
ZUSCHRIFTEN 
w R 2 = 0.2884 (samtliche Daten); minimale/maximale Restelektronendichte: 
408/-466 e - Kristallstrukturdnalyse von 3: C,,H,,,AI,N,Na,O,,Si, 
+ 4/3 C,H8, M ,  =1902.72 + 4/3 92.14, kubisch, Raumgruppe P;13n, a = b = 
c = 2675.6 (2), V = 19.1540 (2) nm3, Z = 6, ebFI = 1.054 Mg m-3, F(000) = 
6544, I =71.073 pm, T = 153 K, @ (MoKo) = 0.177 mm-’, Kristallabmessun- 
gen: 0.60 x 0.55 x 0.45 mm, 5” I 2 0 5 45”, von den 14159 gesammelten Refle- 
xen sind 3651 unabhangig, von denen 3646 zur Verfeinerung von 295 Parame- 
tern mit Hilfe von 24 Restraints benutzt wurden. R 1 = 0.0584 (F > 4 o F )  und 
M. R 2 = 0,1867 (simtliche Daten); minimale/maximale Restelektronendichte: 
5431-341 e r ~ m - ~ .  - Alle Daten wurden auf einem Stoe-Siemens-Huber-Vier- 
kreisdiffraktometer gesammelt. Die Intensitatsmessungen wurden an einem 
gekiihlten Kristall im i)ltropfen[201 nach der Learnt-pr~file-Methode[~” ge- 
messen. Die Strukturen wurden mit direkten Methoden gelost (SHELXS- 
90)[221 und nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F 2  verfei- 
t~ert[*~’.  Alle Nicht-Wasserstoffatome wurden bis auf die Kohlenstoffatome des 
freien Toluol-Molekuls in 3 anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wur- 
den geometrisch ideal positioniert in die Verfeinerung einbezogen. Die Fehl- 
ordnungen des Kafigs und des koordinierenden THF-Molekuls in 2 b sowie alle 
freien Losungsmittelmolekiile in 2a, Zb, und 3 wurden mit Abstands- und 
ADP-Restraints verfeinert. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Cen- 
tre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1E2, unter Angabedes vollstandigen 
Literaturzitats angefordert werden. 

1161 SHELXTL-PLUS Software Package for the Determination OJ Crystal Structu- 
res, Release 5.03; Siemens Analytical X-Ray Instruments, Inc., Madison, WI, 
USA, 1990. 

1171 J. B. Jones, Acta Crystallogr. Sect. E 1968, 24, 355. 
[18] J. J. Pluth, J. V. Smith, J.  Am. Chem. Soc. 1980, 102, 4704. 
1191 J. M. Adams, D. A. Haselden, A. W. Hewdt, J Solid Staoe Chern. 1982,44,245. 
1201 T. Kottke, D. Stalke, J.  Appl. Crystallogr. 1993, 26, 615. 
1211 W Clegg, Acta Crystallogr. Sect. A 1983, 39, 158. 
[221 G. M. Sheldrick. Acra CrysfaNogr. Sect. A 1990, 46, 467. 
1231 G. M. Sheldrick, SHELXL-93, Programm zur Kristallstrukturverfeinerung, 

Gottingen, 1993. 

rung durch Konformationsanderungen im Prodrug ausgelost 
werden, durch die die Spannong des ungesattigten Makrocyclus 
erhoht oder die Energie des Ubergangszustandes fur die Cycli- 
sierung verringert wirdE3I. Wir berichten hier uber die Synthese 
von funktionalisierten, makrocyclischen Endiinen und uber die 
Modulation ihrer chemischen Reaktivitat durch die Koordina- 
tion von Metallionen. 

Ein vielseitiger Baustein fur die Synthese von funktionalisier- 
ten acyclischen und cyclischen Endiinen ist Verbindung 4, deren 
Bromsubstituenten sich leicht nucleophil ersetzen lassen. Ent- 
scheidend ist in dieser Reaktion die Basizitat des Nucleophils. 
Starke Basen fuhren durch eine Propargyl-Allen-Tautomerisie- 
rung zur Bildung von instabilen Eninallenen[41. 

