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In j�ngster Zeit gelang es mehreren Arbeitsgruppen, mehr-
stufige Reaktionskaskaden zu modellieren, wie sie Organis-
men f�r den Aufbau komplexer organischer Molek�le ver-
wenden.[1] In biologischen Systemen kooperieren hierbei
verschiedene katalytisch aktive Zentren, die sich in unmit-
telbarer Nachbarschaft zueinander befinden. Will man diese
Strategie auf Reaktionen an festen Katalysatoren �bertragen,
so ist es von grundlegender Bedeutung, verschiedene aktive
Komponenten unter strikter Geometrie- und Konzentrati-
onskontrolle in den Feststoff einzuf�hren.[2] In Enzymen
k�nnen auch inkompatible katalytisch aktive Zentren so
orientiert werden, dass sie sich gegenseitig nicht negativ be-
einflussen und unabh�ngig voneinander oder in Kooperation
organische Transformationen katalysieren.[3] Es ist offen-
sichtlich, dass diese Art von Kooperativit�t einen effizienten
Weg zu Abfall- und Kostenreduktionen bei katalytischen
Reaktionen ebnet.

In die Porenw�nde von periodisch strukturierten meso-
por�sen Organokieselgelen (PMOs, periodic mesoporous
organosilicas), die sich von Organosiliciumverbindungen des
Typs (RO)3Si-X-Si(OR)3 ableiten, k�nnen auf einfache Weise
funktionelle Gruppen eingebaut werden.[4] Dies erm�glicht
das gezielte chemische Design neuartiger por�ser Materialien
mit einzigartigen Eigenschaften. �ber bifunktionelle meso-
por�se Organokieselgele, bei denen eine funktionelle Gruppe
im Poreninneren und die andere in den W�nden lokalisiert ist,
wurde erstmals von Ozin und Markowitz berichtet.[5] Ozin
et al. beschrieben die Synthese von Materialien mit Ethy-
lenbr�cken in den W�nden und terminalen Vinylgruppen, die
in das Poreninnere orientiert sind. Durch Cokondensation
konnten Markowitz et al. Materialien mit Ethylenbr�cken in
den W�nden und einer Reihe weiterer funktioneller Gruppen
in den Poren erhalten. Die weitergehende Derivatisierung
derartiger Materialien er�ffnet einen Zugang zu Feststoffen
mit multiplen chemischen Funktionalit�ten.[6]

PMOs mit Phenylenbr�cken (abgeleitet von (RO)3Si-
C6H4-Si(OR)3 besitzen wegen ihrer quasikristallinen Poren-
w�nde spezielle Eigenschaften. Bei diesen Materialien
wechseln sich in den W�nden hydrophobe Phenyleneinheiten
und hydrophile Silicafragmente mit einer Periodizit�t von
7.6 � ab.[7] Dies ist besonders vorteilhaft f�r eine gezielte
Lokalisierung funktioneller Gruppen in den Porenw�nden
und im Poreninneren dieser Materialien.[2a] So konnte vor
kurzem gezeigt werden, dass man mit diesem Ansatz in der
Lage ist, chemisch inkompatible S�uren und Basen in ein und
demselben Tr�germaterial zu immobilisieren. Damit k�nnen
Eintopfreaktionen, die sowohl einen sauren als auch einen
basischen Katalysator ben�tigen, durchgef�hrt werden. Bei-
spielsweise konnten schwache und starke S�uren, wie Silanol-,
Harnstoff- und Sulfons�ureeinheiten mit verschiedenen or-
ganischen Basen in festen Tr�germaterialien kombiniert und
kooperative Effekte der antagonistischen funktionellen
Gruppen beobachtet werden.[8] Im Allgemeinen sind Aktivi-
t�t und Selektivit�t derartiger Systeme jedoch gering, ver-
mutlich wegen der unzureichenden Kontrolle der Lokalisie-
rung beider funktioneller Gruppen. Aus den Ergebnissen
konnte man jedoch ableiten, dass die S�ure- bzw. Basenst�rke
der beiden Komponenten entscheidend f�r die Effizienz der
Katalysatoren ist. Es ist deshalb wichtig, innovative Synthe-
severfahren zu entwickeln, um hohe Konzentrationen aktiver
Zentren unter strikter geometrischer Kontrolle in multi-
funktionellen Feststoffkatalysatoren aufzubauen.

