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1. Einleitung

Die vorliegende Arbeit ist in ein umfassenderes Projekt zur Synthese
und Charakterisierung supramolekularer Systeme der chemischen End-
zusammensetzung 3 Al,O5 - 2 Si0, (Mullit) als Vorstufen fiir neuartige
Keramiken eingebettet. In diesem Verbundprojekt suchten die Projekt-
partner, das Fraunhofer Institut fiir Silicatforschung, Wiirzburg (ISC),
Daimler Benz Aerospace Dornier GmbH, Friedrichshafen (Dornier) und
das NMR-Zentrum der Johann Wolfgang Goethe Universitat-Frankfurt
gemeinsam die Grundlagen fiir die Herstellung einer faserverstiarkten

Mullit-Keramik fiir die Luft- und Raumfahrttechnik zu legen.

Dabei sollten sowohl anwendungs- als auch grundlagenorientierte Fra-
gestellungen bearbeitet werden. Die hier vorgelegte Arbeit beschéftigt
sich mit strukturellen Eigenschaften der im Laufe der Synthese auftre-
tenden Zwischenprodukte. Die zu untersuchenden Systeme sind daher
keineswegs Modellsysteme, sondern real verwendbare Ausgangsproduk-
te fiir Keramiken. Ziel der Entwicklung war neben dem wissenschaftli-

chen Erkenntnisgewinn die industrielle Verwendbarkeit des Produktes.
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Die vorgelegten Ergebnisse wurden mit der molekularen Sichtweise des
Chemikers interpretiert. Allerdings bilden gerade die fiir die industriel-
le Anwendung geeigneten Vorstufen supramolekulare Systeme, welche
von vorwiegend nichtkovalenten Wechselwirkungen stabilisiert werden.
Solche hoch molekularen Systeme werden sich weniger erkldrend, son-
dern eher beschreibend mit Magnetischer Kernresonanz-Spektroskopie

untersuchen lassen.

1.1. Ziele

1.1.1. Ziele des Gesamtprojektes

Die Projektziele definieren sich im wesentlichen iiber die aus der tech-
nischen Anwendung kommenden Anforderungen. Molekulare, fliissige
Systeme zur technischen Herstellung von Mullit-Keramiken miissen aus
Anwendungssicht Feststoffgehalte von mindestens 50% Masseanteil mit
einstellbaren rheologischen Eigenschaften haben. Stehen solche Syste-
me zur Verfiigung, konnen sie als Ausgangsprodukte fiir diinne Schutz-
schichten oder faserverstarkte keramische Matrices (CMC: Ceramic Ma-
trix Composite) dienen. Solche Matrices bestehen aus Fasern bzw. Gewe-
ben aus Fasern, welche in eine keramische Umgebung eingebettet wer-

den.

Derartige Gewebe lassen sich in einer Form zusammenfiigen, und man
erhalt auf diese Weise Werkstticke fast beliebiger Form. Auch ist es mog-

lich, durch Wickeln Hohlkorper, wie etwa Rohre oder Diisen, herzustel-
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len. Das von Dornier angestrebte Verfahren entspricht im wesentlichen
den im Boots- oder Flugzeugbau verwendeten Techniken zur Herstel-

lung von glasfaserverstarkten Kunststoffen.

Damit wird ein Problem keramischer Werkstoffe, die Formgebung, ele-
gant gelost und eine aufwendige mechanische Nachbearbeitung weitge-
hend vermieden. Bei anwendungsorientierten Versuchen wurde gezeigt,
dafl durch den Fasereinbau die Belastungsfahigkeit der Keramik entlang
der Fasern deutlich erh6ht und der Keramik ihre Sprodigkeit genommen

wird [1].

Vielversprechende fliissige Vorstufen fiir dichte Keramiken sind solche
Systeme, in denen auf einer Grofienskala von einigen Nanometern die
Einhaltung der Mullitstochiometrie garantiert wird. Beim anschliefSen-
den Entfernen aller organischen Bestandteile im Ofen, sind so die Dif-
tusionswege zum Erreichen der Kristallstruktur des Mullites minimiert.
Man versucht eine der Kristallstruktur moglichst dhnliche Struktur schon

in den molekularen, fliissigen Vorstufen zu erreichen.

1.1.2. Ziele dieser Untersuchung

In der vorliegenden Arbeit wird versucht, die Vorstufen hinsichtlich ih-

rer Struktur zu charakterisieren.

Im Rahmen dieser Untersuchungen sollte die Synthese ausgehend von
einer fliissigen Vorstufe einer Mullit-Keramik mit Hilfe der magnetischen
Kernresonanz-Spektroskopie (NMR, nuclear magnetic resonance) ver-

folgt werden.
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Durch den kombinierten Einsatz der NMR-Spektroskopie an allen NMR-
aktiven Kernen in den Vorstufen, also des Siliziums (*S7), Aluminiums
(3" Al), des Kohlenstoffs (}3C') und des Wasserstoffs (! H) und eventuell
des Sauerstoffs (}”0) sollte die molekulare Struktur der Vorstufen aufge-

klart werden.

1.2. Mullit

Mullit ist als wichtiger Bestandteil von Tonwaren schon lange bekannt
[2]. In diesem Abschnitt wird auf einige Aspekte der physikalischen und

chemischen Eigenschaften des Mullites hingewiesen.

1.2.1. Allgemeine Eigenschaften

Mullit ist nach dem Ort seines Entdeckens, die Isle of Mull, Schottland,
benannt und gehort zur grofien Gruppe der Alumosilikate. Daneben
kommt er auch in den basalthaltigen Schlacken mehrere Vulkane in der
Eifel vor. Allerdings findet man ihn in der Natur nirgendwo in abbau-

wiirdigen Mengen.

Mullit ist die einzige unter Normaldruck und hohen Temperaturen sta-
bile kristalline Verbindung im System Al,O3 — Si0,. Seine Struktur kann
man als fehlgeordente Sillimanit-Struktur beschreiben, in welcher 19%
der Briickensauerstoffatome zwischen den [AlO,4] und [SiO4] Tetraedern
fehlen [2]. Die Struktur besteht aus eckenverkniipften Zweierketten von

[AlO,] und [Si0,] Tetraedern. Diese Ketten sind untereinander durch
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[AlOg] Oktaeder verknitipft. Eine genaue Diskussion tiber die Struktur
des Mullites findet sich in [3].

Die ersten Untersuchungen am Mullit wurden 1924 durchgefiihrt und
zeigten, dafs Mullit der Zusammensetzung 3 Al,O3-2 SiO, bei einer Tem-
peratur von 1810°C inkongruent schmilzt. In jlingerer Zeit wurde ein
inkongruentes Schmelzen von Mullit bestitigt, allerdings erst bei Tem-

peraturen um 1890°C [4].

1.2.2. Verwendung

Die technische Bedeutung des Mullites beruht auf seinen hervorragen-
den mechanischen Hochtemperatureigenschaften, wie etwa der niedri-
gen Kriechrate oder des geringen Festigkeitsverlusts, guter chemischer
Stabilitat, niedriger Dichte sowie niedrigem thermischen Ausdehnungs-

koeffizienten.

Mullit findet bei der Herstellung von Hochtemperaturbausteinen und
infrarotdurchldssigen Fenstern Verwendung [5]. Mullit ist die wesentli-
che kristalline Komponente von Porzellan und bewirkt mit seinen fei-
nen Kristallaggregaten die Festigkeit des Porzellans. Daneben wird er
als Tragermaterial bei der Herstellung von Katalysatoren zur Abgasrei-
nigung in Kraftfahrzeugen verwendet. Schamottsteine sind als feuerfe-

ster Werkstoff um so brauchbarer, je hoher ihr Gehalt an Mullit ist [2].
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1.2.3. Technische Darstellung

Mullit wird klassischerweise durch Erhitzen geeigneter Mischungen von
Ton (Kaolin) oder Quarzsand und calcinierter Tonerde bzw. Bauxit im
Tunnel- oder Lichtbogenofen dargestellt. Dabei erhdlt man den soge-
nannten Sinter- bzw. Schmelzmullit. Er kann auch durch Sintern nattir-
lich vorkommender Mineralien wie Kaolinit oder Sillimanit bei Tempe-

raturen oberhalb von 1500°C gewonnen werden [2].

Fiir zahlreiche mogliche technische Anwendungen, wie zum Beispiel Fa-
serbeschichtungen, sind Synthesebedingungen mit solch hohen Tempe-
raturen jedoch ungeeignet, da technisch verfiigbare Fasern diesen Tem-
peraturen nicht standhalten. Als alternative Synthesemethode fiir die
keramische Matrix in solchen Verbundwerkstoffen hat sich deshalb in

letzter Zeit das Sol-Gel-Verfahren herausgebildet.

1.3. Supramolekulare Mullit-Vorstufen

Im Rahmen der Sol-Gel-Verfahrens zur Herstellung einer oxidischen Ke-
ramik werden im allgemeinen Fall geeignete Ausgangsverbindungen in
Losung mit organischen Liganden, etwa Alkoholen, komplexiert und
anschlieffend teilhydrolysiert. Ziel ist es, durch Ausbildung eines Netz-
werkes, welches tiber kovalente und nichtkovalente Wechselwirkungen
zusammengehalten wird, die Vorstufe fiir die weitere Verarbeitung so
zu stabilisieren, daf$ ein optimales Verarbeitungs- und Sinterverhalten

erreicht wird [6].



1. Einleitung

Derartige Gele im Grenzbereich zwischen molekularen und mikroskopi-
schen Zustinden werden den supramolekularen Systemen zugeordnet.
Daneben gehoren aber auch Micellenbildner (Tenside), Dendrimere oder

biologische Membranen zu den supramolekularen Systemen [7].

Die Synthese des technisch wichtigen Mullites {iber eine supramoleku-
lare Vorstufe erscheint vielversprechend, da die Kristallisationstempera-
tur des Mullites entscheidend von den wihrend der Mullitisierung zu

tiberbriickenden Distanzen abhéngt.

Al,O3 und Si0O, Partikel im Mikrometerbereich wandeln sich bei 1600
bis 1750°C in Mullit um. Verwendet man kollodiale Teilchen der Grofie

von einigen zehn Nanometern, so sinkt die Kristallisationstemperatur

bereits auf 1300 bis 1450°C [8].

Einphasige Gele, in denen eine molekulare Verteilung der Silizium und
Aluminiumkomponente vorliegt, kristallisieren bei 980°C zum pseudo-

tetragonalen Mullit der Zusammensetzung 2 Al,Os5 - SiO; [9].

Dabei hingt die Kristallisationstemperatur erheblich von den supramo-
lekularen Strukturen der Vorstufen ab [10]. Erlauben die Bedingungen
in den Vorstufen die Separation einer aluminiumhaltigen Spezies, wird
eine epitaktische Nukleation von kubischem Spinell 6 Al,O3 - SiO, bei
980°C beobachtet. Durch geeignete Synthesebedingungen kann dies je-
doch vermieden werden, so daff man bei dieser Temperatur pseudote-

tragonalen Mullit erhalt [11].

Supramolekulare Systeme geeigneter Stochiometrie konnen sich also bei

wesentlich niedrigeren Temperaturen im Vergleich zur konventionellen
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Supramolekulare
Vorstufe
. Laminieren von
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Pulver
Faser- N
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k.
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Integrales Bauteil
aus CMC

Abbildung 1.1.: Von der supramolekularen Vorstufe zum fertigen Werk-
stiick [12].

Festkorpersynthese zu Mullit umwandeln. Dariiber hinaus sind sie gut
in verschiedenen Losungsmitteln 16slich. Somit kann man verschiedene
technisch wichtige Eigenschaften, etwa die Viskositit, tiber die Wahl des

Losungsmittels bzw. die Konzentration einstellen.

1.4. Mogliche industrielle Anwendung der

supramolekularen Vorstufen

In der Industrie ist ein Verfahren zur Herstellung von faserverstarkten
Keramiken etabliert und wird auch zur Produktion von entsprechenden

Werkstiicken eingesetzt [12].

In diesem Verfahren, siehe Abbildung 1.1, wird eine fliissige Vorstufe zu-
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ndchst mit einem keramischen Pulver in einem Schlicker vermischt. An-
schlieffend wird eine eventuell vorher beschichte Faser mit der Suspen-
sion getrankt (Faserinfiltration). Die Bauteile werden aus den getrankten

Fasern in Wickel- oder Laminat Technik geformt.

Die Werkstiicke werden anschlieflend im Autoklaven in ihrer Form durch
Venetzung stabilisiert. Zur weiteren Stabilisierung werden sie meist noch-
mals mit einer fliissigen Vorstufe getrankt (Nachinfiltration) und erneut

im Autoklaven getrocknet.

Dieser Zyklus aus Vernetzung und Nachinfiltrieren wird so lange wie-
derholt, bis die gewiinschten Eigenschaften erreicht sind. Die eigentliche
Keramik bildet sich wahrend der anschlieffenden Pyrolyse im Sinterofen

bei etwa 1200°C.

Es ist aus betriebswirtschaftlicher und technischer Sicht sinnvoll, auch
die neue Mullit-Keramik in diesem Prozefs herzustellen und so die be-

stehenden Maschinen auch fiir die neue Keramik zu verwenden.