Wegen der (Z)-Konfiguration der Doppelbindung in 4 ist die 
Bildung von cyclischen Produkten bei der Umsetzung rnit geeig- 
neten Bisnucleophilen begiinstigt. Die Anwendung des Verdun- 
nungsprinzips ist daher zur Synthese der cyclischen Endiine 5 a-d 
nicht erforderlich (Schema 1, Tabelle 1). Das Endiin 4 ist durch 
palladiumkatalysierte Kupplung[’I von (Z)-1,2-Dichlorethen 1 
rnit 2 und OTHP/Br-Austausch[61 (THP = Tetrahydropyranyl) 
rnit PPhJBr, in Gramm-Mengen zuganglich. 
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Aktivierung von makrocyclischen Biaryl-Endiinen 
durch Koordination von Metallionen** 
Burkhard Konig*, Helli Hollnagel, Birte Ahrens und 
Peter G. Jones 

Aromatische Diradikale sind als die aktiven Intermediate iden- 
tifiziert worden, die aus unterschiedlichen Naturstoffen rnit Anti- 
tumoraktivitat gebildet werden. Als Ursache ihrer cytotoxischen 
Aktivitat wird eine Wasserstoffabstraktion von der DNA durch 
das Radikal angesehen, wodurch es zum Strangbruch und 
schlieIjlich zum Zelltod kommtt1l. Die reaktiven Aryldiradikal- 
Zwischenstufen entstehen durch die Cyclisierung von Endiinen 
oder Eninallenen. Doch nur, wenn diese stark cytotoxischen Ver- 
bindungen mit einem selektiven Auslosemechanismus versehen 
sind, konnen sie pharmazeutisch angewendet werden. Mehrere 
Mechanismen fur die Auslosung einer Aktivierung von syntheti- 
schen oder naturlichen Prodrugs sind bereits untersucht wor- 
den, wobei die Aktivierung durch biochemische Reduktion so- 
wie durch Licht, Basen, Metallionen oder Nucleophile erreicht 
werden konnter2’. Auf molekularer Ebene kann eine Aktivie- 

3 4 

5 
Schema 1. Synthese der makrocyclischen Endiine 5a-d. a) 2 Mol-% [Pd(PPh,)J, 
15 Mob % CuI, nBuNH,, Benzol, 12 h Raumtemperatur, 75 %; b) PPh,. Br,, Di- 
chlormethan, 6 h Raumtemperatur, 77%; c) Dimethylsulfoxid, ROH, KOH (bei 
5d: K,CO,), Raumtemperatur, 8 h. 

Tabelle 1. Synthese der makrocyclischen Endiine 5a-d. 

Produkt HO-R- - - -R-OH Ausb. I%] TlKllal 

5 a  2,2’-Biphenyldicarbonsaure 46 445 
5b 2,2’-Dihydroxybiphenyl 35 435 
5c 3,3‘-Dihydroxy-6,6-dimethyl-2,2’-bipyridin 54 510 
5d[b] 1,3-p-tert-Butylcalix[4]aren 55 > 530 

[a] Cyclisierungstemperatur. [b] K2C0, als Base 

I*] Dr. B. Konig. H. Hollnagel 
Institut fur Orgdnische Chemie der Technischen Universitit 
Hagenring 30, 0-38106 Braunschweig 
Telefax: Int. + 531/391-5388 
B. Ahrens, Prof. Dr. P. G. Jones 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitat Braunschweig 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft (KO 1537/1-1) gefordert. B. K. dankt dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur ein Liebig-Stipendium und Prof. Dr. H. 
Hopf fur seine Unterstutzung. Wir danken Prof. Dr. C. Muller-Goymdnn und 
G. Hildebrandt, Institut fur Pharmazeutische Technologie, Braunschweig, fur 
die DSC-Messungen. 

Abbildung 1 zeigt die Kristallstruktur[’1 des 16gliedrigen ma- 
krocyclischen Endiinesters 5 a. Die Arylringe sind um 68” gegen- 
einander verdreht, und die Kohlenstoffatome der Endiineinheit 
liegen nahezu in einer Ebene (mittlere Abweichung 2.5 pm). 
Die enantiomeren Konformere der im Kristall C,-symmetri- 
schen Verbindung 4 liegen irn Kristallgitter alternierend ge- 
packt vor. 

Die thermische Stabilitat der cyclischen Endiine 5 a-d wurde 
durch Differentialthermoanalyse (DSC) untersucht[81. Danach 
reagiert 5a bei 445 K eindeutig exotherm und irreversibel 
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n 0 

Abb. 1. Struktur von 5a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -win- 
kel [’]: C12-Cl2A 133.5(3), CIO-Cl1 119.2(2), C1-C1A 149.6(2), C10-CIOA 
432.1(3), Cll-C11A 294.2(3); ClO-Cll-ClZ 178.1(2), C12A-Cl2-Cll 124.3618); 
Interplanarwinkel der Biaryleinheit 68”. 

