ZUSCHRIFTEN

Als beste Synthesewege fiir Ti-TMS1 ergaben sich also: a)
Zunidchst Tetradecylphosphat zum Titan(acetylacetonat)tri-
isopropoxid hinzufiigen, dann bei —78 °C hydrolysieren und
schlieBlich bei 80 °C, einem Tensid: Ti-Verhaltnis von 1:1 und
einem pH-Wert von 4-6 in Gegenwart von 1 Aquiv. KCl altern.
b) Hinzufiigen von Titan(acetylacetonat)triisopropoxid zu einer
Losung, die 10 Gew.-% eines Monokaliumsalzes des Tensids
bei pH 4-6 enthilt, gefolgt von der einige Tage dauernden Alte-
rung bei 80 °C.

Wir haben das erste hexagonal geordnete, mesopordse Mate-
rial auf der Basis eines frithen Ubergangsmetalloxides herge-
stellt. Die Synthese folgte einem modifizierten Sol-Gel-Proze3
und sollte sich auf eine Vielzahl meso- und mikropordser Mate-
rialien ausdehnen lassen, deren Zusammensetzungsbreite weit
uber die typischen Alumosilicat-Formulierungen hinausgeht.
Wir haben auch die ersten Beispicle von mesopordsen Materia-
lien beschrieben, die auf Ubergangsmetalloxiden basieren und
die Porenstruktur nach der Templatentfernung beibehalten.
Diese neuen Materialien sollten in vielen Gebieten anwendbar
sein, zum Beispiel in der Katalyse, der Adsorption, der nicht-
linearen Optik oder der thermischen und akustischen Isolie-
rung.

Experimentelles

Réntgenbeugungsdaten wurden entweder auf einem Siemens-D-5000-Diffrak tome-
ter mit Cug,-Strahlung (2.2 kW) und einem Szintillationsdetektor oder auf einem
Rigaku-RU-300-0-20-Diffraktometer mit einer rotierenden Anode (Cuy,-Strah-
lung, 10 kW) aufgenommen. Hochauflésende TEM-Bilder und Elektronenbeu-
gungsmuster wurden an einem JEOL-2010-Transmissionselektronenmikroskop,
das mit 200 kV arbeitete, erhalten. Die dafiir notwendigen Proben wurden durch
Ultraschallbehandlung in Isopropylalkohol suspendiert und auf einem Kohlenstoft-
beschichteten Kupfernetz gesammelt. N,-Adsorptionsdaten wurden auf einem Mi-
cromeritics-ASAP-2000-Sorptionsanalysator gemessen.

Typische Synthese: Tetradecylphosphat (3.75 g, 8.8 mmol) wurde in Wasser, das
KOH (0.49 g, 8.8 mmol) enthielt, geldst und mit 12.5 M HCl auf pH 5.0 eingestellt.
In einem anderen Becherglas wurde Titanisdpropoxid (5.0 g, 8.8 mmol) mit Acetyl-
aceton (0.9 mL, 8.8 mmol) umgesetzt. Die Lésung wurde unter Wéarmeentwicklung
sofort gelb. Sie wurde gekiihit und dann der Tensidldsung unter heftigem Riihren
hinzugefiigt. Der dickliche gelbe Schaum wurde zunéchst 2 h bei Raumtemperatur
und dann 5 d bei 80 °C gealtert. Das dann vorliegende feinteilige gelbe Pulver wurde
abfiltriert, mit drei Portionen von je 100 mL Wasser gewaschen und in einem Ofen
bei 120°C ca. 15 h getrocknet. Die Calcinierung bei 350 °C an Luft lieferte eine
mesopordse Ti-TMS1-Probe mit einer Oberfliche von 196 m? g~ " und einer Poren-
grofie von 32 A.
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Hochdruckinduzierter intramolekularer
Deateriumaustausch: [9-D]9-Homocubyltriflat,
ein auf Druck reagierendes Molekiil**

