ZUSCHRIFTEN

héherer Frequenz auf. Zum Beispiel ist eine der regelmiBigsten
VO,-Oktaederstrukturen im Decavanadat in NagV, O, -
18 H,O enthalten; der hochste Wert fiir die Frequenz der Streck-
schwingungsbande dieser Struktur betrdgt 830 cm™'.1®8) Wir
ordnen die AM-6-Bande bei 870 cm ™ ! relativ ungestorten VO,-
Oktaedern zu. Da die Raman-Spektren die fiir V,O; charakteri-
stischen Banden bei 994, 701, 526 und 481 cm ™' nicht zeigen,
scheinen unsere AM-6-Proben kein V,0; zu enthalten. Die
Struktur von AM-6 kann nur (kurze) terminale V=0-Bindun-
gen an Defekten oder an der Oberfliche der Kristallite enthal-
ten. Damit {ibereinstimmend erscheint die Hauptbande von
AM-6 bei 870 cm ™!, die mit V=0-Bindungen assoziierten Ra-
man-Banden erscheinen gewdhnlich bei 900—1000 cm ™ '8! Bei
genauer Betrachtung des Spektrums von AM-6 ist eine schwa-
che Bande bei 946 cm ™! zu sehen (die bei ETS-10 nicht auftritt),
die vielleicht auf eine relativ geringe Zahl an V=0-Bindungen
in den zuvor erwidhnten Umgebungen zurickzufiihren ist.
Die meisten Banden von AM-6 im Spektralbereich 100 bis
700 cm ™! sind auch im Spektrum von ETS-10 enthalten. Die
Banden des ersteren sind jedoch sehr viel schwicher und
scheinen bei geringfligig anderen Frequenzen zu erscheinen. Die
Bande bei 461 cm™?! ist im Spektrum von ETS-10 nicht zu
sehen.

Das Raumtemperatur-ESR-Spektrum von AM-6 (nicht dar-
gestellt) zeigt ein einzelnes und relativ breites Resonanzsignal
(Breite von Peak zu Peak ca. 53 G), zentriert bei g =1.9545,
ohne Hyperfeinstruktur, das die Anwesenheit von (nicht isolier-
ten) V**-Ionen anzeigt, die in dipolarer Wechselwirkung mit
anderen V#*-lonen stehen. Obwohl wir nicht in der Lage waren,
31V-Magic-Angle-Spinning(M AS)-Festkdrper-NMR-Signale der
bis jetzt hergestellten Proben zu beobachten, enthélt das Gerlist
von AM-6 wahrscheinlich auch V°*-Ionen. Tatsdchlich kann
die Anwesenheit von paramagnetischen V**-Ionen das Signal
der V37 -Ionen so stark verbreitern, daB es nicht mehr detektiert
werden kann. Dagegen zeigen erste Experimente, dal3 sich durch
Calcinierung in Sauerstoff (oder Luft) bei 400 °C die Farbe von
AM-6 von schwach griin nach weiB dndert und ein breites *>!V-
MAS-NMR-Signal bei 6 = — 566 (Standard VOCI,) erscheint.
XRD-Diagramme (nicht dargestellt) legen jedoch nahe, daf3 die
AM-6-Struktur teilweise kollabiert ist. Bei 450 °C ist die Probe
vollstindig amorph. Demnach kénnen wir keine Schlulifolge-
rungen Uber die Koordination des Vanadiums in AM-6 basie-
rend auf den NMR-Ergebnissen zichen.

Das neuartige groBporige Vanadosilicat AM-6 hat eine Struk-
tur dhnlich der von ETS-10. Die Anwesenheit stdchiometrischer
Mengen an Vanadium im Gerlst von AM-6 gibt diesem Fest-
korper ein grofies Potential fiir Anwendungen als Katalysator,
Sorbens oder funktionelles Material.

Experimentelles

Synthese von mikropordsem Vanadosilicat AM-6: Eine alkalische Lésung wurde
durch Mischen von 6.26 g Natriumsilicat (Na,Q: 8 Gew.- %, SiO,: 27 Gew.-%),
8.03 g H,0. 0.20 g NaOH, 0.99 g KCI und 3.08 g NaCl hergestellt. Eine zweite
Ldsung wurde durch Mischen von 7.60 ¢ H,O mit 1.50 g VOSO, - 5H,O herge-
stellt. Diese zwei Losungen wurden zusammengegeben, mit 0.10 g ETS-10 geimpft
und griindlich gerihrt. Das Gel mit einer Zusammensetzung von 1.0Na,O:
0.23K,0:0.978i0,:0.10 V,0;:30 H,0 wurde unter Eigendruck 3 d bei 230 °C im
Autoklaven erhitzt. Das kristalline Produkt wurde auf Raumtemperatur gekiihit,
filtriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 120 °C getrocknet. Energie-
dispersive Rontgenabsorptionsanalyse des Einkristalls ergab ein Si/V-Molverhilt-
nis von ca. 4.7; bei der chemischen Analyse des Feststoffs ergibt sich ein entspre-
chender Wert von 5.3.