(Abb. 2)[91; das 2,2’-Bipyridin 5c reagiert erst bei ca. 510 KIgl. 
Durch die Koordination eines Ubergangsmetallions[lol durch 
die 2,2’-Bipyridineinheit andert sich die Konformation des Ma- 
krocyclus : Ohne ein koordinierendes Metallion sollte nach 
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Abb. 2. DSC-Analyse von Sa. Aufgetragen ist die aufgeuommene Leistung P 
(endothermer Prozel3) gegen die Temperdtur T. Scan-Geschwindigkeit 10 K min-’ ; 
1. erster Heizcyclus; 2 .  Lweiter Heizcyclus. 

Kraftfeldrechnungen die weniger gespannte transoide Anord- 
nung bevorzugt sein[”] (Schema2). Bei der Zugabe von 
[Hg(tfa),] (tfa = O,CCF,) zu einer Suspension von 5c  in Me- 
thanol bildet sich augenblicklich eine klare Losung; die Koordi- 
nation des Metallions durch die Bipyridineinheit wird durch die 
signifikanten Anderungen der Signallagen im ‘H-NMR-Spek- 
trum bestatigt. Wegen der unverinderten Symmetrie der Verbin- 
dung ist es naheliegend, dab beide Stickstoffatome das Metall- 

5c 2 CF3C02- 

[5c ’ Hg(tfa),l 

Schema 2. Koordination von [Hg(CF,CO,),] durch 5c.  

atom symmetrisch koordinieren. Fur die Bildung der Koor- 
dinationsverbindung mul3 das Metallion allerdings zunachst ei- 
ne Anderung der Konformation der bidentalen 2,2’-Bipyridin- 
einheit zu einer iiberwiegend cisoiden Anordnung bewirken. In 
dieser Konformation ist das makrocyclische Endiin starker ge- 
spannt“ ‘I, so dal3 die durch DSC bestimmte Cyclisierungstem- 
peratur auf 418 K sinkt[’]. Fehlt die fur eine feste Metallionen- 
koordination geeignete 2,T-Bipyridinbindungsstelle, so wird die 
Cyclisierungstemperatur durch den Zusatz von [Hg(tfa),] nicht 
beeinfluWt. Die DSC-Analysen von Mischungen aus 5 a  und 
[Hg(tfa),] ergaben, dal3 diese bei derselben Temperatur exo- 
therm reagieren wie die Reinsubstanz 5atl2]. 

Im Unterschied zur hier beschriebenen Aktivierung kann eine 
Endiineinheit aber auch durch die Bildung einer starren Konfor- 
mation gegeniiber einer thermisch induzierten Cyclisierung sta- 
bilisiert werden. So findet mit der Verbindung 5d beim Erhitzen 
bis auf 530 K keine exotherme Reaktion statt. 

Auch wenn zur Cyclisierung der Verbindungen 5a-d noch 
immer hohe Temperaturen notig sind, 1al3t sich doch rnit nicht- 
kovalenten Wechselwirkungen, durch die die Konformation der 
Verbindung beeinflufit wird, eine signifikante Reaktivitatsande- 
rung herbeifuhren. Ausgehend von den stark gespannten bicy- 
clischen Endiinen[I3] sollten Verbindungen entwickelt werden 
konnen, deren Cyclisierung sich durch einen chemischen Signal- 
stoff bei Raumtemperatur auslosen liefie. 

Experimen telles 
Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Reaktion von 4 rnit Nucleophilen: 262 mg 
(1.0 mmol) 4 wurden in 2 mL DMSO gelost und zu einer Losung von 2.0 mmol des 
entsprechenden Nucleophils (oder 1 .O mmol des entsprechenden Bisnucleophils) 
und 4 mmol KOH in 30 mL DMSO bei Raumtemperatur gegeben. Die Reaktions- 
mischung wurde 6 h geruhrt, in 100 mL gesattigte NH,CI-Losung gegeben und rnit 
Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde uber MgSO, getrockuet, im 
Vakuum eingeengt und die Rohprodukte durch Saulenchromatographie an Kiesel- 
gel gereinigt. 

