CH,—C(NH,), ergeben eine Rotationsbarriere von
2.62 kcalmol ™!, die Rotationsbarriere wird also beziiglich
des ab-initio-Wertes um ungefihr 2.8 kcalmol™! unter-
schitzt.) Fiir die Rotation der Methylgruppe auf Basis der
experimentellen Geometrien, d.h. ohne Relaxation der
Struktur (,,starre Rotation®), zeigen AM1-Rechnungen, daf3
die gestaffelte Konformation der C,,-CH;-Bindung um
1.53 kcalmol ™! in 1 und um 0.27 kcalmol ™! in 1-3H,0
stabiler als die ekliptische ist. Damit stellen die drei C-
H --- O-Wasserstoffbriicken in 1 - 3H,0 eine Stabilisierungs-
energie von ungefihr 1.3 kcalmol ™! bereit. Letzteres weist
auf ecine Stabilisierungsenergie von ungefihr 1.8 kcalmol ™!
fir kristallines 1-3H,O hin, wenn wir einen Zuwachs um
40% aufgrund des kooperativen C-H---O-H --- N-Wasser-
stoffbriickeneffektes beriicksichtigen. Diese Abschétzung
steht in Einklang mit den Ergebnissen unserer ab-initio-
Rechnungen.

Bei den obigen Abschitzungen der mit den drei C-H --- O-
Wasserstoffbriicken verkniipften Stabilisierungsenergie in
1-3H,0 wurden mogliche Kristalleffekte nicht beriicksich-
tigt. Um diesen Mifstand zu beheben, berechneten wir die
Energien von kristallinem 1 - 3H,0 unter Verwendung em-
pirischer Kern-Kern-Potentiale®). Die beiden interessieren-
den Kristallstrukturen sind die experimentell bestimmte und
die hypothetische, die sich aus ersterer ergibt, wenn alle C_.-
CH,-Gruppen durch starre Rotation in die gestaffelte Kon-
formation iiberfithrt werden. Fiir die Kern-Kern-Potential-
berechnungen benutzten wir die Potentialparameter von
Williams und Houpt!*®! und Mirsky!'!. Die Madelung-
Energie wurde unter Benutzung der Punktladungen der Ato-
me berechnet, welche die durch die AM1-Methode ermittel-
ten elektrostatischen Potentiale!*?! von 1 und H,0 am
besten wiedergeben. Zusitzlich zu den {iblichen Kern-Kern-
Potentialtermen!!% 1) wurden die C-H:-- O-Wasserstoff-
briickenpotentiale von Cox et al.!'® benutzt, um die Ener-
gien der C-H:-- O-Wasserstoffbriicken aller H---O-Kon-
takte, die kiirzer als 2.7 A sind, zu berechnen. Unsere Rech-
nungen zeigen, dal die Wechselwirkung zwischen einer
Methylgruppe und dem restlichen Kristall fiir die ekliptische
Anordnung der C,:-CH;-Bindung mit den Parametern von
Williams und Houpt um 2.97 kcalmol ~! und mit den Para-
metern von Mirsky um 1.87 kcalmol ™! energetisch giinsti-
ger ist als die gestaffelte. Diese Werte dhneln den Stabilisie-
rungsenergien, die mit den ab-initio- und AM1-Rechnungen
an den Modellverbindungen erhalten wurden.

Um die ekliptische Anordnung der C_,-CH,-Bindung in
1-3H,0 zu erhalten, sollte die mit den drei C-H --- O-Was-
serstoffbriicken jeder Methylgruppe verknipfte Stabilisie-
rungsenergie groBer als 5.4-5.5 kcalmol ™! sein, aber alle
unsere Rechnungen weisen darauf hin, dal3 diese Energie
3 kcalmol ™! nicht iibersteigt. Unsere Ergebnisse unter-
stiitzen nicht die Erklirung von Seiler et al.™ fiir die eklip-
tisch orientierte Methylgruppe in 1 - 3H,0, und es bleibt die
Frage, warum in 1-3H,0 cine ekliptische Konformation
der C,:-CH,-Bindung vorliegt. Es ist moglich, daB die
beobachtete Struktur von 1-3H,O kein globales, sondern
ein lokales Energieminimum ist. Es sei angemerkt, dal} bei
identischer chemischer Zusammensetzung in leitfdhigen or-
ganischen Salzen hdufig viele verschiedene Phasen auftreten
konnent4],
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{Cr(CO);PClL;] — ein P,-Baustein zur Bildung von
Komplexen mit ¢yclo-P,-Liganden (x = 3, 5)**