Eingegangen am 31. Mai,

erginzte Fassung am 8. August 1996 [Z 9176]

Stichworte: Festkorperstrukturen - Silicium + Vanadium
Zeolithe
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Synthese, Struktur, hochauflésende Spektroskopie
und laserchemische Reaktionen von Fluoroxiran
und 2,2-[*H,]-Fluoroxiran**

Hans Hollenstein, David Luckhaus, Jérg Pochert,
Martin Quack* und Georg Seyfang

Professor Edgar Heilbronner zum 75. Geburtstag gewidmet

Grundlegende offene Fragen der Symmetrie, Struktur und
Dynamik chiraler Molekiile jenseits traditioneller Strukturvor-
stellungen!*! lassen sich vielleicht mittelfristig durch spektrosko-
pische und laserchemische Untersuchungen beantworten.[]
Hierfur werden kleine, chirale Molekiile benétigt, deren Reak-
tionsdynamik, IR- oder UV/VIS-Spektren auch mit Rotations-
auflsung in der Gasphase untersucht und analysiert wer-
den konnen. Solche Beispiele gibt es bisher nur wenige, z.B. in
neuester Zeit CHBrCIF ™ und substituierte Thiiran-1-oxide.[*!
Fluorierte Oxirane sind wegen der kleinen, starren Ringstruktur
und starken Infrarotabsorptionen im Bereich des CO,-Lasers
gute Kandidaten fiir solche Untersuchungen. Einige mehrfach
fluorierte Oxirane sind schon in Zusammenhang mit Substi-
tuenteneinfliissen auf die Ringstruktur und die C-F-Bindungs-
linge untersucht worden.!® =8 Monofluoroxiran wurde bisher
jedoch noch nicht synthetisiert und beschrieben. Zwei Arbeiten
befaBiten sich mit der Berechnung der Molekiilstruktur.!>*%
Die erwartete starke Verkiirzung der C-O-Bindung am F-substi-
tuierten C-Atom im Vergleich zur C-O-Bindung am unsubsti-
tuierten C-Atom gibt einen Hinweis auf eine mogliche Reak-
tionsdynamik mit Bildung einer CO-Doppelbindung unter
Eliminierung der Substituenten an der > CHF-Gruppe. Sowohl
die Struktur als auch die vermutete Reaktion bediirfen jedoch
der experimentellen Priifung, wobei sich in unseren Untersu-
chungen mit Isotopenmarkierung eine bemerkenswerte Vielfalt
herausstellte. Fluoroxiran sollte auch bei der chemischen Akti-
vierung von Fluorethen mit O-Atomen (*D oder *P) eine Rolle
spielen.[!!! In einem allgemeinen Zusammenhang sind die Be-
rechnung des Circulardichroismus substituierter Oxirane,!*?!
der Stereomutation am C-Atom!"* sowie der Paritdtsselek-
tion!'*! von Bedeutung.

[*] Prof. Dr. M. Quack, Dr. H. Hollenstein, Dr. D. Luckhaus,
Dipl.-Chem. J. Pochert, Dr. G. Seyfang
Laboratorium fiir Physikalische Chemie
ETH Ziirich Zentrum
Universitatstrasse 22, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
Telefax: Int. +1/6321021
E-mail: quack @ir.phys.chem.ethz.ch
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Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der
wissenschaftlichen Forschung geférdert. Wir danken T. K. Ha fiir die Zusam-
menarbeit bei den ab-initio-Rechnungen und U. Schmitt fiir Hilfe und Diskus-
sionen.
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CFp=CCIF 228 CCIFH-CF,0Et —2°*~ CCIFH-CO,E!
1
1 HAM. CCIFH-CH,0H  S9% HyQ— CHF
2
1 . CCIFH-CD,0H —2% DG CHF
3
Schema 1.

