
ZUSCHRIFTEN 

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall(50 % Wahrscheinlichkeit, obne Isopropylgrup- 
pen und Wasserstoffatome). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Sil- 
Si2 217.5(2), Si2-Si2' 232.1(2), Sil-Cl 189.4(4), Sil-C16 187.9(4) Si2-C31 190.4(4); 
Sil-SiZ-Si2' 135.0(1), Si2-Sil-C1 128.9(1), Si2-Sil-Cl6 119.0(1), Sil-Si2-C31 
117.0( 1). 

biert. Die Verbindung 6 kristallisiert mit einem Molekul Diiso- 
propylether, der lediglich das Gitter stabilisiert und nicht mit 
den Siliciumatomen wechselwirkt. Wie bei den Buta-l,3-dienen 
sind die Si-Si-Doppelbindungen gegeniiber denen in Tetraaryl- 
disilenen wie 3['] um ca. 3 pm verlangert. Deutlicher fallt die 
Verkurzung der formalen Si-Si-Einfachbindung aus, die wegen 
der sperrigen Substituenten deutlich gestaucht ist und sogar 
kurzer ist als die Si-Si-Bindungen sterisch anspruchslos substi- 
tuierter Disilane (235 pm). Diese Werte weisen zusammen rnit 
dem Elektronenspektrum darauf hin, darj sowohl in Losung als 
auch im Kristall die beiden Doppelbindungen von 6 konjugiert 
sind. 

Die Verbindung 6 ist zwar aurjerordentlich luftempfindlich, 
thermisch aber sehr stabil und schmilzt unzersetzt bei 237 "C. 
Erst oberhalb von 267 "C tritt, erkennbar am Farbwechsel von 
Rot nach Gelb, eine irreversible Umlagerungs- oder Zerset- 
zungsreaktion auf. Wir werden nun untersuchen, ob 6 die fur 
1,3-Diene typischen Reaktionen, insbesondere Cycloadditionen 
vom Diels-Alder-Typ, eingeht. 

Experimentelles 
Zu einer Losung von 700 mg (0.81 mmol) 3 in 30 mL Dimethoxyethan wurden 
60 mg (8.7 mmol) Lithium gegeben und das zunachst blaugriine, spater rote Ge- 
misch 2 h bei Raumtemperatur geriibrt. Nach Abtrennung der unloslichen Anteile 
wurde die verbleibende Losung auf ~ 30°C abgekiihlt und mit 80 mg (0.40 mmol) 
Brommesitylen versetzt. Nach dem Auftauen wurde die Losung 16 h bei Raumtem- 
peratur geriihrt. Der dabei ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und aus wenig 
Toluol umkristallisiert. Erhalten wurden 280 mg (53 % Ausbeute) rotbraune Kri- 
stalle von 6; Schmp. 237-238 "C; 'H-NMR (Bruker AM300, [D,]Benzol, 25 "C): 
6 = 0.16 (d, 3H, J = 6.6 Hz), 0.24 (d, 3H, J = 6.5 Hz), 0.34 (d, 3H, J = 6.5 Hz), 
0 .45 (d ,3H,J=6 .6H~) ,O .S2(d ,3H,J=6 ,5Hz) ,0 ,85 (d ,3H,  J=6 .5Hz) ,1 .02  
(d, 3 H , J = 7 H z ) ,  1.08 (d, 3H, J =  6.8 Hz), 1.09 (d, 3H, J =  6.8 Hz), 1.14(d, 3H, 
J=6 .8Hz) ,  1.15 (d, 3H, J = 6 . 8 H z ) ,  1.34 (d, 3H, J = 6 . 5 H z ) ,  1.35 (d, 3H, 
J=6 .5Hz) ,  1.37 (d, 3H, J = 6 . 5 H z ) ,  1.64 (d, 3H, J = 6 . 5 H z ) ,  1.69 (d, 3H, 
J = 6.5 Hz), 1.78 (d, 3H, J = 6.6 Hz), 1.88 (d, 3H,  J = 6.5 Hz), 2.55 (sept., 1 H, 
J=6.5Hz),2.64(sept.,lH,J=6.5Hz),2.65(sept.,lH,J=6.5Hz),3.44(sept., 
2H, J = 6.5 Hz), 3.56 (sept., 1 H, J = 6.8 Hz), 3.86 (sept., 1 H, J = 6.5 Hz), 4.42 
(sept., I H ,  J =  6.6Hz),4.99 (sept., l H ,  J =  6.6Hz),6.68 (d, 1 H , J = 1 . 5  Hz), 6.84 
(d, 1 H, J z 1 . 5  Hz), 6.86 (d, 1 H, J =1.5 Hz), 6.94 (d, 1 H , J = 1 . 5  Hz), 6.98 (d, 1 H, 
J=1 .5Hz) ,  7.20 (d, I H ,  J = l S H z ) ;  "C-NMR ([D,]Benzol, 25°C): 6 =23.81 
(CJ, 23.90 (CJ, 24.09 (CJ, 24.22 (CJ, 24.48 (CJ, 24.66 (CJ, 24.79 (CJ, 25.12 
(CJ, 25.31 (C,,), 25.50(C,), 31.12(Ct), 34.21 (CJ, 34.47 (C,), 34.85 (C,), 37.46 (C,), 
37.79 (CJ, 38.08 (C,), 38.31 (C,), 39.41 (C,), 121.74, 121.97, 122.50, 122.80, 123.69, 
125.66, 129.29, 132.79, 135.64, 136.39, 150.44. 153.36, 153.84, 154.21, 154.44, 
156.30; 29Si-NMR (Bruker AMX300, [D,]Benzol, 25'C): b = 52.3 (s), 89.5 (s); 
MS (CI, NH,): m/z (YO):  1349 (4, MNH,'), 1332 (9, M H + ) ;  UV/Vis (THF): 
A,,, (Ige) = 392 (4.48), 518 (4.41) nm. 
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Synergismus zwischen Gastkomponente und 
Wirtgeriist im Zeolith CsNaY nach 
Impragnierung mit Caesiumhydroxid"" 
Michael Hunger,* Udo Schenk, Beate Burger und 
Jens Weitkamp 