Daher ist die zu entwickelnde Vorstufe hinsichtlich ihrer physikalisch-

chemischen Eigenschaften auf diesen Prozef3 einzustellen.



2. Methoden

2.1. Synthese einer supramolekularen

Mullitvorstufe

Wie in der Einleitung gezeigt, kann durch Reduktion der Partikelgrofse,
im idealen Fall bis in molekulare Dimensionen, die Bildungstemperatur
der Mullites erheblich auf technisch nutzbare Werte herabgesetzt wer-

den.

2.1.1. Prinzipielle Moglichkeiten

Die in diesem Projekt entwickelten Synthesen lassen sich in drei Kate-
gorien einteilen (Abbildung 2.1). Der molekulardisperse Weg zeichnet
sich durch eine molekulare Durchmischung mit anschliefflender gemein-
samer Hydrolyse der Aluminium- und Siliziumkomponente aus. Die

nanokolloidale Route wird durch eine getrennte Hydrolyse, und damit
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Al(OBu), Al(OBuU), Si(OR), Kolloidale AlO, Vorstufe
Chemische Chemische Kolloidale SiO,
Modifizierung Modifizierung Vorstufe

Emulgator
D— Si(OR), Hydrolyse Hydrolyse ‘
Si(OR),

Hydrolyse D Si(OR),

Supramolekiil Supramolekdl Supramolekall

Abbildung 2.1.: Verfahrenswege zur Herstellung supramolekularer
Systeme, ausgehend von einem molekulardispersen
(links), einem nanokolloidalen (Mitte) und einem
kolloiddispersen Ansatz.

einem getrennten Partikelwachstum der Silizium- und Aluminiumteile

charakterisiert. Im kollodialdispersen Weg schlieslich werden geeignete

kolloidale Si0, - n H,O und Al;O5 - n HyO Partikel durchmischt.

Zur Synthese von Supramolekiilen auf einem dieser Wege werden ge-
eignete Ausgangsverbindungen wie Aluminiumalkoholate, -salze oder
-hydroxide benotigt. Als besonders geeignet haben sich Aluminiumse-
kundéarbutylat, Tetramethoxysilan oder -ethoxysilan, sowie Aluminium-
nitrat erwiesen. Sie sind bekannt, kommerziell verfiigbar und eingehend
untersucht worden [13]. Die Reaktionsfreudigkeit des Aluminiumsekun-

darbutylates 1af8t sich sehr gut zu dessen Modifikation einsetzen.

Die genannten Verbindungen lassen sich unter moderaten thermischen

11
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Bedingungen in ihre oxidische Form {iberfiihren. Das leicht in Alkohol
und Wasser 19sliche Aluminiumnitrat kann als Oxidationsmittel uner-

wiinschte thermische Reduktionen verhindern.

Zur chemischen Modifikation von Aluminiumsekundarbutylat kénnen
etwa ein- und mehrwertige Alkohole, Ketoalkohole, Carbonsduren oder

Glycolether verwendet werden.

Mit Hilfe der hochauflosenden NMR-Spektroskopie 1dft sich nur die
molekulardisperse Route untersuchen. Bei den beiden anderen Wegen
enstehen Partikel, deren Resonanzen durch eine geringe Beweglichkeit

der Teilchen zu stark verbreitert sind.

2.1.2. Molekulardisperses Verfahren

Im Rahmen der Untersuchungen hat sich die molekulardisperse Rou-
te als die erfolgreichste herausgestellt [6]. Der tiber sie erhaltene Mullit
zeichnet sich durch eine hohe Homogenitat und Dichte aus. Ausgehend
von diesem Ansatz konnten erste Muster einer faserverstarkten Mullit-

Keramik hergestellt werden [1, 6].

Fiir eine optimale Gefiigestabilitat ist es wichtig, dafy das Benetzen der
Faseroberflache durch die Vorstufe moglichst vollstandig ist. Im anschlie-
lenden Trocknungs- und Brennvorgang mufs sich dann eine moglichst
starke Bindung zwischen Matrix und Faser ausbilden kénnen. Aus die-
sen Griinden wurde fiir erste Versuche eine Aluminiumoxidfaser ver-

wendet.

12
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| Chemikalie | Einwaage | Molverhéltnis |  Molmasse |
Al ButO); 2463 g 1,0 | 246,30 g/mol
1PrOEtOH 1042 g 1,0 | 104,15 g/mol
EtCOOH 37,04 g 50| 74,08 g/mol
TEOS 6,25¢g 0,3 | 208,33 g/mol
H>0 191¢g 1,06 18,0 g/mol
AlNOy)s - 9H,0 | 3368 0,09 | 375,13 g/mol

Tabelle 2.1.: Syntheseansatz einer supramolekularen Mullitvorstufe

Zur Synthese iiber die molekulardisperse Route gemaf Tabelle 2.1 wird
iso-Propoxyethanol mit Aluminiumsekundéarbutylat vorsichtig unter Riih-
ren in einer stark exothermen Reaktion komplexiert. Nach dem Abkiih-
len auf Raumtemperatur wird die Propionsaure hinzugetropft, wodurch
sich der Reaktionsansatz stark erwarmt. Nach dem Kaltriihren wird Te-
traethoxysilan hinzugegeben. Schliefilich wird das Aluminiumnitrat in

Wasser gelost und hinzugetropft.

Die Synthese nach diesem Verfahren zeichnet sich durch ihre Einfach-
heit und Schnelligkeit sowie eine geringe Umwandlungstemperatur von
1200°C aus. In kiirzester Zeit kann man das gewiinschte Produkt im La-

bor erhalten.

2.2. Magnetische

Kernresonanz-Spektroskopie

Zur Untersuchung der strukturellen Eigenschaften der supramolekula-
ren Mullit-Vorstufe wurde die Magnetische Kernresonanz-Spektroskopie

eingesetzt. Dabei sollte versucht werden, durch Messungen an den ver-
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2. Methoden

schiedensten NMR-aktiven Kernen die Vorstufen zu charakterisieren.
Neben ' H und *C Resonanzen bieten sich hier Untersuchungen an Sili-

zium (?°S7) und Aluminium (*” Al) an.

Seit der Entdeckung von Bloch, Hansen und Packard bzw. Purcell, Tor-
rey und Pound 1946, hat sich die NMR-Spektroskopie zu einem wich-
tigen Werkzeug in den verschiedensten Naturwissenschaften, insbeson-
dere in Chemie und Biochemie, entwickelt. Sie wird heute hauptsdchlich
zur Strukturaufkldrung von Molekiilen jeglicher Art und Grofie genutzt.
Neben der hochauflosenden NMR-Spektroskopie in Fliissigkeiten ist auch

die Messung im Festkorper moglich.

Der nun folgende Abschnitt soll keine umfassende Beschreibung der
Theorie der NMR-Spektroskopie sein, sondern einen qualitativen Ein-
blick in die Interpretation von NMR-Spektren liefern. Fiir eine umfas-

sende Betrachtung sei an die Literatur verwiesen [14, 15].

2.2.1. Allgemeine Prinzipien der NMR Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie beruht auf der Resonanz-Wechselwirkung zwi-
schen Radiowellen und Atomkernen mit einem von Null verschiedenen
Drehimpuls (Spin), welche sich in einem starken dufleren Magnetfeld
By befinden. Grundlage des Experimentes ist die Prazessionsbewegung,
die Atomkerne mit Drehimpuls und magnetischem Moment ;. in einem
dufleren Magnetfeld um die Richtung des Magnetfeldes mit der Lamor-
Frequenz w ausfiihren. Die Einstellung von Spin und magnetischem Mo-

ment ist dabei nur in bestimmten Richtungen moglich. Dadurch entsteht
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in der Probe eine makroskopische Magnetisierung M, in Richtung des

dufieren Magnetfeldes Bo.

Die Anzahl der moglichen Einstellmoglichkeiten wird durch die Kern-
spinquantenzahl I bestimmt. m; ist die Quantenzahl der z-Komponente
des Bahndrehimpulses I. Damit ergeben sich fiir Spin und magnetisches

Moment (2] + 1) verschiedene Einstellmoglichkeiten.

my = I,1—1,...,—1 (2.1)
E.,, = —givm;B (2.2)

B = Magnetfeld am Ort des Kerns

Fiir Kerne mit / = 1 ergeben sich so zwei Einstellungen mit m = +1.
Jede dieser Einstellungsmoglichkeiten entspricht einem Energiezustand

Ep,.

Uberginge zwischen den verschiedenen Energiezustinden sind dann
moglich, wenn sich dabei m; um +1 verdndert. Derartige Ubergéinge
werden durch Energiequanten erreicht, deren Frequenz der Lamor-Frequenz

w entspricht.

AE = h-v=grunB (2.3)
AE = ~hB (2.4)
w = —B (2.5)

Elektronen in der Umgebung eines Kerns bewirken eine Schwéchung
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des By - Feldes am Ort des Kerns um o B,,. Damit folgt:

AE = yh(l — o) By (2.6)

Stimmt die eingestrahlte Frequenz mit der Lamor-Frequenz iiberein, so

befindet sich das System in Resonanz.

Um die Resonanzfrequenz w experimentell zu bestimmen, hat man prin-
zipiell mehrere Moglichkeiten. Zum einen kann man das Magnetfeld B,
bei konstanter Frequenz v bzw. die Frequenz bei konstantem Feld variie-
ren (Continuous-Wave-Verfahren), oder das Fourier-Transform-Verfahren

anwenden.

Bei der Puls-Fourier-Methode wird ein kurzer, einige Mikrosekunden
langer Puls einer elektromagnetischen Welle auf die Probe eingestrahlt.
Nach der Theorie der Fourier-Transformation enthélt ein Impuls einer
elektromagnetischen Welle verschiedene Frequenzanteile, die sich bei
niedrigeren und hdheren Frequenzen um die Frequenz der Tragerwelle
gruppieren. Nach gleichzeitiger Anregung aller Kerne eines bestimmten
Isotops in der Probe bewegen sich die Spins kohédrent und strahlen ihrer-
seits eine elektromagnetische Welle ab. Dieses emittierte Signal wird als
Funktion der Zeit detektiert. Mittels Fourier-Transformation wird das
Signal in die Frequenzdomaine tiberfiithrt und man erhilt dadurch das

eigentliche NMR-Spektrum.
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Isotop | Spin | Haufigkeit | NMR-Frequenz (MHz)
in % mit Bp (T) von

5,8719 | 11,7440
'H : 99,98 | 250,000 500,000
B3¢ % 1,11 | 62,860 125,721
70 2 0,04 | 33,892 67,784
Al 2 100 | 65,143 130,287
2984 2 4,70 | 49,662 99,325

Tabelle 2.2.: NMR-Eigenschaften der beobachteten Kerne, nach [16]

2.2.2. Informationen aus der NMR-Methodik

Die in Gleichung 2.6 eingefiihrte chemische Verschiebung ist eine der
wichtigsten aus dem NMR-Spektrum direkt zu entnehmende Grofie. Die
Verschiebung beschreibt die Abschirmung des Magnetfeldes B, am Ort
des beobachteten Kerns durch die Elektronenhiillen anderer Atome im
Molekiil. Damit hdngt sie direkt von der chemischen Umgebung des be-

obachteten Kerns ab.

Die chemische Verschiebung wird gewohnlich relativ zu einer Standard-
substanz angegeben. Fiir *C, ' Hund * Si-Spektren wird zum Beispiel

als Referenzsubstanz Tetramethylsilan verwendet. Sie wird gemaf3

o=——"1.10° (2.7)
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in die gebrduchliche ppm-Skala iiberfiihrt. ! Die so erhaltenen chemi-
schen Verschiebungen bewegen sich typischerweise fiir Protonen zwi-
schen 0 und 12 ppm und fiir Kohlenstoff zwischen 0 und 250 ppm. Ver-
schiebungen fiir die verschiedensten Systeme sind in der Literatur tabel-

liert oder in Form von Inkrementregeln zu bestimmen.

Die chemischen Verschiebungen typischer Aluminiumkerne in Losung
bewegen sich zwischen -20 und 200 ppm relativ zu Aluminiumnitrat in
Wasser. Anhand der Verschiebung 14fst sich die Koordinationszahl (KZ)
des Aluminiums bestimmen. So entspricht eine Verschiebung von etwa
0 ppm oktaedrischer (KZ=6), 30 ppm pyramidaler (KZ=5) und 60 ppm

tetraedrischer Koordination.

Chemische Verschiebungen des Siliziums finden sich zwischen 50 und
-250 ppm bezogen auf Tetramethylsilan. Die fiir diese Arbeit interessan-
ten Si0O Gruppen ergeben Resonanzen mit Werten zwischen -60 und -
100 ppm [17, 18]. Eine negativere chemische Verschiebung deutet in die-
ser Stoffgruppe auf eine “siliziumreichere” Umgebung des beobachteten

Kerns hin.

