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der elektrochemischen und optischen Daten bei Verlidnge-
rung der Ketten und die Tatsache, daf eine Sittigung der
effektiven Konjugation in den untersuchten Oligomeren noch
nicht erreicht wurde, sind fiir uns ein Ansporn, hohere
Oligomere bis hin zu 20-25meren zu synthetisieren.
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»In-situ*-NMR-Untersuchungen von
Katalysator- und Produktproben heterogen-
katalytischer Reaktionen, die unter realen
Reaktionsbedingungen erhalten wurden**

James F. Haw,* Patrick W. Goguen, Teng Xu,
Timothy W. Skloss, Weiguo Song und Zhike Wang

In-situ-Untersuchungen von Reaktionsmechanismen sind
in der heterogenen Katalyse von groBer Bedeutung.ll Eine
der dafiir erfolgreichsten Methoden ist die direkte MAS-
NMR-Spektroskopie von Feststoffen (MAS =magic angle
spinning).? 3 Leider unterscheiden sich die Reaktionsbedin-
gungen bei den bekannten In-situ-NMR-Untersuchungen
héufig in wesentlichen Aspekten von denen der tatsichlichen
katalytischen Umsetzung. Katalysereaktoren werden kon-
tinuierlich betrieben, wobei laufend Reaktanten zugefiihrt
und fliichtige Produkte entfernt werden.! Die Kontaktzeiten
zwischen Reaktanten und Katalysatoren betragen gewohnlich
einige Zehntelsekunden bis zu mehreren Sekunden. Bei den
meisten In-situ-NMR-Experimenten werden dagegen ver-
schlossene Probenrohrchen verwendet, und die Aufnahmezeit
eines C-NMR-Spektrums dauert normalerweise mehrere
hundert Sekunden. Um die Diskrepanz in den Zeitskalen zu
verringern, werden In-situ-NMR-Experimente iiblicherweise
bei Temperaturen durchgefiihrt, die 100—150 K unter denen
der entsprechenden Reaktionen im DurchfluBreaktor liegen.
Es wurden viele Versuche unternommen, die Reaktionsbe-
dingungen in den In-situ-NMR-Experimenten denen in den
DurchfluBreaktoren anzunihern, > irreversible Reaktionen,
die in wenigen Sekunden oder kiirzer ablaufen, konnten dabei
aber noch nicht untersucht werden.

Wir berichten hier iiber einen neuen Ansatz zur NMR-
spektroskopischen Untersuchung von heterogen-katalyti-
schen Reaktionen, mit dem Informationen iiber den Kataly-
sator und die Produkte nach realistischen Kontaktzeiten und
unter den tatsdchlich vorliegenden Reaktionsbedingungen
erhalten werden konnen. Inspiriert hat uns ein Gerit zum
schnellen Abbruch (Quenchen) von Reaktionen in Losung,
das hiufig bei spektroskopischen Untersuchungen Enzym-
katalysierter Reaktionen verwendet wird.l'’7 Unser Puls-
Quench-Katalysereaktor (Abb. 1) weist alle Merkmale eines
Standardmikroreaktors auf. So ist es moglich, kontinuierlich
und/oder portionsweise Reaktanten zuzugeben und fliichtige
Produkte gaschromatographisch zu analysieren. Das bedeu-
tendste Merkmal ist eine Vorrichtung, mit der der iiber das
Katalysatorbett fiihrende Gasstrom schnell vom Reaktant-
strom auf einen kryostatisch gekiihlten Stickstoffstrom um-
gestellt werden kann, wodurch der Katalysator sehr schnell
abgekiihlt werden kann. Dies ist durch Rechner-gesteuerte
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Abb. 1. Schematisch dargestellter Puls-Quench-Reaktor zur Herstellung
von NMR-Proben unter realen Reaktionsbedingungen. Die graue Flache
im Reaktor entspricht dem Katalysatorbett. Alle Ventile und das Heizele-
ment werden von einem Computer gesteuert.

pneumatische Hochgeschwindigkeitsventile moglich. Die Tem-
peratur des Katalysators wird mit einem schnell reagierenden
Thermofiihler bestimmt, der im mechanischen Kontakt mit
den Zeolithkérnern am produktseitigen Ende des Katalysa-
torbetts ist. In den ersten 170 ms nach dem Quenchen kiihlt
sich der Katalysator um 150 K ab, und nach einer oder etwas
weniger als einer Sekunde weist er Raumtemperatur auf.
Unsere Erfahrungen zeigen, daf} die Zeitauflosung der In-
situ-Experimente mit dem Puls-Quench-Reaktor <200 ms ist.