Wahrend saure Zeolithe in den letzten Jahrzehnten eine breite 
Anwendung als Katalysatoren in der technischen Chemie gefun- 
den haben, ist das Einsatzpotential basischer Zeolithe bisher nur 
wenig betrachtet worden. In der chemischen Industrie gibt es 
jedoch eine Reihe von Reaktionen, z. B. die Dehydrierung von 
Alkoholen, die Isomerisierung von Olefinen, die Seitenkettenal- 
kylierung von Toluol und die Synthese von 4-Methylthiazol, fur 
die eine Anwendung dieser Materialien als basische Festkorper- 
katalysatoren interessant ware.['] Die chemischen Eigenschaf- 
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ten basischer Zeolithe werden durch die Alkalimetallionen, die 
als schwach saure Lewis-Zentren wirken, und die basischen Ge- 
rustsauerstoffatome bestimmt. Der Austausch der nach der 
Synthese der Zeolithe vorliegenden Natriumionen gegen Rubi- 
dium- oder Caesiumionen verringert die mittlere Elektronegati- 
vitat des Zeolithgitters und erhoht damit die Basizitat der Ge- 
rustsauerstoffatome.[2' Stark basische Zentren konnen durch 
den Einbau von Akalimetalloxiden in die Zeolithmatrix gebildet 
werden.L3. 41 Der zeolithische Wirt ermoglicht dabei eine hohe 
Dispersion der oxidischen Gastkomponente. Solche oxidischen 
Gaste mit Partikelabmessungen von maximal 1 nm lassen sich 
durch thermische Zersetzung von Alkalimetallacetaten, -nitra- 
ten oder -hydroxiden her~tellen.[~. 41 In der vorliegenden Arbeit 
wurde die Festkorper-NMR-Spektroskopie iur  Untersuchung 
der Wirt-Gast-Wechselwirkung oxidischer Nanopartikel in 
einem Y-Zeolith herangezogen. Die Natriumionen waren gegen 
Caesiumionen ausgetauscht worden, anschlieI3end war der Zeo- 
lith mit Caesiumhydroxid impragniert worden (siehe Experi- 
mentelles) . 

