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Tubeile 2. Ausgewithilite spekiroshopiche Daten [a] der Verbindungen 4. 3 und 6.

CHANMROG = LIS A HL F92¢s. 2HR PPOONMR S = i4.8(—).83.3(C,).

Coho 1200 04 MS 70 eV mez (%00 260°262.7264 (10:20 10) (A 7], 181183
160 603 [T — Bl 102 (10
Sa: klare Kristalle, Schmp, {70 C iZers): '"H-NMR: 5 = 4,20 1d. 4 = 15.] Hz.
IHE A4 TS =150 Ha THY 50T s 2HYL T8 dd. B 5.0 =11 Hz, 2H).
T4 ndn OF =l 2 HE 2H TST g A =T, = 1.2 He, 2HY. 816 (dd.
o= 2Haz 2Hp PC-NMR 4 =522 () 30 (C 9104 (0. 192
C b 1272 000 128000 1300 13 1304 (32 1323 4, 144340, MS
(ZheV)yim (T MII [T }.325ff!)f}}:C::Hl_.O;[342.41:bcr. CT7TA8 H402:
vell C 70,82, H 4.04
Atr:oweiller Feststoll. Schimp. 160 CrZers i PH-NMR: d = 477 (d, °f = 16.0 Hz,
2R 88 d, S =160 Mz THY. 334 (5. 2H). 6.92 td. VS = 7.6 Ha. 2H). 7.03 di
=30 =1 He 2ME T22 0dd, A =T S =18 He 2HY. F 33 (. 2H):
PHONMR: 6 o= 3644 (3, 850 PO 9300, HELG 55, 128 ()(—) HENESH
PSSO IS T I3RS 0 133210 1 HR-MS (EDm ::2%.099 [.‘.f‘. ber.
Fiir €., H,:000 286.099]
Sc: weiber Fesistoff: "H-NMR (C, Doy d = 2,42 ¢5. 6H). 4.18 und 4.19 (s, $H).
239 5 2HY 650 (d. AJ = 8.5 Hz 2HY. 661 fd. 2 = 8.3 Hz, 2H); PC-NMR:
o R S L S T S O IR TG TN LT T B ) S WU W o & O S RFIR Y S 3
(Coh 130.04C 3 1306 10,0 TH NMR (D, Methanol): 6 = 2.50 (s, 6 HY. 4,82 und
200 =162 Hn 4H, 392 (s 2HY T30 id. = 83 Hey T46 td.
‘f = 8.3 Hzpo MS (CL NH,. negativye m - {““nl: 316 ¢100) (A7 CuHLNLO,

e ber, C 7393 H 30 N ysdogel C 7373 H 327, N 882
{Fo-Hgtl b T H-NMR D Methunolr: & = 274 (5.6 HY. 305 ¢he. s, S Hy. 6.04 (5.
2 TS !d. ‘J = 8.7 Hz), 784 1d. TS = Hz) TPCANMRD O = 266 (~), 37,8
G B3O L 9L ELC), 9.0 0+ 0 12006 (0, 122 (), 197 (CL 134
) MS ESD: ez (%% (15) fBe-Hetafar T C H SN0, F,‘I-_e
L her C3EELH 2ITON D gl C 38300 H 240, N 543

3d: weiller Feststolf. Schmp. > 300 €0 PH-NMR: =119 ¢br. s, 36Hy. 335 (d,
SS= 427 Heo $HY 435394 27 =127 Hz AH). 485 (50 3 HY. 5.99 (5. 2HY 697 (3
HHY 09 (s S HY B60 (s, 2HY: PCNMRI S = 10053 315023 325103
(O 3200 ) 623 = 34.94C 3 913 (C,). IS (=), 12521+ ). 126.0 (_—.‘).
127.6 (0. 1283 (C . 134300 ‘-H s1C }4‘<I{C) ‘(Jl(C) MS (T eV
w0 ."4.‘: (W), 64\(3(}03 OO 48 her, TRIZT. HE.08: gel C
8324 H 810
6: werller Feststolf, Schmp. 110 'CUH-NMR(CDCL 00 MH2: 8 = 2495, 6 H).
349 thr s 4 HL .02 0d, U = 83 He) 229 0d. A = 3 Ha 7,31 m. 4Hy: -
NMR-CDCHL 190 MHz): 3 = 239 12, 713 d-—) 1“‘ 200 1233 (-0, 1292
C= RT3 0R B3SO T 151300, 1824 EIR MS B s
N6 LM T ber iy C H LN L0, 3IR136)

