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widerspiegelt, nach denen Thiophen 3g besser als Thiazol3e 
und dieses wiederum deutlich besser als der Vergleichs- 
chromophor DMNPAA ist. Geht man jedoch zu hoheren 
Chromophorgehalten uber ( M 50 Gew.-Yo), so ist lediglich fur 
DMNPAA noch eine Reduzierung der fur eine vollstandige 
Beugung notwendigen Feldstarken gegeben, wahrend fur den 
besten Chromophor der Reihe, Thiophen 3g, bereits bei 
einem Chromophorgehalt von 25% eine deutliche Abnahme 
des PR-Effekts beobachtet wird. Bei > 40 Gew.-% wird fur 
3g und 3 e schlieBlich uberhaupt kein Effekt mehr gemessen. 

Um das volle Potential der Methinchromophore 3 aus- 
schopfen zu konnen, versuchen wir diese Problematik auf- 
zuklaren. Moglicherweise kommt es zur Bildung von Farb- 
stoffaggregaten mit antiparallel orientierten Chromophoren, 
die sich im elektrischen Feld nicht mehr ausrichten lassen. Wir 
versuchen deshalb, sterisch anspruchsvolle Substituenten am 
Chromophor einzufuhren, die einer Aggregation entgegen- 
wirken sollten. 

AbschlieSend wollen wir aber festhalten, daR bereits mit 
nur 20% 3 g ein leistungsfahiges und anwendungstechnisch 
interessantes Material vorliegt. Mit den hier vorgestellten 
Merocyaninfarbstoffen im Cyaninlimit konnte die Optimie- 
rung von PR-Chromophoren nach Gleichung (1) auf ein- 
drucksvolle Weise demonstriert werden. Auf der Grundlage 
dieses Designkonzepts durfen neue interessante Chromopho- 
re erwartet werden, die das Arbeitsgebiet organischer PR- 
Materialien weiter voranbringen werden. 
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Selbstorganisation mehrerer Komponenten zu 
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Die asymmetrische Katalyse organischer Reaktionen hat in 
neuerer Zeit eine enorme Bedeutung erlangt.['] Berrisford, 
Bolm und Sharpless haben kurzlich die Bedeutung der 
Beschleunigung durch chirale Liganden bei der asymmetri- 
schen Katalyse hervorgehoben.[2] Eine Jigandenbeschleunig- 
te Katalyse" liegt dann vor, wenn man aus einem achiralen 
Komplex, der eine bestimmte Reaktion katalysiert, durch 
Austausch eines achiralen gegen einen chiralen Liganden 
[ Reaktion (l)] einen noch wirksameren chiralen Katalysator 
erhalt, so daS die Reaktion hochenantioselektiv verlaufen 
kann.[*] Unter Umstanden erfolgt auch beim Zusammenbrin- 
gen einer achiralen Katalysator-Vorstufe mit mehreren chi- 
ralen Liganden oder Ligandenbestandteilen (L1*, L2*, . . .) 
quasi-kombinatorisch eine selektive Assoziation zum aktiv- 
sten und enantioselektivsten unter den chiralen Katalysato- 
ren, die aus den vorgegebenen Komponenten gebildet werden 
[ Reaktion (2)] .[3,4] Hill und Zhang haben kurzlich die Ergeb- 
nisse einer eleganten Untersuchung beschrieben, bei der eine 
solche ,,intelligente Selbstorganisation" zur Entstehung eines 
achiralen ,,unsterblichen Katalysators" fiihrte.[51 Wir berich- 
ten hier uber den ersten Fall einer Bildung eines chiralen 
Katalysators aufgrund des Zusammenwirkens mehrerer chi- 
raler Liganden und eines achiralen Komplexes in einer 
derartigen ,,intelligenten Selbstorganisation". Bei der Ver- 
wendung dieses Katalysators zur asymmetrischen Kata- 
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ML, + L'n - ML',, (1) 

achiraler Prakatalysator chiraler Ligand chiraler Katalysator 
1 

ML, + ~ j ;  + ~2 , '  + .__ - [ML1.L2.] (2) 

achiraler Prakatalysator chirale Liganden der enantioselektivste 
Katalysator 

2 

Schema 1. Allgemeines Prinzip des Ligandenaustauschs. 

