einer 150-Watt-Quecksilber-Hochdrucklampe in einem
Duran-Ringreaktor. Nach 14 d bei 20°C war 7 zu 40% um-
gesetzt und ein einziges Produkt entstanden, das sich
durch lediglich drei Linien im *C-NMR-Spektrum [(50.3
MHz, CDCly): 6 =26.54, 35.48 (Cqcc), 35.06 (Cuar )] als das
erwiinschte [4.5]Coronan 8 (Fp=186-188°C)® zu erken-
nen gab. Es ist das zweite [m.n]JCoronan iiberhaupt™ und
hat laut Kraftfeldrechnung' S,-Symmetrie. Nichtbindende
Wechselwirkungen scheinen dadurch minimiert zu wer-
den, daB durch eine schwache Faltung des Zentralrings
(6=11.0°) die peripheren Ringe paarweise gegeneinander
verschriinkt werden.

Eingegangen am 13. Februar 1987 {Z 2102}
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht

CAS-Registry-Nummern:

4: 108451-21-4 / 7: 108451-22-5 / 8: 108451-23-6 / 13: 6708-14-1 / 14:
108451-19-0 / 15: 108451-20-3 / 1-Lithio-1-(methylseleno)cyclobutan: 78814-
62-7 / Trimethylenketen: 59078-45-4 / Cyclobutancarbons4urechlorid: 5006-
22-4 / 11: 109865-47-6 / 12: 109865-48-7.
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Curr. Chem. 137 (1987) 1.
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(1952) 4962; J. L. E. Erickson, F. E. Collins, Jr., B. L. Owen, J. Org.
Chem. 31 (1966) 480.
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withnt): 4: (20 MHz, CDCl;): 6 =15.63, 15.92, 23.36, 26.99, 50.71, 56.53,
224.25; 14: (25.2 MHz, CDCl,): §=16.20, 16.42, 24.48, 26.24, 45.49,
65.97, 216.66.

[9] Zur Homologisierung von 14 verfuhr man analog der Homologisierung
von Hexamethylcyclobutanon mit 2-Lithio-2-(methylseleno)propan: L.
Fitjer, D. Wehle, H.-J. Scheuermann, Chem. Ber. 119 (1986) 1162.

[10] M. Clarembeau, A. Cravador, W. Dumont, L. Hevesi, A. Krief, J. Luc-
chetti, D. van Ende, Tetrahedron 41 (1985) 4793.
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SO;H-Endgruppen; Ubersicht: G. A. Olah, Synthesis 1986, 513.

Adsorption und Kriimmung
in stark desaluminierten Zeolithen**

Von Ronnie Thomasson, Sven Lidin und Sten Andersson*

Wir haben kiirzlich gezeigt, daB sich die Silicium- und
Sauerstoffatome in einer Zeolithstruktur wie Faujasit auf
einer Fliche befinden, die parallel zu einer periodischen
Minimalfliche, der D-Fliche, angeordnet ist!"l, Nesper und
von Schnering haben anhand extensiver Ewald-Rechnun-

[*] Prof. Dr. S. Andersson, R. Thomasson, S. Lidin
Chemical Center, University of Lund
Inorganic Chemistry 2
P.O. Box 124, S-22100 Lund (Schweden)

[**] Diese Arbeit wurde durch das Swedish Research Council geférdert. Wir
danken Dr. Zoltan Blum fiir wertvolle Diskussionsbeitrige.
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gen fiir elektrostatische Punktladungsverteilungen nachge-
wiesen, daB in festen Stoffen Aquipotentialflichen existie-
ren, die in der Tat mit periodischen Minimalflachen iden-
tisch oder diesen sehr dhnlich sind®.