Hier beschreiben wir einen Weg, der es erm�glicht, zwei
chemisch gegens�tzliche funktionelle Gruppen in einem po-
r�sen Organokieselgel unter geometrischer Kontrolle so zu
verankern, dass sie sich gegenseitig nicht negativ beeinflus-
sen. Hierbei werden die S�uregruppen in die Porenw�nde
eingebaut, und die basischen Einheiten ragen in das Poren-
innere. Dazu werden im ersten Schritt der Synthese 1,4-
Bis(triethoxysilyl)benzol und 3-Aminopropyltrimethoxysilan
in Gegenwart von Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB)
hydrolysiert (Schema 1). Es entsteht das aminfunktionali-
sierte und phenylenverbr�ckte mesopor�se Kieselgel PMO-
NH2, dessen freie NH2-Einheiten durch Di-tert-butyldicar-
bonat gesch�tzt werden, eine �bliche Vorgehensweise zum
Schutz von Aminogruppen bei organischen Synthesen.[9] Das
amingesch�tzte Material PMO-NHBoC kann nun durch
Umsetzung mit Chlorsulfons�ure an den Phenylenbr�cken
sulfoniert werden.[10] Die Entsch�tzung der Aminogruppen
des sulfonierten Materials PMO-SO3H-NHBoC erfolgt durch
Erw�rmen auf 150 8C im Vakuum. Im bifunktionellen Fest-
stoff PMO-SO3H-NH2 sind demnach die Sulfons�uregruppen
an den hydrophoben Phenylenschichten und die Propyl-
amingruppen an den hydrophilen Silicaschichten lokalisiert.
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Die Propylamineinheiten ragen im Unterschied zu den Sul-
fons�uregruppen in das Poreninnere.

Alle Zwischenstufen und das Produkt PMO-SO3H-NH2

wurden durch 13C-CP-MAS-NMR-, 29Si-CP-MAS-NMR- und
R�ntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) sowie durch
Pulverr�ntgenbeugung (PXRD) und N2-Adsorptions/De-
sorptionsmessungen charakterisiert.

Der erfolgreiche Einbau beider funktioneller Gruppen in
PMO-SO3H-NH2 zeigt sich deutlich in den 13C-CP-MAS-
Spektren. Im Fall von PMO-NH2 beobachtet man sowohl die
Signale der Phenyleneinheiten (d = 134 ppm) als auch der
Aminopropylketten (CH2N: d = 43.0; CH2: d = 23.7; CH2Si:
d = 10.3 ppm; Abbildung 1). Zus�tzlich zu diesen Signalen
findet man im 13C-CP-MAS-NMR-Spektrum von PMO-
NHBoC scharfe Resonanzen bei d = 28.0 (tert-Butyl), 78.6
(C-O) und 157.1 ppm (C=O), welche die BoC-Sch�tzung der
Aminofunktion belegen. Im 13C-CP-MAS-Spektrum von
PMO-SO3H-NH2 sind die der BoC-Gruppe zugeordneten
Signale verschwunden, w�hrend die Resonanzen der Ami-
nopropylgruppe immer noch vorhanden sind. Zus�tzlich

verbreitert sich das Signal der Phenyleneinheiten bei d =

134 ppm, und es taucht eine schwache Schulter bei d =

141.3 ppm auf, die entsprechend Literaturangaben[11] dem
quart�ren Kohlenstoffatom der C-SO3H-Gruppe zugeordnet
werden kann. Die Anwesenheit der Sulfons�uregruppen
wurde dar�ber hinaus durch XPS-Analysen best�tigt (siehe
Hintergrundinformationen, Abbildung S1). Im 29Si-CP-MAS-
NMR-Spektrum findet man drei Signale bei d =�80.6, �70.5
und�61.0 ppm. Diese k�nnen den T2- und T3-Siliciumzentren
zugeordnet werden, die an die Phenyleneinheiten (d =�80.6
und �70.5) bzw. an die Propylketten (d =�70.5 und �61.0)
gebunden sind (Abbildung S2).[12] Die Abwesenheit quart�rer
Qn-Siliciumatome belegt, dass die Si-C-Bindungen w�hrend
des Gelbildungsprozesses und w�hrend der Funktionalisie-
rungsschritte unangetastet bleiben.