Die einzelnen Kerndipole sind im Molekiil jedoch nicht isoliert, sondern
kénnen auch mit benachbarten Kerndipolen in Wechselwirkung treten.
Diese Spin-Spin Wechselwirkung beeinflufit das Magnetfeld am Ort der
beobachteten Kerne und damit auch deren Resonanzfrequenz. Neben
der fiir die hochauflosende NMR wichtigen indirekten Spin-Spin Kopp-
lung, welche iiber chemische Bindungen vermittelt wird, konnen Kern-

dipole auch direkt durch den Raum miteinander wechselwirken. Die in-

!ppm ist in diesem Zusammenhang eine dimensionslose Grofe.
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direkte Spin-Spin Kopplung wird im NMR-Spektrum in Form einer Auf-
spaltung J der Resonanzlinien beobachtet. Man unterscheidet dabei die
Kopplungen auf Grund der Anzahl der an ihnen beteiligten Bindungen,
etwa geminale (J(H, H)) Kopplungen in C'H, Gruppen oder vicinale
(*J(H, H)) Kopplungen zwischen benachbarten Protonen in Alkylketten
(R,CH — CHR,). Vicinale und geminale J(H, H) Kopplungen bewegen
sich typischerweise zwischen 0 und 30 Hz, die '.J(C, H)-Kopplungen
zwischen 120 und 250 Hz [14].

Wiéhrend die chemische Verschiebung Informationen iiber die chemi-
sche Umgebung liefert, also etwa C'H3, C H; oder COO, erhdlt man durch
Analyse der Kopplungen Informationen tiber der Verkniipfung der ver-
schiedenen Struktureinheiten untereinander und kann so im Idealfall
die Konstitution einer Verbindung aufkldren. Daneben enthilt die Kopp-
lungskonstante J auch Informationen iiber Bindungs- und Torsionswin-

kel und Bindungspartner des entsprechenden Kerns.

2.2.3. Methoden und Gerate

Alle in dieser Arbeit gezeigten Spektren wurden meist mit Standard-
pulssequenzen des Spektrometerherstellers Bruker analytische Mefitech-
nik GmbH an verschiedenen Spektrometern des NMR-Zentrums der Uni-
versitdt Frankfurt durchgefiihrt. Insbesondere wurden ein Bruker DPX-
250 mit einer Protonenfrequenz von 250 MHz und einem Feld von 5,87
Tesla sowie ein Bruker DMX-500 mit einer Protonenfrequenz von 500
MHz bei einem Feld von 11,74 Tesla eingesetzt. Mit Ausnahme der Silizium-

und Aluminiumspektren wurden alle Messungen mit einem 5 mm Pro-
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benkopf aufgenommen. ?Si- und 2’ Al-Untersuchungen wurden mit ei-

nem 10 mm Kopf durchgefiihrt.

Prozessiert wurden die Spektren mit der Software Xwinnmr von Bruker
bzw. NMRpipe [19] auf den Workstations des Institus bzw. PC’s unter

Linux. Dabei wurden Standardverfahren zur Prozessierung verwendet.

2.2.3.1. Protonen- und Kohlenstoff-NMR

Zur Interpretation von ' H- und *C-Spektren sei auf die Literatur ver-

wiesen [20].

Neben eindimensionalen Spektren, d.h. solche mit nur einer Frequenz
(ppm)-Achse wurden auch zweidimensionale Spektren aufgenommen.
Insbesondere wurden zur Zuordnung Heteronuclear Single Quantum Cor-
relation (HSQC)-Messungen sowie Total Correlaton Spectroscopy (TOCSY)-
Messungen durchgefiihrt. Erstere liefern Informationen {tiber die Ver-
kntipfung der Kohlenstoff- und Wasserstoffatome untereinander, letz-
tere iiber die Verkniipfung der verschiedenen C'H,-Gruppen unterein-

ander.

2.2.3.2. Aluminium-NMR

Hochauflosende Aluminiumspektren in Fliissigkeit eigenen sich zur Be-
stimmung der Koordinationszahl des Aluminiums. Wie aus Tabelle 2.2
hervorgeht, ist 2" Al den quadropolaren Kernen mit einer Spinquanten-

zahl von 2 zugeordnet. Das Quadropolmoment ist eine Ursache fiir die
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meist sehr breiten Linien des *” Al-Spektrums.

In der Literatur [21, 22] werden die Resonanzlagen fiir die verschiedenen
Koordinationszahlen relativ zu dem oktaedrisch koordinierten Alumini-
umnitrat in Wasser beschrieben. So wird die oktaedrische Koordination
(KZ 6) bei etwa 0 ppm, die pyramidale Koordination (KZ 5) bei etwa 30

ppm und die tetraedrische bei etwa 60 ppm in Alkoholaten beobachtet.

Die Messung der vorgestellten 2" Al-Spektren erfolgte nach Anregung
durch einen 90°-Puls bei 65,15 MHz bzw. 130,3 MHz an einem Bruker
DPX-250 bzw. DMX-500 Spektrometer. Typischerweise wurden 128 Pul-
se mit einer Repetitionszeit von einer Sekunde aufgenommen. Bei der
Messung ergab sich eine Schwierigkeit, die auf den Aluminiumanteil der
verwendeten Probenkdpfe und -rohrchen zurtickzufiihren ist. Es konn-
te ein 2" Al-Signal bei etwa 40 ppm auch ohne Probe registriert werden.
Allerdings kann man dieses Signal bei den verwendeten Probenkonzen-

trationen vernachléssigen.

2.2.3.3. Silizium-NMR

Silizium (*Si)-Messungen eignen sich zur Bestimmung der Konfigurati-
on von Siliziumkernen [5, 18] in Siliziumgelen. Je nach Vernetzungsgrad
der Siliziumgruppen nimmt die chemische Verschiebung relativ zu Te-
tramethylsilan von -72,5 ppm fiir Si(OH), auf -110 ppm fiir Si(0S%),
ab.

Siliziummessungen sind sehr zeitaufwendig da der Relaxationsdelay auf

Grund der langsamen Relaxation des ?Si auf mindestens 30 Sekunden
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Abbildung 2.2.: Pulsfolge zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten
nach Stejskal und Tanner [23]

zu setzen ist. Die gezeigten Spektren wurden bei 49,66 bzw. 99,32 MHz

an einem Bruker DPX-250 bzw. Bruker AMX-500 Spektrometer aufge-

nommen.

2.3. Diffusionmessungen

Es ist seit langem bekannt, daf$ sich mit Hilfe von Magnetfeldgradien-
ten Diffusionskonstanten in Losung mittels NMR bestimmen lassen [23].
Grundlage ist ein Spin-Echo-Experiment, wie es auch zur Messung von
T5-Zeiten benutzt wird. Auf Grund von Magnetfeldinhomogenitdten tritt
nach dem 90°-Puls eine Auffacherung der Magnetisierungsvektoren auf.
Ein 180°-Puls nach einer Zeit 7 bewirkt eine Refokussierung der Ma-
gnetisierungsvektoren, welche nach 27 abgeschlossen ist. Auf diese Art
und Weise kann man Intensitdtsverluste aufgrund statischer Magnet-

feldinhomogenitdten bei der Messung verhindern.

Zur Bestimmung von Diffusionskonstanten mittels NMR nutzt man ge-
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rade diesen Intensitdtsverlust auf Grund eines inhomogenen Magnetfel-
des aus. Abbildung 2.2 zeigt ein Pulsprogramm fiir die Messung von
Diffusionskonstanten mittels NMR-Spektroskopie. Stort man das Ma-
gnetfeld B, zur Zeit t und 27 — ¢ — § mit einem Magnetfeldgradienten,
so wird sich bei einem ortsfesten Kern die Signalintensitédt, wie oben ge-

zeigt, nur um den Beitrag der Spin-Spin-Relaxation dndern.

Wandert der Kern allerdings auf Grund von Diffusion entlang des Ma-
gnetfeldgradienten an einen anderen Ort, so kann die Refokussierung
nicht mehr vollstandig gelingen, da sich das Magnetfeld am neuen Ort
des Kerns verdndert hat. Die durch Diffusion verringerte Signalintensi-
tat S(27) ist von der Gradientenstirke g, der Gradientenpulsdauer 9, der
Zeitkonstanten 7 sowie der Diffusionskonstanten D abhdngig:

S(27)
S(0)

log — D@ 5% A (2.8)

Nach Gleichung 2.8 hat man verschiedene Moglichkeiten, ein Experi-
ment zur Bestimmung der Diffusionskonstanten durchzufiihren. Dazu
kann man die Gradientenstidrke g, die Gradientenpulsdauer ¢ oder die

Diffusionszeit A variieren.

Auf diese Art und Weise kann man D fiir jede einzelne Resonanz im
Spektrum bestimmen. Fiir alle Resonanzen eines Molekiils sollten iden-
tische Werte fiir D erhalten werden. Daher kann man solche Messun-
gen allgemein zur Selektion von Resonanzen mittels Diffusionskonstan-
ten benutzen. In der vorliegenden Arbeit wurde diese Technik zur Mi-

schungsanalyse benutzt, um die Resonanzen der einzelnen Bestandteile
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voneinander zu trennen und diesen zuzuordnen.

2.3.1. Experimentelle Durchfihrung

Wiahrend der Untersuchungen hat sich jedoch herausgestellt, dafs die
oben beschriebene Vorgehensweise nur zu unbefriedigenden, nicht re-
produzierbaren Ergebnissen fiihrt. Das Gelingen der Messung hangt ent-

scheidend von Qualitdat und Starke der verwendeten Gradienten ab.

Beide Gradientenpulse miissen absolut identisch in Form und Intensi-
tat tiber alle Mef3zyklen sein. Bei starken Pulsen, wie sie zur Bestim-
mung von D bendtigt werden, tritt zudem eine Stérung der Magnet-
feldes auch noch nach dem Abschalten des Gradienten auf. Daher wirkt
der erste Gradientenpuls effektiv langer als der zweite, welches zu einer
unvollstindigen Refokussierung der Magnetisierung durch den 180°-

Puls fiihrt.

Es wurde eine Reihe unterschiedlicher Experimente durchgefiihrt, wo-
bei sowohl geeignete Eichsubstanzen als auch schwieriger zu handha-
bende viskose Losungen von Alumiumsilikaten untersucht wurden. Sy-
stematische Fehler konnen dabei durch Konvektion und chemischen Aus-
tausch enstehen. Eine deutliche Begrenzung erfdhrt die Bestimmung von
Diffusionskonstanten mittels NMR durch die beschleunigte Spin-Spin-
Relaxation wenn die Molekiile grofs sind und die Viskositdt erhoht ist.
In diesen Féllen dominiert die unerwiinschte Abnahme der Magnetisie-
rung durch Relaxation iiber die beobachtbare Abnahme durch Diffusi-

on. Daher bieten in einer solchen Situation Pulssequenzen einen Vorteil,
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Abbildung 2.3.: Pulsfolge zur Bestimmung von Diffusionskoeffizienten
nach Johnson et al. [24]

die wéahrend eines moglichst grofien Teils der Diffusionszeit die Ma-

gnetisierung in Richtung der z-Achse halten. So kann der Spin-Spin-

Relaxationsanteil im Signalverlust minimiert werden und gleichzeitig

der Diffusionsanteil durch ldngere Diffusionszeiten erhoht werden.

Johnson et al.[24] haben ein Experiment entwickelt, in welchem sich Ef-
tekte durch nicht perfekte Gradientenpulse und 7>-Relaxation mit Gra-
dientenpulsen unterschiedlicher Vorzeichen entscheidend reduzieren las-

sen.

Die Pulssequenz in Abbildung 2.3 besteht aus einer Folge von zwei Spin-
Echo Sequenzen. Die 90°-Pulse am Ende der ersten Sequenz und am
Anfang der zweiten Folge dienen zum “speichern” bzw. “auslesen” der
Magnetisierung. Das Signal wird bei dieser Vorgehensweise mehrmals
durch Diffusion modifiziert. Diffusion wirkt, wie oben gezeigt, wih-
rend der zwei Spin-Echo-Sequenzen. Durch den Gradientenpuls in um-
gekehrter Richtung wird die Magnetisierung jedoch nicht wieder foku-
siert sondern noch weiter dephasiert. Der anschlieffende 90°-Puls be-

wirkt eine Drehung der Magnetisierungsvektoren aus der transversalen
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XY-Ebene in die longitudinale XZ-Ebene und wird so gegen Spin-Spin-

Relaxation geschiitzt.

Waéhrend der nun folgenden Diffusionszeit tritt keine weitere Depha-
sierung der Magnetisierung ein. Durch die zweite Sequenz wird die Ma-
gnetisierung wieder in der transversalen Ebene refokusiert und anschlie-
end detektiert. Die Refokusierung gelingt um so besser, je weniger sich

das B-Feld am Ort des Kerns gedndert hat.

Insgesamt fiihrt diese Vorgehensweise zu einer wesentlich langeren Dif-
fusionszeit A. Der Einflufs der Diffusion auf die Signalintensitat wird
grofier im Vergleich zur einfachen Sequenz und ist somit mit hoherer
Genauigkeit zu bestimmen. In einem solchen Experiment wird die Si-
gnalintensitdt S als Funktion der Gradientenstdrke g durch Gleichung

2.9 beschrieben:

o T
—-D g (A—g—g) (2.9)

Bei der Durchfiihrung eines derartigen Experiments hilt man zweckma-
Bigerweise die zeitliche Abfolge des Experimentes konstant. Denn neben
des Intensitdtsverlustes aufgrund der Diffusion wird wéahrend der Zeit 7
Spin-Spin Relaxation stattfinden. Bei konstantem zeitlichen Verlauf des
Experiments ist der Beitrag der Spin-Spin Relaxation immer gleich und
braucht deshalb nicht weiter bertiicksichtigt zu werden. Die einzige zei-

tunkritische Variable in Gleichung 2.9 ist die Gradientenstirke g.
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Zur Bestimmung von D nimmt man daher einige 1D-Spektren mit un-
terschiedlicher Gradientenstédrke g auf. Tragt man den Logarithmus der
Signalintensitit als Funktion von ¢* auf, so ergibt sich nach Gleichung

2.9 eine Gerade mit der Steigung m:

o T
- _ 2 52 -
m=—D~"§ (A 373

) (2.10)
Diese Steigung laf3t sich leicht durch lineare Regression bestimmen. Aus
m kann man dann D berechnen. Solche Messungen lassen sich prinzipi-

ell mit allen NMR-aktiven Kernen einer Probe durchfiihren.

