ZUSCHRIFTEN

Die Verwendung verschiedener Losungsmittel (MeCN,
MeNO,, CH,Cl,) ergab keine nennenswerten Unterschiede.
Im allgemeinen wurde NIS in stochiometrischen Mengen
(2 Aquiv.) eingesetzt, aber oft war ein Uberschuf3 notwendig,
um eine vollstdndige Umsetzung zu erreichen. Der Reak-
tionsmechanismus ist wahrscheinlich ionischer Art, da die
Zugabe von 2,2'-Azobisisobutyronitril (AIBN) keine Auswir-
kung auf die Reaktion hatte; auch konnte NIS nicht durch N-
Bromsuccinimid ersetzt werden. Da nur Verbindungen rea-
gieren, die Benzylgruppen in vicinaler Stellung zu einer freien
Hydroxygruppe haben, nehmen wir an, da3 die OH-Gruppe
nach dem im Schema 3 angegebenen Mechanismus beteiligt
ist. Die Hydroxygruppe reagiert mit NIS zu einem Hypoiodit,
das ein Wasserstoffatom der benachbarten Benzylgruppe
abstrahiert, was zur Bildung der Benzylidengruppe fiihrt.
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Schema 3. Vorgeschlagener Mechanismus der Benzylidenbildung.

Man kann sich fragen, warum diese Reaktion nicht schon
frither entdeckt worden ist, da doch ihr Ablauf bei der NIS-
vermittelten Glycosidierung vieler benzylierter Glycosylac-
ceptoren zu einem gewissen Grad zu erwarten ist. Tatséchlich
haben Hindsgaul et al. 8, das leicht aus 7 gebildet werden
kann, als Nebenprodukt bei Glycosidsynthesen mit NIS
nachgewiesen.['?]

Wir haben hier eine neue Reaktion vorgestellt, die
betrichtliche Moglichkeiten fiir selektive Umsetzungen poly-
funktioneller Alkohole oder Benzylether bietet und die
Schutzgruppenchemie von Polyhydroxyverbindungen berei-
chern kann. Mit NIS ist eine sehr effiziente Debenzylierung
von monobenzylierten 1,2-, 1,3- und 1,4-Diolen méglich, und
in vielen Féllen konnen die intermediér gebildeten Benzyli-
denderivate isoliert werden.
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Zwei Koordinationsweisen von CO in
Zeolithen: ein temperaturabhiingiges
Gleichgewicht

Carlos Otero Arean,* Alexey A. Tsyganenko,
Estrella Escalona Platero, Edoardo Garrone und
Adriano Zecchina

Neben der intensiven Nutzung von Zeolithen als feste,
saure Katalysatoren in der Petrochemie, werden sie derzeit
hinsichtlich ihrer Verwendbarkeit als Katalysatoren zur
Herstellung von Feinchemikalien untersucht. In neueren
Arbeiten zielt man auf den Einbau von redoxaktiven Metall-
sowie chiralen Zentren als Komponenten des Zeolithgeriists
oder als in die Kéfige des Zeoliths plazierte Spezies, um so zu
hochselektiven biomimetischen Feststoffkatalysatoren zu ge-
langen.['l In den Hohlrdumen des Zeoliths ablaufende (kata-
lytische) Reaktionen werden unter anderem durch starke
elektrostatische Felder in den Zeolithkanélen und durch die
rdumlichen Gegebenheiten beeinfluflt, die von den Dimen-
sionen und der Topologie des zur Verfiigung stehenden
Hohlraumes abhingen. Elektrostatische Felder, die haupt-
sdchlich durch nicht im Geriist verankerte (austauschbare)
Kationen hervorgerufen werden, tragen zur Bildung interner
Addukte mit adsorbierten Molekiilen bei. Dabei konnen sich
die Elektronenverteilungen in diesen Molekiilen signifikant
verdndern, was zu vollig neuartigen Reaktivitdtsmustern
fiithren kann. Die genaue Charakterisierung derartiger, in
den Zeolithen vorliegender Spezies ist die Voraussetzung, um
die chemische Reaktivitdt des Katalysators verstehen zu
konnen. Ein genaues Verstdndnis der Wechselwirkung von
CO mit Zeolithen ist hinsichtlich der Charakterisierung von
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Zeolithen ebenfalls von betrachtlichem Interesse, da CO das
bei IR-spektroskopischen Untersuchungen? — wie der Be-
stimmung der Aciditdt und der elektrostatischen Felder im
Innern des Zeoliths — am hiufigsten verwendete Sondenmo-
lekiil ist. Wir berichten hier iiber eine zwischen 77 und 303 K
durchgefiihrte FT-IR-Untersuchung von an Na-ZSM-5 adsor-
biertem CO. Na-ZSM-5 ist ein Zeolith mit mittelgroBen Poren
und MFI-Struktur.®l Wir zeigen, da CO die Na*-Ionen auf
zwei Arten koordinieren kann: ent-