Eingegangen am 7. Juni, 
verinderte Fassung am 7. August 1995 [Z8066] 

Stichworte: Biaryle * Endiine * Konformation * Makrocyclen * 

Supramolekulare Chemie 

[l]  a) Ubersichtsartikel: K. C .  Nicolaou, W.-M. Dai, Angew Chem. 1991, 103, 
1453-1481; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1387-1416. b) Neuerer 
Ubersichtsartikel zur nichtenzymdtischen DNA-Spaltung: G. Pratviel, J. Ber- 
nadou, B. Meunier, Angew. Chem. 1995,107,819-845; Angen. Chem. Int. Ed. 
Engl. 199534,  746-769. 

[2] Ausgewihlte Beispiele fur Auslosemechanismen: biochemiscbe Reduktion: a) 
M. F. Semmelhack, I. Gallagher, D. Cohen, Tetrahedron Lett. 1990,31,1521- 
1522; photochemisch: b) K. Nakatani, S. Isoe, S. Maekawd, 1. Saito, ihid. 
1994,35,605-608; c) J. M. Nuss, M. M. Murphy, ibid. 1994.35,37-40; basen- 
induziert: d) S. M. Kerwin, ibid. 1994, 35, 1023 -1026; e) M.-J. Wu, C.-F. Lin, 
J.6. Wu, H.-T. Chen. ihid. 1994,35, 1879-1882; metallioneninduziert: f) B. P. 
Warner, S.  P. Millar, R. D. Broene, S. L. Buchwald, Science 1995, 269, 814- 
816. 

[3] M. E. Maier, Synlett 1995, 13-26. 
[4] L. Brandsma, Preparative Acetylenic Chemistry, Springer, Berlin, 1988, S. 79 ff. 
[5] L. S. Hegedus in OrgunometaNics in Synthesis (Hrsg.: M. Schlosser). Wiley, 

[6] M. Schwarz, J. E. Oliver, P. E. Sonnet, J. Org. Chem. 1975, 40, 2410-2411. 
[7] Kristallstrukturanalyse von 5 a  (C,,H,,O,, M ,  = 342.33): orthorhombisch, 

Raumgruppe Pnna, u = 1966.9(3), b = 1024.5(2), c = 822.6(2) pm, V = 
1.6576(6) nm3, Z = 4, E.(Mo,,) = 0.71073 A, T = 143 K. Der endgultige 
nR(FZ)-Wert betrug 0.095 fur alle 3712 Reflexe rnit 2H< 5 5 ” ,  konventioneller 
R(F)-Wert 0.037, 119 Parameter. Diffraktometer: Stoe STADI-4. Programm: 
SHELXL-93 (G. M. Sheldrick, Universitit Gottingen). Weitere Eiuzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafeu, unter der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-401890 angefordert werden. 

[Z] H.-G. Elias, Makroniolekiile, Bd. I ,  Huthig & Wepf. Basel, 1990, S .  817-820. 
[9] Die thermisch induzierte Cyclisierung der Verbindungen wird von einer radika- 

lischen Polymerisation begleitet. Werdeu die Verbindungen in Decalin oder 
Ethylenglycol erhitzt, so lHDt sich das Abfangprodukt der Bergmdn-Cyclisie- 
rung NMR-spektroskopisch. durch hochauflosende Massenspektrornetrie und 

Chichester, 1994, S. 383 ff. 
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Tabellc 2. Ausgcwahlte spektroskopische Daten[a] dcr Verbindungen 4, 5 und 6. 

