
aktion iiber den ijbergangszustand 1) oder synplanar (syn- 
Reaktion iiber den Ubergangszustand 2) angeordnet sein. 
Von den bisher stereochemisch untersuchten SN2'-Reaktio- 
nen lauft die uberwiegende Zahl mit hoher syn-Praferenz 
abl'l. 

In den meisten theoretischen Untersuchungen['' zur Ste- 
reochemie der SN2'-Reaktion wird diese syn-Praferenz da- 
mit begriindet, daR der quasicyclische tjbergangszustand 2 
(als Hiickel-Aren) hinreichend stereoelektronisch gegen- 
iiber dem nichtcyclischen Ubergangszustand 1 begiinstigt 
sei, obwohl MO-Re~hnungen~~' den naheliegenden Ver- 
dacht bestarken, daR die im Vergleich zu 1 starkere steri- 
sche - und bei (negativ) geladenen Ubergangszustanden 
auch elektrostatische - AbstoDung zwischen den beiden 
Nucleophilen in 2 diese stereoelektronische Stabilisierung 
kompensiert. 

Im folgenden wird auf einen weiteren, bisher nicht be- 
achtetenL4l stereoelektronischen Faktor zugunsten der syn- 
Reaktion aufmerksam gemacht. Das zentrale, an der Reak- 
tion nicht direkt beteiligte C-Atom, das im - auch ungela- 
denen - Ubergangszustand mehr oder weniger negative 
Ladung ansammelt, ist im anti-Ubergangszustand 1 (wie 
gezeigt) planar, d. h. sp2-hybridisiert, im syn-Ubergangszu- 
stand aber (anders als bisher angenommen und anders als 
in 2 gezeigt) nicht planar, sondern - wegen der partiellen 
negativen Ladung an diesem C-Atom energetisch giinstiger 
- sp"-hybridisiert (2 < n < 3). Dabei liegt (wie in 3 gezeigt) 
der groBere Orbitallappen auf der den beiden Nucleophi- 
len entgegengesetzten Seite. 

Diese unterschiedlichen Hybridisierungen am zentralen 
C-Atom (C-2) der beiden Ubergangszustande lassen sich 
rnit dem Grenzorbitalmodell leicht verstehen : Das eintre- 
tende Nucleophil wechselwirkt maximal stabilisierend mit 
dem LUMO der Doppelbindung, d. h. zur Optimierung der 
direkten bindenden Wechselwirkung b und zur Minimie- 
rung der antibindenden Wechselwirkung a verzerrt sich 
das Kerngeriist, so daR der gr6Rere Orbitallappen des sp"- 
hybridisierten zentralen C-Atoms auf die Seite ausweicht, 
die dem eintretenden Nucleophil entgegengesetzt ist. 

C R ~ N U  

U 

Aufgrund des Prinzips der mikroskopischen Reversibili- 
tat gilt dies entsprechend auch fur das austretende Nucleo- 
phil, d. h.: 
- bei der syn-Reaktion (iiber 3) bleibt der groRere Orbital- 

lappen an C-2 entlang der gesamten Reaktionskoordi- 
nate auf der gleichen Seite des Molekiils; 

- bei der anti-Reaktion (iiber 1) mu13 der gr6Rere Orbital- 
lappen an C-2 wahrend der Reaktion die ,,Seite" wech- 
seln, d. h. am zentralen C-Atom, das wihrend der Reak- 

tion partiell negativ geladen ist, muB eine energetisch 
mehr oder weniger aufwendige Inversion stattfinden. 

NU 
NU NU 

NU 
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Diese Inversionsbamere verringert die Chance der anti- 
Reaktion a priori um so starker, je mehr negative Ladung 
im Ubergangszustand an C-2 angesammelt ist, d. h. je star- 
ker der Bindungsbruch des austretenden Nucleophils der 
Bindungsbildung des eintretenden Nucleophils nachhinkt ; 
und umgekehrt! Bei sonst gleichen Randbedingungen 
sollte somit ein schwer austretendes Nucleophil die syn- 
Reaktion, ein leicht austretendes Nucleophil die antiiRe- 
aktion begunstigen. Die Hohe dieser von der Natur der 
Nucleophile abhangigen a-priori-Bamere kann noch 
durch die allgemein bekannten sterischen und/oder elek- 
tronischen Faktoren (zugunsten der syn-Reaktion) erhoht 
oder (zugunsten der anti-Reaktion) erniedrigt werden. 
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Untersuchung der Umgebung von Al-Atomen in 
nichtkristallinen Feststoffen : AI2O3-SiO2-Gele, 
Alkalisilicatglas und Mullit-Vorstufen"" 
Von John M .  Thomas*, Jacek Klinowski, Paul A .  Wright 
und Rustum Roy 