Von Manfred Scheer*, Gabriele Friedrich und Kay Schuster

Koordinationsverbindungen mit ,,nackten* P -Liganden
(x > 2) werden iiberwiegend aus weillem Phosphor und Me-
tallkomplexen erhalten'). Lediglich zwei Hinweise auf P-P-
Verkniipfungen ausgehend von PX, (X = Cl, Br), wobei P,-
Liganden entstehen, wurden bei der Bildung von
[Co,(CO)g(u.n*-P)I™ und [Coz(co)s{(#snz'Pz)(ML,.)z}]
(ML, = M(CO);, CpMn(CO),; M = Cr, W)l gefunden.

Deshalb war es fiir uns sehr iberraschend, dall aus
[Cr(CO),PCl,] und K[MoCp*(CO),] (Cp* = Cp, Cp/, Cp”;
Cp =n*-C,H,Bu, Cp" = 53-1,3-C,H,/Bu,) [Gl. (a)] als
Hauptprodukt die Komplexe 1la—¢ mit cyclo-P;-Liganden
gebildet werden. Bei Verwendung von K[FeCp”(CO),]
[Gl. (b)] entsteht sogar das Pentaphosphaferrocen-Deri-
vat 3.

. CO
Cpl /Co
[CHCO)PCL]  _93¢c, THE M
feoy | xa R N
K[MoCp(CO)l  _icrcoyg F
6.
—[MoCpCO),], 1a, Cp* = Cp
1b, Cp* = Cp’
¢, Cp* = Cp”
P
P [ Tp
~ h .
[CHCOPCL] _ 5o Thr e
v _T Fe (b)
K[FeCp"(CO),| — [E‘,r(CO)S]
— [{FeCp"(CO),},]
3
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Nach den Ergebnissen von ?'P-NMR-spektroskopischen
Untersuchungen der Reaktionsldsungen werden iiber die
Reaktion (a) die Komplexe la—c¢ mit MoP,-Gerlisten als
Hauptprodukte gebildet (1a, b zu 92%, 1e zu 70%). Ein-
zige Nebenprodukte sind die Mo,P,-Komplexe 2a-c
und [Mo,Cp3(CO),(11,1°-P,),). Da das Oxidationsprodukt

[Mo,Cp3(CO)4 (1, 7*-Py)] 2a, Cp*=Cp
2b, Cp* = Cp’
2¢, Cp* = Cp”

[{MoCp*(CO),},] in groBeren Mengen entsteht, ist eine sdu-
lenchromatographische Aufarbeitung unerldBlich, die zu
Ausbeuteverlusten fithrt. Diese sind mit ca. 25% gréBer
als fiir [MoCp*(CO),(n*-P,)] (Cp* = Cp,Cp*; Cp* =rn’-
C,Me;)! berichtet. Das Pentaphosphaferrocen-Derivat 3
entsteht zu 30 % neben [FeCp"(CO),PCL,] (3C1P) = 369.2).
Isoliert wird 3 nach Sublimation in 10% Ausbeute.

Die gebildeten Komplexe sind gelbe (1), orangefarbene (2)
und griine kristalline Festkérper (3), die sich in n-Pentan
miBig, in CH,Cl,, Benzol und THF sehr gut losen. Thre
Eigenschaften und spektroskopischen Daten (Tabelle 1) dh-
neln denen isostruktureller Verbindungen, die mit anderen
Cp*-Liganden dber die Cothermolyse von P, mit
[{(MCpX(CO),},] (M = Mo; Cp*=Cp, Cp*¥; M = Fe,
Cp* = Cp*!7)) dargestellt wurden.

