ZUSCHRIFTEN

Im Verlauf des ersten Reaktionsschrittes ist fiir die Bildung
der Bindung zwischen C3 und C8 in 9 eine transoide Verzerrung
der Alkineinheiten erforderlich, so daB der ¢-d-Abstand verrin-
gert wird. Dieser Proze wurde fiir Acetylen bereits eingehend
untersucht®!. Wir vermuten, daf diese Verzerrung in 9 durch
eine homokonjugative Wechselwirkung zwischen den nicht-
bindenden Elektronenpaaren an den Stickstoffatomen und den
- sowie m*-Orbitalen der Dreifachbindungen unterstiitzt wird.
Diese Wechselwirkung erniedrigt die Aktivierungsenergie fiir
die transanulare Kupplung. Erste quantenchemische Rech-
nungen stiitzen diese Annahme. Das 1,4-Didehydrobutadien 14
weist beziiglich 9 einen Energiegewinn hinischtlich der o-Bin-
dungen und aufgrund partieller Konjugation auch der 7-Bin-
dungen auf: Aus dem monocyclischen Diin bildet sich ein bi-
cyclisches frans-Butadien mit zwei anellierten Sechsringen. Zu-
sdtzlich tritt iiber die zentrale o-Bindung eine stabilisierende
Wechselwirkung zwischen den beiden Radikalzentren auf. In
Tabelle 2 werden die Reaktionsenthalpien der Reaktio-
nen 1 —2,5— 6 und 9 —14 verglichen. Die angegebenen Werte
sind der Literatur!? 3} entnommen oder entstammen eigenen
AM11%31. ynd MNDOM 9L Rechnungen!'!!,

Tabelle 2. Vergleich der Reaktionsenthalpien A H° [kcalmol™}] der Reaktionen
1-2,5—-6und9->14. AgH° = A H° (Diradikal) — A;H" (Alkin). Die verwende-
ten A fI°-Werte wurden durch Triplett- bzw. Singulett-AM1/MNDO-Rechnungen
ermittelt.

Reaktion A H® (AM1) AH? (MNDO) A M (Experiment)
152 1 12 13 +3[2¢]
556 —~18 ~18 —15+3(5)
914 27 24

Wie erwihnt, beinhalten sowohl die Bergman- als auch die
Myers-Cyclisierung den elektrocyclischen Ringschluf3 eines
konjugierten 6n-Elektronensystems zu einem Aren-Diradikal.
Mit der Bildung des 1,4-Didehydrobutadiens 14 gelang zum er-
sten Mal eine vergleichbare Reaktion an nicht konjugierten Di-
inen, wobei die Aktivierung des Diins auf homokonjugative
Wechselwirkungen mit einem Elektronendonor zuriickzufiihren
1st.

Zur Zeit fiihren wir weitere experimentelle und theoretische
Untersuchungen an diesem und dhnlichen Systemen durch, um
die Grenzen sowie den Anwendungsbereich dieser Reaktion
auszuloten.
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(H3N(CH,)6NH3)4[W;5P,06,] - 3H, 0O, ein
mikroporoser Festkorper aus Dawson-Anionen
und Hexamethylendiamin**

Markus Hélscher, Ulli Englert, Bodo Zibrowius und
Wolfgang F. Holderich *

Die Herstellung von Feststoffen mit definierten Hohlrdumen
steht momentan im Mittelpunkt vieler Forschungsvorhaben.
Dabei richtet sich das Augenmerk derzeit vor allem auf die
Herstellung von mikroporésen Materialien, die UTbergangsme-
tallatome enthalten. Die Metalle konnten beispielsweise als ak-
tive Zentren fir Oxidationsreaktionen dienen und in Ver-
bindung mit der definierten Porenstruktur des Trigers formse-
lektive Umsetzungen bewirken, wie das von Zeolithen bekannt
istt- 2],

Aus diesem Grund wurde die isomorphe Substitution von
Silicium in Zeolithen durch andere Elemente intensiv erforscht.
So konnten Taramasso et al. 1983 erstmals von titanhaltigen
ZSM-5-Zeolithen berichten, die eine katalytische Aktivitit in
Oxidationsreaktionen mit H,O, zeigten®™). Im Falle der mit den
Zeolithen verwandten mikropordsen Alumophosphate, in de-
nen alternierende AlO,- und PO,-Tetraeder ein dreidimensiona-
les Netzwerk bilden, kann sowohl Phosphor durch Silicium als
auch Aluminium durch viele Metalle isomorph substituiert wer-
den1.

