
Tabelle I .  Aus (3) und (5) in CH2C12 synthetisierte Diazoniumverbindungen (4) und Diazoverbindungen (6) 

Produkt Ausb. Fp ["C] Bedin- IR 'H-NMR [d] 
[%] Solvens gungen (KBr) 

[cm - '1 
[cl 

MS Lit. "C-NMR [d] 

90-92 130 
(Zers.) 
CH,COOH 

8 h. 
20 "C 
[a1 

5-6 h, 
20 "C 

8 h, 
20 "C 

4 h  
Riick- 
fluR 
[bl 

4 h  
Riick- 
flUR 

2205 

2210. 
2230 

2160, 
2200 

2160 

21 30 

2150, 
2200 

2180 

6.55 (dd, H4) ,  6.70 (d. J =  1.8, H-6), 
6.9 (br., 20H). 7.98 (d, J=9.0, H-3). 
DMSO 

136 (M+) ,  
108, 80 

86 5 (S, m, C-2), 103.0 (D. d. C-4). 
113.0 (D. d, C-6). 132.9 (D. C-3). 167.9 
(S, d, C-5). 171.4 ( S .  d, d. C-I). 
DMSO 

21.7 (Q, m, C-7, 8). 103.9 (S, m, C-4). 
121.7 (D, m, C-2, 6). 151.9 (S, q, '2-3, 
5 ) ,  172.3 (S, t. C-l), D20 

53-55 194-196 
(Zers.) 
CH,COOH 

2.58 (s, 2CH& 6.4 (br.. OH), 6.9 (s, H- 
2, 6), DMSO 120. 107. 

148 ( M +  ), 

91. 77 

57-58 140-144 
(Zers.) 
iPrOH 
oder 
C H C 0 0 H 

87-88 158 
iPrOH 

6.92 (d, J=9.5, H-2). 6.95 (br., OH), 
7.5-7.8 (m. H-5, 6, 7), 8.29 (d, m. H-8). 
8.53 (d, J=9.5, H-3), DMSO 

170 (M+),  
142, 114 

3.3 (s), CDCI, 182(M+). [4] 
154, 97. 
69 

28.5 (Q, s, C-7. 8). 71.7 (S. br.. C-5). 
150.6 (S, m. C-2). 158.2 (S, q. C-4, 6). 
CDCI,) 

73-75 148 
iPrOH 

7.55 (s), CDCI, 70.0 (S, C-2), 122.2 (D, C-5, 6) .  134.8 
(D, C-4, 7), 137.2 ( S ,  C-8, 9). 182.2 ( S .  
C-1, 3). CDiNOz 

1.1 (S, 2CH3). 2.4 ( S ,  2CHA CDCI, 166 ( A t + ) ,  
151. 138, 
lox. 95 

28.3 (Q. m, C-7, 8), 31.1 ( S .  m, C-5). 
50.6 (T, m, C-4. 6), 83.5 (S, m. C-2). 
189.7 (S, t, C-1, 3). CDCI, 

4 h  

flu8 
iPrOH Riick- 

0 (6d) 62-64 88-90 4 h  
iPrOH Riick- 

""$>N2 0 0 flu8 

1.76 (s, 2CH,). CDCI, 170 w+), PI 
155 

27.2 (Q, C-7. 8). 67.2 (s. C-5) .  108.0 ( s .  
C-2). 159.2 (S, C-4. 6). DMSO 

[a] Im Dunkeln. [b] In CHCI,. [c] /4): u(  - N;); (6): v (  Nz). [d] 6-Werte, J [Hz]; S (Singulett), D (Dublett), T (Triplett), Q (Quadruplett): Kopplungen iiber eine Bindung, 
s, d, 1, 9,. . . m: Kopplungen iiber zwei und mehr Bindungen. 

dobenzothiazoliumsalzen, z. B. (7), ubertragen[4.51. (7) gehort AmorDhe Zeolithe 
wie (2) zu den reaktiven, aber stabilen heterosubstituierten 
(Azidomethy1en)ammoniumsalzen. Von John M.  Thomas und Leslie A .  Bursill['I 

Neben den kristallinen Zeolithen gibt es die weniger be- 
kannten fehlgeordneten (quasikristallinen oder semiamor- 
phen) Zeolithe, die ebenfalls potentiell wertvolle Eigenschaf- 
ten haben. Diese Varianten lassen sich allerdings nur schwie- 
rig charakterisieren; auBerdem ist schwer erklarbar, daB sie 
trotz mangelnder Fernordnung ausgepragte Kationenaustau- 
schereigenschaften haben. Wir untersuchten diese beiden 
Probleme mit der hochauflosenden Elektronenmikroskopie. 