lyse der Carbonyl-En-Reaktion zeigte sich, daB er nicht nur 
die stabilste und deshalb ausschlierjlich entstandene Spezies, 
sondern auch der Katalysator mit der hochsten Enantioselek- 
tivitat ist. Somit sind die hier 
beschriebenen Arbeiten ge- 
wissermaBen die ,,chirale Fort- 
setzung" der von Hill und 
Zhang an einem achiralen Sy- 
stem durchgefiihrten Untersu- 
chungen. 

Die von einer achiralen Vor- 
stufe wie Ti(OR), und zwei 
chiralen Diol-Komponenten 
ausgehende Selbstorganisa- 
tion eines chiralen Titan-Kata- 
lysators wurde anhand zweier 
Katalysatoren demonstriert, 
die jeweils auf drei Wegen 
hergestellt wurden (Sche- 
ma 2 ) .  Die Kombination des 
,,sauren" ( R)-2,2'-Binaphthols 
[ (R)-BINOL] Is] und des rela- 
tiv basischen Diols ( R ) -  
a,a,a',af-Tetraphenyl-2,2-di- 
methyl-1,3-dioxolan-4,5-dime- 
thanol [ (R)-TADDOL] ['I mit 
Ti(OiPr), im Molverhaltnis 
1: 1: 1 lieferte nur einen chira- 
len Titankomplex als Ergebnis 
einer ,,push-pull"-Koordinati- 
on durch beide Chelatligan- 
den: Der Komplex [Ti((R)- 
BINOLat]( (R)-TADDOLat}] 
2a wurde I3C- und 'H-NMR- 
spektroskopisch in [ D,]Toluol 
identifiziert, wobei auch die 
Abwesenheit anderer Kom- 
plexe, insbesondere der sym- 
metrisch substituierten Kom- 
plexe [Ti(( R)-TADDOLat],] 
und [Ti(( R)-BINOLat],], be- 
wiesen wurde. Wie in separa- 
ten Ansatzen gezeigt wurde, 
kann dieser Komplex 2a je- 
doch auch aus [Ti((R)-TAD- 
DOLat}(OiPr),] la[*] durch 
Zusatz von (R)-BINOL und 
aus [Ti(( R)-BINOLat)(OiPr),] 
lb['] durch Zusatz von ( R ) -  
TADDOl erhalten werden. 

Analog 1aBt sich der Kom- 
plex [Ti((R)-BINOLat)((R)- 

S-Cl-BIPOLat}(OiPr),] 2b (5-C1-BIPOL = 5,YDichlor- 
4,4',6,6-tetramethyl-2,2'-biphenol) aus Ti(OiPr), durch Um- 
setzung mit (R)-BINOL und dem starker sauren Diol (R)-S-  
Cl-BIPOL['"] herstellen. Sowohl der Zusatz von (R)-5-C1- 
BIPOL zu [Ti((R)-BINOLat](OiPr)2] l b  als auch der Zusatz 
von (R)-BINOL zu [Ti((R)-5-C1-BIPOLat](OiPr),] lc["] 
liefern gleichfalls den Komplex 2 b, dessen ausschlieB- 
liche Entstehung sich wiederum I3C- und 'H-NMR-spek- 
troskopisch belegen lie13. 