Der Einfluf} des [Cr(CO),]-Komplexfragmentes bei den
Umsetzungen (a) und (b) ist entscheidend. Werden diese Re-
aktionen ausgehend von unkomplexiertem PCl; durchge-
fiihrt, steigt der Anteil an P,-Derivaten erheblich, was im
Falle der Umsetzung mit Cp”Mo-Komplexen zu 2¢ als
Hauptprodukt fiihrt. Bei der entsprechenden Umsetzung (b)
wird 3 nicht mehr gebildet. Die Pentacarbonylchrom(o)-Ein-
heit fordert somit die mehrfache P-P-Verkniipfung in der
Koordinationssphire von Ubergangsmetallen. Vermutun-
gen, dafl Metallaphosphaacetylene des Typs L ,M=PI®
(ML, = [Cr(CO),] (n = 3-5) oder [MCp*(CO),], M = Mo
bzw. Fe (n = 3 oder 2)) Intermediate der Umsetzungen (a)
und (b) sind, fanden keine experimentelle Bestatigung, Wird
dic Reaktion (a) bei unterschiedlichen Temperaturen
(—78°C, —40°C, 25°C) in Gegenwart von 2,3-Dimethyl-
butadien durchgefiihrt, so entstehen die gleichen Produkte
wie bei entsprechenden Umsetzungen ohne Dimethylbuta-
dien. Deshalb sollte eciner stufenweisen P-P-Verkniipfung
iiber Di- und Triphosphorverbindungen ein groBeres Ge-
wicht bei der Beschreibung des Bildungsweges zukommen.
Die Eigenschaft der [Cr(CO),]-Komplexfragmente, CO un-
ter Bildung von [Cr(CQO)4] zu abstrahieren und damit
[MoCp*(CO),]- oder [FeCp”]-Einheiten zu erzeugen, ist da-
bei von wesentlicher Bedeutung. Hinweise auf P-P-Ver-
kniipfungen liefern dic Ergebnisse der Umsetzung von
[Cr(CO);PCl;] mit  Na,[Cr,(CO),,, wo neben
[{Cr(CO);},CIPIM O als Hauptprodukt das Diphosphan 4
erhalten wird [GI. (¢)].

—78°C, THF

—[Cr(CO)]

—[{Cr(CO)s},PCl (c)
— 4NaCl

3[CI(COY;PCL,] + 2Na, [Cr,y(CO), )] — -

[{C(CO);}C1,PPCL{Cr(CO)s}]
4

4 ist eine gelbe, mikrokristalline Verbindung, die miBig
16slich in »n-Pentan und gut 16slich in CH,Cl,, Toluol und
THEF ist. 4 ist begrenzte Zeit luftstabil und sollte im Dunkeln
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unter Schutzgas gelagert werden. Die spektroskopischen Da-
ten von 4 (Tabelle 1) stimmen mit denen von Fritz et al.
angegebenen iiberein, die 4 durch elektrochemische Reduk-
tion von [Cr(CO),PCl,] herstelltent**!,

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Verbindungen 1-4.

31P{1H}-NMR (32.438 MHz, H,PO, ext., 301 K, CcDg): 1a: d = — 351.0 (s);
1b: —347.5 (s); 1e: —348.9 (s); 2c: —57.7 (s); 3: 165.7 (s); 4: 207.9 (s). —
13C.NMR (50.31 MHz, 301 K): 3: 6 = 30.38 (s, CH3;), 31.51 (s, tert-C), 70.32
(s), 72.08 (s), 109.78 (s). - '"H-NMR (200.17 MHz, C,Dy, 301 K): 1a: § = 4.20
(s); 1b: 0.90 (s, 9H), 4.32 (m. 2H), 4.41 (1, 2H, JHH) = 2.0 Hz); 1c: 0.97 G,
18H), 4.52 (d, 2H), 4.87 (t, 1 H); 2¢: 1.26 (s, 18H), 5.15 (t, 1H), 5.23 (d, 2H);
3:0.99 (s, 18H), 3.61 (d, 2H), 3.63 (t. 1 H, J(HH) = 0.5).

IR (n-Hexan): 1a: %{(CO)[cm ~*] =1997 (s), 1941 (s); 1b: 1999 (m), 1944 (m); 1c:
1995 (s), 1937 (s); 2¢: 1983 (), 1922 (s), 1902 (m), 1853 (w); 4: 2077 (m), 2013
(m, sh), 1967 {vs, br).

EI-MS (70 eV, 150°C): la: m/z 312 (M *,38 %), 256 (M * — 2CO, 100); 1b: 368
(M*,46), 340 (M* — CO, 38), 312 (M* — 2CO, 100); 1c: 424 (M *, 25), 396
(M* —CO,20),368 (M* —2C0,96);2¢: 724 (M ™, 5),612(M* — 4CO, 30);
3: 388 (M*, 100), 326 (M* —P,, 97), 62 (P,, 56); 4: 588 (M *, 28), 558
(M* —CO, 5),551 (M* —Cl, 8),446 (M * — 5CO, 15).