Urs P. Spitz und Philip E. Eaton*

9-Homocubyltriflat 1 und dhnliche Verbindungen werden
iber ein Kontaktionenpaar solvolysiert, in dem das o-verbriick-
te Homocubyl-Kation 2 vorliegt!* 2. In Ubereinstimmung mit
dieser Interpretation wiesen wir

nach, daB [9-D]9-Homocubyl- TQ

triflat [9-D]-1 bei Warmezufuhr iy,
oder Kontakt mit polaren Fest- W
korpern wie Kieselgel automeri-

siert, wobei eine Deuteriumver- 1 2

teilung tiber fiinf Positionen des
Homocubylgeriists resultiert [Gl. (a)]!*). Das gleiche Resultat
findet man auch im zuriickgewonnenen Edukt einer unvollstén-
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digen Solvolyse von [9-D]-1. Dies bedeutet, dafl ausschlieilich
die C-C-Bindungen Wagner-Meerwein-Umlagerungen einge-
hen, die sich in anti-Position zur ionenpaarbildenden Abgangs-
gruppe befinden. Automerisierungen iiber ldngere Zeitrdume
fithren zur formalen Rotation eines Cyclopentyl-Kations relativ
zu einem Cyclobutanring. Diese Automerisierungen laufen in
Losungen von 9-Homocubyltriflat einfach ab, wenn Druck aus-
geiibt wird, wie wir im folgenden berichten werden.
Markiertes Triflat [9-D}-11"1 in Dichlormethan wurde hierzu
hydrostatischen Driicken von ungefihr 10000 atm ausge-
setztP®l. Nach unterschiedlich langer Zeit wurde das Triflat zu-
riickgewonnen und die Deuteriumverteilung durch 'H- und 2H-
NMR-Spektroskopie bestimmt. Die in Tabelle 1 enthaltenen

Tabelle 1. Druckinduzierter Austausch im markierten Triflat [9-D]-1 als Funktion

der Zeit.
oTt OoTf
D 3 Il)e 9
P 1
—_—
CH,Cly —,
[9-DI1 D}
Eintrag Druck Zeit D an Position [a]
[atm] [h] C(9) C(1,8) C(2,3)

1 10000 0.25 70 30 =0
2 10700 1.75 52 41 7
3 9400 6 46 M 13
4 10000 12 23 40 37
5 10000 72 20 40 40

[a] In % (33 %); durch Integration der 'H-NMR-Signale beétimmt. Der Vergleich
mit den Daten des “H-NMR-Spektrums war zufriedenstellend.
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Daten zeigen, dal3 bei hohen Driicken ein nichtsolvolytischer,
hochstereoselektiver VerteilungsprozeB stattgefunden hat!¥,
Nach mehreren Tagen (Eintrag 5) resultierte eine statistische
Verteilung des Deuteriumatoms [20% C(9), 40% C(1,8) und
40 % C(2,3)] iiber die syn-Fliche. Unter Normaldruck und sonst
gleichen Bedingungen wurde keine signifikante Verteilung des
markierten Atoms beobachtet. Trotz einer Dunkelfdrbung der
Triflatlosung unter Druck konnte NMR-spektroskopisch keine
wesentliche Zersetzung nachgewiesen werden. Dies ist erstaun-
lich, da mindestens zehn Automerisierungen — wovon jede die
Bildung des Ionenpaares und eine interne Riickbildung des Tri-
flats beinhaltet — nétig sind, um das Deuteriumatom gleich-
miBig (+3%) liber die finf Positionen zu verteilen. Im
Gegensatz hierzu trat bei einem thermisch induzierten Deute-
riumaustausch (in heiBem Toluol) eine vollstindige Zersetzung
des Triflats auf, lange bevor eine statistische Verteilung des Deu-
teriumatoms erreicht wurde!!l,