4:Ol; 'H-NMR:6 = 4.15(~,4H),5.92(~,2H);  '3C-NMR:6 =14.8(-),X3.5(Cq), 
92.2 (CJ, 120.1 (+); MS (70 cV): mjz (%): 260/262/264 (10/20/10) [M+], 182/183 
(60j60) [M+-Br], 102 (100) 
5s: kiare Kristallc, Schmp. 170°C (Zers.); 'H-NMR: 6 = 4.70 (d, 'J =15.1 Hz, 
2H),4.94(d,2J=15.1H~,2H),5.77(~,2H),7.1X(dd,3J=7.S,4J=l.lH~,2H), 
7.44(dt, 3 J = 7 . 4 , 4 J = 1 . 2 H ~ ,  2H), 7.57(dt, 'J=7.4,  4 J=1 .2Hz ,2H) ,  8.16(dd, 
' Jz7.4,  4 J = 1 . 2 H ~ ,  2H); "C-NMR: 6 = 52.2 (-), 83.0 (CJ, 91.4 (CJ, 119.2 
(+), 127.2 (+), 128.0 (CJ, 130.0 (+), 130.4 (+), 132.2 (+), 144.3 (CJ; MS 
(70eV):m/z(%): 342(16)[Mf],225 (100);C,,H1,0,(342.4): ber. C 77.18, H 4.12; 
gef. C 76.82. H 4.04 
5 b: weiDer Fcststoff, Schmp. 160 "C (Zers.); 'H-NMR: 6 = 4.77 (d, ,J = 16.0 Hz, 
2H),4.88(d,2J=16.0H~,2H),5.84(~,2H),6.92(d,3J=7.6Hz,2H),7.03(dt, 
,J=7.3,  4 J = l . l H z ,  2H), 7.22 (dd, ,J=7.2, 4J=1.8Hz,  2H). 7.33 (m, 2H);  
'%-NMR: 6 = 56.4 (-), 85.0 (CJ, 93.4 (CJ, 111.3 (+), 121.0 (+), 121.1 (+), 
128.5 (CJ,  128.7 (+), 131.5 (+), 155.2 (CJ; HR-MS (EI): mjz :  286.099 [ M i ,  ber. 
fur C,,H,,O,: 286.0991 
5c: wciBer Fcststoff; 'H-NMR (C,D,): 6 = 2.42 (s, 6H),  4.18 und 4.19 (s, 4H), 
5.39 ( s ,  2H), 6.50 (d, , J =  8.5 Hz, 2H), 6.61 (d, 'J = 8.5 Hz, 2H); ',C-NMR: 
~=23.6(+),56.5(-),85.4(Cq).92.6(C,),119.5(+),121.2(+),123.4(+),147.3 
(CJ. 150.0 (CJ, 150.6 (CJ; 'HNMR ([DJMethanol): 6 = 2.50 (s, 6H),  4.82 und 
5.00 (d, *J =16.2 Hz, 4H), 5.94 ( s ,  2H), 7.31 (d, ,J= 8.5 Hz), 7.46 (d, 
'J = 8.5 Hz); MS (CI, NH,, negativ): nz/z (%): 316 (100) [M']; C,,,H,,N,O, 
(316.4): bcr. C 75.93, H 5.10, N 8.85; gef. C 75.73, H 5.27, N 8.82 
[Sc.Hg(tfa),]: 'H-NMR ([DJMethanol): 6 = 2.74 (s, 6H), 5.05 (br. s, 4H), 6.04 (s, 
2H),7.68(d,-'J=8.7H~),7.84(d,~J=8.7Hz);'-IC-NMR:6=26.6(+),57.5 
(-),85.3(Cq),91.5(C,), 119.0(+), 120.6(+), 122.4(+), 147.7(Cq), 15O.4(Cq), 
150.6 (CJ; MS (ESI): m / i  (%): 631.07 (15) [%.Hg(tfid)+]; C,,H16N,0,F,Hg 
(742.9): ber. C 38.80, H 2.17, N 3.77; gef. C 38.50, H 2.10, N 3.43 
5d: weil3er Feststoff, Schmp. >300"C; 'H-NMR: 6 =1.19 (br. s, 36H), 3.35 (d, 
'J=12.7 Hz, 4H), 4.39 (d, 'J=12.7Hz, 4 H ) ,  4.85(s, 4H), 5.99 (s, 2H), 6.97 (s, 
4H),7.09(~,4H),8.60(~,2H);  '3C-NMR:6 = 3 1 . 2 ( + ) . 3 1 . 5 ( + ) , 3 2 . 5 ( - ) , 3 3 . 8  
(CJ, 34.2 (CJ, 63.3 (-), 84.9 (CJ, 91.3 (CJ, 118.9 (+), 125.2 (+), 126.0 (+), 
127.6 (CJ, 128.4 (CJ. 134.3 (CJ, 141.8 (CJ, 148.1 (CJ, 150.1 (CJ; MS (70cV): 
mlz (%): 748 (0.5) [M+], 648 (100); C,,H6,04 (748.4): ber. C 83.37, H 8.08; gef. C 
83.24, H 8.10 
6: weiDer Feststoff, Schmp. 110 "C; 'H-NMR (CDCI,, 400 MHz): 6 = 2.49 (s, 6H), 
5.19(br.s,4H),7.02(d,3J=8.3Hz),7.29(d,3J=8.3H~),7.31(m,4H);'3C- 
NMR: (CDCI,, 100MHz): 6 = 23.9 (+), 71.5 (-), 123.2 (+), 123.3 (+), 129.2 
(+), 131.3 (+), 135.5 (CJ, 147.4 (CJ, 151.3 (CJ, 152.4 (CJ; HR-MS (EI): mjz :  
318.136 [ M ' ;  ber. fur C,,H,,N,O,: 318.1361 