fa} "H-NMR: 400 MHz CDClL. TMS: BC-NMR: (00 MHz CDC: die Mulu-
pitzitdt der “*C-NMR Signale wurde durch die DEPT-Technik ermitiel: und wie
folgr angegeben: £ 4 e CH - und CH- Gruppen, ¢} liir CH.-Grruppen und €,
ity quartire Kohlenstoffatome.

\A\ diinnschichichromatographmsch  wenufizie-
N ren (siche Tabelle 23, Das Abfangproduki der
\/ﬁo/\/\ Crelisierung von Sc. Verbindung 6, wurde [iie

N /\ O/\/ Vergleichszwecke aus 3.53-Dihvdroxy-6.6"-

’)\/’ dimethvi-2.2-bipyridin und wx-Dibrom-o-

syviol unabhitnyig synthetisiert.

a) Wertere Beispieie Mic die Beeinflussung von

Molekilkontformationen durcl die Koordi-

nation von Metatlionen: TR Keilv. M. C.

Bowver, K.V, Bhaskar. D. Bebbingon, AL
Gurera. F Lung, M. H. Kim. M. P Jette, S Am. Chem. Soc. 1994, 116, 3657
3658, b) Hg® " wurde verwendet. da ¢s sehr stabile 2.2 Bipyridin(bipy)-Kom-
plexe bildet: (Ha’ "bipyil: gk = 9.6: {He? “ibipy).: lgk = 7.4 F. Vogtie.
Supramofecudar Clemizory. Wilev, Chichester, 1991, 5. 18. ¢} Dic Konforma-
tionsiinderung einer 2.2'-Bipyridineinheit durch die Koordination aines CUher-
gangsinetallions 1s{ bereits genuwtzt worden, um die Transporicigenschaften
enes syathetischen, allosterischen Rezeptors zu heeinflussen: I Rebek. Jr..
R. V. Wattkey. J Heteroevel, Chem, 1980, 17, 749751 d} J. Rebek, Jr. R, V.
Watlley. J. don Chem. Soc. 1980, 702, 4853--4834,

[11] Die Rechnungen wurden mit dem Programm SPARTAN auf ciner Silicon
Graphics Workstation durchgefiihr. Als Krafifelder surden Sybil and MM?2
verwendet,

[12] Um die méglichen Einfliisse der Feststolfmorphologie aul die Reaktivitit der
Substanzen zu untersuchen. wurden DSC-Analvsen von Einkristalien und Pul-
vern von 3a durchgefiihrt. Dic hierbei gemessenen Temperaturen der exother-
men Reaktion waren identisch.

{13] Die Reaktivitdt emes {7.3.1]Bicyelotridecendiing ist auBerordentlich empfind-
lich gegeniiber kieinen Konformationsiinderungen: siche auch Lit {3].
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Kommensurables Einfrieren von n-Alkanen
im Silicalit**

Willy I M. van Well. Jillus P. Wolthuizen. Berend
Smit. Jan H. C. van Hoofl und Rutger A. van Santen®