Das Fluoroxiran 2 und das 2,2-[2H,]-Fluoroxiran 3 wurden
nach Schema 1 ausgehend von Chlortrifluorethen synthetisiert.
Die Herstellung des Esters!" 5! und die Reduktion mit Lithium-
aluminiumhydrid zum optisch aktiven (—)-Alkohol nach Dia-
stereomerentrennung der Chlorfluoressigsiure sind in Lit.!!
beschrieben. Die zum letzten Schritt analoge Reaktion von
2-Chlorethanol mit Kaliumhydroxid zum unsubstituierten Oxi-
ran wird schon von Wurtzl" erwihnt. Zur Herstellung des
zweifach deuterierten Isotopomers wird der Ester 1 mit Lithium-
aluminiumdeuterid reduziert. Die Deuterierungsgrade der CD,-
Gruppen des Alkohols und des Oxirans 3 betragen gemif Mas-
sen- und Infrarotspektren mindestens 99 %.

Abbildung 1 zeigt den fiir die CO,-Laseranregung!!® wichti-
gen Bereich der Gasphasen-Infrarotspektren von 2 und 3. Fiir
die Normalschwingungszuordnung und zur Charakterisierung
der Substanz haben wir die Gleichgewichtsgeometrie, die har-
monischen Frequenzen und die Bandenstidrken beider Isotopo-
mere ab initio (Gaussian ’92; MP2) mit Basissdtzen steigender
Gro6Be bis hin zur Triple-Zeta-Basis mit Polarisationsfunktionen
(C, F, O: 5sd4p2d; H: 3s2p nach Lit.!'®)) berechnet. Experimen-
telle und berechnete Frequenzen in Tabelle 1 zeigen Abweichun-
gen im Bereich weniger Prozente. Die Abfolge starker und
schwacher Banden stimmt in Experiment und Rechnung iiber-
ein. Die jeweils stiarksten Absorptionen sind dem CF-Chromo-
phor bei etwa 1100 und 1125 cm ™! zuzuordnen.

Die Rotationsstruktur der einzelnen Schwingungsbanden
konnte mit Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie auf
einem BOMEM-DAO002-Spektrometer mit einer instrumentel-
len Bandbreite von 0.004 cm ™! (apodisiert, volle Halbwertsbrei-
te) aufgeldst werden. Durch iterative Anpassung!?® der simu-
lierten an die gemessene Rotationsschwingungsstruktur (Abb. 2

Tabelle 1. Experimentelle Grundschwingungswellenzahlen 7.,

CH,FO

C,DHFO

b-1.18 pm?

300 1000 1100 1200 1300

Y N ——

Abb. 1. Gasphasen-Infrarotspektren des fiir die Anregung mit dem CO,-Laser
wichtigen spektralen Bereiches von 2 und 3. Bedingungen: 9 mbar 3 und 5 mbar 2,
jeweils 18 cm optischer Weg, Aufldsung 0.1 cm™!. Zusitzlich sind die Positionen
der zur Anregung verwendeten Laserlinien und die experimentellen Bandenstir-
ken G mit den Integrationsgrenzen eingezeichnet. Die maximalen Absorbanzen A
betragen etwa 4 fiir 3 und 1 fiir 2.

920 340 360 980 1000

Abb. 2. Experimentelle und mit den Parametern aus Tabelle 2 simulierte Rotations-
schwingungsstruktur der Bande bei 968 cm ™' von 2. Experimentelle Bedingungen:
5 mbar 2, 18-cm-Zelle, Auflésung 0.004 cm ~!'. Oben ist das berechnete, unten das
experimentelle Spektrum wiedergegeben.

ab initio berechnete harmonische Wellenzahlen w,, und Bandenstidrken G von 2 und 3 [a].

Nr. C,H,FO2 C,D,HFO 3
o G, Vexp Gexp Zuordnung o G, Vero Gy Zuordnung
[em™'] [pm?] [em™"] [pm?] [em™] [pm?) [em™"] [pm?]
1 3289 0.02 3078 v-CH, 3235 0.07 3053 0.02 v-CF-H
2 3235 0.06 3050 0.11 [b} v-CF-H 2457 0.02 2203 0.02 v-CD,
3 3176 0.04 3011 v-CH, 2304 0.03 2193 0.02 v-CD,
4 1541 0.28 1479 0.15 3-CH, 1444 0.96 1406 0.6 9-COC
5 1427 0.66 1383 0.38 3-CF-H 1328 0.25 1293 0.20 $-CF-H
6 1319 0.33 1284 0.21 3-COC 1189 0.07 1150 3-CF-H
7 1188 0.87 1156 3-CF-H 1116 1.79 1101 1.48 [d) v-CF
8 1163 0.47 1135 1.14 [¢] $-CH, 1069 0.22 1044 3-CD,
9 1148 0.9 1126 v-CF 1000 0.59 982 0.26 4-CD,
10 1098 0.05 1085 $-CH, 875 0.28 867 0.15 -
1 985 0.93 968 0.52 - 831 0.50 820 0.7 [e] §-COC
12 881 1.39 867 0.71 §-COC 816 0.49 803 -
13 786 0.45 755 0.29 3-COC 696 0.35 684 0.26 -
14 s11 0.15 510 0.07 3-CF 487 0.14 488 0.16 4-CF
1§ 434 0.25 432 0.13 4-CF 389 0.24 386 0.21 4-CF