Chemische Reaktionen kénnen durch Druck auf zwei Arten
beeinflut werden!®). Die erste und intuitiv naheliegende folgt
dem Prinzip von Le Chatelier: Eine Druckerhdhung bewirkt
eine Volumenabnahme, weshalb Reaktionsgeschwindigkeiten
bei Druckzunahme stark ansteigen, wenn Molekiile im Uber-
gangszustand assozileren (negatives Aktivierungsvolumen). Die
zweite ist weniger naheliegend, ndmlich die Elektrostriktion:
Die durch eine Ladung (ein Ion) in einem Dielektrikum (einem
Solvens) induzierte Polarisation verstdrkt die intermolekularen
Krifte, was eine dichtere Packung des Dielektrikums und damit
eine Verringerung seines Volumens zur Folge hat. Deshalb kon-
nen Prozesse, die eine Ladungstrennung beinhalten, durch
Druckerhéhung begiinstigt werden. Unserer Meinung nach ist
die Elektrostriktion die Triebkraft der von uns hier geschilder-
ten Prozesse. In diesem aullergewohnlichen Fall steuert der
Druck die relative Geschwindigkeit, mit der ein Cyclobutan-
relativ zu einem Cyclopentanring rotiert.
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Katalytische, photoinduzierte Charge-Transfer-
Osmylierung, ein neuer Weg von Arenen zu
Cyclitderivaten**

William B. Motherwell* und Alvin S. Williams

Stimme von Pseudomonas putida kénnen Benzol stereospezi-
fisch vicinal cis-dihydroxylieren™!. Dies hat in jiingster Zeit
starkes Interesse unter synthetisch arbeitenden Organikern her-
vorgerufen. Die erhaltenen cis-Diendiole und funktionalisierten
chiralen Derivate wurden hiufig zur Synthese biologisch wichti-
ger Verbindungen, z.B. Condurite, Inosite, Prostaglandine und
Kohlenhydrate, benutzt?> "%, Es war deshalb wiinschenswert,
eine einfache chemische Methode zur Synthese dieser niitzlichen
Bausteine zu entwickeln, besonders, da bei den gemeinhin ver-
wendeten Reagentien fiir die In-vitro-Oxidation von Arenen,
wie Ozon oder Rutheniumtetraoxid, die Reaktion von der Spal-
tung des Kohlenstoffrings begleitet wird. Wir stellen hier die
Ergebnisse einer vorldufigen Studie vor, in der erstmals eine
direkte, metallkatalysierte Eintopfumwandlung von Benzol und
einigen einfachen Arenen in Condurit- und Inositderivate ge-
lang.

Ausgangspunkt fiir unsere Arbeit waren Befunde von Kochi
und Wallis!®!. Danach fithrt die UV-Bestrahlung des Elektro-
nen-Donor-Acceptor(EDA)-Komplexes 1'%, der durch Mi-
schen von Benzol mit Osmiumtetraoxid gebildet wird, in Gegen-
wart eines Uberschusses von OsO, und bei einer Frequenz
groBer oder gleich der des Absorptionsmaximums zu dem poly-
meren 2:1-Addukt 4 (Schema 1). Wie am Beispiel von Benzol
gezeigt wurde, kann das Polymer durch Zugabe von Pyridin in
das Monomer 5 umgewandelt werden. Nach dem vorgeschlage-
nen Mechanismus bildet sich durch photochemisch induzierte
Ladungsiibertragung im Komplex 1 zuerst das lonenpaar 2, das
zum Osmatester 3 weiterreagiert; es folgt eine zweite, thermische
anti-Osmylierung.
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Schema 1.

Obwohl die Ausbeuten an isolierten Addukten wie 5 selbst bei
stochiometrischer Reaktion gering sind, waren wir zuversicht-
lich, den ProzeB durch sorgfiltige Wahl von Lgsungsmitte! und
Sauerstoffiibertriger in bezug auf Osmium katalytisch machen
zu konnen. Die Bildungswirme des Benzol-OsO,-EDA-Kom-
plexes war auf etwa 0.5 kcal mol ~ ! geschétzt worden!®!; deshalb
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