Wir konnten zeigen, da3 14 unter den genannten Bedin-
gungen nur geringfiigig zu 13a, b isomerisiert, wie auch
schon von Zimmermann et al.[>? festgestellt wurde. Das Iso-
merenverhéltnis 13a:13b war bei allen Versuchen identisch
mit dem Gleichgewichtsverhiltnis (64:36 + 4%). Insbeson-
dere konnte in keinem Fall das 5-alkylierte Cyclopentadien-
isomer detektiert werden, so daB3 angenommen werden muB,
daB die Diene 13 unter den Thermolysebedingungen bereits
vollstindig dquilibrieren.

SR

Wihrend also mit dem Cyclopropylfulven 3 eine elektro-
cyclische [r° + o?}-Reaktion zu verzeichnen war, verhindert
die rasche Bildung der Carbonylgruppe eine entsprechende
Reaktion beim Oxiranylfulven 11. Wir versuchen zur Zeit,
durch Blockierung der Oxiranpositionen eine RingschlufBre-
aktion auch bei der Thermolyse von 6-Oxiranylpentafulve-
nen zu erzwingen und so den Zugang zu iridoiden Verbin-
dungen (Oxa-analogen Dihydroindenen) zu erméglichen.

13a,b

14
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Ein metallorganischer, oberfliichenorientierter
Ansatz zur Steuerung der Porendffnungsgrofie
von Zeolithen: durch Aufpfropfen von
Dineopentylmagnesium modifizierter Mordenit **

Von Albert Théolier, Emmanuel Custodero, Agnés Choplin,
Jean-Marie Basset® und Francis Raatz

Formselektivitdt ist eine der wichtigsten Eigenschaften
von Zeolithen bei ihrer Anwendung als Katalysatoren oder
Adsorbentien!!. Diese Eigenschaft ist unter anderem von
der jeweiligen PorengroBe und/oder der GroBe der Porenoff-
nungen abhingig. Fiir speziclle Anwendungen bei der Ad-
sorption und der Synthese von Feinchemikalien sind defi-
nierte Porendurchmesser auf der Schnittfliche erforderlich.
Diese sind durch direkte Synthese nicht zugidnglich. Ein An-
satz, dieses Problem zu umgehen, besteht darin, die jeweilige
Porenéffnung von Zeolithen nach der Synthese zu modifizie-
ren. Durch Abscheidung von Alkoxysilanen aus der Gas-
phase (CVD-Verfahren, chemical vapor deposition)? 9
und einen abschlieBenden Brennschritt erhilt man auf der
AuBenoberfliche des Zeoliths eine Siliciumschicht. Die so
hergestellte Deckschicht ist jedoch heterogen, da manche
Poren vollstindig verstopft sind, wihrend andere nicht ver-
indert werden 1 111,

Ein anderer Weg zur Steuerung der Formselektivitit
konnte in der chemischen Aufpfropfung eines sperrigen Or-
ganometallkomplexes an der AuBenoberfliche eines Zeo-
liths — am besten direkt an den Poreneingdngen — bestehen.
Die sterische Hinderung durch die Organometalleinheit
konnte dann {iber die GroBe des organischen Teils leicht
modifiziert werden. Wir berichten hier iiber das unseres Wis-
sens erste Beispiel fiir dieses Verfahren; wir haben die Ad-
sorptionseigenschaften eines Mordenits iiber die Reaktion
von Dineopentylmagnesium MgNp, mit seinen duBeren
OH-Gruppen modifiziert(!2],

Diese Oberflachenreaktion wurde unter Sublimation (Me-
thode A)!3! oder in fliissiger Phase durchgefiihrt (Methode
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Abb. 1. Adsorptionsvermdgen A von H-Mordenit (a, b) und MgNp-H-Morde-
nit (¢, d) als Funktion der Behandlungstemperatur T fiir Hexan (a, c) und
Isooctan (b, d).