Nach Hathaway und Davisf3] ist die Selektivitat der Aceton- 
bildung bei der Umsetzung von Propan-2-01 ein MaR fur die 
Basizitat des Katalysators. In dieser Arbeit wurde Propan-2-01 
bei Atmospharendruck in einer Stromungsapparatur aus Glas 
mit Sattiger, Festbettreaktor und On-line-GC-Analytik umge- 
setzt. Zuvor wurden die Proben 12 h bei 673 K in reinem Stick- 
stoff calciniert. Bei einer Reaktionstemperatur von 673 K und 
einer modifizierten Verweilzeit von W/Fp-z-ol = 450 ghmol- '  
wurden Acetonselektivitaten von 0 % fur Nay, 9 % fur CsNaY- 
70 und 61% fur CsNaY-70/16CsOH bei Umsatzen von 70- 
90 % ermittelt. Aus diesen Werten wird die Zunahme der Basizi- 
tat des Zeoliths nach dem Caesiumeinbau und der Impragnie- 
rung mit Caesiumhydroxid sehr deutlich. 

Vor Durchfuhrung der NMR-Messungen wurden die Pro- 
ben in einem Glasrohrchen rnit 10 K h- '  aufgeheizt und 12 h 
bei 673 K in einem Vakuum von < lo-' Pa calciniert. Abbil- 
dung 1 zeigt die n i t  einer Spin-Echo-Sequenz aufgenommenen 

a) NaY b) CsNaY-70 c) CsNaY-70/16CsOH 

QCC = 
5.9 MHZ 

QCC = 

I , , , /  I I I I I  I I I I I  

200 120 40 4 0  -120 200 120 40 40 -120 200 120 40 -40 -120 

-6 -6 -6 
Abb. I .  Z7Al-NMR-Spektren (104 2 MHz) der hei 673 K dehydratisierten Zeolithe 
a) Nay. b) CsNaY-70 und c) CsNaY-70/16CsOH. Die Quadrupolkopplungskon- 
stanten QCC (siehe Text) wurden durch Simulation der Spektren unter Verwendung 
des Bruker-Progrdmms WINFIT bestimmt. 

27Al-NMR-Spektren der dehydratisierten Zeolithe a) Nay, 
b) CsNaY-70 und c) CsNaY-70/16CsOH. Die dominierende 
Festkorperwechselwirkung der Aluminiumkerne im Gerust 
dehydratisierter Zeolithe ist die zwischen dem elektrischen 

Quadrupolmoment Q dieser Atome und der z-Komponente V,, 
des elektrischen Feldgradienten am Ort der resonanten Alumi- 
niumkerne. Die Starke dieser Quadrupolwechselwirkung wird 
durch die Quadrupolkopplungskonstante QCC = e Q V,,h-' 
beschrieben, wobei e die Elementarladung und h die Planck- 
Konstante ist. In einem verzerrten Gerust-Al0,-Tetraeder liegt 
eine unsymmetrische Ladungsverteilung in der unmittelbaren 
Umgebung des resonanten Aluminiumkernes und damit ein 
grol3er elektrischer Feldgradient, also eine groBe 27A1-Q~adr~-  
polkopplungskonstante vor. Die Quadrupolkopplungskonstan- 
te liefert Informationen uber die Bindungszustande im Wirtge- 
rust des Zeoliths. Die Aluminiumkerne konnen somit als interne 
Sonden fur die Detektion von Bindungsveranderungen verwen- 
det werden. In fruheren Berichten uber 27Al-NMR-Untersu- 
chungen wurde auf einen Zusammenhang zwischen den chemi- 
schen Eigenschaften dehydratisierter Zeolithe und den QCC- 
Werten der Al0,-Tetraeder im Gerust dieser Materialien hinge- 
~ i e s e n . ' ~ . ~ ]  Fur saure Zeolithe wie HZSM-5 (nSi/nA, = 22.0, 
QCC = 15.5-16.0 M H Z ) , ~ ~ . ~ '  HMOR (nSi/nAI = 8.0, QCC = 
13.7 MHz),['] HY (nSi/nA, = 3.1, QCC =12.7-13.5 M H z ) [ ~ . ~ ]  
und HNaX (nsi/nA, = 1.4, QCC = 10.8 MHz)16] wurde eine sy- 
stematische Abnahme der 27A1-Q~adr~p~lkopplungskon~tante 
mit zunehmendem Gerustaluminiumanteil festgestellt. Eine 
noch deutlichere Variation der 27Al-Quadrupolkopplungskon- 
stante tritt beim Ubergang von der sauren H-Form (QCC = 
12.7-13.5 MHz)['.~] zur basischen Natriumform (QCC = 
5.5 M H z ) [ ~ ]  des Y-Zeoliths auf. Die Simulation der in Abbil- 
dung 1 dargestellten 27Al-NMR-Spektren liefert Quadrupol- 
kopplungskonstanten von QCC = 5.9 MHz fur Nay, QCC = 
4.0 MHz fur CsNaY-70 und QCC = 3.4 MHz fur CsNaY-70/ 
16CsOH. Diese Werte zeigen, daR nicht nur der Kationenaus- 
tausch (Nay  + CsNaY-70), sondern auch die Impragnierung 
mit Caesiumhydroxid die Bindungszustande im Wirtgerust des 
Y-Zeoliths beeinflussen. 

