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a-lodalkyl-lod-at-Komplexe
als beobachtbare Zwischenstufen
im lod-Magnesium-Austausch**

Volker Schulze, Mark Bronstrup, Volker P. W. Bohm,
Peter Schwerdtfeger, Michael Schimeczek und
Reinhard W. Hoffmann*

Der Halogen-Metall-Austausch ist seit seiner Entdeckung
durch Wittigll und Gilman?l das Thema mechanistischer
Betrachtungen:P! Vier-Zentren-Ubergangszustinde,*! Radi-
kalkettenreaktionen® oder Reaktionen iiber Halogen-at-
Komplexel®! wurden diskutiert. Uber einen kinetischen Be-
weis fiir die Bildung einer Zwischenstufe — moglicherweise
des at-Komplexes 1 — im Iod-Lithium-Austausch [Gl. (a)]

ky .
RI-1 + Li-R? — [RI-1-R2]" Li¥

1

berichtete Reich.l” Thm gelang es auch, den Tod-at-Komplex 1
(R!'=R?=Ph) spektroskopisch zu beobachten.l®! Calabrese
konnte einen at-Komplex (1, R!'=R?= C/F;) kristallisieren,
bei dem das Lithiumkation durch zwei TMEDA-Liganden
abgeschirmt wird.l”) Wir berichten hier iiber die Beobachtung
eines lod-at-Komplexes (5) beim Iod-Magnesium-Aus-
tausch'l am 1,1-Diiodalkan 2 (Schema 1).
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Schema 1. Bildung des Iod-at-Komplexes im Iod-Magnesium-Austausch
des 1,1-Diiodalkans 2.

Wurde 2 mit Isopropylmagnesiumbromid bei —78°C in
THF umgesetzt, so bildete sich wihrend 2 Stunden quantita-
tiv das Carbenoid 3, was wir aus der Bildung des Iodalkans 6
folgern, das nach Reaktion mit CH;OH entstand. Bei der
Zugabe von Isopropylmagnesiumbromid oder von Diisopro-
pylmagnesium zu 2 in THF trat sofort eine tiefgelbe Farbe
auf,["!l die iiber etwa 2 Stunden abklang. Wir vermuteten, da3
die Farbe von einem at-Komplex (5) herriihrt. Hinweise auf
die Verbindung, die die Farbe verursacht, kann ein Vergleich
der Kinetik der Farbintensitdtsabnahme mit der Zeitabhin-
gigkeit anderer zu bestimmender Werte des Systems liefern:
Das Tieftemperatur-UV/Vis-Spektrum einer 0.007m Losung
von 2 zeigte nach der Zugabe eines Aquivalents Diisopro-
pylmagnesium eine Absorption bei A, =409 nm. Die Ab-
sorptionsbande verschwand bei —78°C nach einem Zeit-
gesetz pseudo-erster Ordnung (k=1.2 x 10~*s~!, Abb. 1); bei
Verwendung von zwei Aquivalenten Diisopropylmagnesium
erhohte sich die Geschwindigkeit, es gilt k=3.8 x 10~*s~L
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Abb. 1. Zeitabhingigkeit der UV/Vis-Spektren des a-Iodalkyl-Iod-at-
Komplexes 5.

Da der Chromophor der ,,Fingerabdruck“ der farbigen
Zwischenstufe ist, berechneten wir die UV-Absorption einer
Modellverbindung, des a-lodmethyl-Iod-at-Anions 8. Dazu
wurden CAS/MP2-Rechnungen!'?l gewihlt, da sich durch
diese Methoden die Absorptionseigenschaften von Diiodme-
than verniinftig wiedergeben lassen. Wir erhielten fiir 8 ein
Absorptionsmaximum bei 431 nm, was qualitativ gut mit dem
experimentell ermittelten Wert der farbigen Zwischenstufe
ibereinstimmt.

Ungekldrt bleibt die Frage, ob die farbige Verbindung
stochiometrisch als Zwischenstufe bei der Reaktion von2zu 3
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gebildet wird oder ob sie lediglich in substochiometrischen
Mengen in einer Nebenreaktion entsteht. Eine Zugabe von
Methanol zur gelben Lésung nach zwei Minuten lieferte keine
Information, da wieder nur das Iodalkan 6 (97 %) erhalten
wurde.