[a] G = [a(#d In ¥ mit dem Absorptionsquerschnitt ¢. Integrationsbereiche Giberlappender Banden in cm™': [b] 29613134, [c] 1078—1177. [d] 1020—1190. [¢] 760-847.
Die Werte von v, geben die ungefihren Bandenpositionen an, auBer fiir die in Tabelle 2 analysierten Fundamentalen. Die Spalte Zuordnungen gibt die lokale Symmetrie-
koordinate an, die die Bewegung im wesentlichen beschreibt. v entspricht einer Streck- und § einer Knickschwingung.
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Tabelle 2. Experimentelle Rotationsschwingungsparameter aus der Analyse hochaufgeloster Spektren von 2 und 3 sowie ab initio berechnete Rotationskonstanten [a].

C,H;FO 2 C,D,HFO 3

v=20 vy =1 v, =1 v=0 vy =1 v, =1
A4 0.6703127(6) 0.6685743(3) 0.668578(2) 0.584192(2) 0.584139(6) 0.5842373(2)
B 0.2449829(6) 0.2446638(3) 0.244492(1) 0.2273402(6) 0.227369(2) 0.2268587(1)
C 0.2139151(5) 0.2134613(2) 0.213565(1) 0.1978526(4) 0.197488(1) 0.1972001(1)
D,/107¢ 0.109(1) 0.1071(4) 0.108(3) 0.092(2) 0.08(1) 0.0882(4)
Dy /1078 0.235(6) 0.256(2) 0.25(2) 0.18(1) 0.27(8) 0.133(2)
Dy/107¢ 0.974(7) 0.984(3) 0.89(5) 0.69(6) 0.14(3) 0.715(3)
d,/1077 —0.23(1) —0.257(5) —0.06(3) —0.11(1) —0.16(7) —0.105(3)
4,/1078 0.13(5) 0.14(3) —0.2(1) —0.147) —-0.1(2) —0.20(1)
Vo 0 968.21267(5) 866.637(3) 0 982.0232(3) 1101.32909(3)
Nz 2417 [b] 3628 878 2300 [c] 1883 2616
d./1073 0.554 0.918 4.504 0.651 4.398 0.706

[a] Alle Werte auBler N, in cm™'. Ab initio berechnete Werte der Rotationskonstanten in cm ™ fiir 2: 4, = 0.670755, B, = 0.245158, C, = 0.213635. Fiir 3: 4, = 0.584162,
B, =0.227693, C, = 0.197700. Kombinationsdifferenzen: [b] 2010 aus der Analyse von v,, und 407 aus v,,.[c] 1119 aus v, und 1181 aus v,. d,,, ist die Wurzel aus der mittleren
quadratischen Abweichung der berechneten und gemessenen Daten (Ng,,,). Siehe Lit. [20] zur Definition der Parameter und zur numerischen Auswertung.

“o ’l Ii'jn ‘ ‘ﬂ Hllhl
M\rvﬁ"j\w UJW \VJ l“MwWJJ AJ'WWV wuﬂhm

955 5 906 0 - 9965 4970
viem ——

Abb. 3. Detailansicht aus Abbildung 2, weiche die perfekte Ubereinstimmung von
Experiment und Simulation der Rotationsschwingungsstruktur an einem Beispiel
zeigt.