Vor kurzem durchgefithrte Computersimulationen wiesen auf
das Auftreten einer Art Phaseniibergang bei der Adsorption von
n-Alkanen in Zeolithen kin!". Der beschricbene Ubergang be-
steht im kommensurablen Einfrieren bestimmter n-Alkane in
den Zickzack-Kanilen des Silicalits. Es wurde gezeigt, daf jene
n-Alkane, die gerade in die Zickzack-Kanile passen —~ n-Hexan
und n-Heptan - erst umer Bildung einer kommensurablen
Struktur in den Zickzack-Kanilen eingefroren werden milssen.
bevor Beladungen erhalten werden kénnen. die gréBer sind als
die Hilfte der Maximalbeladung. Wegen des zusitzlichen En-
tropieverlusies ist ¢in hdherer Druck zum Einfricren der Mole-
Kille in den Kaniilen ndtig. Dieser zusdtzlich notwendige Druck
macht sich in einer Stufe in den Adsorptionsisothermen bemerk-
har. Der Ubergang wird in dieser Form auch in den experimen-
tell bestimmten Adsorptionsisothermen von a#-Hexan und »-
Hepian im Silicatit beobachtet2 ™%, In Ubereinstimmung mit
dem zusiitzlichen Entropieverlust zeigen die Adsorptionsiso-
thermen von a-Hexan eine Temperaturabhiingigkeit dieser
Stufel® 2 Wir untersuchten das Verhalten von n-Alkanen als
Adsorbat im Silicalit mit der temperaturprogrammierten De-
sorption {TPD) und diskutieren hier die dabei erhaltenen Ergeb-
nisse: anflerdem vergleichen wir jene n-Alkane, fiir die ein kom-
mensurabies Einfrierverhalten vorhergesagt wurde. mit jenen,
fiir die dies nicht der Fall war.

Die Svnthese des Silicalits wurde in Lit.!% beschrieben. Die
Elementaranalyse ergab ein Si/Al-Verhiltnis von gréBer als
4000 und cin Si/Na-Verhiltnis von 329. Gemi3 der Rontgen-
beugung war die Probe hochkristallin, Calchuiert wurde in situ
durch eine sinstiindige Behandlung in einem Setaram-TG-DSC-
[H-Gerdin, in dem auch die Adsorptions- und Desorptionsmes-
sungen durchgefithrt wurden. in einer Mischung aus Helium
und Luft (3% Q.) bet 943 K. Die Qissigen Sorbate n-Pentan bis
n-Decan wurden von Janssen Chimica (Geel. Belgien) bezogen.
Ihre Reinheit war 99% oder gréBer: n-Butan 3.3 (Reinheit
99.93%) wurde von Hoek Loos (Schiedam. Niederlande) er-
haiten.

Die Adsorption in den Silicalith wurde bei Raumtemperatur
durchgeflbrt. indem das gasférmige Sorbat (#-Butan) oder ¢in
mit demn Dampf des fliissigen Sorbats gesittigter Heliumstrom
mit einem reinen Heliumstrom von etwa 1.8 Lh™! gemischt
wurden. Der Flulb des #n-Butan-Stroms und des mit Sorbat ge-
sditigten Heliumstroms betrug jeweils etwa 0.6 Lh™'. Somit
wird die Adsorption bei einem relativen Adsorbatdruck im He-
liumstrom von héchstens 0.23 durchgefithrt. Die Sdttigung wur-
de im Falie des #-Butans innerhalb weniger Minuten erreicht:
die Sdrmigung der Probe mit #-Decan dauerte dagegen 24 Stun-
den. Die mit den verschiedenen Sorbaten erhaltenen hochsten
Beladungen und die Mikroporen-Volumina, die auf der Basis
dieser Maximalbeladungen berechnet wurden, sind in Tabelle ¢

i*1 Prof. Dr. R, AL van Santen, Ir. W L M. van Well. Ing. 1 P Wolthuizen.
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Tabelle 1. Maximalbeladungen der n-Alkane im Silicalst vnd die unf der Basis
dieser Beladungen berechneten Mikroporen-Volumina. Das Mikroporen-Volumen
wird mit Dichte des n-Alkans bei 20 Cim Vergleich zu Wasser bei 4 -C berechnet.
EZ: Elementarzeile.

»-Alkan Maximalbeladung  Maximalbeladung  Mikroporen-Volumen
IMolekille EZ™'] [mmolg ™t} fmLg™?)
n-Butan 9.3 13 0.16
n-Pentan 87 1.5 017
n-Hexan 8.1 HE) 0.48
»-Hepran 7.3 L3 0.18
#-Oetan 34 0.93 0,13
#-Nonan 51 0.89 216
n-Decan BN .87 G617

aufgefithrt. Alle Beladungen stimmen mit den in der Literatur
angegebenen Hochstbeladungen iiberein, was auf eine hohe Kri-
stailinitdt der von uns untersuchten Proben hinweist. Die von
Flanigen'™ genannten Werte von .9 mmolg ™! fiir n-Butan und
von 1.5 mmolg™! fiir n-Hexan aber wurden nicht erreichi.

