und einem positionsempfindlichen Detektor
(5°) durchgefiihrt; b) die Messung wurde wie in der Legende von
Abbildung 2 beschrieben durchgefiihrt.

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 14

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

bildung 6) spiegelt die besonderen kolloidalen Eigenschaften
dieser organisch-anorganischen Hybridmaterialien wider. Bei
100°C bilden die Nanoplittchen 2 in der Suspension langsam
Stapel, die sich im weiteren Verlauf durch seitliche Anlage-
rung zu Zeosil-MFI-Kristallen zusammenlagern.l'”] Die ge-
stapelten Nanoplittchen sind in der resultierenden Kristall-
morphologie noch gut zu erkennen.['®]
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Abbildung 6. Schematische Darstellung der Strukturen der MFI-Zeosil-
Nanoblocke 1, -Nanopléttchen 2 und -Nanoblocke 3 sowie der Vorstufe 4
und der Doppelvorstufe 5. Die Alkylgruppen der TPA-Molekiile sind gelb,
die Stickstoffatome blau dargestellt. Das Silicatgeriist ist durch graue
Flachen wiedergegeben, an deren Ecken sich Siliciumatome befinden, die
entlang der Kanten tiber Sauerstoffatome verbunden sind.

Die hier beschriebene Entdeckung von Nanoblocken in
unterschiedlich hergestellten Suspensionen ldsst vermuten,
dass auch die Partikel mit Durchmessern von 2.8 -4.3 nm, die
héufig im Verlauf der Synthese von Zeolith MFI mittels
Dynamischer Lichtstreuung (DLS), SAXS und Kleinwinkel-
neutronenbeugung (SANS) nachgewiesen wurden,['”! alle-
samt zur Nanoblockfamilie gehoren. Dies bestédrkt uns in der
Einsicht, dass Bildung und Selbstorganisation von Nano-
blocken Schliisselschritte der TPA-gesteuerten Zeolith-MFI-
Synthese sind. Der Nachweis und die Charakterisierung von
Zeosil-Nanoblocken kann dazu dienen, die Eigenschaften
von Zeolithmaterialien gezielt zu verdndern, indem die
Bedingungen der Aggregation der Baueinheiten manipuliert
werden.

Die Oberflichen der Nanoblocke weisen Zapfen und
passende Zapflocher auf (Abbildung 6). Die Propylgruppen
der eingeschlossenen TPA-Ionen ragen aus drei Nanoblock-
flichen und dienen als Zapfen. Die Mikroporen auf den
gegeniiberliegenden Seiten fungieren als Zapflocher. Bei
Raumtemperatur ist die Verkniipfung der Nanoblocke aus
sterischen Griinden verhindert.'""! Aber bereits hier ist eine
starke Tendenz zur Selbstorganisation zu verzeichnen, wie aus
der TEM-Abbildung des durch Verdunstung der klaren
Losung erhaltenen Films zu erkennen ist (Abbildung 1a).
Diese Selbstorganisation kann gesteuert werden, um gezielt
organisierte Materialien, Monolithe oder Flissigkristalle zu
erhalten. Konzentrierte Nanoblock-Suspensionen zeigen
nach Anwendung von Ultraschall Schlieren. Transparente
Zeosil-Filme homogener Dicke wurden durch Auftragen von
Nanoblock-1-Suspension auf Glastréger, teilweises Verduns-
ten des Losungsmittels und Nachbehandlung mit Methanol
erhalten. Zeosil-Nanoblocke sind vielseitige Baueinheiten.
Mit TBAOH (Tetrabutylammoniumhydroxid) anstelle von
TPAOH erhilt man Nanoblécke mit MEL-Geriisttopologie.[©!
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Der Einbau von Titan- und Aluminiumatomen in MFI-
Zeosil-Nanoblocke ist ebenfalls moglich. '8!
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verdnderte Fassung am 3. April 2001 [Z16125]
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Ein colorimetrischer ATP-Sensor auf
1,3,5-Triarylpent-2-en-1,5-dion-Basis**

Félix Sancenon, Ana B. Descalzo, Ramén Martinez-
Marnez,* Miguel A. Miranda und Juan Soto

Die Entwicklung von supramolekularen Systemen zur
qualitativen und quantitativen Analyse stellt ein Gebiet von
aktuellem Interesse dar.! Einer der vielversprechendsten
Ansitze befasst sich mit dem Aufbau von Chromoionopho-
ren. Obwohl diese Systeme in der Analyse von Metall-
kationen eine breite Anwendung finden,? sind sie als
Farbindikatoren fiir visuell durchfithrbare Anionenanalysen
nicht verbreitet;B] dies betrifft insbesondere wissrige Me-
dien.[

Hier beschreiben wir die Synthese von 1,3,5-Triarylpent-2-
en-1,5-dionderivaten und ihre Verwendbarkeit fiir die colori-
metrische Anionenbestimmung. Die neue Klasse von Farb-
indikatoren ist durch Kondensation eines 2,6-Diphenylpyry-
liumions mit N-funktionalisierten Anilinen zugénglich. So
ergab z.B. die Reaktion von N-Phenyl-1-aza-7,10-dioxa-4,13-
dithiacyclopentadecan mit 2,6-Diphenylpyrylium nach Reini-
gung durch Saulenchromatographie das 1,3,5-Triaryl-1,5-pen-
tandionderivat 1 (Schema 1). Die 'H- und BC-NMR- sowie
Massenspektren von 1 bestdtigten die vermutete Struktur.
Das UV/Vis-Spektrum von 1 zeigte neben Banden im Bereich
von 200 bis 300 nm auch eine Bande bei 380 nm, die die
blassgelbe Farbe des Rezeptors bedingt.

Man kann das 1,5-Pentandionsystem von 1 ohne Schwierig-
keiten in das entsprechende Pyryliumion iiberfithren (Sche-
ma 2): Die Zugabe von Salpetersiure zu Losungen von 1 in
1,4-Dioxan/Wasser (70:30) 16st einen deutlichen Farbwechsel
von Gelb zu Magentarot aus. Dieser Wechsel wird vom
Auftreten einer neuen intensiven Absorptionsbande bei
550 nm im UV/Vis-Spektrum begleitet. Wir schreiben diese
neue Bande dem durch Ringschluss gebildeten, stark deloka-
lisierten Pyryliumion zu. Dieses Kation konnte in Form des
Perchloratsalzes isoliert werden, und die spektroskopische
Charakterisierung bestitigte wiederum die erwartete Struk-
tur.

Ebenfalls untersucht wurden die Verédnderungen im Ab-
sorptionsspektrum von 1 bei neutralen pH-Werten nach
Zugabe von Anionen wie Chloriden, Bromiden, Sulfaten
und Phosphaten (als Tetrabutylammoniumsalze) sowie nach
Zugabe von ATP, ADP und GMP (als Natriumsalze). Die
Fotografie in Abbildung 1 zeigt den Farbwechsel nach Zugabe
aquimolarer Mengen dieser Anionen zu 1 in Dioxan/Wasser
bei pH 6. Bei diesem pH-Wert bildet 1 entweder ohne Zugabe
von Anionen oder bei Vorhandensein von Bromiden,
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