und 3) konnten die Rotations- und Zentrifugalverzerrungskon-
stanten beider Fluoroxirane bestimmt werden. Die Schwin-
gungsgrundzustinde wurden dabei jeweils separat mit Kombi-
nationsdifferenzen festgelegt. Die weitgehende Ubereinstim-
mung der experimentellen mit den berechneten Rotationskon-
stanten liefert unter anderem den Beweis fiir Identitit und
Struktur des synthetisierten Molekiils. Obwohl diese Art des
Strukturbeweises hauptséchlich bei der Identifizierung instabi-
ler Spezies in der Radioastronomie verwendet wird,[*!! kann
dieses Verfahren auch zur Charakterisierung von neu syntheti-
sierten Molekiilen verwendet werden.!??! Tabelle 2 gibt experi-
mentelle und berechnete Parameter wieder. Zur Bestimmung
der experimentell verbesserten r,-Struktur wurden die ab initio
berechneten r,-Strukturparameter als Ausgangspunkt verwen-
det und die Bindungsldngen und Bindungswinkel fiir die schwe-
ren Atome (C, F, O) an die experimentellen Rotationskonstan-
ten angepalit. Die C-H-Bindungsldngen wurden aus der Kor-
relation zwischen Streckschwingungsfrequenz und Bindungs-
linge abgeschitzt,!? und die Winkel stammen aus der ab-in-
itio-Rechnung (MP2/TZ2P). Eine Untersuchung des H/D-Sub-
stitutionseffektes auf die Rotationskonstanten ergab, daf die
gewihlten r,-CH/D-Bindungsléngen beziiglich der Abweichung
von den experimentellen Rotationskonstanten optimal sind. Die
resultierende Struktur ist in Abbildung 4 dargestellt. Obwohl
C-H- und C-D-ry-Strukturen prinzipiell unterschiedliche Bin-
dungslingen aufweisen,'>) sind solche Effekte im Rahmen der
hier erreichten Genauigkeit nicht wichtig.

Fluoroxiran zerfillt bei kleinen Driicken in der Gasphase
durch Bestrahlung mit Infrarotlaserlicht nach Absorption von
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Abb. 4. Strukturparameter der Fluoroxirane. Die angegebenen Bindungsidngen in
pm und Bindungswinkel in Grad sind die an die experimentellen Rotationskonstan-
ten angepaf3ten Werte. Die Werte in Klammern entsprechen den Abweichungen von
den ab initio berechneten Werten (ry;, — r,;). Eine Fehlerabschitzung der angepaf}-
ten Struktur kann {iber eine Sensitivititsanalyse der Parameter durchgefiihrt wer-
den. Es ergeben sich Unsicherheiten in den Winkeln von etwa 2° und in den Bin-
dungsldngen von etwa 2 pm. Die Werte der restlichen Bindungswinkel betragen:
¥ (H*C'H?) =117.6 (+0), *(H'C?F)=110.8 (+03), % (FC*O)=114.6
(= 0.9), £ (C'C*F)=118.7 (+ 0.2), ¥ (C'C*H') =117.7 (£ 0), ¥(C}C'HY) =
120.8 (£ 0), £ (C2C'H?) =124.5(+ 0), ¥ (H2C'O) =114.9 (+ 0.1). Der Winkel
zwischen der CCO- und der H2C'H3-Ebene betriigt 90.9 (+ 0)° bezogen auf H?,
derjenige zwischen der CCO- und der H'C?F-Ebene betrigt 88.8 (+ 0.5)° bezogen
auf F. H? ist trans-stindig zu F.

0!
H \0%-"@0

nhv

HZCVCHF oo ot HC=C=0 + HF
2

Schema 2.

etwan = 27 Photonen (¥ = 953 cm ™ !) unimolekular nach Sche-
ma 2 zu Keten und Fluorwasserstoff. Der Anregungsproze3 des
deuterierten Isotopomers ist aufgrund der hdheren Banden-
stirke G der angeregten Schwingung (Abb. 1, Tabelle 1) bei
etwa gleich giinstiger Lage der Frequenz der CQO,-Laserlinie
(1083.5cm™!, m =24 Photonen) zum Bandenzentrum
(1100 cm ™ 1) effizienter als bei der undeuterierten Verbindung
(Anregung: 952.9 cm™ !, Bandenzentrum: 968 cm™'). Daraus
resultiert eine im Fall des 2,2-[?H,]-Fluoroxiranes deutlich er-
hohte Ausbeute der laserchemischen Reaktion. Das IR-Spek-
trum des Produktgemisches zeigt deutlich die fiir das Keten
typische starke Absorption?®! bei etwa 2130 cm ™~ !. Sein Spek-
trum 148t sich als Superposition der IR-Spektren des nach!?¢]
separat synthetisierten Ketens und des Reaktanten darstellen.
Das Produkt Fluorwasserstoff reagierte in den verwendeten
Glaszellen mit der Wand. Zwar wiirde die sehr groBe Frequenz-
verschiebung durch den H/D-Isotopeneffekt die Trennung der
Isotopomere ermdglichen, ein in grofem MaBstab anwendbares
Verfahren stiitzt sich aber besser auf einfacher zugéngliche Sub-
stanzen.!'8] Im Falle des einfach deuterierten Fluoroxirans
HDCOCHEF liegen zwei Diastereomere vor, deren Gemisch
ebenfalls mit laserchemischen Methoden trennbar sein sollte.”!
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Chirale Selektion durch IR-Laserchemie mit circular polarisier-
tem Licht ist prinzipiell mdglich, es wurde aber noch nie dariiber
berichtet. Eine etwaige Modenselektivitit, die am Beispiel des
2,2-[?H,]-Fluoroxirans durch Anregung bei 980 cm™' und
1080 cm ™! untersucht werden kénnte, wird unter den gegebe-
nen experimentellen Bedingungen nicht erwartet.!'®