Fithrt man eine solche lineare Regression an allen Datenpunkten des
Spektrums durch, deren Intensitdt tiber dem Rauschen liegt, erhédlt man
ein Diffusionsspektrum, welches die Diffusionskonstante D oder die Stei-

gung m als Funktion der chemischen Verschiebung darstellt.

Linien gleicher Hohe entsprechen in dieser Darstellung gleichen Diffusi-
onskonstanten und gehoren somit mit hoher Wahrscheinlichkeit zu dem
selben Molekiil. Damit steht eine einfache Methode zur Analyse von Mi-

schungen mittels NMR-Spektroskopie zur Verfiigung.
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2.3.2. Uberprifung der Methode zur Bestimmung von

Diffusionskoeffizienten

Vor der eigentlichen Bestimmung von Diffusionskonstanten mit Hilfe ei-
nes solchen Experiments an den Vorstufen mullitischer Keramiken muf3-
te die Methode an einem System mit bekannter Diffusionskonstante D
tiberpriift werden. Auf Grund der Verfiigbarkeit und der vorhandenen
Vergleichswerte aus der Literatur [16] wurde Tetrahydrofuran (THF) ge-

wahlt.

Die Gradientenstirke wurde in einem Bereich von 0,05 7m ! bis 0, 5 T'm !

variiert (A = 100 1073s,5 = 2 1073s). Fiir die beiden Resonanzen des
THF im Protonenspektrum bei 3,60 und 1,78 ppm wurden jeweils ge-

trennt die Diffusionskonstanten bei 298 K bestimmt:

2

Digppm = 2,18-107
2

Dizsppm = 2,27-107° =
S

2
Dy = 2.8-10797%
S

In Abbildung 2.4 sind die entsprechenden Mefiwerte graphisch darge-

stellt.

Die gemessenen Werte liegen etwa 30% unter dem Literaturwert. Eine
Ursache konnte in einem unzureichend kalibrierten Gradientensystem

liegen.

Es war aus mef$technischen Griinden jedoch nicht moglich, genauere

Ergebnisse zu erzielen. Wichtig fiir die Identifikation einzelner Mole-
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Abbildung 2.4.: Diffusionsmessung an THF mit der Protonensonde. Als
Ergebnisse ergibt sich eine Diffusionskonstante von D =
2.2 -1079m?/s (Literaturwert: 2.8 - 1079m?/s) [16].
kiile in einer Mischung, welche die zu untersuchenden supramolekula-
ren Systeme darstellen, ist eine Vergleichbarkeit der Steigung m fiir die
einzelnen Resonanzen eines Molekiils. Nur dann lassen sich Diffusions-

messungen erfolgreich bei der Analyse von supramolekularen Systemen

einsetzen.

Diese Vergleichbarkeit ist bei den Messungen an THF eindeutig gegeben.
An THF wurde auch untersucht, ob sich auch '3C' als Diffusionssonde
eignet. Dies ist bei der Untersuchung der supramolekularen Vorstufen
wiinschenswert, da im *C-Spektrum die Resonanzen im Vergleich zu
den ! H- Signale besser voneinander getrennt sind. Dazu mufte die Puls-
sequenz in Abbildung 2.3 dahingehend modifiziert werden, dai wah-

rend der Akquisition eine Entkoppelung der Protonen durchgefiihrt wur-
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de. Man erhilt dabei um einen Faktor von zwei kleinere Diffusionskon-

stanten, namlich:

2

Dgsasppm = 1,21-10797-
S
2

Dagsppm = 1,16 107972
S

Aber auch mit *C als Sonde zur Diffusionsmessung sind die fiir die

beiden Resonanzen erhaltenen Konstanten miteinander vergleichbar.

Somit konnen prinzipiell 'H und *C' Kerne als Sonden zur Analyse

komplexer Mischungen verwendet werden.

2.4. Strukturrechnungen

Wie in den vorherigen Abschnitten gezeigt, lassen sich mit der NMR-
Spektroskopie zahlreiche Strukturelemente bestimmen. Im Falle der Alu-
miniumalkoholate ist es jedoch nicht einfach, ohne weitere Annahmen
nur aus den Ergebnissen der NMR-Messungen die rdumliche Struktur

zu bestimmen.

Es ist bekannt, dafs Aluminiumalkoholate nicht als Monomere der Form
Al(OR)3 vorliegen, sondern in Losung mehrkernige Komplexe der Zu-
sammensetzung Al,,(OR)s, bilden. Um sich einen Eindruck von den zu
erwartenden rdumlichen Strukturen zu machen, wurden Strukturrech-

nungen an einem solchen Alkoholat durchgefiihrt.

Die Rechnungen wurden auch im Hinblick auf einen Vergleich mit den
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NMR-Daten durchgefiihrt. Lassen sich die gemessenen NMR-Spektren
mit den theoretisch berechneten Strukturen erkldren, so ist dies ein star-
kes Indiz auf die tatsiachliche raumliche Struktur der Aluminiumalkoho-

late.

Zur Berechnung von Molekiilstrukturen sind heute verschiedene Ver-
fahren in Form von direkt verwendbaren Softwareprodukten verfiigbar.
Sie lassen sich grob in klassische und quantenmechanische Verfahren

einteilen.

2.4.1. Klassische Verfahren

Kraftfeldprogramme bauen auf einem klassisch-mechanischen Modell
auf [25]. In diesem Modell werden die Atome einesMolekiils durch Bin-
dungen verbunden. Eine weitere Annahme ist, dafy Bindungslangen und
Winkel in einem Molekiil eine natiirliche Grofle besitzen. Deformiert
man ein Molekiil wird eine Spannungsenergie aufgebaut und es ver-
sucht wieder den Zustand der natiirlichen Winkel und Bindungslan-
gen anzunehmen. Das Kraftfeld beschreibt die Deformationsenergie tib-
licherweise als Funktion interner Koordinaten, also Bindungslangen und
-winkel und Torsionswinkel. Allgemein wird die Kraft in Form des Po-

tentials als Summe der einzelnen Beitrdge angegeben.

Viotat = » Vi (2.11)

Zur Strukturberechnung wird die Deformationsenergie V;,;,; minimiert.

Die verschiedenen Kraftfelder unterscheiden sich zum einen in der Art
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der Energiebeitrage, welche beriicksichtigt werden. Ublicherweise wer-
den Bindungskréfte, Van-der-Waals Wechselwirkungen und Torsions-
kréfte beriicksichtigt. Daneben konnen aber auch elektrostatische Wech-
selwirkungen berticksichtigt werden. Zum anderen unterscheiden sie

sich in der Parametrisierung der einzelnen Energieterme.

Kraftfeldprogramme kénnen mit einer sehr hohen Rechengeschwindig-
keit durchgefiihrt werden. Der Rechenaufwand nimmt nur mit dem Qua-
drat der Atomanzahl zu. Ein weiterer Vorteil von Kraftfeldern ist ihr
einfaches Konzept. Chemische Konzepte wie van-der-Waals AbstofSung
oder Winkelspannung finden sich im Kraftfeld wieder. Bei geeigneter
Parametrisierung liefern sie sehr exakte Geometrien. Die Qualitéit einer
Kraftfeldrechnung hiangt entscheidend von der Parametrisierung ab. Sie
konnen also nur im Rahmen der durch die Parametrisierung vorgegebe-

nen Bereiche angewendet werden.

2.4.2. Quantenmechanische Verfahren

Die quantenmechanischen Verfahren benétigen im Gegensatz zu den
klassisch-mechanischen Verfahren zur Strukturrechnung keine Angaben
tiber chemische Bindungen im zu simulierenden System. Sie begniigen
sich mit Angaben zur Art und Position der einzelnen Atome im Mole-
kiil. Sie verzichten also auf das Konzept des molekularen Graphen [25].
Im Zuge der Rechnung kénnen daher auch Bindungen, zumindest in der
Interpretation des Chemikers, gedffnet oder aber auch neue Bindungen
gekniipft werden. Erreicht wird dies, indem man ausgehend von den

Prinzipien der Quantenmechanik iterativ die elektronische Struktur der
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einzelnen Atome eines Molekiils berechnet.

Beriicksichtigt man dabei alle Elektronen und nimmt nur eine gewisse
Gestalt der Atomorbitale, dargestellt durch den Basissatz, an, so spricht
man von ab-initio Verfahren. Im Gegensatz dazu beschranken sich semi-
empirische Verfahren auf die Behandlung der Valenzelektronen sowie der
n-1d-Orbitale. Ein weitere Reduzierung des Rechenaufwands wird durch
Vernachldssigung bzw. Approximation einzelner im Rahmen der ab-initio

Verfahren benétigten Integrale erreicht.

2.4.3. Verfahrenswahl zur Strukturechnung

Im Rahmen der Arbeit sollten Molekiile mit etwa 70 Atomen berech-
net werden. Ziel der Rechnungen war es, weniger die Eigenschaften des
Molekiils, sondern die Struktur zu bestimmen. Fiir derartige Aufgaben
haben sich Kraftfeldprogramme, eine entsprechende Parametrisierung

vorraussgesetzt, bewéhrt.

Eine Rechnung mittels ab-initio Programme, etwa dem Paket Gaussian,
schied aus zweierlei Griinden aus. Zum einen ist der Rechenaufwand so
hoch, dafs mit einer Simulationsdauer von einigen Wochen oder Mona-
ten auf der zur Verfiigung stehenden Hardware zu rechnen war. Zum

anderen war geeignete Software im Institut nicht verfiigbar.

Als einzig gangbarer Weg blieb nur noch die Simulation {iber eine se-
miempirische Methode mit dem frei verfiigbaren Programm MOPAC
[26] in der Version 7.0. Dabei wurde ausschliefdlich das semiempirische

Modell PM3 zur Rechnung verwendet. Eine solche Rechnung dauerte
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auf einem handelsiiblichen PC oder einer Workstation etwa 3 Tage.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1. Struktur-Modellierung

Um die strukturellen Eigenschaften zu verstehen, wurden mit Hilfe von

MOPAC [26] die zu erwartenden Strukturen simuliert.

Hierzu wurde der PM3-Basissatz des Programmpakets ausgewahlt. Auf
diese Weise wurden die Gasphasenstrukturen von Aluminiumsekun-
darbutylat als zwei-, drei- und vierkerniger Komplex berechnet. Die so
erhaltenen Strukturen wurden dann als Basis fiir die Analyse mit ver-

schiedenen Liganden genutzt.

Gemeinsames Kennzeichen dieser moglichen Strukturen ist, daf’ die Alu-
miniumatome iiber Alkoholatbriickenpaare miteinander verkniipft sind.

Dadurch lassen sich je zwei verschiedene Alkoxyreste unterscheiden.

Zum einen beobachtet man eine zwei Aluminiumatome verbriickende
und zum anderen eine endstidndige, terminale Spezies. Die chemische

Umgebung der *C-Kerne, insbesondere der die Hydroxygruppe tra-
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(a) Dimer (b) Trimer

(c) Tetramer

Abbildung 3.1.: Mit MOPAC berechnete mogliche Strukturen des
Al(*ButQ)3 : Dargestellt [27] sind jeweils die Alumini-
umzentren, die sie umgebenden Sauerstoffatome und
der Kohlenstoff C2 des 2-Butoxyrestes. Weitere Darstel-
lungen finden sich in Anhang A.2.

genden Kohlenstoffatome, sollte unterschiedlich genug sein, um sie in

NMR-Experimenten voneinander unterscheiden zu konnen.

Einige interessante aus den Rechnungen hervorgegangenen Strukturpa-
rameter sind in Tabelle 3.1 zusammengefafit. Insgesamt unterscheiden
sich die Parameter fiir die verschiedenen Komplexe nicht wesentlich. Le-
diglich der Abstand zweier benachbarter Aluminiumatome scheint mit

zunehmender Komplexgrofie zuzunehmen.
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| Element | Dimer | Trimer | Tetramer |
dAI—O—Al) | 1,84 | 1,84 (KZ4) | 1,84 (KZ4)
10-10, 1,95 (KZ5) | 2,0 (KZ6)
1,95 (frei)

L(Al— O — Al) | 99,24° | 994° 101,1
99,04° | 102,8° 113,3 (frei)

(AT = AT} 28 |29 2,98

10~ 0m 3,0

dAI—0C) 1,69 | 1,70 1,70

10~ 0m,

qA0—=C) 138 136 137

10~ 0m

d(AI(O —OYAD) | 141 | 141 141

10~ 0m

Tabelle 3.1.: Strukturelle Eigenschaften der verschiedenen moglichen
Strukturen des Aluminiumsekundérbutylates

Vergleicht man die Intensitit der *C-Signale von verbriickender und
terminaler Spezies mit den aus der Modellierung gewonnenen relati-
ven Intensitdten, so konnen verschiedene Struktur-Hypothesen ausge-
schlossen bzw. verifiziert werden. Das Verhiltnis der Signalintensitdten
der beiden Spezies kann so wertvolle Hinweise auf die Geometrie des
Komplexes geben, insbesondere auf die Anzahl der in einem Komplex

gebundenen Aluminiumatome.