weder mit dem C- oder mit dem

O-Atom. Diese Addukte stehen mit- )
einander in einem temperaturabhén- 1.4+

HF
gigen Gleichgewicht, das die van’t-

Hoff-Beziehung erfiillt. Der AHe- 1.2+

Wert betrigt 3.8 kImol~!, wobei das ]
C-gebundene Addukt stabiler ist. 104

Die Wechselwirkung von CO mit
den nicht zum Geriist gehorenden
Alkalimetallionen in Zeolithen bei
77 K fiihrt zu einer IR-Bande, die
gegeniiber der Bande von freiem CO
(2143 cm™!) zu groBeren Wellenzah-
len verschoben ist. Bei M*-ZSM-5-
Zeolithen (M =Li, Na, K, Rb, Cs)
weist  diese  kationenspezifische
Hochfrequenz(HF)-Bande Werte

0.8 t

0.6

0.4

0.24

integrierten Intensitdt wurde sie aber nicht beriicksichtigt.
Eine schwichere Bande bei 2130 cm™! ist in Abbildung 1a
ebenfalls zu sehen; sie entspricht der zur Hauptbande bei
2178 cm~! analogen Bande von *CO.

Die HF- und LF-Banden korrelieren gut miteinander, wie
aus Abbildung 1a eindeutig ersichtlich ist: Wenn die Tempe-
ratur von 83 auf 203 K erhoht wird, nimmt die Intensitit der
HF-Bande ab und die der LF-Bande zu. Bei hoheren

b) 1.0+
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0.8+
1 k |
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0.4
2120 2100 0.2+ 2120 2100
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zwischen 2188 cm~! (Li*) und 00
2157 cm™! (Cs*) auf. Bei dieser Ban-
de handelt es sich um die C-O-
Fundamentalstreckschwingung von
CO, die durch das vom Kation be-
dingte elektrostatische Feld in der
Spezies Mt---CO verschoben
wird.> 4l Die Spektren enthalten auch eine niederfrequente
Bande (low frequency, LF) bei 2108, 2113, 2117, 2119 und
2122 cm~! fiir Lit, Na*t, K+, Rb* bzw. Cs*.[*3 Diese Bande
wurde von mehreren Autoren der C-O-Streckschwingung von
M+ .- OC-Addukten zugeordnet.l! Zweifellos wiirde die
Bildung derartiger Spezies zu bathochromen Veschiebungen
der Frequenzen der C-O-Streckschwingungen fiihren,[> 7 aber
direkte experimentelle Belege fiir die Korrelation der HF-
und der LF-Bande von Addukten mit dem gleichen Kation
fehlten bisher. Daher ergab sich die Frage, ob dies auf ein
Isomerisierungsgleichgewicht zwischen dem C- und dem
O-gebundenen Kation-CO-Addukt oder auf an unterschied-
lichen Positionen gebildete Spezies zurilickzufiihren ist. Wir
zeigen hier, daf3 der zuerst genannte Fall vorliegt.