B)!'4), Um die Oberflichenreaktion von MgNp, mit Morde-
nit zu charakterisieren, wurden Vorversuche mit bei 400 °C
im Vakuum behandeltem Siliciumdioxid (SiO, 440,) durchge-

Abb. 2. Mit dem Computer erhaltene Darstellungen von modifiziertem Mor-
denit. Von oben nach unten: eine mégliche Aufpfropfungsstelle fiir -MgNp am
Poreneingang von Mordenit (links) und sterische Uberladung am Poreneingang
bei Aufpfropfung von zwei -MgNp-Einheiten (rechts); freier Durchtritt von
n-Hexan, wenn nur eine -MgNp-Einheit aufgepfropft ist (Vorder- und Seitenan-
sicht); sterische Barriere fiir Isooctan (Vorder- und Seitenansicht). Rot: Sauer-
stoff, gelb: Silicium, griin: Magnesium, grau: Kohlenstoff, blau: Wasserstoff;
rosa: Gastmolekiil. Die Atome sind mit ihren van-der-Waals-Radien gezeigt.
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fithrt. Anhand von IR-Daten!*%, volumetrischen Messun-
gen'%] Elementaranalysen!'”! und *C-MAS-NMR-Daten
konnte gezeigt werden, daB3 die Reaktion nach Gleichung (1)
abliuft.

=Si—OH + MgNp, — =Si—0—Mg—Np + NpH (1)

Die Neopentylgruppe zeigt zwei getrennte '3C-NMR-Si-
gnale bei 6 = 31.82 (CH,) und 28.51 (CH,). Die an die Ober-
fliche gebundene Spezies ist thermisch*®! stabil, wie fiir Ver-
bindungen des Typs Mg(R)(OR) zu erwarten ist*®). Die
v(CH)-Banden verschwinden erst oberhalb von 300 °C vol-
lig.

Die Reaktion von MgNp, mit dem Mordenit wurde in situ
IR-spektroskopisch verfolgt: Aufsublimieren von MgNp,
auf Mordenit fithrt zum Verschwinden der fiir Oberflidchen-
SiOH-Gruppen charakteristischen Bande bei ¥ = 3745 cm ™!
und zum Auftreten schwacher, fiir v(CH,)-Schwingungen
typischer Banden bei 2955 und 2869 cm™'. Ahnliches beob-
achtet man unter vergleichbaren Bedingungen bei Silicium-
dioxid. Die Magnesiummenge, die mit den beiden Methoden
(A oder B) aufgepfropft werden kann, iibersteigt niemals
0.2 Gew.-%. Wie beim Siliciumdioxid ist die aufgepfropfte
Organometalleinheit bis ca. 200 °C stabil; oberhalb dieser
Temperatur zersetzt sie sich in Neopentan und eine nicht
identifizierte Magnesiumspezies.

Obwohl es keinen direkten Hinweis darauf gibt, daB Di-
neopentylmagnesium ausschlieBlich an der AuBlenoberfliche
des Mordenits aufgepfropft wird, sprechen mehrere Beob-
achtungen fiir diese Hypothese: Dall die Menge des aufge-
pfropften Magnesiums nie groBer als 0.2 Gew.-% ist, stimmt
mit der Zahl der auf der AuBenoberfliche verfiigbaren OH-
Gruppen gut iiberein!??). Der van-der-Waals-Radius von
solvatisiertem MgNp, (MgNp, - 2Et,0) ist groBer als der
Mordenit-Poreneingang (6.7 x 7.0 A). Folglich sollte bei
Methode B der Komplex nur schwer in das Porensystem
eindringen kOnnen. Der van-der-Waals-Radius von nicht
solvatisiertem MgNp, in der Gasphase ist etwa so groBl wie
der des Poreneingangs. Die Tatsache, da3 beide Methoden
zu dhnlichen Ergebnissen (z. B. bei Magnesiumgehalt und
Adsorptionsdaten) fithren, 148t jedoch darauf schliefen, daB3
MgNp, vor allem mit der AuBenoberflidche des Zeoliths rea-
giert.

Die Adsorptionseigenschaften der MgNp-modifizierten
Mordenite sind nach einer Pulschromatographiemethode
gemessen worden!?!). Die so fiir n-Hexan (kinetischer
Durchmesser ¢ = 4.2 A) und Isooctan (¢ = 6.3 A) bestimm-
ten Adsorptionskapazitédten sind in Abbildung 1 als Funk-
tion der Behandlungstemperatur des Mg-Mordenits darge-
stellt. Zwei Punkte sollten betont werden: 1) Die Auf-
pfropfung der Organometalleinheit verringert die Adsorp-
tionskapazitit des Mordenits fiir Hexan um den Faktor 2
und unterdriickt die Adsorption von Isooctan fast vollig;
2) mit steigender Behandlungstemperatur des modifizierten
Mordenits nimmt diese Selektivitit gegeniiber n-Hexan ab
und verschwindet schlieBlich oberhalb 400 °C. Dieses Phi-
nomen hidngt mit der thermischen Stabilitit der aufgepfropf-
ten Organometalleinheit zusammen.