Im folgenden werden die strukturellen Eigenschaften der verschiedenen
moglichen Grundstrukturen dargestellt. Die Begriffe dimer, trimer und
tetramer werden synonym fiir zwei-, drei- und vierkernige Komplexe ver-

wendet.
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Dimere Konfiguration

Die dimere Form zeichnet sich durch eine tetraedrische Koordination
der beiden zentralen Aluminiumatome aus. Die beiden Aluminiumte-
traeder sind iiber eine gemeinsame Kante miteinander verkniipft. Aus
dieser Anordnung ergibt sich ein Verhiltnis von 2:1 von terminalen Alk-

oxygruppen zu den verbriickenden Resten.

Trimere Konfiguration

In der trimeren Konfiguration wird ein zentrales fiinffach koordiniertes
Aluminiumatom von zwei je tetraedrisch koordinierten Aluminiumato-
men umgeben. Im Falle dieser Konfiguration betrdgt das Verhaltnis ter-

minierender zu verbriickenden Alkoholatreste 5:4.

Tetramere Konfiguration

Im Tetramer schliefSlich wird das zentrale, oktaedrisch koordinierte Alu-
miniumatom von drei tetraedrisch koordinierten Metallatomen umge-
ben. Auffillig in diesem Fall ist, dafs wahrend der Simulation, auch bei
verschiedenen Ausgangsgeometrien, immer eine Alkoxybriicke zum zen-
tralen Aluminiumatom geldst wurde. Auf diese Art und Weise wurden
am zentralen Aluminiumatom wieder dhnliche Verhaltnisse wie im Tri-
meren erzeugt. Dies deutet darauf hin, daf8 sich das Tetramer leicht in

das Trimere umwandeln kann (Gleichung 3.1).
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3[AL(OCH(CH;)CHyCHs)1s) = 4[Als(OCH(CH;3)CH,CHs)g]  (3.1)

Das Verhiltnis von terminierenden zu verbriickenden Resten betrdgt in
der errechneten Struktur 7:5. Fiir einen ideale tetramere Konfiguration,
so wie sie als Ausgangsstruktur der Rechnung verwendet wurde, be-

tragt das Verhiltnis 1:1.
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3.2. Charakterisierung der

Ausgangsprodukte

Im Rahmen der Untersuchungen wurden zur Modifizierung der Alumi-
niumkomponente Aluminiumsekundérbutylat (Al(*ButO)s ), Propion-
sdure und iso-Propoxyethanol verwendet. Die gewihlte Siliziumkompo-

nente Tetramethoxysilan wurde ohne weitere Modifikation eingesetzt.

Zur Interpretation der gemessenen Spektren der keramischen Vorstu-
fe ist es wichtig, sich zuvor ein genaues Bild iiber die Eigenschaften
der Ausgangs- bzw. Zwischenprodukte zu machen. Deswegen wurden
von den in Frage kommenden Substanzen die entsprechenden NMR-

Spektren angefertigt.

Um eine bestmogliche Vergleichbarkeit der chemischen Verschiebungen
der Vorstufen mit denen des Endproduktes zu erreichen, wurden auch
von den einfachen Ausgangsverbindungen NMR-Spektren aufgenom-
men. Dabei wurde unter dhnlichen Bedingungen, wie spiter die Spek-

tren der Zwischen- und Endprodukte, gemessen.

Alle Messungen wurden an einem Bruker DPX-250 bzw. DMX-500 mit
250 bzw. 500 MHz Protonenresonanzfrequenz in 50% Deuterochloro-
form bei einer Temperatur von 300 K (27°C) durchgefiihrt. Zur Referen-

zierung wurde 1% Tetramethylsilan (TMS) hinzugefiigt.

In den folgenden Abschnitten werden die Spektren der verwendeten
einfachen, d.h. aluminiumfreien Ausgangsprodukte dargestellt. Im dar-

auffolgenden Teil wird Aluminiumsekundérbutylat vorgestellt.
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[
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Propionsdure (EtCOOH, P) Isopropoxyethanol (iPrEtOH, Pr)

Abbildung 3.2.: Nomenklatur und Numerierung der verschiedenen Ver-
bindungen und Reste.

3.2.1. Einfache Vorstufen

In Abbildung 3.2 werden die Strukturen der verschiedenen im Rahmen
dieser Untersuchung relevanten Verbindungen und Reste mit ihrer Struk-
tur, ihrem Namen sowie verwendeten Abkiirzungen vorgestellt. Zur Be-
schreibung der Zuordnung der einzelnen Protonensignale wird im fol-
genden immer die Nummer des an sie gebundenen Kohlenstoffatoms

genutzt.

Tetraethoxysilan  Tetraethoxysilan ((CH3-CH;-O-)45i) zeigt erwartungs-
gemdf im *C-Spektrum zwei Resonanzen bei 18,10 (C'H3, C-2) und 59,11 ppm

(CH,, C-1). Im Protonenspektrum (*H) 148t sich das zu einem Triplett
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aufgespaltene Signal der Methylprotonen bei 1,24 ppm, und das Quar-

tett der Methylenprotonen bei 3,85 ppm beobachten.

Propionsaure  Die ! H-Signale der Propionsidure (CH;—CHy,—COOH)
konnen bei 1,16 (Triplett), 2,39 (Quartett) und 12,04 ppm (Singulett) in
Chloroform bei 300 K beobachtet werden. Sie sind den Protonen der
Methyl, Methylen bzw. Carboxyfunktion der Sdure zuzuordnen. Die ent-

sprechenden Signale im 13C-Spektrum finden sich bei 7,8, 26,5 und 178,56 ppm.

2-Butanol Die Methylgruppe C-4 des 2-Butanols (CH; — CH(OH) —
CH, — C'Hj3) zeigt im ' H-Spektrum ein Triplett bei 0,9 ppm, die Methyl-
gruppe C-1 ein Dublett bei 1,15 ppm. Die Protonen der Methylengruppe
C-3 werden bei 1,4 bzw. 1,5 ppm beobachtet, das Proton des Kohlenstoff
C-2 bei 3,65 ppm. Das Proton der Hydroxygruppe wird bei 300 K bei
3,55 ppm ! detektiert. Im '3C-Spektrum beobachtet man 4 Resonanzen
bei 9,3 ppm (C-4), 22,3 ppm (C-1), 31,3 ppm (C-3) und bei 68,8 ppm (C-
2).

iso-Propoxyethanol  Die Protonenresonanz der Methylengruppen C-
1 und C-2 des Isopropoxyethanols liegt bei 3,68 bzw. 3,55 ppm. Bei ei-
ner chemischen Verschiebung von 3,66 ppm findet man das Heptett des
einzelnen Protons am C-3. Die Protonen der Methylgruppen C-4(a,b) be-
obachtet man bei einem §-Wert von 1,18 ppm. Die entsprechenden *C-
d-Werte werden bei 69,0 (C-2), 61,0 (C-2), 71,3 (C-3) und 21,3 ppm (C-
4(a,b)) beobachtet.

!Die Resonanz der Protonen der Hydroxylgruppen ist erheblich temperaturabhingig.
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3.2.2.  Aluminiumsekundarbutylat

Das Verhalten des ?” Al-Spektrums von Aluminiumsekundérbutylat wur-
de bereits mehrfach untersucht [22]. Um die beachtliche Linienbreite
aufgrund des Quadrupolomentes des Aluminiumkerns zu reduzieren,
schldgt O. Kriz [22] die Messung der *” Al-Spektren bei relativ hohen
Temperaturen von etwa 70°C vor und beschreibt die entsprechenden

Strukturen verschiedener Aluminiumalkoholatkomplexe.

Um zu untersuchen, ob die bei 70°C gemessenen Spektren auch signi-
fikant fiir die bei Raumtemperatur vorliegenden Strukturen sind, wur-
den Messungen, sowohl der ?” Al-Spektren als auch der '*C-Spektren bei
verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Dieselbe Probe wurde dabei

schrittweise erhitzt und auch wieder abgekiihlt.

Das %" Al-Spektrum (Abbildung 3.3) bei 300 K zeigt zwei breite Resonan-

zen bei 30 bzw. 60 ppm, sowie eine schmale Linie bei etwa 0 ppm.

Eine Temperaturerhohung auf 330 K bewirkt eine Verringerung der Li-
nienbreite. Dadurch tritt die Linie bei 30 ppm immer deutlicher hervor.
Gleichzeitig scheint jedoch der Anteil der Resonanz bei etwa 60 ppm zu
steigen. Gemafs [22] entspricht eine Linie bei etwa 0 ppm Aluminium
der Koordinationszahl (KZ) 6, bei 30 ppm der KZ 5 und bei 60 ppm der
KZ 4. In Aluminiumsekundéarbutylat liegen demnach Aluminiumatome

mit vier, fiinf und sechsfacher Koordination vor.

Eine Integration der einzelnen Resonanzen konnte Aufschlufs {iber die
stochiometrischen Verhiltnisse bringen. Leider ist dies nicht moglich, da

sich die einzelnen Resonanzen zu stark tiberlagern.
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140 120 100 80 60 40 20 0 -20 -40
27Al ppm

Abbildung 3.3.: 2" Al-Spektren von Al(*ButO); bei 300, 310, 320 und
330 K (von unten nach oben).

Qualitativ betrachtet scheint jedoch Aluminium der KZ 4 oder 5 die

Struktur zu beherrschen. Auch sind die Verdnderungen im Spektrum,

welche auf die Temperaturerhohung zuriickgehen, reversibel.

Das ¥ C-Spektrum (Abbildung 3.4) zeigt vier Linienpaare, bei [10,0, 10,2],
[21,5, 24,5], [31,5, 34,0] und [69,7, 73,0] ppm. Jedes Paar besteht aus ei-
ner Linie hoherer und niedriger Intensitdt. Die Lage dieser Linienpaa-
re entspricht in etwa den vier Resonanzen des *C-Spektrums des 2-
Butanols (siehe Abschnitt 3.2.1). Die Linienpaare konnten also folgen-
den Kohlenstoffatomen zweier verschiedener, an Aluminium gebunde-

ne 2-Butoxyreste, zugeordnet werden: C-4 [10,0, 10,2], C-1 [21,5, 24,5],
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C-3[31,5,34,0] und C-2 [69,4, 73,0] ppm.

Das Intensitdtsverhéaltnis (Integral) der beiden Linien eines Paares ist fiir
alle Paare innerhalb des Mefifehlers gleich (etwa 5:3,8 bei 300K). Eine
Temperaturerhohung bewirkt verschiedene Effekte, welche auf chemi-
schen Austausch hindeuten. Es 1dft sich eine deutliche Zunahme der
Linienbreite im 3C-Spektrum beobachten und es sinkt der Anteil der
Spezies geringerer Intensitit, welches sich im gednderten Intensitdtsver-
héltnis von 5:3,5 niederschldgt. Gleichzeitig wandern die Signale eines
Paares aufeinander zu. Dies deutet auf einen chemischen Austausch der
zwei verschiedenen 2-Butoxyreste hin. Das bei erh6hter Temperatur be-
obachtete Spektrum entspricht dann dem zeitlichen Mittel der Spektren

dieser zwei verschiedenen Formen.

Ein Vergleich des vor und nach dem Erwadrmen aufgenommen **C-Spektrums
zeigt, daf$ der hier beobachtete Vorgang, wie schon bei der Analyse der
27 Al-Spektren festgestellt, auch in Bezug auf die *C-Resonanzen rever-

sibel ist.

O. Kriz [22] schldgt fiir das Al(°*ButO)s bei 70°C (343 K) eine trimere
Struktur vor. In dieser sind fiinf endstdndige und vier verbriickende
Alkoxygruppen zu unterscheiden. Die gezeigten '*C-Spektren bei 300 K
weisen ein dieser Struktur entsprechendes Verhiltnis der Signalintensi-
taten (5:3,8) der einzelnen Paare auf. Demnach wiren die Signale hohe-
rer Intensitdt einem terminalen, endstiandigen 2-Butoxyrest, die niedri-
ger Intensitdt einem verbriickenden 2-Butoxyrest zuzuschreiben. Aller-
dings ist der beobachtete Anteil an verbriickender Spezies etwas gerin-

ger als der erwartete.
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Abbildung 3.4.: *C-Spektren (125,7 MHz) von Al(* ButO); bei verschie-
denen Temperaturen: 300 K, 310 K und 330 K (von unten
nach oben).