Eine direkte Untersuchung der durch Impragnierung einge- 
brachten Alkalimetalloxidkomponente in den Poren des Zeo- 
liths Y wurde 'H- und 133Cs-MAS-NMR-spektroskopisch 
durchgefuhrt (MAS = magic angle spinning). Abbildung 2 

a) NaY r 
JlxIhlllLI 

b) CsNaY-70 

3.0 
c) CsNaY-70/16CsOH 

10 i 0 -5 
-6 

Abb. 2. 'H-MAS-NMR-Spektren (400.1 MHz) der bei 673 K dehydratisierten 
Zeolithe a) Nay, b) CsNaY-70 und c) CsNaY-70/16CsOH, Probenrotationsfre- 
quenz ca. 10 kHz. 

zeigt die 'H-MAS-NMR-Spektren der dehydratisierten Zeo- 
lithe a) Nay, b) CsNaY-70 und c) CsNaY-70/16CsOH. Unter 
Verwendung eines externen Intensitltsstandards (HNaY-35) 
und nach Durchfiihrung der Fourier-Transformation rnit kon- 
stanten Normierungskoeffizienten (absolute intensity mode) 
wurden die Konzentrationen der OH-Gruppen der Zeolithe 
quantitativ bestimmt. Das Spektrum des Zeoliths NaY 
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(Abb. 2a) besteht aus nur einem Signal bei 6 = 1.8 (bezogen auf 
TMS), das von 1.4k0.2 SiOH-Gruppen pro Einheitszelle (EZ) 
an Gerustdefekten und an der auBeren Oberflache der Zeo- 
lithpartikel stammt.['] Der Austausch der Natriumionen gegen 
Caesiumionen fiihrt zu einer Erhohung der Intensitat dieses Si- 
gnals (Abb. 2 b) entsprechend einer Konzentration der SiOH- 
Gruppen von 1.8 f 0.2 SiOH/EZ. Zusatzlich treten schwache 
Signale bei 6 zz 0 und 3 auf, die durch wechselwirkungsfreie bzw. 
verbruckende Metall-OH-Gruppen erkart werden konnen.[71 
Nach der Impragnierung des Zeoliths CsNaY-70 rnit Caesium- 
hydroxid (Abb. 2 c) sinkt die Konzentration der Silanolgruppen 
auf 0.4 + 0.2 SiOH/EZ; hingegen verandern sich die Signale bei 
6 z 0  und 3 nicht signifikant. Demzufolge fuhrt die Impragnie- 
rung des Zeoliths CsNaY-70 mit Caesiumhydroxid nicht zur 
Bildung von CsOH-Gruppen, d. h., die Gastkomponente liegt 
als Oxid vor. Die Abnahme der SiOH-Konzentration weist aber 
darauf hin, daB die Gastkomponente chemische Bindungen rnit 
dem Wirtgeriist eingeht. 