Die genannten Ergebnisse zeigen, daB die Aufpfropfung
einer Organometallverbindung auf die AuBenoberflache von
Mordenit tatsichlich ein Weg ist, um die Formselektivitit
von Zeolithen zu steuern.

Ein Computermodell 22! der Wechselwirkung von MgNp,
mit den auf der AuBenoberfliche von Mordenit verfiigbaren
SiOH-Gruppen zeigt, daB die Aufpfropfung einer MgNp-
Einheit auf die (001)-Flache prinzipiell auf zwei Arten mog-
lich ist — {iber nur ein Oberflichen-O-Atom [es ergibt sich
(=Si-0-)MgNp] oder iiber zwei O-Atome: einen le-Donor
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(=Si-0) und einen 2e-Donor (benachbartes =Si-OH, kann
das Mg-Atom koordinieren) [es ergibt sich (= Si-O)(=Si-
OH)MgNp] (Abb. 2). Auf den (010)- und (100)-Flichen sind
nur 1e-Donoren vorhanden, die zu (=Si-O)MgNp fiihren.
Wenn bereits eine MgNp-Einheit aufgepfropft ist, konnte die
Reaktion eines zweiten MgNp,-Molekiils in der unmittelba-
ren Nachbarschaft aus sterischen Griinden erschwert sein.
Auf jeden Fall konnen in der Nachbarschaft einer Porenoff-
nung nicht mehr als zwei MgNp-Einheiten aufgepfropft wer-
den (Abb. 2). Das Computermodell weist auch darauf hin,
daB nur ein kleiner Teil der aufgepfropften MgNp-Gruppen
die Porenoffnungsweite und damit die Selektivitit der Ad-
sorptionseigenschaften wirksam steuert. Wenn nur eine
MgNp-Gruppe pro Porendffnung aufgepfropft wird, kann
man sich leicht vorstellen, wie derart modifizierter Mordenit
zwischen n-Hexan und Isooctan differenziert (Abb. 2): Im
Fall des Isooctans scheint es zahlreiche kurze Kontaktab-
stinde zwischen dem Kohlenwasserstoff und dem Organo-
metallrest zu geben, im Fall des n-Hexans jedoch keine oder
nur sehr wenige. Werden zwei MgNp-Gruppen pro Poren-
6ffnung aufgepfropft, kann kein Kohlenwasserstoff in das
Porensystem eindringen (Abb. 2), was mit dem erniedrigten
Adsorptionsvermdgen fiir n-Hexan in Einklang ist.

Diese Voruntersuchung zeigt, daB es moglich sein sollte,
formselektive Systeme fiir bestimmte Anwendungen zu ent-
werfen, wenn man einen leicht erhéltlichen Zeolith mit Orga-
nometallkomplexen umsetzt, deren Raumanspruch préazise
abgestimmt ist. Gegenwartig werden Untersuchungen zur
vollstindigen Charakterisierung dieser neuen Feststoffe (ge-
naue Lokalisation des metallorganischen Restes) durchge-
fiihrt. Dariiber hinaus sollen andere Zeolith/Komplex-Kom-
binationen untersucht werden. Die mit diesem Ansatz
erhaltenen Substanzen kdnnten als Adsorbentien oder Kata-
lysatoren bei niedriger Temperatur Verwendung finden. Da-
von abgesehen kdnnten sukzessive Reaktionen (wie Hydro-
lyse, Komplexaufpfropfung...) zu einem Schicht-um-
Schicht-Aufbau einer Oxiddeckschicht auf dem Zeolith fiih-
ren. Derartige Feststoffe kénnten auch bei hheren Tempe-
raturen katalytisch wirksam sein.
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[15] Die Reaktion von MgNp, mit Siliciumdioxid (bei 400°C vorbehandelt)
filhrt zum vollstindigen Verbrauch der Si-OH-Gruppen (Verschwinden
der Bande bei ¥ = 3745 cm ™ ') und zum Auftreten von v(C-H)-Banden bei
¥ = 2955 und 2869 cm ™!, die der aufgepfropften Neopentyleinheit zu-
zuordnen sind.