Daraus ist zu folgern, dafs das Al(°*ButO); bei 25°C im wesentlichen als

Trimer vorliegt. Gleichzeitig ist aber davon auszugehen, dafs eine an ver-

briickenden 2-Butoxyresten drmere Spezies mit dem Trimer im Gleich-

gewicht steht. Hierfiir kommt eine dimere Struktur in Frage. Man kann

also folgende Gleichgewichtsreaktion formulieren:

2[AI(OBu)s)3 = 3[Al(OBu)s), (3.2)

In Ubereinstimmung mit dieser These sieht man im " Al-Spektrum auch
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Abbildung 3.5.: *C-HMQC Spektrum des Al(*ButO); bei 300K. Die
Resonanzen der terminalen und verbriickenden 2-
Butoxyreste sind mit T bzw. V. gekennzeichnet. Auffallig
ist die weite Trennung der beiden Resonanzen der Was-
serstoffatome des C-3 in der verbriickenden Form.

fiinf- und vierfach koordiniertes Aluminium. Das Signal im *” Al-Spektrum
bei 0 ppm, d.h. die sechsfache Koordination ist wahrscheinlich auf teil-
hydrolysiertes Al(*ButO)s zurilickzufiihren. Eine Temperaturerhohung
bewirkt, dafd sich in zunehmender Weise je zwei Trimere in drei Dime-
re umwandeln. Dies 148t sich im ?" Al-Spektrum als Zunahme der vier-
fachen Koordination messen. Diese Beobachtung zeigt, dafy die Ergeb-
nisse von Kriz nur einen Ausschnitt aus den moglichen Strukturen des

Aluminiumsekundérbutylats beschreiben.

Im Protonenspektrum, welches mit Hilfe eines HMQC -Spektrums (Ab-
bildung 3.5, A.1) und eines TOCSY -Spektrums (Abbildung A.2) zuge-
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| Nr | 6(*C) [ppm] | 6(*H) [ppm] | Zuordnung |

11 00.00 0.00 T™MS
2 1 10.15 0.88 t-AB-C4
3110.72 0.87 v-AB-C4
412142 1.37 v-AB-C1
52484 1.13 t-AB-C1
6 | 31.70 1.56 v-AB-C3-a
7 | 31.70 2.03 v-AB-C3-b
8 |34.24 1.36 t-AB-C3-a
9 134.31 1.49 t-AB-C3-b
10 | 68.69 3.92 t-AB-C2
11 | 73.41 3.98 v-AB-C2

Tabelle 3.2.: Resonanzen und deren Zuordnung im HMQC des
Al(*ButO); . Die Beschriftung der Zuordnung erfolgt
gemdfs: 't'="terminierend’, "v'=verbriickend, "AB’ = Alumi-
niumsekundéarbutylat. Die Numerierung der Kohlenstoffa-
tome C-1 bis C-4 folgt der IUPAC Nomenklatur.

ordnet wurde, fillt auf, dafs die beiden Protonen der C'H,-Gruppe der
2-Butoxyreste im 'H-Spektrum unterschiedliche Resonanzlagen (a ,b)
aufweisen. Wahrend der Signalabstand fiir die verbriickende Position
0,5 ppm betrdgt, beobachtet man fiir die terminale Position einen Ab-
stand von 0,1 ppm. Dieser Abstand entspricht dem im freien 2-Butanol
beobachteten. Die grofSe Aufspaltung im verbriickenden Fall ist ein Hin-

weis auf eine massive Verdnderung der lokalen Geometrie an der Me-

thylgruppe im Vergleich zu der des freien 2-Butanols.

Aus den o.g. Beobachtungen 1idfit sich zusammenfassend folgern, dafs
Al(° ButO)3 bei Raumtemperatur im wesentlichen als dreikerniger Alu-
miniumkomplex vorliegt. Eine Temperaturerhohung bewirkt, daf$ sich

zunehmend ein zweikerniger Aluminiumkomplex bildet.
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3.2.3. Lagerstabilitat des

Aluminiumsekundéarbutylates

Da die Vorstufen der Keramik in einem industriellen Prozef3 eingesetzt
werden sollten, wurde auch die Lagerstabilitdt des Al(°*ButO); unter-
sucht. Es wurden dazu in regelméfsigen Abstanden Proben entnommen
und vermessen. Aluminiumsekundirbutylat wurde nach dem Offnen
der vom Hersteller bezogenen Flasche im Kiihlschrank bei 8°C gut ver-

schlossen aufbewahrt.

|
H
RO OR
0] H
\ TN / R: CH
Al /AI 3
T SN H,C
RO ‘ OR H
H

Abbildung 3.6.: Mogliche dimere Struktur von gealterten Al(* ButO)s .

Im Vergleich zum '*C-Spektrum des frischen Al(*ButO); (Abbildung
3.4) erkennt man im '3C-Spektrum der gealterten Probe (Abbildung 3.7)

vier zusdtzliche Resonanzen bei 11,3 ppm, 24,3 ppm, 33,7 ppm und 69,5 ppm.

Gleichzeitig beobachtet man im 7 Al-Spektrum (Abbildung 3.7) eine zu-
sdtzliche Resonanz bei 6 ppm, welche Aluminium der Koordinations-
zahl 6 zuzuordnen ist. Insgesamt &hnelt das " Al-Spektrum dem des
Al(*ButO)3 bei 330 K. Diese Anderungen sind wahrscheinlich auf eine

langsame Hydrolyse durch Luftfeuchtigkeit zuriickzufiihren.

Eine langsame Hydrolyse konnte somit zur Bildung einer dimeren Spe-

zies fiihren. In einem solchen Molekiil sind die verbriickenden Positio-
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nen durch Hydroxygruppen besetzt (Abbildung 3.6). Das bei dieser Re-
aktion frei werdende 2-Butanol beobachtet man als die o0.g. zusatzlichen
13C-Resonanzen. Die beobachtete sechsfache Koordination des Alumini-
ums konnte von einer stabilen Zwischenstufe der Hydrolyse stammen.

Dabei konnte es sich um eine tetramere Variante handeln.

Erste Anzeichen der Verdnderungen konnten bereits zwei Wochen nach
Offnen einer frischen Flasche Al(°*ButQO); beobachtet werden. Verwen-
det man eine solche gealterte Probe zur Synthese der Vorstufen, wer-
den die NMR-Ergebnisse nicht mehr reproduzierbar. Je nach Alterungs-
grad des eingesetzten Al(°*ButO); wurden unterschiedliche Reaktions-

produkte beobachtet.

Deswegen wurde bei der anschlieffenden Préparation der Proben fiir die
NMR-Untersuchungen darauf geachtet, kein Al(* ButO); zu verwenden,

dessen Behilter langer als zwei Wochen gedffnet war.
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120 100 80 60 40 20 0 -20
27Al ppm

Abbildung 3.7.: Protonenentkoppeltes *C  und 2" Al-Spektrum von 6
Monate altem Al(* ButO)3 bei 300 K in 50% Chloroform.
Bei 11,3 24,3, 33,7 und 69,5 ppm beobachtet man das

durch die Hydrolyse mit Luftfeuchtigkeit frei geworde-
ne 2-Butanol.
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3.3. Charakterisierung der

Zwischenprodukte

Bei der Untersuchung der Zwischenprodukte trat die Schwierigkeit auf,
daf’ viele Aluminumalkoholate nicht als einzelne unabhangige Molekii-
le vorliegen, sonderen oftmals ein Gel bilden, welches ja auch im Rah-

men des Gesamtprojektes gewiinscht war.

Ein solches Gel zeichnet sich durch eine enge Vernetzung der einzelnen
Molekiile aus, welche zu einer erhohten Viskositdt der Losung und zu
einer Verbreiterung der Resonanzlinien fiihrt. Diese Verbreiterung kann
so stark werden, dafs Resonanzen nicht mehr mit Hilfe der hochauflose-

nen NMR gemessen werden konnen.

3.3.1. Das System Al(*ButO)s | iso-Propoxyethanol

Probenbereitung 24,63 g Al(*ButO)s (0,1 Mol) wurden mit 10,4 g (0,1
Mol) iPrOEtOH unter Riihren bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach
dem Abkiihlen wurden 1,3 g entnommen und in 1,3 g deuteriertem Chlo-

roform gelost und mit 0,2 ml Tetramethylsilan versetzt.

Die Verbindung Al(OPr); bildet in Losung ein Tetramer [21, 28]. Es wur-
de untersucht, ob der vorliegende Ansatz auch ein solches Tetramer bil-
det, und an welchen Stellen die verschiedenen Reste im Komplex lokali-

siert sind.

In einem solchen Tetramer sind nicht alle Positionen gleich, sondern es
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Abbildung 3.8.: 2" Al- und '*C-Spektrum des [Al(OBu),(iPrEtO),] .

Das 7 Al-Spektrum wird von Aluminum in sechsfacher
Koordination bestimmt.
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sind verbriickende und endstidndige Positionen zu unterscheiden. Die-
se konnten entweder statistisch mit 2-Butoxy- und iso-Propoxyethanol-

Resten besetzt sein, oder aber eine wohlgeordnete Struktur aufweisen.

Im 3C-Spektrum (Abbildung 3.8) beobachtet man trotz der Anderung
der Koordinationszahl der zentralen Aluminiumatome noch die Lini-
en der endstdndigen 2-Butoxygruppen. Dies deutet darauf hin, daf3 die
2-Butoxygruppen immer noch die endstdndigen Positionen innehaben.

Gleichzeitig beobachtet man auch freies 2-Butanol.

Zur weitergehenden Untersuchung wurden je ein TOCSY - und ein HM-
QC -Spektrum (Abbildungen A.3 und A.5) aufgenommen. In Tabelle 3.3

ist die Zuordnung der entsprechenden Signale dargestellt.

Im TOCSY lassen sich sechs verschiedene Spinsysteme beobachten. Wie
schon aus den *C-Spektren vermutet wurde, gehort eines zu freiem 2-
Butanol. Ein weiteres ldfit sich 2-Butoxyresten an den terminierenden
Positionen des Komplexes zuordnen. Das Signal bei 3,2 ppm stammt von

der Hydroxylgruppe des 2-Butanols.

Die verbleibenden Signale stammen von gebundenen iso-Propoxyethanol-
resten. Dieser Schluf liegt nahe, da kein Spinsystem mit den Resonanz-
lagen des freien iso-Propoxyethanols tibereinstimmt. Insbesondere die
Signale der Protonen der Methylgruppen C-1 und C-2 sind im Vergleich
zur freien Spezies stark verschoben. Man beobachtet dabei je drei ver-
schiedene Signale fiir C-1 und C-2, in Tabelle 3.3 mit X,Y und Z gekenn-

zeichnet, jedoch nur je ein Signal fiir C-3 und C-4.
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Nr | §(BC) | 6(*H) D Zuordnung
[ppm] | [ppm] | [1070m2s™!]
2-Butanol
1| 10,10 0,93 55 f-B-C4
2| 2313 1,16 4,0 f-B-C1
3] 32,30 1,48 4,5 {-B-C3
4| 69,22 3,70 4,8 f-B-C2
2-Butoxyrest
6 | 10,28 0,86 1,8 t-B-C4
7| 24,97 1,11 1,8 t-B-C1
81 34,50 1,34 2,0 t-B-C3-a
91 34,50 1,54 1,9 t-B-C3-b
10 | 66,60 3,93 1,8 t-B-C2
5 - 3,20 6,2 R-OH
iso-Propoxyethanolreste
11| 22,21 1,15 1,8 Pr-C4
12 | 66,64 3,59 1,5 Pr-C3
13| 62,42 3,91 1,8 X-Pr-C1
14 | 71,80 3,47 — X-Pr-C2
15| 62,80 4,00 1,5 Y-Pr-C1
16 | 68,48 3,62 1,6 Y-Pr-C2
17 | 62,97 4,07 1,5 Z-Pr-C1
18 | 68,48 3,62 1,6 Z-Pr-C2
Tabelle 3.3.: Zuordnung  der 'H- und  '¥C-Signale  des
[Al(OBu)s,(iPrEtO),] aus den TOCSY und HMQC

Spektren.

Die Umsetzung konnte gemafs Gleichung 3.3 stattfinden.

n - [Al(OBut)s] + n - iPrOH = [Al,(OBut)s.,OPr,] +n - ButOH (3.3)

Die Bestimmung des Faktors n in Gleichung 3.3 erweist sich als schwie-

rig. Gesucht ist im einfachsten Fall eine Struktur, die doppelt soviele end-

standige Positionen wie verbriickende Positionen aufweist. Desweiteren

sollten sich in ihr die verbriickenden Positionen unterscheiden und Alu-

minium der Koordinationszahlen 6 und 4 vorkommen.
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Abbildung 3.9.: Ausschnitt ~aus dem = ROESY-Spektrum  des
[Al(OBu)2(iPrEtO);]. Dargestellt sind nur negati-
ve Signale.

Das erste Kriterium erfiillt sowohl ein zweikerniger Komplex als auch
ein dreikerniger, zyklischer Komplex. Im Dimer sind die verbriickenden
Positionen gleich, im zyklischen Tetramer jedoch nicht. Allerdings sind

in einem solchen dreikernigen Komplex alle Aluminiumzentren vierfach

koordiniert.