In Abbildung 3 sind die mit einem modifizierten 4-mm-Bru- 
ker-MAS-NMR-Probenkopf aufgenommenen ' 33Cs-MAS- 
NMR-Spektren der dehydratisierten Zeolithe a) CsNaY-70 und 

a) CsNaY-70 

A- SII (-72) 

SI' (-90) 

SIII (-110) lk. SI (-154) 

b) CsNaY-7OIlCCsOH I 
I I I I I I m 100 0 -100 -200 -300 

-8 
Abb. 3. 133Cs-MAS-NMR-Spektren (52.5 MHz) der bei 673 K dehydratisierten 
Zeolithe a) CsNaY-70 und b) CsNaY-70/16CsOH, Probenrotationsfrequenz 
10 kHz (*: MAS-Seitenbanden). 

b) CsNaY-70/16CsOH dargestellt. Die Probenrotationsfre- 
quenz v,,, = 10 kHz fuhrte im Vergleich zu fruheren Arbeiten 
(vrOt z 4 kHz )[*I zu einer wesentlichen Verbesserung der spek- 
tralen Auflosung und war eine Voraussetzung fur die Untersu- 
chung der Alkalimetalloxidkomponente im dehydratisierten 
Zeolith CsNaY-70/16CsOH. Das Spektrum des dehydratisier- 
ten Zeoliths CsNaY-70 (Abb. 3 a) enthalt Signale bei 6 = - 154, 
- 110, - 90 und - 72 (bezogen auf 1 M CsCl), die Caesiumionen 
(37.3 Cs+/EZ) auf den Positionen SI, SIII, SI' bzw. SII zugeord- 
net werden."] Die Impragnierung des Zeoliths CsNaY-70 rnit 16 
CsOH/EZ fuhrt zu einem zusatzlichen Signal rnit einer Linien- 
breite von Avli2 = 10 + 1 kHz und einem Signalschwerpunkt bei 
6 = - 30 f 2. Der Intensitatsanteil dieses Signals von 30+ 5 'YO 
entspricht der Zahl der durch die Impragnierung eingebrachten 
Caesiumatome (siehe unten). Fur die Interpretation des 133Cs- 
MAS-NMR-Signals bei 6 = - 30 ist wichtig, daB reines Cae- 
siumhydroxid nach einer zwolfstundigen Dehydratisierung bei 
673 K ein '33Cs-MAS-NMR-Seitenbandenspektrum bei einer 
isotropen chemischen Verschiebung von 6 = 146 liefert (nicht 
abgebildet) . Somit weist das breite Signal des dehydratisierten 
Zeoliths CsNaY-70/16CsOH bei 6 = - 30 auf eine Verteilung 
der chemischen Verschiebung einer stark dispergierten Cae- 
siumoxidkomponente hin. 

Vor kurzem wurde von Bosacek eine neue Methode zur Cha- 
rakterisierung der mittleren Elektronegativitat des Zeolithgit- 
ters v~rges te l l t . [~~  Nach dem Beladen dehydratisierter Zeolithe 
rnit Methyliodid stellte der Autor eine lineare Korrelation zwi- 
schen dem isotropen Wert der 13C-NMR-Verschiebung der am 
Zeolithgerust gebildeten Methoxygruppen und der mittleren 
Sanderson-Elektronegativitat S" des Zeolithgitters fest. Eine 
Abnahme der mittleren Sanderson-Elektronegativitat von 
S" = 3.04 fur HZSM-5 (nSi/nA, = 21.8) zu S" = 2.26 fur Zeolith 
CsNaX-49 (nsi/nA, = 1.2) ist mit einer Verschiebung des Signals 
der Methoxygruppen von 6,,, = 59.4 nach 54.1 verbunden 
(6,,,/S" z 6.8) .['I Bosacek schlug vor, die '3C-Cross-polariza- 
tion(CP)/MAS-NMR-Spektroskopie der am Zeolith gebunde- 
nen Methoxygruppen als eine neue Methode zur Bestimmung 
der Basizitat der Geriistsauerstoffatome in Zeolithen einzu- 
setzen. Abbildung 4 zeigt die ' 3C-CP/MAS-NMR-Spektren der 

a) NaY 

b) CsNaY-70 

/t 55.4 

I I I 
100 50 0 

-6 
Abb. 4. "C-CP/MAS-NMR-Spektren (100.6 MHz) der dehydratisierten (673 K) 
Zeolithe a) Nay, b) CsNaY-70 und c) CsNaY-'iO/l6CsOH, beladen mit 16 CH,I/ 
EZ, aufgenommen bei einer Kontaktzeit yon 3 ms und einer Probenrotationsfre- 
quenz von ca. 3 kHz (*: MAS-Seitenbanden). 