Ein anderer Weg wurde mit der Herstellung dreidimen-
sionaler mikropordser Strukturen beschritten, deren Gerdiiste
aus Phosphor-, Sauerstoff- und Ubergangsmetallatomen beste-
hen. Hier wurden keine isomorphen Substitutionen an bekann-
ten Zeolith- oder AIPO,-Phasen durchgefiihrt, sondern grund-
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sitzlich neve Strukturen und Stoffklassen entwickelt. So berich-
teten Haushalter et al. iiber mikropordse Molybdanphospha-
te!™ und Zubieta, Haushalter et al. liber die Herstellung eines
Vanadiumphosphats mit elliptischen Hohlrdumen'®!. Ein mi-
kroporéses Cobaltphosphat konnte unldngst von Thomas et al.
synthetisiert werden'”.,

Die gut untersuchten Heteropolyoxometallate von Molybdédn
und Wolfram werden technisch als Katalysatoren einge-
setzt'® %), daher konnte es sich als interessant erweisen, solche
Verbindungen so herzustellen, daf3 sie Teil eines mikropordsen
Festkorpers sind. Diese neuartige Variante hatten wir uns zum
Ziel gesetzt. Klassische Beispiele fiir Heteropolyoxometallate
sind die Keggin-Tonen M,,XO;; und die Dawson-lonen
M, X,0%, (X =P, Si, As, Ge; M = Mo, W; n= 34, m = 6).
Unseres Wissens sind Heteropolyoxometallate zwar mit den un-
terschiedlichsten Kationen kristallisiert worden, aber keine der
bekannten Strukturen zeigte definierte Mikroporen in der
GroBe, die fiir eine formselektive Katalyse geeignet wire!'%. Im
Zuge unserer Untersuchungen zur Herstellung solcher Materia-
lien haben wir erstmals einen derartigen Festkdrper erhalten.
Wir berichten hier tiber die Synthese und Charakterisierung von
1, einem reduzierten Dawson-Anion, das Bestandteil eines mi-
kropordsen Feststoffs ist.

(H3;N(CH,)6NH3),[W,4P,04,] - 3H,0 1

Die Hydrothermalreaktion von Wolfram, Wolframoxid, He-
xamethylendiamin, Phosphorsdure und Wasser lieferte dunkel-
blaue Kristalle von 1 in ca. 90% Ausbeute!!!]. Eine Kristall-
strukturanalyse von 1['2! zeigte das Vorhandensein von
isolierten Dawson-Ionen, die von Hexamethylendiamin so
umgeben sind, daB die protonierten Aminogruppen eines Mole-
kiils jeweils zwei Dawson-Einheiten miteinander verbinden. Ins-
gesamt befinden sich acht Alkylammoniumgruppen in der Nihe
eines Anions (Abb. 1). Entlang der kristallographischen c-Ach-
se Offnen sich auf diese Weise Hohlrdume, deren kiirzeste O-O-
Abstinde 7.6 und 8.4 A betragen (Durchmesser des Hohlraums
von Atomkern zu Atomkern). Blickt man entlang der kristallo-
graphischen b-Achse, so ist der schichtartige Aufbau von 1 zu
erkennen (Abb. 2). Die Polyanionen bilden parallele und in
Richtung der a-Achse verlaufende Zickzackketten, in denen je-

Abb. 1. Ansicbt der Kristallstruktur von 1 entlang der kristallographischen c-Ach-
se. Durch die Anordnung der Anionen (Polyederdarstellung) und Kationen (Atom-
radien willkiirlich) 6Mfnen sich rechteckige Kaniile.
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Struktur von 1 entlang der kristallographischen b-Achse.
Man erkennt die Zickzackketten der Polyanionen, die parallel zur a-Achse verlau-
fen. In c-Richtung wirken die H;N(CH,);NH,-Ionen als Abstandshalter (C-Atome
grofle Kugeln, H-Atome kleine Kugeln, N-Atomc ohne Wasserstotl, Atomradien
willkiirlich).