Abbildung 2 zeigt die Ergebnisse der Reaktionen von
Aceton mit dem sauren Katalysator HZSM-5. Diese Reak-
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Abb. 2. BC-MAS-NMR-Spektren der Reaktionen von (2-3C)Aceton an
HZSM-5-Zeolith im Heliumstrom. Jedes Spektrum wurde von Proben
erhalten, bei denen Aceton an frisch aktiviertem Katalysator unter den
jeweils angegebenen Reaktionszeiten bei 623 K umgesetzt und das
Katalysatorbett dann auf 298 K abgekiihlt wurde. Die Spektren wurden
bei 77 K aufgenommen. * = Rotationsseitenbanden.
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tion untersuchten wir bereits mit konventionellen In-situ-
NMR-Experimenten in verschlossenen Proberohrchen bei
niedrigeren Temperaturen.'!! Im Puls-Quench-Reaktor setz-
ten wir (2-*C)Aceton (20.6 pL, zwei Molekiile pro Sdurezen-
trum) bei 623 K an aktiviertem HZSM-5 um, wobei die
flichtigen Produkte im Heliumstrom kontinuierlich entfernt
wurden. Bei der Herstellung der Proben (siche Experimen-
telles) wurden vor dem Quenchen Reaktionszeiten zwischen
500 ms und 12 s eingehalten. Aceton (6 =225, CO) reagiert in
einer Aldolkondensation zu 4-Hydroxy-4-methylpentan-2-on
(gaschromatographisch im Produktstrom nachgewiesen) das
am Zeolith zu 4-Methylpent-3-en-2-on dehydratisiert wird.
Bei der thermischen Umwandlung von zwei Acetonmolekii-
len entstehen Essigsdure (6 =180, COOH) und Isobuten
(gaschromatographisch nachgewiesen). Oligomerisierungen,
Isomerisierungen und thermische Spaltungen von Kohlen-
wasserstoffen, die aus Isobuten entstehen, liefern weitere
Produkte, die zusitzliche Signale im 'C-NMR-Spektrum
(Abb.2) und im Gaschromatogramm ergeben. Beim Ver-
gleich der in Abbildung2 gezeigten NMR-Spektren mit
denen, die bei konventionellen In-situ-NMR-Untersuchun-
gen dieser Reaktion erhalten wurden, stellten wir fest, daf3
weder Aceton noch andere fliichtige Verbindungen beim
Uberfithren der Probe vom Reaktor in den MAS-NMR-
Rotor verlorengehen.

Nach Reaktionszeiten zwischen 2 und 12 s sind *C-NMR-
Signale bei =249, 145 (teilweise iiberlappt) und 47 zu
erkennen, was das Vorhandensein alkylsubstituierter Cyclo-
pentadienylcarbeniumionen belegt; das in Abbbildung 2 ge-
zeigte 1,3-Dimethylcyclopentenylkation ist ein Beispiel fiir
diese sehr stabilen Carbeniumionen. Sie konnten bereits
friher bei einer In-situ-NMR-Untersuchung der Propen-
Oligomerisierung nachgewiesen werden,!'” nicht jedoch bei
konventionellen In-situ-NMR-Untersuchungen der Reaktio-
nen von Aceton.

Die von uns vorgestellte, sehr hilfreiche experimentelle
Anordnung ermoglicht es, Mechanismen heterogen kataly-
sierter Reaktionen zu untersuchen. Im Puls-Quench-Reaktor
konnen Proben fiir NMR-Untersuchungen unter Bedingun-
gen hergestellt werden, die denen der Umsetzungen in
Mikroreaktoren entsprechen. Besonders niitzlich ist, daf
mit unseren ,,In-situ“-NMR-Untersuchungen nun Reaktio-
nen bei wesentlich hohreren Temperaturen verfolgt und
fliichtige Produkte kontinuierlich vom Katalysator entfernt
werden konnen. Zum ersten Mal konnten Produkte irrever-
sibler Reaktionen an Zeolithen NMR-spektroskopisch unter-
sucht werden, die nach Zeitspannen, die kiirzer als die
typischen Kontaktzeiten am Katalysator sind, gebildet wur-
den.