Fur die Ermittlung der ersten Koordinationssphare von 
Atomen in amorphen oder quasikristallinen Festkorpern 
gibt es nur wenige Techniken. Unter Anwendung hochauf- 
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Department of Physical Chemistry, University of Cambridge 
Lensfield Road, Cambridge CB2 IEP (GroBbritannien) 
Prof. R. Roy 
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losender Kernresonanzspektroskopie mit Probenrotation 
um den magischen Winkel (,,Magic Angle Spin- 
ning"(MAS)-NMR-Spektroskopie), die sich bei kristalli- 
nen Stoffen bewahrt hat"', konnten jedoch bereits tri- und 
tetrakoordinierte B-Atome in Borosilicatglisern[2a1, verschie- 
denartig tetrakoordinierte Si-Atome in Silicagelen[2b1 und 
Zementen12c1 durch 29Si-MAS-NMR identifiziert werden. 
Ein Nachteil fur Kerne mit Spin 1/2 wie 29Si sind jedoch 
im Falle amorpher Proben sehr lange Spin-Gitter-Relaxa- 
tionszeiten (bei hochreinen Glasern mehrere Stunden"]). 
Die Relaxation von Quadrupolkernen wie 27Al mit Spin 
5/2 verlauft hingegen nach einem anderen Mechanismus 
und generell sehr rasch (Wiederholungszeit 0.1 s). Ein an- 
derer wichtiger Vorteil von 27Al ist die Isotopenhaufigkeit 
1ooO!, wodurch das MAS-NMR-Experiment sehr empfind- 
lich wird (noch bei Si/Al-Verh&ltnissen e 10000 quantita- 
tive Erfa~sung['~). Tetra- und hexakoordinierte Al-Atome 
lassen sich auf diese Weise unterscheiden: 6 = 50-90 bzw. 
0-20 (rel. zu Al(H20)2+). Starke Magnetfelder verringern 
die Quadrupolwechselwirkung zweiter Ordnung, die umge- 
kehrt proportional zur Feldstarke ist. Wir messen deshalb 
27Al-MAS-NMR-Spektren bei den hochsten verfugbaren 
Feldstarken (104.22 und 130.32 MHz, Bruker WH-400 bzw. 
AM-500, Delrin-Rotor, max. 4 kHz Rotationsfrequenz). 
Die Spektren von zwei Si02-A1203-Xerogelen unterschied- 
licher Zusammensetzung zeigt Fig. 1. 

1 I I 
200 100 0 -100 

-6 r 7 ~ i 1  

Fig. 1. "Al-MAS-NMR-Spektren bei 104.22 MHz: a) A12O3-SiO2-Gel mit 
75% A l ~ 0 3 ;  b) A1~03-Si02-Gel mi1 28% Alz03; Alkalisilicatglas (15% Na20, 
85% SiOd mit Spuren A120J. ssb = spinning sidebands, oct. - oktaedrisch, 
tet. - tetraedrisch. 

In der Probe mit ca. 28% A 1 2 0 3  sind die meisten Al-Atome 
tetrakoordiniert, in der Probe mit ca. 75% Al2o3 hingegen 
hexakoordiniert (oktaedrisch; das Spektrum ist dem von 
kauflichem A1203 sehr ghnlich). In einem Natriumsilicat- 
glas (Fig. lc), das A1203 nur in Spuren enthalt, sind die Al- 

Atome samtlich tetraedrisch koordiniert. Dies trifft auch 
fur Borosilicatglsser mit Spurenanteilen von A1203 zu. In 
allen Fallen sind die NMR-Signale relativ breit, was auf 
Fehlordnung hinweist. Die Al-Atome fungieren anschei- 
nend als ,,Umgebungs-Sonde" und nehmen im Gel die 
Vorzugskoordination der Hauptkomponente an. 