des iibernichste Anion auf gleicher Héhe liegt. Zwischen den
Schichten wirken die Hexamethylendiamin-Molekile als Spa-
cer, deren Anordnung ebenfalls zu Kanélen fithrt. Diese sind in
der Projektion mit kiirzesten O-O-Abstdnden von 3.6 A und
C-C-Abstinden von 9.1 A zu klein fiir organische Verbindun-
gen, sie enthalten jedoch Wassermolekiile, deren Sauerstoff-
atome in der Strukturanalyse lokalisiert werden konnten. Das
gilt ebenso fiir die Offnungen in a-Richtung, die Abmessungen
von ca. 3.6 x 8.7 A haben. Das Dawson-Ion ist ein aus kanten-
und eckenverkniipften Oktaedern aufgebautes Polyanion, das
zwei Phosphoratome einschlieBt. In 1 ist das a-Isomer kristalli-
siert™* 7). Es wurden M-O-Abstinde von 1.69-1.71 A zu termi-
nalen Sauerstoffatomen, Abstinden von 1.91-2.08 A zu u,-ver-
briickenden und von 2.34-2.38A =zu pu,-verbriickenden
Sauerstoffatomen ermittelt. Flir die P-O-Abstinde wurden
Werte zwischen 1.54 und 1.59 A gemessen. Die von uns be-
stimmte Struktur des Anions von 1 stimmt mit den von
Dawson'® und von d’Amour!*®! ermittelten Strukturen fiir
Dawson-Anionen gut iiberein. Die Bindung zwischen dem
Anion und dem organischen Dikation in 1 besteht aus Wasser-
stoffbriickenbindungen, und die Gruppierung von acht N-Ato-
men um das Anion herum legt den Schlull nahe, daB es sich um
den zweifach reduzierten [W,,P,0,,]* -Baustein handelt. Zur
Kldrung der Frage, ob diese Ionenladung korrekt ist, wird der-
zeit versucht, cyclovoltammetrische Messungen durchzufiihren.
Bindungsvalenzsummenberechnungen ?% lassen nicht auf das
Vorliegen weiterer Protonierungen schlielen. Sowohl das FT-
IR-Spektrum!* als auch die '*C- und *!P-MAS-NMR-Spek-
tren!??! entsprechen den Erwartungen!?3!. Der Vergleich des ex-
perimentellen und simulierten Rontgenpulverdiffraktogramms
zeigte, daB3 1 einphasig kristallisiert ist. Die DSC/TG-Analyse
unter Luft zeigte, daf3 die Verbindung ab ca. 200°C die Kri-
stallinitdt verliert und réntgenamorph wird. Dabei zersetzt sich
im Temperaturintervall von 200—500°C einerseits die organi-
sche Komponente, was sich durch einen Gewichtsverlust von
11% bemerkbar macht (berechnet fiir Hexamethylendiamin
und Kristallwasser: 10.7 %), andererseits wird das Anion oxi-
diert, was sich durch ein Aufhellen der Farbe von dunkelblau
nach gelb-griin zeigt. Um zu untersuchen, ob das Mikroporen-
volumen auch zuginglich ist, wurde versucht, Adsorptionsiso-
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thermen sowohl mit Stickstoff als auch mit Wasser als Adsorptiv
aufzunehmen. Dazu wurden gemorserte Proben bei Tempera-
turen zwischen 100 und 200°C und einem Vakuum von
1073 Torr 12 Stunden lang entgast und anschlieBend vermessen.
Unter den von uns gewidhiten Bedingungen wurden keine
merklichen Mengen Stickstoff oder Wasser von den Proben
adsorbiert. Diesen Befund konnen wir momentan nicht er-
kléren.

Derzeit wird untersucht, ob der organische Spacer hauptsach-
lich die Struktur der ganzen Verbindung bestimmt oder ob sich
durch Variation des Diamins auch andere Polyoxo-Anionen in
mikropordser Umgebung herstellen lassen. Weiterhin sind Ver-
suche zur Katalyse von Oxidationsreaktionen in Bearbeitung.
Wir glauben, durch den iiberraschend einfachen priparativen
Zugang zu 1 einen Weg zu einer Reihe interessanter never Ver-
bindungen gefunden zu haben.
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Sterisch gespannte Porphyrine — EinfluB} der Kern-
protonierung und der peripheren Substituenten
auf die Konformation bei tetra-meso-, octa-f-
und dodecasubstituierten Porphyrin-Dikationen**

Mathias O. Senge*, Timothy P. Forsyth,
Liem T. Nguyen und Kevin M. Smith

Die Untersuchung nichtplanarer Porphyrine findet gegen-
wirtig starke Beachtung, da unterschiedliche Makrocycluskon-
formationen moglicherweise eine Rolle in biologischen Prozes-
sen wie Atmung, Elektronentransfer, Photosynthese und
Enzymkatalyse spielen!'?l. Die Synthese von Porphyrinen mit
grollen und sterisch anspruchsvollen Substituenten an der Por-
phyrinperipherie lieferte hierbei erfolgreich Tetrapyrrole mit si-
gnifikant nichtplanaren Ringsystemen!- 21, Diese Verbindungen
zeichneten sich meist durch eine sterische Uberladung der Por-
phyrinperipherie, z.B. durch Dodecasubstitution der meso-Koh-
lenstoff- und S-Pyrrolpositionen, aus. Auch Substitutionen im
Zentrum des Porphyrins — durch Protonierung der beiden was-
serstofffreien Pyrrolstickstoffatome (unter Bildung von Porphy-
rin-Dikationen)®! oder durch Herstellung von N-Alkyl- oder
N-Arylporphyrinen' — fithren aufgrund der sterischen Uber-
fiillung zu stark verbogenen Makrocyclen. Unser Interesse galt
nun der Frage, wie sehr die Verbiegung in dodecasubstituierten
Porphyrinringen durch eine Kombination beider Strategien,
d.h. durch Substitution im Zentrum und an der Peripherie, ge-
steigert werden kann. Aus spektroskopischen Untersuchungen
war uns bereits bekannt, daB} Verbindungen mit dem 22,24-Di-
hydrododecaphenylporphyrin-Dikation in Losung nicht planar
sind?*); genaue Strukturuntersuchungen fehlten jedoch bisher.
Auch standen nur wenige Kristallstrukturanalysen von tetra-
meso- oder octa-f#-substituierten Porphyrin-Dikationen fiir ei-
nen Vergleich mit denen von dodecasubstituierten Porphyrinen
zur Verfiigung. So weist [H,tpp]** (H,tpp = Tetraphenyl-
porphyrin; Schema 1) eine nichtplanare Sattelkonformation
mit Winkeln zwischen den Pyrrolringebenen und der mittleren
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