Experimentelles

Der Katalysator wurde aus einem Zeolithpulver (Si/Al=19) mit der
minimal noétigen Menge an Aluminiumoxid-Binder (typischerweise
30 Gew.-%) hergestellt und zu Koérnen mit einem Durchmesser von
1 mm extrudiert. 0.25 g (Trockengewicht) Katalysator wurden so in ein
Stahlrohr (7.5 mm innerer und 10 mm &uBerer Durchmesser) gepackt, daf3
ein 8 mm langes Katalysatorbett entstand. Das Stahlrohr wurde entlang der
Gesamtldnge von 5.5 cm mit einem Heizband auf die gewiinschte Tempe-
ratur aufgeheizt, und der Katalysator wurde im Puls-Quench-Reaktor im
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Heliumstrom kurz vor der Reaktion aktiviert. Das Katalysatorbett wurde
unmittelbar nach dem Quenchen isoliert und in einer Glovebox in einen
MAS-NMR-Rotor iiberfiihrt, der dort bei Raumtemperatur verschlossen
wurde. Zu keiner Zeit war die Probe der Atmosphére ausgesetzt. Fest-
korper-*C-NMR-Spektren wurden bei 75.4 MHz mit Kreuzpolarisation
auf einem Chemagnetis-CMX-300-Spektrometer gemessen.
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Valenzisomerisierung im Festkorper:
vom 1,3-Diphosphacyclobutan-2,4-diyl
zum 1,2-Dihydro-1,2-diphosphet™**

Olaf Schmidt, André Fuchs, Dietrich Gudat,
Martin Nieger, Wilfried Hoffbauer, Edgar Niecke* und
Wolfgang W. Schoeller*

Professor Achim Miiller zum 60. Geburtstag gewidmet

Viergliedrige P,C,R,-Heterocyclen sind als Synthesebau-
steine sowohl fiir die Organophosphor- als auch fiir die
Organometallchemie von groBem Interesse.lll Unter den
bisher beschriebenen Valenzisomeren dieses Typs — 2,4-Di-
phosphabicyclobutan I, 1,4-Diphosphabutadien II und 1,2-
Dihydro-1,2-diphosphet III — weist das bicyclische System die
geringste und das 1,2-Diphosphet die groBte Stabilitéit auf.l?
Folgerichtig verlduft der bedeutendste Syntheseweg zu III
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iiber die Valenzisomerisierung von 1,4-Diphosphabutadienen.!

Kiirzlich gelang uns der Nachweis eines diradikalischen 1,3-
Diphosphacyclobutan-2,4-diyls vom Typ IV, das ein weiteres
Valenzisomer zu I-1II ist.] Obwohl Verbindungen des Typs
IV weniger stabil sind als die des Typs L, sind sie existenzfihig
und isolierbar, da die Isomerisierung zu I iiber die Bildung
einer transanularen C-C-Bindung nach den Woodward-Hoff-
mann-Regeln verboten ist. Um mehr Einsicht in die Chemie
derartiger Diradikale zu erhalten, waren Untersuchungen mit
an den Phosphorzentren aminosubstituierten Derivaten von
Interesse, die infolge einer erhohten Inversionsbarriere an
den Phosphorzentren und der damit verbundenen Schwé-
chung der Elektronendelokalisierung im P,C,-Cyclus einen
starker ausgeprédgten Diradikalcharakter aufweisen sollten.
Wir berichten hier iiber die Synthese eines 1,3-Diamino-1,3-
diphosphacyclobutan-2,4-diyls und dessen Valenzisomerisie-
rung im Festkorper zu einem 1,2-Dihydro-1,2-diphosphet, fiir
die nach theoretischen Untersuchungen ein iiber eine Phos-
phanylcarben-Zwischenstufe verlaufender Reaktionsmecha-
nismus vorgeschlagen wird.

Die Umsetzung des Amino(dichlormethylen)phosphans
R,NP=CCl, 1 (R,N=22,6,6-Me,C;HN)I mit ¢BuLi
(0.5 Aquiv.) unter Bedingungen, die den bei der Herstellung
von [(2,4,6-tBu;C,H,)PC(Cl)], 2b*l verwendeten #hnelten
(—110°C, THF, 4 h Riihren bei —80°C), fithrte zur Bildung
eines tiefvioletten Niederschlags, der nach Filtration bei
—80°C in 70% Ausbeute isoliert wurde (Schema 1).[
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(RoN = 2,2,6,6-Me,CsHeN)

Schema 1. Synthese von 3a.

Durch Umkristallisieren aus Toluol bei —30°C entstanden
farblose Kristalle, mit deren Losungen MS- (m/z 436,
CyH3CLLN,P,) und 3'P-NMR-Spektren (0 = 17.4(s)) erhalten
wurden, die mit der erwarteten Konstitution des 1,3-Diamino-
1,3-diphosphacyclobutan-2,4-diyls 2a in Einklang waren. Im
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