dehydratisierten Zeolithe a) Nay, b) CsNaY-70 und c) CsNaY- 
70/16CsOH, aufgenommen nach Beladung rnit 16 CH,I/EZ. 
Die Signale bei 6 = - 20.0 f 0.5 stammen von physisorbiertem 
Methyliodid.['] Die chemischen Verschiebungen der Methoxy- 
gruppen in den Zeolithen NaY (Abb. 4a) und CsNaY-70 
(Abb. 4b) von 6 = 56.7 bzw. 56.1 korrelieren sehr gut rnit den 
mittleren Sanderson-Elektronegativitaten von S" = 2.60 bzw. 
2.46 dieser Proben. Das Spektrum des Zeoliths CsNaY-70/ 
16CsOH (Abb. 4c) enthalt Signale von Methoxygruppen bei 
6 = 55.4 und 50.3 rnit gleicher Intensitatsverteilung der MAS- 
Seitenbandenspektren und ein schmales Signal bei 6 = 61 von 
Dimethylether.['] Da kein Signal bei 6 = 56.1 (Methoxygruppen 
im Zeolith CsNaY-70) auftritt, muD das gesamte Gerust des 
Zeoliths CsNaY-70/16CsOH in gleicher Weise durch die Im- 
pragnierung mit Caesiumhydroxid beeinfluBt worden sein. Die 
Resonanzverschiebung des '3C-CP/MAS-NMR-SignaIs der 
am Zeolithgerust gebundenen Methoxygruppen von 6 = 56.1 
(CsNaY-70) nach 55.4 (CsNaY-70/16CsOH) entspricht einer 
Erhohung der Basizitat des Wirts durch die Impragnierung. Die 
Methoxygruppen, deren chemische Verschiebung 50.3 betragt 
(Abb. 4c), sind an die Gastkomponente gebunden und weisen 
auf die hohe Basizitat des in den Zeolith CsNaY-70/16CsOH 
eingebrachten Alkalimetalloxids hin. Der hohe Intensitatsanteil 
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dieses Signals von 32 & 5 % spricht fur die hohe Dispersion der 
Gastkomponente. 

Die Impragnierung eines Zeoliths CsNaY-70 mit Caesium- 
hydroxid fiihrt also nicht nur zu einer hohen Dispersion des 
Alkalimetalloxids, sondern auch die Basizitat des zeolithischen 
Wirts wird merklich erhoht. Unter Verwendung von Methoxy- 
gruppen als spektroskopischen Sonden wurde eine Verringerung 
der mittleren Sanderson-Elektronegativitat des Zeolithgitters 
als Ergebnis der Impragnierung festgestellt. Ebenso lassen die 
27Al-Spin-Echo-NMR-Spektren der als interne Sonden genutz- 
ten Geriistaluminiumatome eine durch die Impragnierung her- 
vorgerufene Variation der 27Al-Quadrupolkopplungskonstante 
und damit der Bindungszustande im Zeolithgeriist erkennen. 
Im ' 33Cs-MAS-NMR-Spektrum des dehydratisierten Zeoliths 
CsNaY-70/16CsOH wurde ein Signal der Alkalimetalloxid- 
komponente gefunden, dessen chemische Verschiebung deutlich 
von der des reinen dehydratisierten Caesiumhydroxids ab- 
weicht. Die starke Verbreiterung dieses Signals spricht fur eine 
hohe Dispersion der Gastkomponente. Die durch Impragnie- 
rung des Zeoliths CsNaY-70 mit CsOH hervorgerufene signifi- 
kante Verringerung der Konzentration der SiOH-Gruppen weist 
auf eine Deprotonierung dieser Hydroxygruppen durch das 
Caesiumoxid und moglicherweise auf eine chemische Bindung 
zumindest eines Teils der Gastkomponente an vormals vorhan- 
dene Geriistdefekte hin. 