Die Laserchemie des 2,2-[*H,]-Fluoroxirans liefert einen Hin-
weis auf den Mechanismus der HF-Eliminierung, da die Reak-
tionsprodukte fiir die ax-(HF und [°H,]-Keten) und die oS-Eli-
minierung (DF und [?H,]-Keten) unterschiedlich sind
(Schema 3). Aufgrund fehlender Informationen iiber die Rota-

mhv
7=1083 cm~!

D,C=C=0 + HF
D, C——CHF
\(:/ mhv
3

HDC=C=0 + DF

—_—
& =1083 cm™}

Schema 3.

tionsschwingungsparameter der starken Keten-Bande bei
2130 cm~ ! kann dem hochaufgeldsten Infrarotspektrum des
Produktes lediglich der Hinweis entnommen werden, daB3 beide
Ketene bei der Reaktion entstehen. Die massenspektroskopi-
sche Analyse des Produktgemisches ergab, dal3 die Molekiil-
ionen von [2H,]-Keten und [2H,]-Keten im Intensitdtsverhiltnis
von 2.7 zu 1 auftreten. Die Fragmentionen der Ketene (CD;
bzw. CHD *) zeigen aufgrund des Isotopeneffektes ein verscho-
benes Intensitdtsverhiltnis von 1.3 zu 1. Daraus 148t sich schlie-
Ben, daB3 beide Bruttoreaktionen vorliegen, wobei die ao-Elimi-
nierung bevorzugt ist, was der qualitativen Erwartung ent-
spricht.

Ab-initio-Rechnungen zu Ubergangszustinden, Produkten
und Reaktionswegen des Fluoroxirans!?®! zeigen eine Viel-
falt moglicher Reaktionskanéle, z.B. die thermodynamisch be-
glinstigte Dissoziation zu CO + CH,F, die Umlagerungen zu
Fluoracetaldehyd oder Acetylfluorid mit anschlieBender Ab-
spaltung von Fluorwasserstoff sowie die konzertierte of- und
die aa-Eliminierung von HF. Bei der letztgenannten Reaktion
tritt nach der Eliminierung eine Ringdffnung vom Oxiranyliden
zum Keten ein. Unter Beriicksichtigung der experimentellen
Fakten scheinen die letzten beiden Mechanismen plausibel zu
sein, da neben Keten und Fluorwasserstoff keine weiteren Reak-
tionsprodukte beobachtet wurden. Fiir eine quantitativ korrek-
te Beschreibung des laserchemischen Verhaltens wurde die
Schwellenenergie der ax-Eliminierung an das experimentell be-
obachtete Verzweigungsverhiltnis angepalt. Von zentraler Be-
deutung ist dabei die laserchemische Reaktionsausbeute P, ,
die ndherungsweise dem Bruchteil der umgesetzten Reaktanten-
molekiile im effektiv bestrahlten Volumen wihrend eines Laser-
schusses entspricht und fiir deren exakte Definition auf Lit.[?®]
verwiesen wird. Die Simulation von P, in Abbildung 5 erfolgt
hier durch vollstindige Berechnung der Reaktion mit Hilfe der
nichtlinearen Fall-B/C-Mastergleichung unter Beriicksichti-
gung des raumezeitlichen Laserstrahlprofiles in der Reaktions-
zelle und statistischer spezifischer Geschwindigkeitskonstan-
ten.®® Es ergibt sich eine laserchemische Geschwindigkeits-
konstante k(st) = 2.8 x107s™! bei einer Laserintensitit von
100 MWem ™2, bei welcher der lineare (intensitdtsproportiona-
le) Bereich nahezu erreicht wird. Das Verzweigungsverhdltnis
wird zwischen 5 und 10 Jem ™2 nur schwach fluenzabhingig
berechnet (xa/aff =2 + 0.3), in Einklang mit dem Experiment.
Hiermit wird die IR-Laserchemie von Fluoroxiranen erstmals
qualitativ und quantitativ erschlossen.
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Abb. 5. Reaktionsausbeute P, (definiert nach Lit. [29]) der laserchemischen Ge-
samtreaktion von 3 als Funktion der Fluenz der Laserstrahlung bei Anregung mit
der Laserlinie 9R28. Die durchgezogene Linie entspricht dem berechneten Kurven-
verlauf. Durch Anpassung des Kopplungsbreiteparameters DV =160 cm ™! an die
experimentellen Werte kann die Geschwindigkeitskonstante k(st) = 2.8 x 107 s™*
bei einer Laserintensitit von 100 MWcem ™2 bestimmt werden. Die Energie der Re-
aktionsschwelle des af-Kanals wurde ab initio zu 304.0 kI mol~* einschlieBlich der
Korrektur der Nullpunktsenergie berechnet. Die Schwelle der ax-Eliminierung wur-
de ausgehend von ab initio berechneten Werten variiert, bis sich das experimentelle
Ausbeuteverhiltnis von aa: 28 =~ 2:1 ergibt (ebenfalls 304.0 kJmol ™ !), welches nur
schwach von der Fluenz abhingt.