Man weiB auch, daB bei der Adsorption von Gasen in
Zeolithen der energetische Beitrag der Dispersionswech-
selwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorbat von der
Geometrie der lokalen Umgebung abhingt. Die Adsorpti-
onswirme in den Hohlrdumen von Zeolithen kann bis zu
achtmal groBer sein als die fiir eine entsprechende glatte,
planare Fliche der gleichen chemischen Zusammenset-
zung®,

Die gesamte van-der-Waals-Kraft zwischen zwei Mole-
kiilen ist die Summe der van-der-Waals-Krifte zwischen
Atomen, die sich in den beiden Molekiilen gegeniiberste-
hen. Sie nimmt im allgemeinen mit der Anzahl der Atome
und der Kernladungszahl und somit anscheinend haufig
mit steigendem Molekulargewicht zu. Es ist auch bekannt,
daB Molekiile einer homologen Reihe gemiB ihrem Mole-
kulargewicht von Zeolithen adsorbiert werden. Dariiber
hinaus findet man, daf} die Adsorptionswiirme einer Ver-
bindung bei gleicher Temperatur je nach Zeolith verschie-
den sein kann.

Im folgenden soll dargelegt werden, daB der Adsorpti-
onsprozeB in Zeolithen mit dem Konzept der intrinsischen
Kriimmung beschrieben werden kann. In friheren Arbei-
ten haben wir schon gezeigt, daB die Atome in der Fauja-
sit-, Cristobalit-, Diamant- oder Siliciumstruktur auf einer
Fliche parallel zur D-Fliche!'"! liegen. Dies ist schema-
tisch in Abbildung 1 fiir einen (110)-Schnitt der Struktur
von Cristobalit dargestellt. Die gekriimmte Linie stimmt
mit der Linie der Hauptkrimmung in der D-Fliche iiber-
ein.

. .
0O O O O

A VN

Abb. 1. (110)-Schnitt der Struktur von Cristobalit. Die kleinen Kreise stellen
Silicium-, und die groBen Sauerstoffatome dar. Die Kurve ist der zugehérige
Schnitt einer Minimalfliche D.

Wenn wir annehmen, daBl die zugehorige Fliche der
Diffusionsweg fiir Molekiile ist, die in einem Zeolith ad-
sorbiert werden, und daB solche Molekiile sich als Partikel
bewegen, dann gilt die bekannte Gleichung

a=—=—’-uT+v‘KuN (1)

(@ Beschleunigung, v Geschwindigkeit, v Hauptkompo-
nente der Geschwindigkeit, k Krimmung, u; und &y Tan-
genten- bzw. Normalenvektoren an der Fliche). Wenn die
Molekiile sich entlang der Hauptlinie der Krimmung be-
wegen, so ist die Bewegung krummlinig und gleichférmig
(die Kraftlinien verlaufen dann orthogonal zur Kriim-
mung, die Geschwindigkeit ist konstant), und die tangen-
tiale Beschleunigung verschwindet:

lal=v’k oder F=mv’k )

Stimmt die Krimmung mit der Hauptlinie der Kriimmung
fiir die D-Flache (iberein wie in Abbildung 1, dann gilt

k=y—-K
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wobei K die GauBlsche Krimmung ist (K=k;-K,,
Ky = —K,, K=Hauptkrimmungen).

F ist hier eine van-der-Waals-Kraft, welche von der in-
neren Oberfliche des Zeoliths her auf ein Molekiil wirkt; F
ist am starksten, wenn K am groBten ist. Dies trifft auf Sat-
telpunkte zu. Wihrend seiner Bewegung ,.fihlt* das Mole-
kil also Krifte, die von einem Flichenelement und dessen
integraler Krimmung ausgehen.