Die Bedeutung dieser selektiven Mehrkomponenten- 
Selbstorganisation erwies sich bei Versuchen zur enantiose- 
lektiven Katalyse der Carbonyl-En-Reaktion;1'2.131 die Ergeb- 
nisse zeigten, daB ein hochenantioselektiver Katalysator 
entstanden war. Der Katalysator wurde fur die Versuche in 
allen Fallen durch Mischen der Komponenten im Molver- 

1 
6 =I 59.8 

Ti(Oi Pr), 

HO C7D8 

\ /  

2a 

Ph"Ph "1: 
l b  

I 
i ' l c  

6=152.9 6=161.4 

OH HO Ti(0i Pr), 

HO 

\ 6 =  6.54 CI 

I 2b 
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Schema 2. Jntelligente Selbstorganisation" der hochaktiven Titan-Katalysatoren 2a und 2b. D e r  Komplex 2a zeigt im IH- 
NMR-Spektrum keine iPrOH-Signale. 
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haltnis 1: 1: 1 hergestellt und in situ in einer relativen Menge 
von 10 Mol-%, bezogen auf die Reaktionspartner Olefin und 
Glyoxylat, eingesetzt (Schema 3 und Tabelle 1). 

Der Komplex l a  fiihrte nicht zur Bildung des Carbonyl-En- 
Reaktionsprodukts (Tabelle I, Nr. 2), 2 a  hingegen ergab 50% 

Schema 3. Allgemeines Schema der Ti-katalysierten asymmetrischen Glyoxylat- 
En-Reaktion. 

Tabelle 1. Asymmctrische Katalyse der Reaktion von a-Methylstyrol und n- 
Butylglyoxylat (Schema 3) ,  wohei die Katalysatoren aus Ti(OiPr), und 
R"(OH), und R2'(OH), erzeugt werden. 

uberschuB von nur 40% (Nr. 3). Die Venvendung der 
Kombination aus (R)-5-Cl-BIPOL und (R)-BINOL erwies 
sich als optimal fur die Selbstorganisation eines hochselekti- 
ven Katalysators. Die Carbonyl-En-Reaktion verlief glatt und 
ergab sowohl den hochsten EnantiomereniiberschuB (97%) 
als auch die hochste chemische Ausbeute (66Yo; Nr. 5 ) .  
Deutlich geringere Enantiomerenuberschiisse und Ausbeuten 
wurden erzielt, wenn als Katalysator l c  (Ausbeute: 13%; ee: 
75%) oder l b  (Ausbeute: 20%; ee: 95%) eingesetzt wurde 
(Nr. 6 bzw. 7).  

Die jntelligente Selbstorganisation" eines hochenantio- 
selektiven Metallkomplex-Katalysators aus einem Prakataly- 
sator und mehreren Liganden gelang unabhangig von den 
Anfangsbedingungen, was eine einfache Durchfiihrung der 
Versuche erlaubt. Die selektive Komplexbildung in mehrere 
Liganden enthaltenden Systemen konnte sich als ein lei- 
stungsfahiger Weg zur Entwicklung von Katalysatoren fur die 
Synthese erweisen. 

Nr. R"(OH)2 R2'(OH)> Ausb. [%I  [a] ee [%I 

a OH 

&OH 

50 91 

0 - 

15 40 

4 

66 

13 

0 

97 

75 

20 9s 

[a] Die Ausbeute wurde gaschromatographisch ermittelt (OV-1701; intcrner 
Standard: Benzophenon). 

rnit einem EnantiomereniiberschuR (ee)  von 91% [ ( R ) -  
Produkt ; Nr. 11. Auch mit dem Diisopropyltartrat-Komplex 
[Ti(( R)-(iPrO,CCHO),)(OiPr),] wurde fast kein Produkt 
erhalten (Nr. 4),[141 wahrend bei Venvendung von [Ti( ( R ) -  
(iPrO,CCHO),)(OiPr)(( R)-BINOLat]] 15% des Kupplungs- 
produkts entstanden, allerdings mit einem Enantiomeren- 