Die TPD-Untersuchungen wurden mit einer Heizgeschwin-
digkeit von 5 Kmin "' bis zu einer Temperatur von 723 K in
sinem Heliumstrom von 1.8 LL~¢ vorgenommen. Das Tempe-
raturprogramm wurde unmittelbar nach dem Abschalten des
Sorbatstromes gestarter. Eine Leermessung der unbeladenen
Probe wurde von allen TPD-Kurven abgezogen, um den Ein-
flull der Temperatur auf die scheinbare Masse zu korrigieren.
Alle Messungen wurden an derselben aktivierten Silicalit-
Probe mit einer Masse von 10.39 mg durchgefithre.

Abbildung 1 zeigt eine schematische Darstellung der Poren-
struktur des Silicalits, eines nur aus Siliciumdioxid bestehenden
Zeoliths. Man erkennt. da8 er ein dreidimensionales Kanalsy-
stemn aus sich krenzenden, geraden und zickzackfdrmigen Kani-
len hat.

In Abbildung 2 sind die TPD-Kurven der m-Alkane voIn -
Butan bis zum #-Decan gezeigt. Die Verliufe des differentielien
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Abb. 2. Veridule der TPD der n-Adkane aus Silicalit (10.39 mg Silicalit. Heizge-

“rhwindigkeit 5 Kmin ™4,

2766 COFCH Veriagsgeselischaft mbl. D-6945¢ Weinheim, 1995

Massenverlustes diird T von n-Pentan. n-Hexan, n-Heptan ung
n-Octan sind in Abbildung 3 zusammengestellt. Der Ubersichy.
lichkeit haiber sind in Abbildung 3 die Verliufe des differentjel.
len Massenverlustes getrennt voneinander dargestellt: die Kur-
ven von #-Butan. n-Nonan und #-Decan wurden weggelassen,
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Abb. 3. Differentietier Massenverlust dmd T wihrend der TPD. Der Ubersichilich-
ket halber sind die Kurven voncinander gelrennt.

Sie gleichen jenen von a-Pentan und n-Octan. Die Temperaturen
des maximalen Massenverlusies der verschiedenen Sorbate sind
in Tabelie 2 aufgefithrt. Die vorgestellten Ergebnisse wurden
durch Messungen. die mit einer anderen Heizgeschwindigkeit
(7Kmin™'} an einer anderen Silicalit-Probe voTgenommen
wurden. bestitigt.

Tabeile 2. Temperaturen. bei denen der Massenverlust der #-Alkane am gréBen ist.

n-Alkan T{K] des T (K] des
maximalen Massenveriustes maximalen Massenverlustes
n+Butan - 333
n-Pentan - 369
n-Hexan 367 428
#-Heptan 329 467
n-Octan - 493
n-MNonan - 312
n-Decan - 320

Wihrend n-Butan, n-Pentan, n-Qctan, n-Nonan und #-Decan
eine einzelne Desorptionsstufe aufweisen, haben n-Hexan und
insbesondere n-Heptan ein zwelstufiges Desorptionsprofil. Die
zweiten Desorptionspeaks von n-Hexan und a-Heptan und die
Desorptionspeaks der anderen n-Alkane erscheinen entspre-
chend ihrer zunehmenden Kettenlingen bei ansteigenden Tem-
peraturen. Die ersten Desorptionspeaks von n-Hexan uad #-
Heptan aber treten bei tieferen Temperaturen auf, als dies
gemdl ihrer Kettenlidnge zu erwarten wire. Des weiteren ist
bemerkenswert, dal} die erste Desorptionsstufe von n-Heptan
bei tieferen Temperaturen erscheint als Jjene von sn-Hexan.