Eine der wichtigsten Gleichungen der Differentialge-
ometrie ist die Gau-Bonnet-Gleichung

ffrscKds=A+B+C—mn 3)

A, B und C sind hier die Innenwinkel in einem geoditi-
schen Dreieck (in Minimalflichen leicht zu finden), und K
ist die GauBBsche Kriimmung an einem Punkt im Innern
des Dreiecks. Die integrale Krimmung eines Sattelele-
ments mit tetraedrischen Grenzlinien betrdgt —2/3x fir
die isometrischen Flichen D, P und G. Zur weiteren Be-
trachtung ist aber hier die Herleitung einer mittleren
Gaufischen Kriimmung notwendig, welche wir wie folgt
definieren:

integrale Kriimmung
Fliche

Ko =

ave

Wir haben bereits frither iiber die Berechnung der karte-
sischen Koordinaten und der GauBischen Kriimmung der
Flichen D, P und G mit Hilfe numerischer Integration der
WeierstraB-Gleichung berichtet!'?. Der Flicheninhalt der
Minimalflichen wurde tber eine elementare Beziehung
der Differentialgeometrie ermittelt: d4 sei die Fliche eines
Elements S und d4’ die der GauB-Projektion S* von S,
dann ist mit

;
lim—=K
A}

das Flachenintegral

fraas=1 [ S

Danach erhilt man 2261 A? als innere Oberfliche einer
Einheitszelle von desaluminiertem Faujasit mit a =24.20 A
und entsprechend 47.11 AZ fiir einen tetraedrischen Sattel.
Die zugehérige mittlere Krimmung ist

im Innern eines Zeoliths sollten Molekiile die folgende
Anziehungskraft spiren:

F=const-N-K,,. 4

Obwoh!l Ordnungszahl oder Molekulargewicht zur Er-
Xlarung des Adsorptionsverhaltens niitzlich sind, verwen-
den wir hier N, die Anzahl der Valenzelektronen pro Mole-
kiil, als MaB fir die Adsorbat-Adsorbens-Wechselwirkung
bei der im folgenden diskutierten Gruppe von Molekiilen.
Gleichung (4) zeigt deutlich, wie die Anziehungskraft von
der Kriimmung abhingt. Das Vorzeichen von K,,. gibt an,
ob die Adsorbensoberfliche konvex (4 ) oder konkav (—)
ist. Tidler oder Tunnel in einer Fliche ziehen Molekiile an,
withrend sie von Hiigeln oder Erh6hungen abgestoBen
werden.
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Die folgende Berechnung der differentiellen Adsorpti-
onswirme (AH) sollte fiir geringe Adsorption giiltig sein,
wenn die Adsorbat-Adsorbat-Wechselwirkung noch ver-
nachlissigbar klein ist. Die Adsorbat-Adsorbens-Wechsel-
wirkung sollte so ,,definiert” wie méglich sein, wie etwa in
den wasserabweisenden Zeolithen. Der Ausdruck fir AH
enthilt auch den mittieren Abstand zwischen den Adsor-
batmolekiilen und der Wirtsstruktur (harmonische Bewe-
gung); wir nehmen an, daB er sich innerhalb von Reihen
verwandter Verbindungen nicht verindert:

AH=const,-N-K,,. (5)

Stach et al.'” berichteten kiirzlich iber exakte kalorime-
trische Messungen der Adsorption von n-Paraffinen und
verwandten Verbindungen in einem US-Ex-Zeolith vom
Faujasit-Typ mit einem Verhiltnis Si:Al=95:1.

Die besondere Form der Enthalpiekurven fiir kleine ad-
sorbierte Mengen ist offensichtlich darauf zuriickzufiihren,
daB die ersten adsorbierten Molekille mit Sitteln oder
Stellen maximaler Kriimmung wechselwirken. Wir haben
daher integrierte Enthalpien bis zu 0.5 mmol Adsorbat pro
Gramm Zeolith aus den Daten von Stach et al.”® berech-
net. Diese Konzentration entspricht einer Besetzung von
etwas weniger bzw. etwas mehr als 50% der inneren Ober-
fliche der Faujasit- bzw. der Silicalithstruktur.
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Abb. 2. Integrierte Adsorptionswérmen fiir mehrere Kohlenwasserstoffe, auf-
getragen gegen das Produkt aus der Anzahl der Valenzelektronen N der ad-
sorbierten Molekile und der Kriimmung K,.. der inneren Oberfliche fir
US-Ex-Zeolithe und fiir Silicalith. Schwarze Kreise von links nach rechts:
US-Ex-Zeolith und Ethan, Propan, n-Butan, Benzol, n-Pentan, Cyclohexan,
n-Hexan, n-Hexan, n-Octan; weille Kreise von links nach rechts: Silicalith
und Ethylen, Ethan, Ethan, !-Buten, n-Butan, n-Butan, Cyclopentan, Benzol,
Toluol, n-Hexan, n-Hexan, n-Decan.