Wir konnten bereits zeigen"', daB die Direktabbildung der 
Zeolithstruktur trotz der Strahlenempfindlichkeit des Mate- 
rials bis zu einer Auflosung von nahezu 3 .& moglich ist; ge- 
priift wurden kristalline Zeolithe wie Na-A, Na-X, Na-Y 
und ZSMS. Wahrend der Untersuchung wurden diese Zeoli- 
the nach und nach amorph dieser Befund ermoglicht es, so- 
wohl den Ablauf des Prozesses als auch die unterschiedli- 
chen Grade der Quasikristallinitat durch Direktabbildung zu 
analy~ieren'~.~]. 

Abbildung 1 ist eine hochaufgeloste elektronenmikrosko- 
pische Aufnahme eines dehydratisierten Na-A-Zeolith-Kri- 
stalls (idealisierte Formel NalZA112Si,204R), der sich offen- 

A rbeitsvorschrift 

(4): 10 mmol (3) werden zu einer Losung von 12 mmol (2) 
in 100 ml CH2C12 gegeben. Nach 5-8 h Ruhren bei Raum- 
temperatur fallt das Salz (4) aus. 

(6): 10 mmol (5) werden zu einer Losung von 12 mmol (2) 
in 100 ml CH2C12 gegeben. Nach 4 h RuckfluRkochen unter 
Riihren zieht man das Losungsmittel grorjtenteils ab, setzt 
Ether zu, filtriert (Papierfilter) und dampft ein. Nach Verrei- 
ben des oligen Ruckstands mit 2-Propanol wird (6) isoliert 
und getrocknet. 
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Ahh. 1. Hochaufgeloste elektronenmlkroskopi\che Aufnahme eines diinnen Films ( 4 4 0  A )  aus quaslkristallinem Zeolith A. 1:inzxlhelten siehe Text 

sichtlich in die amorphe Form umgewandelt hatt4]. Bemer- 
kenswert ist, daR 
1 .  ein ,,FloR" (Flache ca. lo4 A') aus kristallinem Material 
existiert, das aus etwa 100 ,,Superkafigen"[" besteht und von 
praktisch amorphem Aluminosilicat umgebtn ist, 
2. ein kleineres ,,FloD" (Flache ca. 3 x 10' A') von weniger 
geordnetem Material existiert, das aus etwa 30 Superkafigen 
besteht, vom groBeren ,,FloB'' unabhangig ist und ebenfalls 
von amorphem Material umgeben ist, 
3. einige isolierte Superkafige ~ auf einen zeigt der Pfeil - vor 
dem amorphen Hintergrund identifiziert werden konnen. 

Demnach laRt sich vorstellen, wie amorphe Zeolithe ihre 
Kationenaustauschereigenschaften weitgehend behalten 
konnen: Selbst wenn Cluster von Sodalith-Kafigen (die den 
Superkafig umgeben, siehe kleine Zeichnung) vom Mutter- 
kristall abgetrennt werden, wobei eine Struktur mit unter- 
brochener Fernordnung entsteht, haben diese Fragmente 
von Elementarzellen immer noch die wichtigsten Struktur- 
elemente, die den Ionenaustausch ermoglichen. 

Die hochauflosende Elektronenmikroskopie diirfte zur 
Charakterisierung von mikrokristallinen und amorphen Zeo- 
lithen besonders vorteilhaft sein, da  sich die individuellen 
Einheiten - in diesem Fall die Kubooktaeder - leicht erken- 
nen lassen. 
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Lithiumdibenzoylphosphid - 1,2-Dimethoxyethan, 
ein neues 2-Phospha-l,3-dionat['*] 
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Die bisher synthetisierten Diacylphosphane (f), R = CH;, 
(CH,)3C, zeigen eine bemerkenswerte Keto-Enol-Tautome- 
rie und gleichen in ihren Eigenschaften den 1 ,3-Diketonen[11. 
Nach Rontgen-Strukturanalysen an Nickel-bis(dipivaloy1- 
phosphid) . DMEIz1 (DME = 1,2-Dimethoxyethan) und an 

Aluminium-tris(dibenzoylphosphid)13"' bleibt diese Ahnlich- 
keit auch in den 2-Phospha-1,3-dionaten erhalten; die Me- 
tall-Ionen sind nicht an die Phosphoratome, sondern in Che- 
latringen a n  die Sauerstoffatome der Anionen koordiniert. 

Urn das bisher unbekannte Dibenzoylphosphan ( I ) ,  
R = C6H5, zu synthetisieren, setzten wir Monolithiumphos- 
phid.DMEr4' mit Benzoylchlorid in DME um. Anstelle des 
erwarteten Monobenzoylphosphans entstand jedoch unter 
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