Experimentelles 

Der Katalysator wurde bei 0°C unter Argon im 0.1 mmol-MaBstab hergestellt, 
indem Ti(OiPr),, (R)-BINOL und ein weitcres chirales Diol wie (R)-TADDOL 
oder (R)-5-CI-BIPOL im Molverhaltnis 1: 1: 1 in Toluol gemischt wurden. Die 
Carbonyl-En-Reaktion wurde danach in situ durchgefiihrt, indem je 1 mmol a- 
Methylstyrol und frisch destilliertes n-Butylglyoxylat zu der Losung in Toluol 
gegeben wurden, und ihr Verlauf wurde dunnschichtchromatographisch beob- 
achtet. Das Produkt der Carbonyl-En-Reaktion wurde nach normaler Aufarbei- 
tung (Hydrolyse mit Wasser, Extraktion mit EtOAc, Waschen mit 1 N HC1 und 
Trocknen iiber MgSO,) und Flash-Chromatographie an Kieselgel erhalten. Die 
Ausbeuten und die Enantiomerenverhaltnisse wurden gaschromatographisch 
(OV-1701, Standard: Benzophenon) oder mit HPLC [chirale Daicel-AS-Saule, 
HexanR-Propanol (3:1), 0.5 mLmin-I; t,=9.48 min ( R ) ,  12.60min (S)] 
bestimmt (Tabelle 1). 
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Funffach koordiniertes Silicium in Zeolithen: 
Nachweis von SiON2F --Gruppen in Nonasil und 
ZSM-5 durch 29Si-Festkorper-NMR-Spektro- 
skopie** 
Huber t  Koller," Axel Wolker, Hellmut Eckert, 
Christian Panz und Peter Behrens 

Die primaren Baueinheiten von Tektosilicaten sind ek- 
kenverknupfte SiO,,,-Tetraeder."l Die Siliciumatome sind in 
anorganischen Silicaten typischerweise vierfach koordiniert, 
und es gibt nur wenige Strukturen mit anderen Koordina- 
tionszahlen. Sechsfach koordiniertes Silicium wurde in eini- 
gen Mineralien und Siliciumphosphaten gefunden.F2] Kurzlich 
berichteten van de Goor et al. anhand einer Einkristall-Ront- 
genstrukturanalyse uber funffach koordiniertes Silicium 
(SiO,,,F--Gruppen) im Clathrasil Nonasil, wobei die Kristalle 
durch Hydrothermalsynthese aus einem Silicagel in Gegenwart 
von Cobaltocenium- und Fluorid-Ionen hergestellt worden 
waren.l3I Diese Nonasil-Verbindung wird hier rnit [Cp,Co]-F- 
[ Si-NON] bezeichnet.f4] 

Fluorid-Ionen konnen als Ersatz fur OH--1onen in der 
Synthese von Zeolithen und Clathrasilen eingesetzt werden. 
F- und OH- werden als ,,Mineralisatoren" bezeichnet, da sie 
fur die Loslichkeit der Komponenten in der Hydrothermal- 
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synthese verantwortlich sind. Bei Anwendung der Fluorid- 
Methode werden defektarme Zeolithstrukturen gebildet,[5~61 
allerdings ist eine strukturchemische Erklarung fur dieses 
Phanomen bisher nicht bekannt. Werden die Kristalle in 
Gegenwart von OH--1onen hergestellt, dann enthalten 
siliciumreiche Zeolithe viele Defektstellen, in denen 
SiO-...HOSi-Wasserstoffbruckenbindungen gebildet wer- 
den.L6] 