Das Produkt von N und Kriimmung K,,. ist in Abbil-
dung 2 gegen die Adsorptionswidrme AH dargestellt [vgl.
Gl. (5)]. Stach et al.’® haben auch exakte kalorimetrische
Messungen der Adsorption einiger Kohlenwasserstoffe an
Silicalith durchgefiihrt. Dieser Zeolith hat eine orthorhom-
bische Struktur mit zehngliedrigen Ringen, fiir die wir
noch keine periodische Minimalfliche kennen. Mit const,
in Gleichung (5) sowie den bekannten AH-Werten und N
fiir mehrere Kohlenwasserstoffe kann die mittlere Krim-
mung fir Silicalith zu —0.0584 A~? berechnet werden
(siche Abb. 2).

AbschlieBend sei betont, daB die unterschiedlichen Ad-
sorptionseigenschaften von Zeolithen mit verschiedener
Struktur durch das Konzept der Krimmung innerer Ober-
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flichen erklirt werden konnen. Wir hoffen, demnéichst
auch gewdhnliche Alkalimetallzeolithe in dieser Art unter-
suchen zu kdnnen.

Eingegangen am 21. April 1987 [Z 2213]
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Mono- und Diphosphatricyclo]3.2.1.0*"Joct-3-ene -
Synthese aus 1,3- bzw. 1,4-Dienen und einem
stabilen Phosphaalkin**

Von Eberhard P. O. Fuchs, Wolfgang Résch und
Manfred Regitz*

Phosphaalkine gehen mit 1,3-Dipolen wie Diazoverbin-
dungen, Aziden und Nitriloxiden regiospezifische [3 +2]-
Cycloaddition zu entsprechenden Phospholen ein!'-?\. Im
Gegensatz dazu sind bisher nur wenige Beispiele fiir Diels-
Alder-Reaktionen der gleichen Substrate mit cyclischen
1,3-Dienen bekannt geworden'. Die Reaktion offenketti-
ger 1,3-Diene mit dem Phosphaalkin 2 ist - wie wir hier
berichten - viel komplexer: Sie verliuft - weitestgehend
unabhingig vom Reaktantenverhiltnis - mit 1 :2-Stdchio-
metrie.

Um die Umsetzung zu erreichen, erhitzt man die Reak-
tanten in einem DruckgefidB aus Glas teils mit, teils ohne
Losungsmittel (siche FuBnoten zu Tabelle 1) auf Tempera-

R!
RZ
Z ™H |(l‘T [4 + 2]
+ _ﬁ
R3 ™ P
4
1 R 2
) R' H
R R +2
T ——
R3 P En- Reaktion
R4
3
R' RZ R3 R*
a H H H H
b H H Me H
¢ H Me Me H
d H H H Me

[*] Prof. Dr. M. Regitz, cand.-chem. E. P, O. Fuchs, Dr. W. Rasch
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schradinger-Straie, D-6750 Kaiserslautern

{**] Phosphorverbindungen ungewdhnlicher Koordination, 23. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 22. Mitteilung: W.
Résch, M. Regitz, Synthesis 1987, 689.
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turen >90°C. Kugelrohrdestillation liefert in hohen Aus-
beuten die &ligen 1,7-Diphosphatricyclo[3.2.1.027}oct-3-
ene 5a-dY. Bei den Reaktionen von 1b und 1d mit 2 ent-
stehen jeweils zwei Isomere, wobei 5b bzw. 5d die Haupt-
produkte sind (Verhiltnis 60:40 bzw. 90:10, *'P-NMR-
spektroskopisch). In den Nebenprodukten ist lediglich die
Reihenfolge der Substituenten R'-R* entgegengesetzt zu
der von 5b und 5d.