Mit 27Al-MAS-NMR-Spektroskopie kann auch die Kri- 
stallisation von Mullit aus der Vorstufe eines A1203-Si02- 
Xerogels untersucht werden. Die Struktur der sehr stabilen 
Phase Mullit (3 A1203-2 SO2, Zusammensetzung bis na- 
hezu Al : Si = 3 : 1 variabel) ist nicht vollkommen geklart, 
ahnelt aber der geordneten Sillimanit-Struktur mit Ketten 
aus AIO,-Oktaedern parallel zur z-Achse, die fiber A104- 
und Si04-Tetraeder vernetzt sind'']. Fur einen ,,Al-substitu- 
ierten Sillimanit" ist zu erwarten, da13 zwei Elementarzel- 
len zusammen vier Oktaeder- und acht Tetraederplatze 
aufweisen ; da die Si-Atome in Mullit tetrakoordiniert sind, 
sollten also zwei Elementarzellen bei idealer Zusammen- 
setzung vier Al-Atome in oktaedrischer und funf in tetra- 
edrischer Umgebung enthalten sowie drei Si-Atome in 
tetraedrischer Umgebung. Zur Herstellung einer Mullit- 
Vorstufe erwarmten wir ein Gemisch aus 15 g 
A1(N03)3-9H20, 10 mL Ethanol, 5 mL Wasser und 2.2 mL 
Si(0Et)' auf 75 "C (4 h), trockneten das rantgenamorphe 
Gel 15 d an der Luft und schliefilich bei 450 "C. Die Kri- 
stallisation des Mullits im Temperaturbereich von 1000 bis 
1400 "C wurde durch Aufnahme von Rontgen-Diffrakto- 
grammen und 27Al-MAS-NMR-Spektren (Fig. 2) beobach- 
tet. 
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Fig. 2. "AI-MAS-NMR-Spektren bei 130.32 MHz: a) Mullit-Xerogel; b) kri- 
stallinet Mullit. c) z9Si-MAS-NMR-Spektrum von kristallinem Mullit bei 
59.60 MHz. 

Das gut aufgeldste Spektrum des nichtkristallinen Xero- 
gels (Fig. 2a) zeigt fur die Al-Atome ein Verhaltnis 
tet./oct. =0.63 (vgl. Fig. l a  und lb). Da das entsprechende 
Verhaltnis beim Mullit selbst 1.25 betragt, mu13 die Kristal- 
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lisation mit der Umwandlung eines hohen Anteils hexako- 
ordinierter Al-Atome in tetrakoordinierte einhergehen. 
Unsere experimentellen Befunde bestatigen dies und las- 
sen als Zwischenstufe y-Alz03 erkennen. Im 29Si-MAS- 
NMR-Spektrum von kristallinem Mullit (Fig. 2a; TI be- 
tragt einige Sekunden) erscheint nur ein Signal bei 
6 = - 86.0 k 1, d. h. alle Si-Atome haben im Endprodukt 
gleiche Umgebung. Die Zuordnung des Signals zu Si(4AI) 
ist mit dem angenommenen Strukturmodell konsistent. 
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Schonende Herstellung und Charakterisierung 
ligandenfreier Metallcluster in Zeolithen 
sowie ihre Verwendung als Katalysatoren fur die 
selektive Reduktion von CO zu Buten** 
Von Linda F. Nazar, Geoffrey A .  Ozin*, Francois Hugues, 
John Godber und Denis Rancourt 

Wir berichten uber die Entwicklung einer neuen und 
vielseitigen Methode zur schonenden Herstellung nullwer- 
tiger Metallcluster in Zeolithen. Durch Metallatom-Kon- 
densation in Lasung werden zuerst PuBerst labile Organo- 
metall-Spezies erzeugt, die als Metallatom-ijbertrager fun- 
gieren. Viele Metalle konnen bei dieser Methode verwen- 
det werden. GroBe und Stabilitat bestimmen die Wahl der 
Organornetallverbindung; sie mu13 klein genug sein, um in 
den a-Kafig der Zeolithe eindringen zu konnenlfiir NaY 
betragt der Durchmesser der ,,Offnungen" 7.4 A) und so 
labil, daB sie bei Raumtemperatur oder darunter unter 
Freisetzung der organischen Liganden zerfallt. Diese Be- 
dingungen erfiillt fur Eisen und Cobalt der jeweilige 
Bis(tol~ol)metall(o)-Komplex; die langste Achse ist jeweils 
ca. I A lang, und die Verbindungen zerfallen zwischen 
- 30 und - 50"C1'1. 