Unter Verwendung einer fiir variierende Temperaturen
geeigneten IR-Zelle wurden IR-Spektren von mit CO be-
ladenem Na-ZSM-5 zwischen 77 K und Raumtemperatur
aufgenommen, wobei die IR-Zelle nach der Zugabe von CO
verschlossen und nicht mehr gedffnet wurde. In Abbildung 1a
und 1b ist eine Auswahl der erhaltenen Spektren gezeigt. Alle
Spektren enthalten Absorptionsbanden bei 2178 (stark) und
2112 em™! (schwach), die der genannten HF- bzw. LF-Bande
entsprechen. Die kleine Schulter auf der niederfrequenten
Seite der HF-Bande wird neben anderen Effekten im
wesentlichen durch eine schwache Wechselwirkung zwischen
CO und Silanolgruppen bedingt. Bei der Berechnung der
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Abb. 1. FT-IR-Spektren von in Na-ZSM-5 adsorbiertem CO (ca. 0.8 Torr) bei verschiedenen Tempe-
raturen. a) Von oben nach unten: 83, 133, 153, 183 und 203 K. b) Von oben nach unten: 223, 233, 243, 253,
263, 273, 283, 293 und 303 K. Im Einschub sind jeweils die LF-Banden vergroBert dargestellt.
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Temperaturen (Abb. 1b) nimmt die Intensitéit beider Banden
ab, da die Nettogesamtmenge an adsorbiertem CO zuriick-
geht. Das Verhiltnis der integrierten Intensitdten A;p/Ayrp
nimmt iiber den gesamtem Temperaturbereich zu. Dies kann
nur mit dem in Gleichung (1) (Z = Zeolithgeriist) gezeigten
Gleichgewicht zwischen C- und O-gebundenen Spezies er-
kldart werden. Das Intensitdtsverhiltnis A;p/Ayr sollte der
Gleichgewichtskonstanten K proportional sein (der Propor-
tionalitdtsfaktor ist durch das Verhiltnis der Extinktions-
koeffizienten ¢ p/eyr gegeben). Verwendet man die in Glei-
chung (2) gezeigte van’t-Hoff-Gleichung mit konstanten
Werten fiir AHe und ASe® iiber den gesamten Temperatur-
bereich (83-303 K), so erhdlt man eine nahezu lineare
Auftragung von In (A z/Ayr) gegen 1/T (Abb. 2).

Z-Na*--CO = Z-Na*--OC )

InK =—AH®/RT+ AS®/R 2)

Nach dieser Beziehung wurden die Enthalpiednderung
AHe fiir die Reaktion (1) zu 3.8 kImol™! bestimmt. Die
Enthalpiedifferenz zwischen C- und O-gebundener Spezies
bei 0 K wurde durch quantenchemische Rechnungen von CO-
Addukten bestimmt, die das Na*-Ton und den [HAI-
(OH);] Na*-Cluster enthielten.’?! Sie betrdgt 10.9 bzw.
5.6 kJmol~! (die C-gebundenen Spezies weisen in allen Fillen
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Abb. 2. van’t-Hoff-Auftragung des Logarithmus des Intensitdtsverhalt-
nisses von LF- zu HF-Banden gegen die reziproke Temperatur zwischen
133 und 303 K.

hohere Wechselwirkungsenergien auf). Der hier bestimmte
experimentelle Wert (3.8 kI mol™) ist sogar niedriger als der
des Modellclusters, was ein Hinweis dafiir ist, daB3 das
Zeolithgeriist den Stabilitdtsunterschied zwischen C- und
O-gebundenen Addukten verringert.

Die auf den Wert von freiem CO (2143 cm™!) bezogene
hypsochrome Frequenzverschiebung des adsorbierten Mole-
kiils ist ein MaB fiir die Stdrke des elektrischen Feldes in der
Nidhe des Na'-Ions. Ordnet man diese Verschiebung dem
Schwingungs-Stark-Effekt zu, fiihrt ein einfaches elektrosta-
tisches Modell auf den Ausdruck Av =k E, wobei kg die
Schwingungs-Stark-Konstante des CO-Molekiils und E die
elektrische Feldstirke ist.) Mit kg =429 x 10~° cm™!
V-'ml'% und dem dem experimentell erhaltenen Wert A7 =
35cm~! des C-gebundenen Adduktes erhdlt man E=
8.2 Vnm~!. Genauere quantenchemische Rechnungen erga-
ben unter Verwendung desselben Wertes fiir Av eine Feld-
stirke von E=6.3 Vnm~L0% 111 Tn einem Feld dieser Stérke ist
die berechnete Energiedifferenz zwischen den beiden Orien-
tierungen des CO-Dipols (0.1098 D) mit Werten zwischen 2.8
und 3.6 kJmol~' in guter Ubereinstimmung mit dem ge-
messenen Wert von 3.8 kJ mol~L