Wie weiterfiihrende Untersuchungen ausgehend von
[Cr(CO)sPCl,] zeigen, bilden sich P.-Liganden auch in Re-
aktionen mit anderen Ubergangsmetallaten und dariiber
hinaus scheint diese Synthesemethode auch auf die schwere-
ren Homologe der 15. Gruppe iibertragbar zu sein.

Arbeitsvorschriften

1-3: Zu einer auf —78°C gekiihiten Lésung aus 1.25 mmol [Cr(CO),PClL,] in
15mL THF, hergestellt aus [Cr(CO)4(thf)] und PCl, bei Raumtemperatur,
werden 3.75 mmol K[MCp*(CO),] (M = Mo: Cp* =Cp, Cp/, Cp”, n=3;
M = Fe: Cp* = Cp”, n = 2) gegeben. Die Lésung verfirbt sich dabei nach Rot.
Es wird eine Stunde bei dieser Temperatur geriihrt und langsam auf Raumtem-
peratur erwidrmt. Danach wird im Vakuum zur Trockne eingeengt und der
Riickstand in 15 mL Benzol aufgenommen. AnschlieBend wird KCI abfiltriert
und die Losung erneut zur Trockne eingeengt.

Zur Aufarbeitung der Molybddnkomplexe wird der Feststoffin 15 mL CH,Cl,
aufgenommen und mit 10 cm® Kieselgel versetzt. Dieses Gemisch wird im
Olpumpenvakuum bis zur Rieselfihigkeit getrocknet und auf eine Siule
(Kieselgel, 35x 2.5 cm) aufgebracht. Mit n-Hexan oder — fiir Cp* = Cp, Cp’ -
n-Hexan/Toluol 2:1 werden als gelbe Fraktionen die cyclo-P,-Komplexe
la—c eluiert, die nach dem Umkristallisieren aus n-Pentan in Form gelber
Nadeln anfallen (la: 30mg (23%), Fp=125°C; 1b: 43mg (22%),
Fp =112°C; 1c: 60 mg (26%), Fp = 98 °C). Mit n-Hexan/Toluol 1:1 werden
2a—c im Gemisch mit [{MoCp*(CO),},] erhalten. Durch Umkristallisieren aus
n-Pentan kann 2e¢ in Form von orangefarbenen Kristallen isoliert werden
(15 mg (4%)).

Zur Isolierung der griinen, nadligen Verbindung 3 wird der zur Trockne einge-
engte n-Pentan-Extrakt des Reaktionsgemisches bei 120°C/10™% Torr subli-
miert (3: 25 mg (10%), Fp =115-118°C).

4: Es wird wie oben beschrieben mit 6 mmol [Cr(CO)sPCl,] und 1.7 g (4 mmol)
Na,[Cr,(CO),,] umgesetzt und aufgearbeitet. Der Riickstand wird in 30 mL
n-Pentan suspendiert, auf eine Fritte gegeben und mit diesem Ldsungsmittel
solange heil} extrahiert, bis dieses farblos ablduft. Aus dieser Losung kristalli-
sieren bei 5°C 0.6 g eines Gemisches aus 4 und [Cr(CO),], das filtriert und
getrocknet wird. Letzteres wird bei 40 °C/10 ™ Torr absublimiert. Es verbleiben
0.55 g (30%) gelbes, mikrokristallines 4. Im Filtrat ist {{Cr(CO),},CIP] als
Hauptkomponente enthalten.
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Reaktionssteuerung in Zeolithen: eine in-situ-
MAS-NMR-Studie an Acetaldehyd auf HZSM-5**