An einer frisch bereiteten Fe:/NaY-Probe laBt sich 
durch MoBbauer-Spektroskopie nachweisen, daB Fe nicht 
mehr als Bis(toluol)eisen(o) vorliegt''', daB keine Oxidation 
wahrend der Herstellung der Probe stattfindet, und daO 
die Fe:-Partikeln im Durchschnitt relativ klein und super- 
paramagnetisch sind. Dies ist in Einklang rnit den Ergeb- 
nissen der Ferromagnetischen Resonanz-Spektroskopie. 

1.1 Prof. Dr. G. A. Ozin. L. F. Nazar, Dr. F. Hugues, J. Godber 
Lash Miller Laboratories, University of Toronto 
80 St. George Street, Toronto, Ontario, M5S IAl (Kanada) 
D. Rancourt 
Physics Department, University of Toronto 
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Die Durchmesser der Eisencluster wurden aus den Ma- 
gnetisierungskurven mehrerer Fe:/NaY-Proben ermittelt, 
wobei die Tieffdd(&)- und Hochfeld(d,,)-Naherung der 
Langevin-Gleichung fur superparamagnetische Teilche? 
verwendet wurde. d,F-und dHF liegen zwischen 4 und 1 I A 
(Durchschnitt n 6 - 7  A); in Einklang mit den MoRbauer- 
Spektren liegen ca. 80-90% des Eisens in Form dieser 
kleinen Eisencluster vor. Der Durchmesser des Superka- 
figsmvon Zeolith Y betragt zwar gerade etwas weniger als 
12 A, doch ist dies kein Beweis dafiir, daB sich die Cluster 
wirklich in a-Kafigen des Zeoliths befinden. Sehr groBe 
Quadrupolaufspaltungen in den MoDbauer-Spektren und 
katalytische Eigenschaften sprechen jedoch dafur. 

Anhand von Metallanalysen zeigt sich, daB die F$/ 
Nay- und Co:/NaY-Proben die Organometall-Spezies 
um den Faktor 5 starker adsorbieren als Toluol; wir ver- 
muten, daB die Wechselwirkung zwischen Na +-Ionen des 
Zeoliths und dem komplexierten Toluol starker ist als zwi- 
schen Na+ und freiem To1u011121. 

Fef/NaY- und Co:/NaY-Proben rnit 0.5 Gew.-% Fe 
bzw. 2.4 Gew.-% Co sind in der Fischer-Tropsch-Synthese 
(DurchfluB-Mikroreaktor rnit Gaschromatograph) ober- 
halb 230°C und 1 atm katalytisch aktiv. 

Zahl der  C - A t o m  der gebi ldeten 
Kohlenwassers to f fe  

Fig. 4 1. Produktverteilung bei der Fischer-Tropsch-Synthese mit Fez/NaY- 
Katalysatoren. A) Normalprobe (siehe Supplement), 250°C. CO/H2 = 1 :2, 
0.15% Umsatz; I-Buten: 10.4 Mol-%, Isobuten: 5.00/00, mans-2-Buten: 16.2%. 
cis-2-Buten: 15.4%. B) Normalprobe, 300"C, CO/H2= 1 :2,0.10% Umsatz. C) 
Probe P, 250°C. CO/H2- 1 :2,0.02% Umsatz. 

Die Verteilung der entstehenden Kohlenwasserstoffe bei 
ca. 250°C zeigt kein Schulz-Fl~ry-Verhalten~'~]. Der Anteil 
an C,-Kohlenwasserstoffen ist mit ca. 50 bzw. 70 Mol-% 
hoch, der Anteil an CH4 gering (Fig. 41A und Fig. 4IIA). 
Bei 290-300°C ist der Anteil an CH, groBer, der an C4- 
Kohlenwasserstoffen kleiner und die Selektivitat insgesamt 
schlechter (Fig. 41B und Fig. 4IIB). Eine Zeolithprobe (P), 
die auf der Oberfliiche groBe Eisencluster trtigt - herge- 
stellt durch Erwarmen des Bis(toluol)eisen(o)-Zeolith-Ce- 
mischs wahrend der Filtration auf Raumtemperatur -, er- 
gibt bei 250°C einen sehr hohen Anteil an CH4 und einen 
sehr geringen an C4-Produkten (Fig. 4IC). Die Befunde bei 
250°C sprechen fur sehr kleine Feo- und Coo-Cluster in 
den Zeolith-Superkifigen. Bei hoheren Temperaturen be- 
ginnen die kleinen Cluster zu wandern, und es treten Sin- 
terprozesse auf; dabei entstehen - wahrscheinlich auf der 
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