Uber OC---HF- und CO --- HF-Wasserstoffbriickenbin-
dungen gebildete Addukte, die den hier beschriebenen
dhneln, wurden durch UV-Photofragmentierungen von ma-
trixisoliertem Formylfluorid erhalten;!'? die CO-Streck-
schwingungen dieser Addukte weisen Werte von 2162 bzw.
2129 cm™! auf. Die Enthalpiedifferenz dieser beiden Wasser-
stoff-verbriickten Isomere wurde zu AH®=0.3 kJmol!
(20 K) berechnet.l'”] Einer neueren theoretischen Untersu-
chung von Lupinetti et al.®! zufolge ist die C-O-Bindung in
HCO™ kiirzer als die in freiem CO, wihrend sie in COH™
langer ist. Dies fiihrten die Autoren auf eine durch die
positive Ladung des Protons induzierte Anderung der Pola-
risierung der CO-Bindungsorbitale zuriick. Diese Verédnde-
rungen der C-O-Bindungsldngen fiihren zu den Verschiebun-
gen der Schwingungsfrequenzen.
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Die Linie in Abbildung 2 schneidet die senkrechte Achse
(bei 1/T=0) bei —0.26. Da der berechnete Wert fiir ASe (in
Einheiten von R) zwei GréBenordnungen kleiner ist,°>¢ kann
ASe bei der Reaktion (1) vernachldssigt werden und damit
der Achsenabschnitt der GroBe In(e g/eyr) Zugeordnet wer-
den. Daraus folgt: & p/egr =0.8. Dieses Ergebnis unterschei-
det sich deutlich von den berechneten Werten, nach denen die
Koordination iiber das Sauerstoffatom die Intensitidt der CO-
Fundamentalstreckschwingung verstdrkt und die Koordina-
tion iiber das Kohlenstoffatom diese verringert.!

Ahnliche Experimente mit anderen Zeolith/CO-Systemen
haben ergeben, daf die C- und O-gebundenen Spezies in allen
Fillen im Gleichgewicht vorliegen. So weisen die HF- und
LF-Banden von in Na-Y (Faujasit) adsorbiertem CO Werte
von 2170 bzw. 2122 cm™! auf, wihrend die Schwingungsfre-
quenzen von im Ca-Y-Zeolith adsorbiertem CO bei 2198 bzw.
2094 cm~! liegen. Die unterschiedlichen Wellenzahlen fiir CO
in Na-ZSM-5 (siehe oben) und Na-Y sind auf das Zeolithge-
riist zuriickzufithren. Uber diese Ergebnisse, die wir derzeit
analysieren, werden wir in Kiirze detailliert berichten. Dabei
ist zu beachten, dafl Gleichgewichte zwischen C- und O-ge-
bundenen Spezies merkliche FEinfliisse auf (katalytische)
Reaktionen haben konnten, die unter Beteiligung von CO
in Zeolithen ablaufen. Ahnliches konnte auch fiir andere
adsorbierte Spezies zutreffen, deren Elektronenverteilungen
in Abhéngigkeit von den Wechselwirkungen mit kationischen
Zentren unterschiedlich beeinflu8t werden. Wir hoffen, da3
diese Arbeit zu Untersuchungen weiterer heteroatomarer
und auf mehrere Arten wechselwirkender Molekiile anregt,
die in Zeolithen adsorbiert (oder eingeschlossen) sind.

Experimentelles

Der Zeolith Na-ZSM-5 (Si/Al=17) wurde hydrothermal nach Stan-
dardvorschriften synthetisiert.'¥) Rontgenpulverdiagrammen zufolge wies
das Produkt gute Kristallinititen auf, und es waren keine Reflexe
vorhanden, die der MFI-Struktur nicht zuzuordnen waren. Fiir die IR-
Untersuchungen wurde ein diinner, nur aus Zeolith bestehender Prefling
(self supporting wafer) hergestellt und im dynamischen Vakuum (Rest-
druck <104 Torr) 2 h bei 680 K in der IR-Zelle aktiviert, in der In-situ-
Hochtemperaturaktivierungen, Zudosierungen von Gas sowie Messungen
bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt werden koénnen. Einzel-
heiten zum Design und zur Verwendbarkeit dieser IR-Zelle wurden an
anderere Stelle beschrieben.’! Um einen besseren Wirmeaustausch
zwischen dem ZeolithpreBling und der gekiihlten Umgebung zu ermogli-
chen, wurde Helium (ca. 0.5 Torr) in den Probenraum dosiert, bevor das
Hintergrundspektrum bei 77 K (fliissiger Stickstoff) aufgenommen wurde.
Dann wurde solange CO zugegeben, bis ein Gleichgewichtsdruck von ca.
0.8 Torr erreicht war, und die IR-Spektren wurden bei 77 K und nach
allmihlichem Aufwirmen der IR-Zelle nach dem Verdampfen des
fliissigem Stickstoffs aufgenommen. Die Reversibilitdt der Adsorptions-
prozesse wurde tiberpriift, indem nach dem Aufnehmen des Spektrums bei
303 K die Zelle wieder abgekiihlt und ein Referenzspektrum bei 77 K
aufgenommen wurde; damit konnte belegt werden, daf3 die beobachteten
Veranderungen in den Spektren nur durch die Temperaturdnderung und
nicht durch (unerwartete) Verdnderungen der Probe wihrend des Auf-
heizens hervorgerufen werden. Die Temperatur wurde mit einem Platin-
Widerstandsthermometer gemessen, die Genauigkeit lag dabei bei ca.
+5 K. Die IR-Spektren wurden im Transmissionsmodus bei einer Auf-
16sung von 3 cm~! mit einem Bruker-IFS66-FT-IR-Spektrometer aufge-
nommen. Das vor der Beladung mit CO aufgenommene Spektrum des
Zeoliths wurde als Hintergrund verwendet; von allen in dieser Arbeit
gezeigten Spektren wurde dieses Hintergrundspektrum abgezogen.
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Eine neuartige, durch Eliminierung ausgeloste
Wanderung: die reduktive Dibornan-Camphen-
Umlagerung**