Diese Ergebnisse zeigen, dal3 bei hohen Beladungen ein Teil
des adsorbierten n-Hexans oder n-Heptans leichter desorbiert
wird als die anderen n-Alkane. Da die erste Desorptionsstufe

GO44-8249:951 107222766 8 10.00 + 25:0 Angew. Chem. 1995, 167, Nr. 22
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von n-Heptan bei niedrigeren Temperaturen als die von n-Hexan
liegt. soilte dieser erste Massenverlust durch entropische und
nicht durch energetische Effekte bestimmt sein. Dies bedeutet.
dali die tiefe Temperatur. bei der der erste Desorptionspeak
erscheint. durch einen relativ hohen Entropiegewinn bei der
Desorption im Vergleich zu anderen #-Alkanen hervorgerufen
sein miBte, Dieser relativ hohe Entropiegewinn bei der Desorp-
tion kann nur auf cinen niedrigen Wert der Entropie der adsor-
bierten n-Hexan- und n-Heptan-Molekiile, hervorgerufen durch
eine riumiich eingeschrinkte Position bei hohen Beladungen.
zuriickzufiihren sein.

Das zweistufige Desorptiensprofil von n-Hexan und »-Hep-
ran beweist das kommensurable Einfrieren dieser beiden n-Al-
kane im Silicalit. Dieses kommensurable Einfrieren eines Teils
der Molekille in den Zickzack-Kanilen bei hoher Beladung be-
dingt eine besonders niedrige Eutropie fiir diese Molekiile. Dem-
entsprechend geht die Desorption dieser n-Hexan- und n-Hep-
tan-Molekille mit einem verhilltnisméBig hohen Entropie-
gewinn einher. der sich in den relativ niedrigen Temperaturen
des ersten Desorptionspeaks duflert. Die partielle Desorption
erméglicht dann eine Umordnung der adsorbierten n-Hexan-
oder n-Heptan-Molekille. was zu einer Anordnung fithrt. die der
von anderen #-Alkanen mit einem normalen Entropiewert dh-
neit. Die Ahnlichkeit der Anordnung spiegelt sich in den Tempe-
raturen der zweiten Desorptionspeaks von n-Hexan und von
n-Heptan und der Desorptionspeaks der anderen n-Alkane wi-
der. Diese Temperaturen sind in Einklang mit der Kettenlinge
der n-Alkane. Das Auftreten eines Umordnungsprozesses wih-
rend der Desorption von r-Hexan und »-Heptan stimmt mit der
frijheren Interpretation von Richards und Rees™ der Zweisiu-
fen-Desorption von n-Hexan aus Silicalit Gberein. Dali bei den
anderen n-Alkanen nur einstufige Desorptionsprozesse beob-
achtet werden, bestitigt Ergebnisse von Rechnungen, die an-
zeigten. daf bei diesen Molekitlen kein kommensurables Ein-
frieren auftrizt.

Des weiteren kann gefolgert werden. dafy die n-Heptan-Mole-
kitle in den Zickzack-Kanilen viel stirker réumlich emnge-
schrinkt sind als die n-Hexan-Molekile. Darauf weist die im
Vergleich zum #-Hexan niedrigere Temperatur des ersten De-
sorptionspeaks von n-Heptan hin, Dieses Ergebnis wird durch
simulierte™! und gemessene* ™% Adsorptionsisothermen von s-
Hexan und n-Heptan unterstiitze. Diese zeigen. daB die Stufe in
der Adsorptionsisotherme von n-Heptan deutlicher ausgebildet
ist uls jene in der Adsorptionsisotherme von a-Hexan.

Die TPD von s-Alkanen aus Silicalit hat Beweise dafiir er-
bracht. dafl beim Auffillen der Silicalit-Poren eine Art von
Phasenumwandlung auftritt. Des weiteren konnie. in Uberein-
stimmung mit den Ergebnissen von Computersimulationen. ge-
zeigt werden, daB das Auftreten dieser Umwandlung emptind-
lick von der Kettenlinge der n-Alkane abhingt und nur bei
jenen Molekillen auftritt, die gerade in die Zickzack-Kandle
hineinpassen.