Eine kurzlebige Zwischenstufe kann anhand einer Reak-
tionsverzweigung durch eine Konkurrenzkonstante charakte-
risiert werden, die angibt, wie die Spezies zwischen zwei
Reaktionspfaden selektiert.*l Dazu versetzten wir die Reak-
tionslosung jeweils nach unterschiedlichen Zeitintervallen mit
einem 1:1-Gemisch aus CH;OH und CH;OD. Die Zugabe zur
farblosen Losung nach zwei Stunden zeigte, da3 3 mit einem
kinetischen Isotopeneffekt von ky/kp = 1.1 ,,protoniert® wird.
Wurde das CH;OH/CH;OD-Gemisch zwei Minuten nach
dem Mischen von 2 und Isopropylmagnesiumbromid zuge-
fiigt, ergab sich ein kinetischer Isotopeneffekt von ky/kp =
2.6. Dies deutet darauf hin, daf3 die gelbe Losung substantielle
Mengen einer von 3 verschiedenen Verbindung enthalten
mufl. Aus den in Abbildung2 fiir mehrere Zeitintervalle
gezeigten Daten schlieBen wir, daf3 zuerst eine Verbindung
gebildet wird, die mit einem Isotopeneffekt von etwa 2.8
protoniert wird. Aus der zeitlichen Verdnderung des Isoto-
peneffekts zeigt sich, dal diese Verbindung mit einer Ge-
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Abb. 2. Protonengehalt (%) im Produkt 6 in Abhéngigkeit von der Zeit
bis zur Zugabe des CH;OH/CH;OD-Gemisches. Umgesetzt wurden 1.0
Aquivalente 2 und 0.8 Aquivalente iPrMgBr in THF(—78°C, ¢ =0.4 m).

schwindigkeitskonstante von 4.8 x 10~*s~! zerfillt, was mit

der Geschwindigkeit der Intensititsabnahme der gelben
Farbe tibereinstimmt.

An diesem Punkt versuchten wir, die Zwischenstufe durch
Tieftemperatur-Rapid-Injection-'H-NMR-Spektroskopie zu
charakterisieren. Dazu wurde eine Losung von Diiodalkan 2
in [Dg]THF in eine auf —75°C gekiihlte Losung von
Diisopropylmagnesium in [Dg]THF injiziert. Die Intensitit
der '"H-NMR-Signale der Ausgangsverbindung 2 nahm mit
einer Geschwindigkeitskonstante von 5 x 10-2 Lmol~'s~! ab,
wihrend die Signale des (einfacher zu beobachtenden) Pro-
duktes 4 mit einer Geschwindigkeitskonstante von 5 x
10~*s~! an Intensitdt zunahmen. Da sich die Reaktionsge-
schwindigkeiten um den Faktor 50-100 unterscheiden, muf3
eine Zwischenstufe beteiligt sein. Die folgenden 'H-NMR-
Signale konnten der Zwischenstufe zugeordnet werden: 6 =
298 (dd, J=12.7, 79 Hz, 1H), 3.24 (t, /=119 Hz, 1H), 3.45
(dd, 7=10.4, 8.0 Hz, 1H).
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Die Intensitdt des Signals bei 2.98 ppm nahm mit einer
Geschwindigkeitskonstante von 4 x 10~*s~! ab, was erneut
mit mit den Zeitabhidngigkeiten des Isotopeneffekts bei der
Reaktion mit Methanol und der Entfirbung iibereinstimmt.
Unter Einbeziehung der Berichte von Calabrese” und
Reich® sind wir zuversichtlich, daB3 die beobachtete Zwi-
schenstufe der Iod-at-Komplex 5 ist.

Was erhoht die Lebensdauer des at-Komplexes 5§, so daf er
unter den iiblichen Bedingungen des Halogen-Metall-Aus-
tausches beobachtet werden kann? Die betréchtliche Stabi-
lisierung muf} mit dem zweiten vorhandenen Ilodatom zusam-
menhédngen, das hilft, die negative Ladung zu delokalisieren.
Darauf deuten die aus ab-initio-Rechnungen erhaltenen
Daten hin (Abb. 3).14 15 Sie zeigen, daB die negative Ladung
nicht dem hypervalenten Iodatom zuzuordnen ist, sondern im
at-Komplex 7 gleichméBig iiber die Kohlenstoffatome und in
8 ungleichméBig auf die beiden Seiten des at-Komplexes
verteilt ist. Die bisherigen Ergebnisse zeigen, da3 Elektro-
phile (MgX™", H*) den at-Komplex 5 an der Seite mit dem
grofBeren Anteil der negativen Ladung, oder anders gesagt, an
der schwicheren und lingeren Kohlenstoff-Iod-Bindung an-
greifen.