Experimentelles 
Ein Zeolith NaY (Union Carbide, Tarrytown, NY, USA, n,,/n,, = 2.6) wurde in 
einer 0 . 4 ~  CsCI-Losung einem fiinffachen Ionenaustausch unterzogen, der zu 
einem Austauschgrad der Natriumionen von 70% fiihrte (Probe CsNaY-70). Da- 
nach wurde ein Teil dieser Probensubstanz, suspendiert in einer 0 . 2 ~  CsOH-LO- 
sung, die genau so vie1 CsOH enthielt, wie fur den gewunschten Beladungsgrad 
benotigt wurde, bei 353 K unter Ruhren eingedampft und anschlieBend 12 h bei 
673 K calciniert. Danach war das als CsNaY-70/16CsOH bezeichnete Material mit 
16 CsOH/EZ impragniert. Die chemische Zusammensetzung aller untersuchten 
Proben wurde rnit Inductive-coupled-plasma-Emissionsspektroskopie (ICP-AES) 
und Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) analysiert. Durch "Al- und "Si-MAS- 
NMR-Spektroskopie (Spektrometer: Bruker MSL 400) der hydratisierten Proben 
wurde festgestellt, daO weder der Ionenaustausch noch die Impragnierung zu einer 
Desaluminierung des Zeolithgerustes gefiihrt hatten. 
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1,8-Bis(allylstannyl)naphthalinderivate als 
neutrale Allylierungsreagentien: 
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit 
als Folge einer durch Chelatisierung erzeugten 
Lewis-Aciditat** 
Naoki Asao, Pingli Liu und Keiji Maruoka* 

Die Allylierung von Aldehyden und Ketonen rnit Trialkyl- 
allylstannanen, die zu Homoallylalkoholen fiihrt, ist eine der 
bedeutendsten C-C-Verkniipfungsreaktionen in der organi- 
schen Synthese, und daher sind viele Verfahrensvarianten ausge- 
arbeitet worden.['] Bei den meisten werden Lewis-Sauren effi- 
zient als Aktivierungsmittel unter milden Reaktionsbedingun- 
gen verwendet, da nichtkatalysierte Allylierungen entweder gar 
nicht oder sogar bei hoheren Temperaturen nur sehr langsam 
ablaufen.[21 Auch Brmstedt-Sauren und das basische Bu,NF 
sind als Aktivierungsmittel verwendbar.13* 41 Durch Hochdruck 
oder photochemisch konnen Allylierungen auch unter neutralen 
Bedingungen ausgelost ~ e r d e n . [ ~ .  61 Wir berichten hier uber eine 
neue Art der nichtkatalysierten Allylierung von Aldehyden und 
Ketonen unter Venvendung von 1,8-Bis(allylstannyl)naphthalin- 
derivaten 1, die auf einer durch Chelatisierung gemll3 A erzeug- 
ten Lewis-Aciditat neutraler, zweizahniger Organozinnreagen- 
tien beruht.['% '1 

la  (R = Bu) 2 
I b  ( R  = Me) 

A 

Das benotigte Dibutylstannylderivat 1 a kann durch Um- 
setzen von 1,8-Dii0dnaphthalin[~] rnit BuLi (2 Aquiv.), Dibutyl- 
zinnchlorid (2 Aquiv.) und Allylmagnesiumbromid (2.2 Aquiv.) 
in ca. 55 % Ausbeute hergestellt werden. Das Monostannylana- 
logon 2 wurde analog zu 1 a ausgehend von I-Bromnaphthalin 
synthetisiert. Die Reaktion zwischen 2 und 5 Aquiv. Cyclo- 
hexanon 3, R1,R2 = -(CH2)5-, verlief sehr langsam und er- 
gab I-Allylcyclohexanol4, R' ,R2 = -(CH2)5-, in nur 4 %  

HO R' 

0 Toluol R' L 
3 4 

Ausbeute. Im Gegensatz dazu konnte unter ahnlichen Bedin- 
gungen rnit dem Bis(allylstanny1)derivat 1 a das Allylierungs- 
produkt in 80% Ausbeute erhalten werden (siehe Tabelle 1, 
Nr. 1). Diese Geschwindigkeitserhohung kann der latenten 
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