Von Eric J Munson und James F. Haw*

Zeolithe spielen in der Petrochemie bei vielen Prozessen
als Katalysatoren eine wichtige Rolle. Beispiele sind die Ben-
zingewinnung aus schwerem Gasdl durch katalytisches
Cracken!!! und die durch den Zeolithen HZSM-5 kataly-
sierte Umwandlung von Methanol in Benzin!* 3!, In jiingerer
Zeit werden Zeolithe auch als feste Katalysatoren in der
organischen Synthese eingesetzt!* ™%l Gegeniiber den her-
kommlichen homogenen Katalysatoren haben Zeolithe un-
ter anderem den Vorteil, daf ihre Poren als kleine Mikro-
reaktoren wirken, in denen nur Molekiile umgesetzt und
hergestellt werden kdnnen, die kleiner als der Porendurch-
messer des Zeoliths sind. Dariiber hinaus sind Zeolithe mit

a
b
¢
d
e
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Abb. 1. 13C-MAS-NMR-Spekiren von {1,2-'*CJAcetaldehyd in Gegenwart
von HZSM-5. a) 298 K ; b) 20 min bei 353 K; ¢) 20 min bei 433 K ; d) 20 min bei
473 K; e) 10 min bei 523 K. Komplexe Aldolreaktionen traten bei niedrigen
Temperaturen auf. Bei 523 K wurden CO (6 =184) und CO, (6 =126) gebildet.
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sauren und mit basischen Gruppen sowie mit redoxaktiven
Zentren verfligbar. Wie die hier vorgestellten Reaktionen
von Acetaldehyd in Gegenwart des Zeoliths HZSM-5 zeigen,
konnen uber Wasser und/oder Sauerstoff als Coadsorben-
tien unterschiedliche Katalyseprodukte erhalten werden.

Die Reaktionen wurden in einem geschlossenen ZrO,-Ro-
tor bei Temperaturen bis zu 523 K in einem NMR-MeBkopf
ausgefithrt, und die Produkte wurden mit MAS(Magic An-
gle Spinning)-Festkdrper-NMR-Spektroskopie!” =) nach-
gewiesen. Abbildung 1 zeigt 13C-MAS-NMR-Spektren von
[1,2-13C]Acetaldehyd, der in Gegenwart von HZSM-5 auf
523 K erhitzt wurde. Nach Adsorption an den Zeolith bei
298 K (Abb. 1a) kondensierte fast die gesamte Menge des
eingesetzten Acetaldehyds zu einer komplexen Produktmi-
schung. Beim weiteren Erhitzen auf 433 K begann die Zer-
setzung dieser Produkte, und bei 523 K wurden CO (6 =184)
und CO, (6 =126) gebildet.

In Abbildung 2 wird die Verdnderung der Katalysatorak-
tivitit durch adsorbiertes Wasser deutlich. Der Acetaldehyd
war nun bei 298 K noch stabil und reagierte bei 353-393 K
selektiv zu Crotonaldehyd. Dieses Produkt war bis ca. 433 K
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Abb. 2. 13C-MAS-NMR-Spektren von [1,2-'*C)Acetaldehyd in Gegenwart
von mit Wasser gesittigtem HZSM-5. a) 298 K ; b) 10 min bei 353 K; ¢) 30 min
bei 353 K; d) 20 min bei 393 K; ¢) 20 min bei 433 K. Bei 353-393 K entstand
selektiv Crotonaldehyd (6 =199, 160, 135 und 19).

stabil. Eine Moglichkeit, den Einflul des coadsorbierten
Wassers zu erkliren, ist die Annahme, dafl die Aciditit des
Zeoliths durch Umwandlung der stark sauren Zentren von
HZSM-5 in die schwicher aciden von Hydronium-ZMS-5
herabgesetzt worden ist, was die sdurekatalysierte Aldolre-
aktion natiirlich beeinfluflt. Wie man aus den leichten Tief-
feldverschiebungen der Signale von C-1 und C-3 erkennen
kann, stellt der Zeolith immer noch eine acide Umgebung
dar!""). Uber die selektive Synthese von Crotonaldehyd aus
Acetaldehyd an basischem NaZSM-5 in einem Durchfluf3-
reaktor wurde kiirzlich von Dessau in der Patentliteratur
berichtet!' 1.

Das Herabsetzen der Aciditit von HZSM-5 durch Coad-
sorption von Wasser machte auch andere selektive Reaktio-
nen moglich. In Gegenwart von Wasser und Sauerstoff ge-
lang es, [1,2-'3C]Acetaldehyd in guter Ausbeute in
[1,2-13C]Essigsdure umzuwandeln, wie durch die ' *C-chemi-
schen Verschiebungen (Abb. 3) und die 'J; ~-Kopplungs-
konstante von 56 Hz gezeigt wird!' 3. Essigsaure reagiert un-
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