Durch Titration wurde die S�uremenge in PMO-SO3H-
NH2 bestimmt: Sie betr�gt 0.81 mmolg�1. Dieser Wert ist
nahezu �quivalent zum S�uregehalt von PMO-SO3H-
NHBoC (0.92 mmol g�1) und belegt, dass die Entsch�tzung
kaum Einfluss auf den S�urecharakter der SO3H-Gruppen
nimmt. An dieser Stelle sollte erw�hnt werden, dass sich das
N/S-Verh�ltnis (Elementaranalyse) ebenfalls nicht �ndert.
PMO-SO3H-NH2 enth�lt 1.79 mmolg�1 Amino- und
1.10 mmol g�1 Sulfons�uregruppen. Die relative langsame
Umsetzung der Phenylenbr�cken mit Chlorsulfons�ure kann
mit der kovalenten Einbindung dieser Fragmente in das Sil-
oxannetzwerk erkl�rt werden.[7]

Pulverr�ntgenbeugungsaufnahmen (PXRD) zeigen die
typischen Reflexe bei kleinen Beugungswinkeln, die man der
geordneten mesopor�sen Struktur des Materials zuordnen
kann (Abbildung S3). Zus�tzlich zeigen sich in den PXRD-
Diagrammen bei 108< 2q< 408 Peaks, die Abst�nden d von
7.6, 3.8 und 2.5 � entsprechen (Abbildung 2). Sie entstehen
durch die Periodizit�t der Porenw�nde. Offensichtlich �ndert
sich die strukturelle Integrit�t des Materials w�hrend des
gesamten Funktionalisierungsprozesses nicht.[12]

Die Stickstoff-Adsorptions/Desorptions-Isothermen
zeigen Typ-IV-Verhalten (Abbildung 3). Mithilfe der BJH-
Methode wurden Porenradienverteilungen bestimmt, die ty-
pisch f�r Materialien mit geringf�gig verschlechterter Ord-
nung sind (Abbildung S4). PMO-NH2 weist eine BET-Ober-

Schema 1. Synthese des bifunktionellen Materials PMO-SO3H-NH2.

Abbildung 1. 13C-CP-MAS-NMR-Spektren von a) PMO-NH2, b) PMO-
NHBoC und c) PMO-SO3H-NH2. * in (a) zeigen Restsignale von CTAB
an, die im Verlauf der Sulfonierung (c) verschwinden.

Abbildung 2. Pulverr�ntgenbeugungsdiagramme von a) PMO,
b) PMO-NH2, c) PMO-NHBoC und d) PMO-SO3H-NH2.
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fl�che von 905 m2 g�1, ein Porenvolumen von 0.962 cm3 g�1

und einen Porendurchmesser von 25.7 � auf. F�r PMO-
NHBoC (794 m2 g�1, 0.735 cm3 g�1, 25.1 �) und PMO-SO3H-
NH2 (768 m2 g�1, 0.676 cm3 g�1, 24.2 �) ergeben sich �hnliche
Werte. Aus den vorliegenden Daten kann abgeleitet werden,
dass die kristalline Struktur der Porenw�nde und die C-Si-
Bindungen w�hrend der Funktionalisierung des Materials
erhalten bleiben.

Die Zug�nglichkeit der freien Amino- und Sulfons�ure-
gruppen in PMO-SO3H-NH2 wurde mithilfe einer Tandem-
reaktion, der katalytischen Umwandlung von Benz-
aldehyddimethylacetal (1) in 2-Nitrovinylbenzol (3), unter-
sucht. Diese Umsetzung umfasst zwei Schritte: eine s�ure-
katalysierte Entsch�tzung des Acetals 1 zum Benzaldehyd (2)
gefolgt von einer basenkatalysierten Nitroaldolreaktion
(Henry-Reaktion), die zum Produkt 3 f�hrt (Tabelle 1).[8u]