Experimentelles

Das Chlortrifluorethen stammt von Aldrich (29,516-7). 5 g auf etwa 80 °C erhitztes
2-Chlor-2-fluorethanol werden mit ca. vier KOH-Plitzchen versetzt. Die Apparatur
wird sofort verschlossen und das entstehende Gas in einer Kiihlfalle (—78 °C) ge-
sammelt. Der Inhalt der Falle wird aufgewarmt und an einer Vakuumlinie umkon-
densiert. Die Ausbeute betrdgt etwa 15% 2 oder 3. Der Dampfdruck betrigt bei
20 °C mehr als 250 mbar. Die Substanzen kOnnen in fliissigem N, einige Tage gela-
gert werden und sind in der Gasphase stabit. MS(C,H,FOQ, 70 eV); m/z 62, 44, 42,
33,32, 31,25 (100%), 28, 18,17, 16, 15; MS(C,D,HFO, 70 eV): m/z 64, 45, 33, 31,
30 (100%), 29, 17, 16. Die Massenspektren wurden mit einem Alkaid-Quadrupol-
Spektrometer aufgenommen, die FTIR-Spektren mit einem BOMEM-DA002-
Spektrometer (siche Lit. [31] und dort zitierte Literatur fir experimentelle Details).
Die Produktanalysen wurden an einem Perkin-Elmer-983G-Gitterspektrometer
durchgefiihrt. Fiir die Laserchemie wurde ein Lumonics-TEA-103-2-CO,-Laser
verwendet, hier mit Mehrmodenpulsen einer Lidnge von etwa 100 ns {32]. Der
Druck betrug bei den laserchemischen Experimenten 1 mbar Substanz und etwa
10 mbar N,.
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Ein Al,(OH),-Achtring
in einem molekularen Alumopolysiloxan
und sein Verhalten gegeniiber Basen**

Michael Veith*, Maria Jarczyk und Volker Huch
Professor Roger Blachnik zum 60. Geburtstag gewidmet

In den letzten Jahren konnte insbesondere die Arbeitsgruppe
von H. W. Roesky zeigen, dal} in organischen Losungsmitteln
16sliche Alumopolysiloxane iiberraschend einfach zuginglich
sind.!"- 2! Die bisher bekannten Verbindungen weisen ein poly-
cyclisches Grundgeriist aus Al, Si und O auf, wobei die Silicium-
atome einen weiteren Organylrest- oder Amin-Liganden tragen.
Auch ein molekulares Natriumalumosilicat wurde synthetisiert
und charakterisiert.!!

Im folgenden berichten wir {iber verwandte Alumopolysilo-
xane, die wir bei Versuchen zur Reaktivitdt des von uns kiirzlich
strukturell aufgeklirten tert-Butoxyaluminiumdihydrids 10!
gegeniiber Triphenylsilanol und Diphenylsilandiol erhielten.
Uberraschenderweise entsteht mit Diphenylsilandiol ein Alu-
mosiloxan, das als zentrale Einheit einen Al,O,-Ring enthilt,
was bei in der Natur vorkommenden Alumosilicaten unseres
Wissens bisher noch nicht festgestellt wurde.