Die Produktbildung ist zu erkliren, wenn einer einlei-
tenden Diels-Alder-Reaktion (1 + 2 — 3) eine En-Reaktion
von 3 mit einem zweiten Aquivalent 2 zu 4 folgt'®, der
sich noch eine intramolekulare [4+ 2]-Cycloaddition
(4—5) anschlieBt. Der erste Schritt ist im Falle von 1b
und 1d nicht orientierungsspezifisch, was die Bildung der
Nebenprodukte erklirt. Die En-Reaktion dagegen erfolgt
spezifisch an der P/C-Doppelbindung. Die Schritte 3—4
und 45 waren in der Chemie niederkoordinierter Phos-
phorverbindungen bisher unbekannt. Die mechanistische
Interpretation der Reaktion 1+2—5 wird auch dadurch
gestiitzt, daB die 1,4-Cyclohexadiene 6a-d unter vergleich-
baren Bedingungen (siehe FuBinoten zu Tabelle 1) mit 2 im
Verhiltnis 1:1 die 1-Phosphatricyclof3.2.1.0%"joct-3-ene
8a-d bilden (farblose bis gelbe Ole).

R1. + R1.
N C En - Reaktion N
S+ - S )

R2- P R2-

6 2 e
7 HM

[4 + 2}

R w
a H H
b CHy,—CH=CH-CH,
¢ Me Me
d CH,—CH,-CH,

Im Falle von 6¢c und 6d - nicht aber von 6b - entstehen
neben den Hauptprodukten jeweils etwa 10% (*'P-NMR-
spektroskopisch) eines Isomers, das die Substituenten in
4,5-Position trigt, destillativ aber nicht abgetrennt werden
kann. Die En-Reaktion mit 6b findet also ausschlieBlich,
die mit 6¢c und 6d mit groBer Selektivitit an der substitu-
ierten, elektronenreicheren C/C-Doppelbindung statt. In

Tabelle I. Ausbeuten und charakteristische NMR-Daten (§-Werte) der
Mono- und Diphosphatricyclooctene 5 und 8.

Verb. Ausb. *'P-NMR [a] “C-NMR fa)

% Pl P-7 C7 C2 C3/C4 C5 C6 C8
Sa [b] 90 —-190.0 -1945 — 43.2 124.2/128.4 329 325 594
sb [b] 85 —165.5 —-202.2 — 43.0 128.6/127.7 379 44.0 61.7
Sc[c] 86 -~ 1656 —-210.6 — 434 123.6/131.6 40.7 45.1 61.7
5d [d] 66 ~1742 —1763 — 429 120.1/128.3 377 39.5 589
8a [b] 90 —234.0 — 19.1 222 124.7/124.6 338 33.5 56.2
8b [d] 33 - 196.9 — 33.6 398 124.7/130.3 36.1 41.1 5§75
8c [c] 60 —192.0 — 329 373 124.6/131.5 359 433 595
8d [d] 46 —204.6 -- 41.0 458 1239/129.5 356 37.5 58.2

[a] Sa, b in CaDs, alle anderen Verbindungen in CDCl.. [b] Herstellung: ohne
Lasungsmittel, ca. 15 h bei 90-120°C. [c] Herstellung: Benzol, ca. 30 h bei
120°C. [d] Herstellung: Petrolether 30-75°C, ca. 30-50 h bei 140°C.
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