Seitdem die ersten Clathrasile und Zeolithe rnit der 
Fluorid-Methode kristallisiert worden sind,"] wachst die Zahl 
der Strukturen, welche in Gegenwart von F- (statt OH-) 
synthetisiert werden konnen, stetig an.['] Neben dem bereits 
erwahnten Fall des Nona~ils[~] wurde die Position des Fluorids 
nur noch im Clathrasil Octadecasil geklart, wo F- in 
Doppelvierring-Einheiten lokalisiert wurde.[y] Im ,,High-sili- 
ca"-Zeolith ZSMJ ,  welcher rnit Tetrapropylammonium- und 
Fluorid-Ionen hergestellt wird (Bezeichnung: [ TPAI-F-[ Si- 
MFI]), wurde die Lokalisierung der F--1onen durch Ront- 
genbeugungsexperimente an Pulvern[lo] und Zwillingskristal- 
len untersucht.["I Bezuglich der Position der F--1onen kom- 
men die beiden Studien jedoch zu unterschiedlichen Erge- 
bnissen, wobei in keiner der beiden Arbeiten funffach 
koordiniertes Silicium in Betracht gezogen wird. Die Fehl- 
ordnung der Tetrapropylammonium-Ionen, der Mangel an 
guten Einkristallen und, wie im folgenden noch gezeigt wird, 
eine Bewegung der F--1onen verursachen offensichtlich 
Schwierigkeiten bei der Anwendung von Beugungsmethoden. 
Wir zeigen hier mit 2ySi-,,Magic-angle-spinning"(MAS)- 
NMR-Experimenten, daB funffach koordiniertes Silicium in 
Form von SiO,,F--Gruppen sowohl in [Cp,Co]-F-[ Si-NON] 
als auch in [ TPAI-F-[ Si-MFI] vorliegt. Die 2ySi-NMR-Spek- 
troskopie ist eine geeignete Methode, urn zwischen vier-, funf- 
und sechsfach koordiniertem Silicium anhand der unter- 
schiedlichen chemischen Verschiebungen zu unterscheiden.[21 

Insbesondere ist die auf der heteronuclearen Dipolwech- 
selwirkung basierende Kreuzpolarisationstechnik (CP) dazu 
geeignet, die raumliche Nachbarschaft von Kernspins nach- 
zuweisen. Durch Polarisationstransfer von IyF in 2ySi(1yF)- 
CPMAS-NMR-Experimenten konnen die 2ySi-NMR-Signale 
selektiv verstarkt werden, wenn sich die Siliciumzentren in 
der Nahe von Fluoratomen befinden. Die Siliciumzentren in 
SiO,,F--Gruppen geben hierbei wegen des kleinen Si-F- 
Abstandes ein relativ starkes Signal. 

Abbildung 1 a zeigt das 2ySi-NMR-Spektrum von [Cp,Co]- 
F-[ Si-NON] . Im Bereich des vierfach koordinierten Siliciums 
sind die sich teilweise uberlagernden Signale von zehn 
kristallographischen Sili~iumpositionen~~~ zwischen 6 = - 104 
und -116 zu erkennen. Besonders interessant ist ein 
schwaches, zusatzliches Signal bei 6 = - 145, welches wir 
dem funffach koordinierten Silicium in der Struktur von 
[Cp,Co]-F-[ Si-NON] zuordnen. Eine ahnlich groBe chemi- 
sche Verschiebung von 6 = - 150 fur funffach rnit 0 koor- 
diniertes Silicium wurde von Stebbins durch 2ySi-Festkorper- 
NMR-Spektroskopie an einem abgeschreckten Kaliumsilicat- 
glas beobachtet.['*] Abbildung 1 b zeigt klar, daB die Linie bei 
6 = - 145 im 2ySi(19F]-CPMAS-NMR-Spektrum dramatisch 
verstarkt wird, wodurch die Zuordnung zu den Si04,2F- 
Positionen bestatigt wird. 

In Abbildung 2 a ist das 2ySi(1H]-CPMAS-NMR-Spektrum 
von [TPAI-F-[Si-MFI] bei 298 K gezeigt. Zwischen 6 =- 107 
und - 117 treten schmale Signale von kristallographisch 
unterscheidbaren SiO,,-Tetraedern auf. Durch Linien- 
uberlagerung werden jedoch nicht alle erwarteten Signale 
aufgelost. Eine deutlich breitere Linie ist bei 6 =- 125 zu 
erkennen. Obwohl mehrere Arbeitsgruppen ahnliche 29Si- 
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