[16] Die Reaktion von MgNp, mit Siliciumdioxid 4o, fithrt zur Entwicklung
von 1 mol NpH pro mol Mg.

[17] Das Mg/C-Verhéltnis nach dem Aufpfropfen betrigt 1/5, wie man es fiir
-MgNp auf einer Oberfliche erwartet.

[18] Der aufgepfropfte Organometallrest zersetzt sich oberhalb von 200 °C,
wobei hauptsichlich Neopentan und Spuren von Methan gebildet werden.

[19) E. C. Ashby, G. F. Willard, A. B. Goel, J. Org. Chem. 44 (1979) 1221.

[20] Die Zahl der Oberflichen-SiOH-Gruppen, die auf den (100)- und (010)-
Fldchen fiir das Aufpfropfen von MgNp zur Verfligung stehen, betrigt
etwa 2 pro Elementarzelle und Ebene. Diese beiden Ebenen bilden den
groBten Teil der AuBenoberfliche von 27 m? g~*. Daher kann man auf
eine Hochstmenge von ca. 0.15 Gew .-% Mg schlieBen.

[21] Der modifizierte Zeolith wird in situ hergestellt oder in eine Chromatogra-
phie-Saule iiberfiihrt. Seine Adsorptionskapazitit fiir einen bestimmten
Kohlenwasserstoff korreliert mit der Zahl der Pulse, die auf die Saule
eingespritzt werden miissen, um am AuslaB ein konstantes Signal zu erhal-
ten. Der Druck des Kohlenwasserstoffes (gesteuert vom durchperienden
Argonstrom) wurde von uns so gewihit, daB p/p, = 1.

[22] Die Computermodelle wurden unter Verwendung von ALCHEMY (TRI-
POS Assoc.) erstellt. Kristallographische Parameter von Mordenit: W. M.
Meier, Z. Kristallogr. Kristallgeom. Kristallphys. Kristallchem. 115 (1961)
439. Die Bindungsldngen und -winkel der MgNp-Einheit wurden der Elek-
tronenbeugungsuntersuchung von MgNp, entnommen (E. C. Ashby, L.
Fernholt, A. Haaland, R. Seip, R. S. Smith, Acta Chem. Scand. A34(1980)
213). Als Mg-O-Abstand wurde 1.98 A gewihlt (Durchschnittswert).

Ein paramagnetischer p-Methylenkomplex
mit kurzer Cr'"'-Cr''-Bindung **

Von Seok Kyun Noh, Robert A. Heintz, Christoph Janiak,
Shawn C. Sendlinger und Klaus H. Theopold*

p-Methylenkomplexe!!! mit ungepaarten Elektronen sind
selten', und solche mit Chrom sind bisher unbekannt. Im
Zuge unserer Untersuchungen iiber die Reaktivitdt von pa-
ramagnetischen Alkylchrom(im)-Verbindungen®! haben wir
jetzt eine ungewohnliche Substanz erhalten, in der eine Me-
thylenbriicke und zwei Methylbriicken eine Cr-Cr-Bindung
flankieren. Dieser Komplex liefert das erste Beispiel fiir eine
Metall-Metall-Bindung zwischen zwei Cr'"'-Ionen in einem
flichenverbriickten Bioktaeder!™,

Wir haben vor kurzem iiber die Darstellung des methyl-
verbriickten Zweikernkomplexes [Cp*(CH;)Cr(u-CH,)l, 1
(Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) berichtet!®. Diese
elektronenarme Verbindung zerfillt in Losung bei Raum-
temperatur mit einer Halbwertszeit von ca. 4.5 h. Experi-
mente mit einer Topler-Pumpe und gaschromatographische
Untersuchungen zeigten, daB in dieser Reaktion 0.92 Mol-
dquivalente Methan gebildet werden. Im 'H-NMR-Spek-
trum wurde die Cp*-Resonanz von 1 (6 = 0.56 in C4Dy)
durch ein neues Signal bei § = 3.0 ersetzt. Kristallisation des
metallorganischen Produktes aus Hexan bei — 30 °C lieferte
analysenreines [{Cp*Cr(u-CH,)},(u-CH,)] 2 in 45% Aus-
beute (Schema 1)!%. Diese intramolekulare C-H-Aktivie-
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