Der bifunktionalisierte Katalysator PMO-SO3H-NH2

�berf�hrt innerhalb von 20 h in nahezu quantitativer Aus-

beute Verbindung 1 in 3. Dies belegt, dass die Reaktivit�t der
Aminopropyleinheiten nicht durch die Anwesenheit der
Sulfons�uregruppen im Material beeintr�chtigt wird. Fehlen
die Aminogruppen, wie in PMO-SO3H-NHBoC, so ist
Benzaldehyd (2) das einzige Produkt, w�hrend mit PMO-
NH2 unter identischen Bedingungen nur Spuren des Nitro-
aldolprodukts 3 erhalten werden. Das bedeutet, dass keines
der katalytisch aktiven Zentren die Tandemreaktion 1!2!3
alleine zu katalysieren vermag: ein klassisches Beispiel f�r
Kooperativit�t. Die Zugabe eines �quivalents der strukturell
�hnlichen p-Toluolsulfons�ure oder von tert-Butylamin in
freier Form zu festem PMO-SO3H-NH2 stoppt dessen kata-
lytische Aktivit�t. Die gel�sten Verbindungen diffundieren in
die Poren und zerst�ren dort die reaktiven Zentren, ver-
mutlich durch Bildung von Ionenpaaren. Damit ist belegt,
dass die Bildung des Nitroaldolprodukts 3 durch eine sul-
fons�urekatalysierte Deacetalisierung und einer anschlie-
ßenden basenkatalysierten Nitroaldolreaktion zwischen Ni-
tromethan und Benzaldehyd erfolgt. Es zeigt sich dar�ber
hinaus, dass durch eine gezielte Lokalisierung der S�ure/
Base-Gruppen im mesopor�sen Feststoff ein effizienter Ka-
talysator f�r Kaskadenreaktionen zug�nglich ist.

Die Wiederverwendbarkeit von PMO-SO3H-NH2 wurde
nach Isolierung aus der Reaktionsmischung (Zentrifugieren,
Waschen mit Ethanol und Dichlormethan, Trocknung) un-
tersucht. Aufgrund der kovalenten Verankerung der funk-
tionellen Gruppen sowie der gezielten Lokalisierung wurde
auch bei dreifachem Einsatz des Katalysators praktisch keine
Verringerung der Aktivit�t beobachtet. 1H-NMR-spektro-
skopische Analyse des Filtrats und elementaranalytische
Untersuchungen am abgetrennten Katalysator ergaben keine
Hinweise auf ein Ausbluten der immobilisierten organischen
Gruppen.

Zusammenfassend gelang die Synthese eines bifunktio-
nellen mesopor�sen Organokieselgels, in dem sowohl Amin-
als auch Sulfons�uregruppen immobilisiert sind. Gegen�ber
fr�heren Berichten k�nnen mit der hier vorgestellten Me-
thode die Ankn�pfungspunkte der funktionellen Gruppen
exakt lokalisiert werden. Die Kooperativit�t der antagonisti-
schen Gruppen ergibt sich aus der Anbindung der S�ure-
gruppen an den hydrophoben Phenylenbr�cken und der
Aminoeinheiten an den hydrophilen Silicapartien des Mate-
rials. Derzeit laufen Untersuchungen in Bezug auf die S�ure/
Base-Eigenschaften des Materials, seine Eignung in weiteren
katalytischen Umsetzungen und anderen Anwendungen.
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Abbildung 3. Stickstoff-Adsorptions/Desorptions-Isotherme von
a) PMO-NH2, b) PMO-NHBoC und c) PMO-SO3H-NH2.

Tabelle 1: „Eintopf“-Reaktionskaskade aus Deacetalisierung und Nitro-
aldolreaktion.[a]

Nr. Katalysator Umsatz
1 [%]

Ausbeute
2 [%]

Ausbeute
3 [%]

1 PMO-SO3H-NH2 100 2.5 97.5
2 PMO-SO3H-NHBoC 100 100 0
3 PMO-NH2 Spuren Spuren Spuren
4 PMO-SO3H-NH2 +

tert-Butylamin
Spuren Spuren Spuren

5 PMO-SO3H-NH2 +
p-Toluolsulfons�ure

100 100 Spuren

[a] Reaktionsbedingungen: Benzaldehyddimethylacetal (1 mmol),
CH3NO2 (5 mL), 90 8C, 20 h.
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