Laszl6 Garamszegi und Manfred Schlosser*

Beim Konzept des ,,variablen Ubergangszustandes“ von j3-
Eliminierungenl'! betrachtet man diese als ein mechanisti-
sches Kontinuum, das sich von E1(C") bis Elcb erstreckt.
Generationen von Chemikern waren davon fasziniert, und
ihre Denkweise wurde tiefgreifend davon geprégt. Gemés der
Kernaussage des Konzepts lassen sich nicht nur Grundzu-
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stinde, sondern auch Ubergangszustéinde als Resonanzhybri-
de auffassen, die sich aus der Uberlagerung von zwei oder
mehreren Grenzstrukturen ergeben. Dieser Gedanke wurde
spiter mit beachtlichem Erfolg auf Cycloadditionen® 3! aus-
gedehnt und damit insbesondere ihr leichtes Zustandekom-
men und ihre Regioselektivitit erkldrt. Hier zeigen wir, daf3
selbst komplizierte Eliminierungsprozesse, die das Losen und
Kniipfen zahlreicher Bindungen erfordern, konzertiert und
unter variabler Push-Pull-Kontrolle herbeigefiihrt werden
konnen. Von stereoelektronischen Kriterien ausgehend wur-
den bereits bei Fragmentierungen dhnliche Schluf3folgerun-
gen gezogen. [

Bei Arbeiten iiber selektive Strukturdnderungen an Mo-
noterpenenP! haben wir die vollstindige Umwandlung von
exo-2,10-Dibrombornan in Camphen mit Butyllithium in
THF (oder Diethylether) festgestellt. Eine einleuchtende
Erklidrung dieses Ergebnisses wire ein Halogen-Metall-Aus-
tausch an der 2- statt an der 10-Stellung, wodurch das weniger
basische exo-2-Brom-10-bornyllithium 1a gebildet wiirde
(Schema 1). Diese Zwischenstufe wiirde sich dann unter
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Schema 1. Umlagerung von exo-2,10-Dibrombornan zu Camphen durch
Halogen-Metall-Austausch mit Butyllithium.
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Abspaltung von Lithiumbromid in Camphen umlagern. Ein
solcher Wanderungs-Eliminierungs-Prozel3 unterscheidet sich
von einer iiblichen heterolytischen Fragmentierung:* Da die
Kohlenstoffatome 2 und 6 (Zentren d und ¢ in Schema 2) in
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Schema 2. Heterolytische Fragmentierung (links) und Eliminierungs-
Wanderung (rechts).

der Zwischenstufe 1a noch nicht miteinander verkniipft sind,
werden sie am Ende des Prozesses nur durch eine Einfach-
statt eine Doppelbindung verkniipft sein. Die Bindung
zwischen den Kohlenstoffatomen 1 und 2 (Zentren b und d)
spielt hier keine Rolle, da sie nicht unmittelbar an der
Reaktion beteiligt ist, sondern nur fiir die rdiumliche Nihe der
entscheidenden Strukturteile (besonders der Zentren ¢ und d)
sorgt.

Andere Reaktionsmuster diirfen natiirlich nicht von vorn-
herein ausgeschlossen werden. So konnte man sich auch einen
stufenweisen Ablauf vorstellen, der aus der Offnungl® der
Cyclopentylmethyllithium-Untereinheit zur 5-Hexenyllithi-
um-Zwischenstufe 2a und einem sofortigen intramolekularen
Sy2-artigen Angriff unter Ringbildung besteht. AuBlerdem
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