Gemidl Schema 1 reagiert das Alkoxydihydrid 1 mit Ph,-
SiOH unter Wasserstoffeleminierung zum Aluminiumalkoxy-
disilanolat 2 in nahezu quantitativer Ausbeute.l*! Nach Ront-
genstrukturanalyse!™ liegt das Molekill dimer vor, mit vierbin-
digen, verzerrt tetraedrisch koordinierten Aluminiumatomen
und einem planaren zentralen Al,O,-Vierring (Punktsymme-
trie C;, Abb. 1). Erwartungsgemél3 fungieren die Sauerstoff-
atome der rert-Butoxyliganden als Briickenatome zwischen den
Aluminiumatomen, wihrend die Triphenylsilanolatgruppen
endstdndig sind. Die sehr stark aufgeweiteten Si-O-Al-Winkel
(Si(2)-O(3)-Al 153.5(2), Si(1)-O(2)-Al 177.6(2)°) sind fiir ste-
risch iiberladene R-O-Al-Liganden typisch.!®!

Setzt man 1 mit Ph,Si(OH), in Diethylether um (Schema 1),
so bildet sich bei einem Molverhiltnis von 1:2 eine kristalline
Verbindung in akzeptabler Ausbeute.'*! AuBer der Wasserstoff-

[*] Prof. Dr. M. Veith, M. Jarczyk, Dr. V. Huch
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét des Saarlandes
Postfach 15 11 50, D-66041 Saarbriicken
Telefax: Int. + 681/302-3995

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft (SFB 277, ,,Grenzflichenbestimmte Materia-
lien*) gefordert.

140 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

Abb. 1. Kugel-Stab-Modell-Darstellung der Struktur von [(Ph;Si0),Al(O¢Bu)], 2
im Kristall [5]. Wichtige Bindungslingen {A] und Winkel []: Al-O(1) 1.827(2),
AL-O(1') 1.824(2), Al-O(2) 1.686(3), AI-O(3) 1.694(3). Si(1)-O(2) 1.607(3), Si(2)-
0(3) 1.620(3); O(1)-Al-O(1') 81.0(1), O(1)-Al-0(2) 112.4(1), O(1)-Al-O(3) 115.7(1),
Al-O(1)-Al" 99.0(1), Si(1)-0(2)-Al 177.6(2), Si(2)-0O(3)-Al 153.5(2).
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-2 H; Ph,Si— o—Tl — O~—Al-—0— SiPh,
o
R P
Ph,Si — O — SiPh,
Schema 1.

entwicklung kann man '"H-NMR-spektroskopisch die Bildung
von tert-Butanol nachweisen. Das Produkt 3 weist im 27Al- und
im 2°Si-NMR-Spektrum jeweils nur ein Signal auf. Im 'H-
NMR-Spektrum tritt bei § = 6.17 ein scharfes Singulett auf, das
man einer OH-Gruppe zuordnen muB3. Entsprechend ist auch
im IR-Spektrum des Festkorpers von 3 bei 3619 cm ™! eine un-
gewohnlich schmale Bande zu erkennen, die von einer etwas
intensitdtsschwicheren Bande bei 3560 cm ™! begleitet ist. Beide
Banden sind O-H-Valenzschwingungen zuzuordnen, wobei die
Aufspaltung der Banden durch die Kristallstruktur erkldrt
werden kann (siche unten). Die im Molekiil vorliegenden
OSi(Ph,)0Si(Ph,)O-Einheiten lassen sich durch Lewis-Siure-
katalysierte Kondensation der Ph,Si(OH),-Monomere erkla-
ren, obwohl bei den Reaktionen von Ph,Si(OH), mit Trialkyl-
alanen, die zu OAIOAIOSi-Ketten oder Al,Si,0,-Ringen
fiihren konnen, keine entsprechende Beobachtung gemacht
wurde.!”!

Wie aus der Kristallstrukturanalyse!) hervorgeht, ist 3 ein
isoliertes Alumopolysiloxan, das mit vier Ethermolekiilen kri-
stallisiert (Abb. 2). Das Zentrum bildet ein Al,(OH),-Achtring,
dessen AIO(H)AI-,,Kanten von vier Disiloxanbriicken iiber-
spannt sind, wodurch ein Geriist aus fiinf anellierten Achtringen
entsteht, so dal3 das Molekiil anndhernd S,-punktsymmetrisch
ist. Die anellierten Ringe stehen in einem mittleren Winkel von
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