Eingegangen am 7. Juli 1995 [Z 8180
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Nucleophile Addition an (n-Allyl)palladium-
Komplexe: Steverung des Angriffs am zentralen
oder an den terminalen Kohlenstoffatomen
durch Liganden®~

Ana M. Castafio. Attila Aranvos. Kalman J Szabo
und Jan-E. Béckvall*

Die nucleophile Addition an (r-Allylypalladium-Komplexe ist
ein wichtiger Reaktionsschritt in einer Reihe synthetisch wert-
voller. palladiumkatalysierter Reaktionen!™. 2.B. der allyli-
schen nucleophilen Substitution?. der allylischen Acetoxylie-
rung!® und der 1.4-Oxidation konjugierter Diene®™. Bei all
diesen Reaktionen wird die n-Allvlgruppe an einem der termina-
len Kohlenstoffatome (C-1 oder C-3) angegriffen. Allerdings
berichteten Hegedus et al. schon {980 auch iiber einen Angriff
am zentralen Kohlenstoffatom (C-2)%) und seither sind viele
Beispiele ciner solchen ungewdhnlichen Reaktivitde filr (-Al-
Ivl)palladium-Komplexe beschrieben worden!®!. Auch bei einer
Reihe anderer (r-Allvhmetall-Komplexe wurde vor kurzem der
Angriff am zentralen Kohlenstoffatom. manchmal in einer re-
versiblen Reaktion!”® ®1, beobachtet!"- %),

Bisher wurde ailgemein angenommen, daB nur gering stabili-
sierte Carbanionen (pK, 20-30) das zentrale Kohlenstotiatom
von (r-AlivDpalladium-Komplexen angreifen’™ ®. Hier berich-
ien wir. dafb auch stirker stabilisierte Carbanionen (pK, 14~
13}, wie Diethylmethylmalonat. unter bestimmten Bedingungen
am zentralen Kohlenstoffatom angreifen. Wir haben die Fakto-
ren. die die Regiochemie des Angriffs (am zentralen oder termi-
palen Kohlenstoffatom) bestimmen. untersucht und geben eine
Erklirung fiir die beobachtete Regiochemie.

Der {m-Allylipatladium-Komplex La. der in 0% Ausbeute
durch Umsetzung von 2.3-Dichlorpropen mit einem Aquivalent
PGCl, in Gegenwart von CO erhalten wird®! wurde als Sub-
sirat eingesetzt. um den Ligandeneffekt und andere Parameter
fiir die Regiochemie des nucleophilen Angriffs zu untersu-
chenl'®. Wir setzien den Komplex Ta mit Natriumdiethylme-
thylmalonat (2.0-2.5 Aquivalente) in THF bei ~78°C i Ge-
genwarl verschiedener Liganden {2-6 Aguivalente) um und
tieBen fangsam {ca. 13 h) auf Rawmtemperatur erwiirmen. An-
schlieBend konnten das doppelt und das einfach alkylierte Pro-
dukt 3 bzw. 4 iscliert werden (Schema 1. Tabelle 1).

Verbindung 3 wird in einer mehrstufigen Reaktion gebildet:

‘Auf die Addition des Nucleophils am zentralen Kohlenstoff-

atom des (n-Allylpaliadium-Komplexes folgt die Eliminierung
von C17 unter Bildung des substitzierten (n-Allyhpalladium-
Komplexes 2: ein zweiter nucleophiler Angriff am terminalen
Kohlenstoffatom fithrt dann zu 31, Verbindung 4 wird durch
einen einstufigen Angriff des Nucleophils am terminalen Koh-
lenstoffatom gebildet,

Das Verhiltnis zwischen den Produkten 3 und 4 ist stark von
der Wahl des Liganden abhingig {Tabelle 1). n-Acceptor-Phos-
phorliganden erleichtern den terminalen Angriff. wihrend star-
ke o-Donor-Stickstoffliganden den zentralen Angriff fordern.
Mit dem Ligand Triphenylphosphan entsteht hochselektiv
(>98%) 4 (terminaler Angriff des Nucieophils. Tabelle L.
Nr. 1}. Mit dem stiirker elekironentiefernden Liganden Tribu-
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