Moglich ist jedoch auch eine Anordnung, in der 2-Butanolreste an den
terminierenden Stellen sitzen, die iso-Propoxyethanolreste jedoch alle

Positionen statistisch besetzen.
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Aus dem 2?7 Al-Spektrum (Abbildung 3.8 oben) geht jedoch hervor, dafl

die Aluminiumzentren mit sechsfacher Koordination die Struktur be-
stimmen. Das ?" Al-Spektrum deutet auf die Existenz einer weiteren, wahr-
scheinlich polymeren Struktur hin. Unter der Resonanz des sechsfach
koordinierten Aluminiums beobachtet man eine weitere, breite (ca. 10000 H z)

Resonanz mit einem Maximum bei 50 ppm. Dies weist auf eine tetrame-

re Struktur dhnlich der des [Al(i PrEtO);] hin.

Im ROESY-Spektrum (Abbildung 3.9) kann man ein intensives, negati-
ves Signal zwischen Pr-C3 (3,59 ppm) und t-B-C4 (0,86 ppm) beobachten.
Daraus folgt, dafi diese beide Protonen einen Abstand kleiner 5 A ein-
nehmen. Eine solche Entfernung ist gegeben, wenn 2-Butanolreste, wie
oben gezeigt, die terminalen Positionen und iso-Propoxyethanolreste die
verbriickenden Positionen im Komplex besetzten. Die restlichen negati-
ven Signale im ROESY-Spektrum lassen sich auf eine Wechselwirkung

tiber den Raum innerhalb der verschiedenen Liganden zuriickfiihren.

Messungen der Diffusionskonstanten, deren Ergebnisse sind ebenfalls
in Tabelle 3.3 dargestellt, liefern einen klaren Hinweis darauf, daf$ in
der Probe mindestens zwei isolierte Molekiile vorliegen. Zum einen 2-

2571 zum

Butanol mit einer Diffusionskonstanten von etwa 5,5 -10~'%m
anderen betragen die Diffusionskonstanten aller anderen beobachteten
Kerne etwa 1,8:107'9mn2s~!. Dies deutet darauf hin, dafl die in Tabelle 3.3
mit X,Y und Z bezeichneten iso-Propoxyethanolreste sowie die termi-
nierenden 2-Butanolreste Teile eines grofieren Verbandes sind. Moglich

ist jedoch auch, daf} es sich dabei um verschiedene Komplexe dhnlicher

Grofie und Zusammensetzung handelt, obwohl dies wegen der kleinen
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Streuung der Diffusionswerte unwahrscheinlich ist.

Zusammenfassend ldf3t sich sagen, daf8 [Al(OBu),(iPrEtO),] in Lo-
sung ein duflerst komplexes System darstellt. Ein Strukturelement stellt
das zwei Aluminiumzentren verkniipfende iso-Propoxyethanol dar. Der
Komplex wird durch 2-Butoxyreste nach aufien abgeschlossen. Im Zen-
trum stehen sechsfach und wohl auch vierfach koordinierte Alumini-
umatome. Gemeinsam bilden sie wahrscheinlich eine supramolekula-
re Komponente der Zusammensetzung [Al(OR)s_,(OR’),],. Das bei der
Umsetzung frei werdende 2-Butanol lafst sich anhand seiner chemischen

Verschiebung sowie der Diffusionskonstanten nachweisen.

3.3.2. Das System Aluminiumsekundéarbutylat,
I-Propoxyethanol, Propionsaure und

Tetraethoxysilan

In der Synthese des Endproduktes (siehe den folgenden Abschnitt) wird
die Mischung aus Aluminiumsekundérbutylat, iso-Propoxyethanol, Pro-
pionsdure und Tetraethoxysilan mit einer wéssrigen Aluminiumnitrat
Losung hydrolysiert. Es wurde die Rolle des Wassers und des Alumini-
umsalzes bei dieser Umsetzung untersucht. Aus diesem Grund wurde
zundchst eine Mischung der genannten Komponenten ohne Hydrolyse
hergestellt (Probe A) und vermessen. Anschlieffend wurde eine weitere
Probe dargestellt, mit reinem Wasser hydrolysiert (Probe B) und unter-

sucht.
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Probenbereitung A 0,1 Mol (24,63 g) Al(°* ButO); wurden mit 0,1 Mol
(104 g) i PrOEtOH unter Rithren bei Raumtemperatur umgesetzt. Nach
dem Abkiihlen wurden 0,5 Mol (37,04 g) Propionsédure langsam hinzu-
getropft. Nach Kiihlen auf Raumtemperatur wurden 0,3 Mol (6,25 g)
Tetraethoxysilan hinzugegeben. 1,3 g der Probe wurden in 1,3 g deute-
riertem Chloroform aufgenommen und mit 0,2 ml Tetramethylsilan ver-

setzt.

Probenbereitung B Probe B wurde analog zur Probe A hergestellt.
Jedoch wurde vor der Aufnahme in Chloroform mit 0,106 Mol (1,9 g)

Wasser hydrolysiert.

In den TOCSY Spektren von Probe A und B (Abbildung A.6) erkennt
man die in Tabelle 3.4 gezeigten vier Spinsysteme. Es fallt auf, dafd sich
durch die Zugabe von Wasser das TOCSY Spektrum nicht dndert. Ins-
besondere ist, wie auch im *Si-Spektrum zu sehen, keine Hydrolyse
des Tetraethoxysilans eingetreten. Bei einer solchen Hydrolyse wire mit
dem Auftreten von mindestens einem zusétzlichen Spinsystem, dem des

freiwerdenden Ethanols, zu rechnen.

Die im Zwischenprodukt [Al(OBu)s,(iPrEtO),] beobachteten breiten
Protonenresonanzen, die einer polymere Form zugeordnet wurden, las-
sen sich nicht mehr beobachten, d.h. diese Komponente hat sich kom-
plett aufgelost. Auch die mit Y-Pr bezeichneten Signale aus dem vorhe-
rigen Abschnitt sind verschwunden, und es sind keine neuen Signale zu

beobachten.

Alle gebundenen 2-Butoxyreste sind aus dem Molekiil verdrangt wor-
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Probe A Probe B

Nr | BClppm] | 'H[ppm] | 'H[ppm] | Zuordnung
1 10,12 0,91 0,92 f-B-C4
2 22,47 1,17 1,17 f-B-C1
3 31,88 1,45 1,45 f-B-C3-a
4 31,88 1,53 1,53 f-B-C3-b
5 69,60 3,74 3,75 f-B-C2
6 22,10 1,17 1,18 X-Pr-C4
7 72,44 3,65 3,66 X-Pr-C3
8 9,37 1.11 1,13 P-C4
9 30,44 2,31 2,34 P-C3
9a 28,02 2,33 P-C3
10 69,46 3,56 3,56 X-Pr-C2
11 61,81 3,73 3,73 X-Pr-C1
12 18,27 1,24 1,24 T-C1
13 59,39 3,85 3,86 T-C2

Tabelle 3.4.: Zuordnung der 'Hund '3C-Signale aus den TOCSY und
HMQC Spektren von Probe A und B. f-B: freies 2-Butanol,
X-Pr: iso-Propoxyethanolrest an Al gebunden, P: Propions-
durerest, T: Tetraethoxysilan

den und liegen als freies 2-Butanol in Losung vor. Das 27 Al-Spektrum

(Abbildung A.7, unten) deutet nach Kriz [22] auf eine tetramere Struk-

tur.

Etwa zwei Fiinftel der zugefiigten Propionsdure dienen im vorliegen-
den Fall als Losungsmittel, wahrend die restlichen drei Fiinftel der Pro-
pionsdure an Aluminiumzentren koordiniert werden. Dabei lassen sich
vier verschiedene Carbonylgruppen bei 184, 183, 182,6 und 181,9 ppm

unterscheiden.

Die Zugabe von 1 Moldquivalent Wasser bewirkt eine fast vollstindige
Freisetzung der gebundenen Propionsdure, zu erkennen am einem deut-
lichen Intensitdtsverlust der Linien im '3C-Spektrum (Abbildung 3.11)

bei 184, 183, 182,6 und 181,9 ppm im Vergleich zur Carbonylresonanz der
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freien Sdure bei 178,5 ppm. Es wird also offensichtlich zundchst die Alu-
miniumkomponente bei der Hydrolyse mit Alumiumsalzfreien Wasser
hydrolysiert. Tetraethoxysilan liegt auch weiterhin in seiner urspriing-
lichen Form vor, und nimmt nicht am molekularen Geschehen an den
Aluminiumzentren teil. Dafiir spricht auch das 2“’Sz’-Spek’crum, welches

dem des Tetraethoxysilans entspricht.

Bemerkenswert ist auch, daf8 das noch im vorherigen Reaktionsschritt
beobachtete Signal der Hydroxylgruppe des freien 2-Butanols bei 3,2
ppm vollstindig verschwunden ist. Demzufolge konnte 2-Butanol im
Zuge der Reaktion deprotoniert worden sein. Eine wahrscheinlichere Er-
klarung ist jedoch eine Verbreiterung der Linie durch Ausbilden einer

starken Wasserstoffbriickenbindung, etwa zur freien Propionséure.

Im 7 Al-Spektrum (Abbildung A.7, unten) von Probe B beobachtet man
ein starkes Signal bei 1,5 und ein schwécheres Signal bei -7 ppm. Auf-
grund der chemischen Verschiebung dieser beiden Signale ist anzuneh-
men, dafs es sich dabei um zwei Aluminiumzentren mit Koordinations-
zahl 6 handelt, die sich jedoch in der Art ihrer Liganden unterscheiden.
Daneben wird noch eine breite Linie bei 60 ppm beobachtet. Diese Linie
konnte von vierfach koordinierten Aluminium stammen, allerdings ent-
spricht sie in Intensitdt und Form weitgehend dem Signal einer reinen
Losungsmittelprobe. Daher ist davon auszugehen, daf3 es sich bei der

beobachteten Resonanz im wesentlichen um ein Signal aus dem Proben-

kopf handelt.
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Abbildung 3.10.: ! H-Diffusions-Spektrum des [Al(OBu)s, (i PrEtO),,] .
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(a) Unhydrolysiert
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13C ppm

(b) Hydrolysiert

Abbildung 3.11.: Auschnitt aus dem '*C-Spektrum der unhydrolysierten
Probe A (oben) und der hydrolysierten Probe B (unten).
Durch Hydrolyse reduziert sich die Anzahl der Re-
sonanzen der Carbonylgruppen von mindestens fiinf
(Probe A) auf eine in Probe B. Die in Probe A an Alumi-
numzentren koordinierte Propionsdure wird in diesem
Schritt freigesetzt.

63



3. Ergebnisse und Diskussion

3.4. Charakterisierung des Endproduktes

Probenbereitung  Zu 25,65 g (0,104 Mol) Al(*ButO); wurden unter
Riihren 10,83 g (0,104 Mol) iso-Propoxyethanol hinzugetropft. Nach dem
Abkiihlen wurden 38,52 g (0,520 Mol) Propionsdure hinzugegeben. 1.83
g (0.03 Mol) Tetraethoxysilan wurden nach dem Abkiihlen zugefiigt. In
1,98 g (0,11 Mol) Wasser wurden 3,5 g (0,009 Mol) Aluminiumnitrat ge-

16st und dem Ansatz nach dem Abkiihlen zugesetzt.

Im TOCSY -Spektrum (Abbildung A.11) der Probe beobachtet man sie-
ben verschiedene Spinsysteme, welche sich folgenden Resten zuordnen
lassen: Freies 2-Butanol (f-B), gebundenes Tetraethoxysilan (T), Ethanol
(Et-OH), freies und gebundenes iso-Propoxyethanol (Pr, X-Pr) sowie ko-

ordinierte Propionsédure (P).

Im 27 Al-Spektrum (Abbildung 3.12) des Systems erkennt man zwei Re-
sonanzen mit einer Breite von etwa 4000 Hz bei 1 ppm und bei 54 ppm.
Dies deutetet auf Aluminium der KZ 6 und 4 hin, wobei die KZ 6 deut-
lich tiberwiegt. Die Linie bei 1 ppm besitzt eine Schulter bei etwa 4 ppm,
was auf verschiedene Konfigurationen des sechsfach koordinierten Alu-
miniums hinweist. Die fiir sechsfache Koordination ungewohnlich Brei-
te Linie im 2" Al-Spektrum ist ein Hinweis auf eine extrem verzerrte Ko-

ordinationsgeometrie an diesen Zentren.

In 2" Al — M AS NMR-Messungen des getrockneten Gels wird eine solche
vierfache Koordination jedoch nicht beobachtet [6]. Wahrend der Gel-
trocknung miissen sich alle vierfach koordinierten Zentren in solche mit

sechsfacher Koordination umgewandelt haben. Propionsdure, die den
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3. Ergebnisse und Diskussion

Nr | §(BC) | 6(*H) D Zuordnung
[ppm] | [ppm] | [1070m2s™!]