Der Befund, dafl Iod-at-Komplexe leicht protoniert wer-
den, fithrte zum folgenden Experiment: Wurde Isopropyl-

CH3_ + '—CH3 —> [HgC—l—CH3]7

-27.8kcalmol” 7
oY
C-1=244.5 pm
Ladungen: C:—0.41; I:—0.05; C:—0.41

CHy™ + I-CHp~l — [ H3C-1-CH- ]
—47.9 keal mol™! 8

&

{

o

o v %

C-1=233.1;, 1-C=2485; C-=218.9pm
Ladungen: C:—0.39; k +0.04; C:—0.49; |: —0.20

Abb. 3. Berechnete Strukturen von Iod-at-Komplexen.

magnesiumchlorid bei —78°C zu einer Losung von 2 und
20 Aquivalenten CH;OH/CH,;OD gegeben, so wurde wieder
das Iodalkan 6 in 15% Ausbeute erhalten. Der Isotopenge-
halt zeigte, daB3 die Protonierung auf der Stufe des at-
Komplexes 5 und nicht auf der des Carbenoids 3 stattfand.
Dieses Ergebnis widerspricht der Vorstellung,?! daB ein
Halogen-Metall-Austausch in Anwesenheit von Protonendo-
natoren vollstdndig ablauft. Unsere Befunde legen eher nahe,
daB3 er nicht zu Ende kommt, weil die Protonierung bereits auf
der Stufe des at-Komplexes erfolgt.?! Es scheint daher
ratsam, zu iiberpriifen, welche der In-situ-Abfangreaktionen
oder intramolekularen Reaktionen, die bisher durch Halo-
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gen-Metall-Austausch erzeugten Organolithiumverbindun-
gen zugeschrieben wurden, wirklich Reaktionen dieser Ver-
bindungen sind und welche eher durch Halogen-at-Komplexe
verursacht werden.??!

Eingegangen am 22. Oktober 1997 [Z11068]

Stichworter: at-Komplexe - Carbenoide - Hypervalente
Verbindungen - Iod - Metallierungen
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In-situ-XRD-Untersuchung der frithen Stadien
von MCM-41-Synthesen
in einem Rohrreaktor**

Mika Lindén, Stephan A. Schunk und Ferdi Schiith*

MCM-41, ein mesoporoses Silicat mit hexagonal angeord-
neten zylindrischen Poren, ist im Bereich der Compositma-
terialien sehr interessant, da die Porendurchmesser zwischen
2 und 10 nm kontrolliert eingestellt werden konnen, 2 was
durch die Verwendung von Tensiden ermoglicht wird. Nor-
malerweise werden die MCM-41-Synthesen bei Tensidkon-
zentrationen durchgefiihrt, bei denen das Tensid nur in
Gegenwart von Silicat Mesophasen bildet, was auf eine starke
Tensid-Silicat-Wechselwirkung hindeutet. Hier wird erstmals
die kontinuierliche Herstellung von MCM-41 in einem Rohr-
reaktor beschrieben, die gleichzeitig eine In-situ-Untersu-
chung der Kinetik der Mesophasenbildung durch Rontgen-
diffraktometrie auf mesoskopischer Lingenskala ermoglicht.
Diesen Untersuchungen zufolge bildet sich die hexagonale
Mesophase innerhalb der ersten drei Minuten der Reaktion,
ohne daf} vorher Intermediatphasen entstehen. Unterschied-
liche Modelle wurden zur Beschreibung des Bildungsmecha-
nismus von MCM-41 entwickelt, etwa von Beck et al.l?! Ein
detaillierteres Mechanismusmodell wurde von Monnier et al.
veroffentlicht,’] nach dem intemediir auch eine lamellare
Phase vor der hexagonalen Phase auftreten kann. Es wurden
die mehrzihnige Bindung der Silicatoligomere, die bevorzug-
te Polykondensation der Silicate an der Tensid-Silicat-Grenz-
fliche und der Ladungsdichteausgleich als Schliisselfaktoren
bei der Bildung von MCM-41 angefiihrt. Da aber viele
Herstellungsmethoden verdoffentlicht wurden, konnten einige
der betrachteten Reaktionsschritte wegen anderer Synthese-
bedingungen (z.B. Silicatquelle, Tensidkonzentration, pH-
Wert, verwendete Sduren/Basen) veridndert sein. Dies ist
besonders von Bedeutung, wenn organische Siliciumverbin-
dungen wie Tetraethoxysilan (TEOS) als Silicatquelle ver-
wendet werden. Derartige Reaktanten sind nur begrenzt in
wiBrigen Phasen 16slich, die Bildung einer Ol-Wasser-Emul-
sion wire demnach der erste Reaktionsschritt. Wir berichten
hier iiber die Ergebnisse zeitaufgeloster In-situ-XRD-Mes-
sungen zur Untersuchung der Kinetik der Bildung der
hexagonalen Mesophase an einem derartigen System.

Die betrachtete Reaktion ist viel zu schnell, um genug
MeBwerte mit herkommlichen MeBverfahren aufnehmen und
exakte kinetische Daten erhalten zu konnen. Daher wurde ein
Rohrreaktor gebaut, der mit einer speziell fiir XRD-Messun-
gen von Losungen konstruierten Mefzelle verbunden wurde.
So wurden die fiir gute Signal-Rausch-Verhiltnisse notigen
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