1| 10,13 0,91 79 t-B-C4

2| 22,50 1,18 f-B-C1

3| 31,88 1,45 8,3 f-B-C3-a

4| 31,88 1,53 8,3 f-B-C3-b

5| 69,73 3,75 8,4 f-B-C2

6| 5948 3,85 6,9 T-C1

7 1 18,30 1,24 6,9 T-C2

8| 58,06 3,72 7,9 Et-OH-C1

9| 1781 1,21 8,0 Et-OH-C2
10 | 27,60 2,33 5,5 P-C2
11 9,13 1,13 5,7 P-C3
12 — 6,9 6,5 P-COOH
13| 72,51 3,66 8,0 Pr-C3
14 | 22,08 1,17 7,8 Pr-C4
15| 69,81 3,76 74 X-Pr-C3
16 | 22,08 1,17 6,9 X-Pr-C4
17| 61,88 3,73 7,3 X-Pr-C1
18 | 69,52 3,56 7,5 X-Pr-C2

Tabelle 3.5.: Zuordnung der ' H- und '*C-Signale des Endproduktes und
die gemessenen Diffusionskonstanten. f-B: freies 2-Butanol,
X-Pr: iso-Propoxyethanolrest an Al gebunden, P: Propions-

durerest, T: Tetraethoxysilan, Et: Ethylrest

hochsten Siedepunkt im vorliegenden System besitzt, wird sich wih-
rend des Trockenvorgangs im Gel anreichern. Daher ist zu vermuten,

dafs die sechsfache Koordinationssphére der Aluminiums aus Propions-

dure gebildet wird.

Das * Si-Spektrum (Abbildung A.8) zeigt deutlich die Hydrolyse des Te-
traethoxysilans. Die einzelne Resonanz des TEOS bei 82,5 ppm ist weit-
gehend zugunsten von zahlreichen Resonanzen zwischen -78 und 92
ppm verschwunden. Es konnte sich dabei nach [5] sowohl um von Si-

lizium als auch von Aluminium umgebene S704-Gruppen handeln.

Daneben lidfit sich auch noch unhydrolysiertes Tetraethoxysilan nach-

65




3. Ergebnisse und Diskussion

150 100 50 0 -50
27Al ppm

Abbildung 3.12.: 2" Al-Spektrum des Endproduktes bei 300 K in 50%
CDCly

weisen (Die Signale 6 und 7 in Tabelle 3.5). Im Gegensatz zur Alumini-

umnitratfreien Hydrolyse (siehe vorhergehenden Abschnitt) d&ndert sich

die Konfiguration der Carbonylgruppen der Propionsdure durch die Hy-

drolyse nicht. Offensichtlich werden durch die Hydrolyse nur die 2-Butanolreste

aus dem Komplex verdringt. Die frei werdenden Positionen werden

durch Propionsdure besetzt.

Bei dem bisher noch nicht beobachteten AB-Spinsystem (die Signale 13
und 14 in Tabelle 3.5) handelt sich um freigesetztes iso-Propoxyethanol.
Die Signale des C-1 und C-2 bei 3,7 und 3,5 ppm dieser Verbindung wer-
den durch andere Signale {iberlagert. Bei 7,2 ppm beobachtet man im

! H-Spektrum die Resonanz des Saureprotons der Carbonsiure.

Somit lauft die Hydrolyse ohne zusétzliche Gabe von Aluminium nach
einem ganzlich anderen Muster. Wiahrend bei der Hydrolyse mit reinem

Wasser Propionsdure aus dem Komplex freigesetzt wird und Wasser mit

66



3. Ergebnisse und Diskussion

der Aluminiumkomponente reagiert, wird in der vorliegenden Probe
sowohl Tetraethoxysilan als auch der Aluminiumkomplex hydrolysiert.
Ersteres erkennt man am freigesetzten Ethanol, letzteres am freigesetz-

ten iso-Propoxyethanol.

Die Ergebnisse der Diffusionsmessungen, dargestellt in Abbildung 3.13,
zeigen, dafl in Losung freies 2-Butanol (D=8,2:10"'"“m?s™!) und freies
iso-Propoxyethanol (D=7,9-10"'%m?s~!) vorhanden sind. Die restlichen
Komponenten weisen mit Ausnahme der Propionsdure eine Diffusions-
konstante von etwa 7,0 -10~'“m?s~'auf. Fiir Propionsédure wird eine Dif-

fusionskonstante von 6,0 -107'%m?s~'beobachtet. Insgesamt sind jedoch

alle Diffusionskonstanten dhnlich.

Im [Al(OBu), (i PrEtO),| unterschieden sich die Diffusionskonstanten
um einen Faktor von zwei, hier nur um etwa 30 Prozent. Dies ist ein kla-
rer Hinweis darauf, daf$ sich ein raumausfiillendes Netzwerk, stabilisiert

durch nichtkovalente Wechselwirkungen, gebildet hat.

In einer moglichen supramolekularen Struktur (Abbildung 3.14) werden
die Silizium- und Aluminiumkomponenten getrennt vorliegen. Diese
beiden Elemente werden durch Propionsdureeinheiten tiber Wasserstoff-
briickenbindungen verkniipft. In den sich dabei bildenden Liicken kon-
nen 2-Butanol und iso-Propoxyethanol eingebaut werden. Ein solches
Modell erkldart sowohl die insgesamt homogene Verteilung der Diffusi-
onskonstanten als auch die etwas schnellere Diffusion von iso-Propoxyethanol
und 2-Butanol. Nebem dem oktaedrisch von Propionsdure umgebenen

Aluminium liegt auch noch ein Teil tetraedrisch koordiniert vor.
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3. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.13.: Protonen- und Diffusionsspektrum der Vorstufe Mulli-
tischer Keramiken.
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3. Ergebnisse und Diskussion
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Abbildung 3.14.: Strukturmodell der supramolekularen Vorstufe einer

mullitischen Keramik nach [6].
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4. Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, die strukturellen Eigenschaften einer fliissigen
Vorstufe einer Mullitkeramik mit Hilfe der NMR-Spektroskopie zu un-
tersuchen. Die fertige Keramik soll spéter im Triebwerksbau in der Luft-

und Raumfahrttechnik eingesetzt werden.

Dazu wurden NMR-Messungen an den Kernen 'H, *C, 2" Al und S
durchgefiihrt. Als Experimente kamen dabei sowohl eindimensionale
als auch zweidimensionale Methoden der NMR-Spektroskopie zum Ein-
satz. Zur Bildung von Strukturhypothesen wurden verschiedene Mo-

dellsysteme im Rechner simuliert.

Eine besondere Herausforderung bei der Messung und Interpretation
der Spektren stellte die hohe Viskositdt der verwendeten Proben dar.
Diese hohe Viskositdt der Proben fiihrte zu einer starken Verbreiterung
der Resonanzlinien in den NMR-Spektren und zu den gezeigten Schwie-

rigkeiten bei den Diffusionsmesungen.

Die in der Literatur beschriebene strukturelle Vielfalt der Aluminiumal-
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4. Zusammenfassung

koholate konnte nicht nur, wie in der Literatur bekannt, mit Hilfe von
Aluminiumspektren, sondern auch tiber Protonen- und Kohlenstoffspek-
tren nachgewiesen und beschrieben werden. Insbesondere konnten Struk-
tureinheiten jenseits der bekannten dimeren, trimeren und tertameren

Strukturen der Aluminumalkoholate beschrieben werden.

Das trimere Aluminiumsekundarbutylat steht mit einer dimeren Form
im Gleichgewicht. Durch Temperaturerhohung wird dieses Gleichgewicht

in Richtung der dimeren Form verschoben.

Im Falle der Verbindung [Al(OBu)s, (iPrEtO),]| konnte die direkte Nach-
barschaft der 2-Butanol und iso-Propoxyethanolreste im Komplex tiber

Signale im ROESY-Spektrum aufgezeigt werden.

Es konnte eine sehr exakte und reproduzierbare Methode zur Bestim-
mung von Diffusionskonstanten in viskosen, gelartigen Losungen mit-
tels NMR-Messungen gefunden und erfolgreich auf die zu beobachten-

den Systeme adaptiert und verwendet werden.

Nur mit Hilfe dieser Methode war es moglich, den supramolekularen
Charakter der Vorstufen einer Mullit-Keramik nachzuweisen. Insbeson-
dere konnte gezeigt werden, dafy das vorgestellte System eine hochge-
ordnete Struktur aufweist, und daf3 die einzelnen molekularen Einheiten

tiber nicht kovalente Wechselwirkungen miteinander verbunden sind.
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A. Spektren und Strukturen

In diesem Anhang werden die im Hauptteil der Arbeit beschriebenen
Spektren gezeigt. Die gezeigten Spektren wurden bei 300 K in 50% Chlo-
roform an einem Bruker DMX-500 Spektrometer aufgenommen.

Die Strukturenabbildungen wurden mit den Programmen “Molscript”
[27] und “Raster3D” [29, 30] auf einem handeliiblichen PC unter dem
Betriebssytem Linux erzeugt.

72



Aluminiumsekundérbutylat

A.l. Spektren
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Abbildung A.1.:

3 2 1 0
1H ppm

BC-HMQC des trimeren Aluminumsekundérbutyla-
tes. Man erkennt entlang der '*C-Achse die Resonan-
zen der verbriickenden 2-Butanolreste bei 10,2, 21,5 31,5
und 73 ppm, die Resonanzen des terminierenden Re-
stes bei 10,0, 24,5, 34,0 und 69,4 ppm. In der Proto-
nendimension beobachtet man die beiden Protonen des
C-3 des verbriickenden Restes bei 1,56 und 2,03 ppm.
Diese beiden Resonanzen sind charakteristisch fiir 2-
Butanolreste in einer solchen zwei Aluminiumzentren
verbriickenden Situation.
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Aluminiumsekundérbutylat
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Abbildung A.2.:

TOCSY des Aluminiumsekundédrbutylates, aufgenom-
men mit einer Mischzeit 100 ms. Auch im TOCSY lassen
sich die verbriickenden und terminierenden Gruppen
als zwei Spinsysteme unterscheiden.
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Aluminiumsekundérbutylat und iso-Propoxyethanol
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Abbildung A.3.: BC-HMQC des [Al(OBu)s,(iPrEtO),] . Im Vergleich
zu dem HMQC -Spektrum des Al(*ButO); fdllt unter
anderem auf, daf die Protonensignale bei 1,56 und 2,03
pmm bei 1,5 ppm anndhernd zusammenfallen - es lie-
gen keine verbriickenden 2-Butanolreste vor. Zur detai-
lierte Zuordnung siehe Tabelle 3.3.
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Zwischenprodukte
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Abbildung A.4.: Mit einer Mischzeit von 800 ms aufgenommenes

ROESY-Spektrum des [Al(OBu)s, (i PrEtO),] . Das star-
ke negative Signal zwischen Pr-C3 (3,59 ppm) und
t-B-C4 (0,86 ppm) zeigt die rdumliche Nahe der
iso-Propoxyethoxgruppe und des terminierenden 2-
Butanolrests. Die restlichen negativen Signale des
ROESY-Spektrums lassen sich auf eine Wechselwirkung
tiber den Raum innerhalb der verschiedenen Liganden
zuriickfiihren.
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Zwischenprodukte
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Abbildung A.5.: TOCSY-Spektrum des [Al(OBu), (iPrEtO),] (Misch-
zeit 100 ms). Zur Zuordnung der Signale siehe Tabelle

3.3.
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Zwischenprodukte
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(b) Probe B, Hydrolysiert

Abbildung A.6.: TOCSY Spektren (Mischzeit 50 ms) der nicht hydroly-
sierten Probe A (oben) und der hydrolysierten Probe B
(unten) aus Abschnitt 3.3.2. Trotz Hydrolyse unterschei-
den sich die beiden TOCSY -Spektren kaum.
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Zwischenprodukte
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(a) Probe A, Unhydrolysiert
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(b) Probe B, Hydrolysiert

Abbildung A.7.: 2" Al-Spektren der in Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Pro-
ben A und B. Die Hydrolyse bewirkt eine Auflosung
der in Probe A vorhandenen tetrameren Struktur.
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Endprodukt
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Abbildung A .8.: 2°Si-Spektrum des Endproduktes. Die Hydrolyse des
TEOS ist sehr weit fortgeschritten. Die einzelne Reso-
nanzlinie des TEOS bei 82,5 ppm ist weitgehend zugun-
sten von zahlreichen Resonanzen zwischen -78 und 92
ppm verschwunden. Es konnte dabei sich nach [5] so-
wohl um von Silizium als auch von Aluminium umge-
bene Si0,-Gruppen handeln.
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Endprodukt
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Abbildung A.9.: Gradientenselektiertes *C-HSQC einer frischen Probe
des Endproduktes.
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Endprodukt
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Abbildung A.10.: *C-HMQC eine drei Monate gealterten Probe des
Endprodukts. Im Vergleich zu dem Spektrum der fri-
schen Probe fillt auf, daf die Probe weiter reagiert hat.
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Endprodukt
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Abbildung A.11.: Zur Zuordnung der Protonensignale aufgenommenes
TOCSY (Mischzeit 50 ms) des Endproduktes. Zur Zu-

ordnung siehe Tabelle 3.5

83



Aluminiumsekundéarbuthylat

A.2. Ergebnisse der Simulationsrechnungen
- Strukturen

Abbildung A.12.: Struktur des dimeren Aluminiumsekundéarbutylats in
CPK und Ball-and-Stick Darstellung.
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Aluminiumsekundéarbuthylat

Abbildung A.13.: Struktur des trimeren Aluminiumsekundarbutylat in
CPK und Ball-and-Stick Darstellung
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Aluminiumsekundéarbuthylat

Abbildung A.14.: Struktur des tetrameren Aluminiumsekundarbutylats
in CPK und Ball-and-Stick Darstellung
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