[a] 'H-NMR: 400 MHz, CDCI,, TMS; "C-NMR: 100 MHz, CDCI,; die Multi- 
plizitlt der 13C-NMR Signale wurde durch die DEPT-Technik ermittelt und wie 
folgt angegeben: (+) fur CH,- und CH- Gruppen, (-) fur CH,-Gruppcn und C, 
fur quartire Kohlenstoffatomc. 

diinnschichtchromatographisch identifizie- 
ren (siehe Tabelle 2). Das Abfmgprodukt der 
Cyclisierung von Sc, Verbindung 6, wurde fur 
Vergleichszweckc aus 3,3'-Dihydroxy-6,6- 
dimethyl-2,2-bipyridiu und a&-Dibrom-o- 
xylol unabhingig synthetisiert. 

[ 101 a) Weitere Beispielc fur die Beeinflussung von 
Molekiilkonformationen durch die Koordi- 
nation von Metallionen: T. R. Kelly, M. C. 
Bowyer, K. V. Bhaskar, D. Bebbington, A. 

Garcia, F. Lang, M. H. Kim, M. P. Jette, J .  Am.  Chem. SOC. 1994,116, 3657- 
3658. b) Hgz+ wurde verwendet, da es sehr stabile 2,2'-Bipyridin(bipy)-Kom- 
plcxe bildet: [Hg'+(bipy)]: Igk = 9.6; [Hg2+(bipy),]: Igk = 7.1; F. Vogtle, 
Suprumoieculur Chemistry, Wiley, Chichester, 1991, S. 18. c) Die Konforma- 
tionsanderung einer 22'-Bipyridineinheit durch die Koordination eines Uber- 
gangsmetallions ist bereits genutzt worden, um die Transporteigenschdften 
eines synthetischen, allosterischcn Rezeptors zu beeinflussen: J. Rebek, Jr., 
R. V. Wattley, J.  Heterocycl. Chem. 1980, 17, 749-751; d) J. Rebek, Jr., R. V. 
Wattley, J.  Am.  Chem. SOC. 1980, 102,4853-4854. 

[ l l ]  Die Rechnungen wurden rnit dem Programm SPARTAN auf einer Silicon 
Graphics Workstation durchgefiihrt. Als Kraftfelder wurden Sybil and MM2 
verwendet. 

[12] Um die moglichen Einfliisse der Feststoffmorphologie auf die Reaktivitit der 
Substanzen zu untersuchen, wurden DSC-Analysen von Einkristallen und Pul- 
vern von 5s durchgefiihrt. Die hierbei gemessenen Temperaturen der exother- 
men Reaktion warcn identisch. 

[13] Die Reaktivitat eines [7.3.l]Bicyclotridecendiins ist auDerordentlich empfind- 
lich gcgeniiber kleinen Konformationsanderungen; siehe auch Lit. [3]. 
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Kommensurables Einfrieren von n-Alkanen 
im Silicalit** 
Willy J. M. van Well, Jillus P. Wolthuizen, Berend 
Smit, Jan H. C. van Hooff und Rutger A. van Santen* 

Vor kurzem durchgefuhrte Computersimulationen wiesen auf 
das Auftreten einer Art Phaseniibergang bei der Adsorption von 
n-Alkanen in Zeolithen bin"]. Der beschriebene Ubergang be- 
steht im kommensurablen Einfrieren bestimmter n-Alkane in 
den Zickzack-Kanalen des Silicalits. Es wurde gezeigt, daB jene 
n-Alkane, die gerade in die Zickzack-Kanale passen - n-Hexan 
und n-Heptan -, erst unter Bildung einer kommensurablen 
Struktur in den Zickzack-Kanalen eingefroren werden miissen, 
bevor Beladungen erhalten werden konnen, die grof3er sind als 
die Halfte der Maximalbeladung. Wegen des zusatzlichen En- 
tropieverlustes ist ein hoherer Druck zum Einfrieren der Mole- 
kule in den Kanalen notig. Dieser zusatzlich notwendige Druck 
macht sich in einer Stufe in den Adsorptionsisothermen bemerk- 
bar. Der Ubergang wird in dieser Form auch in den experimen- 
tell bestimmten Adsorptionsisothermen von n-Hexan und n- 
Heptan im Silicalit beobachtet[' -41. In Ubereinstimmung mit 
dem zusatzlichen Entropieverlust zeigen die Adsorptionsiso- 
therinen von n-Hexan eine Temperaturabhangigkei t dieser 
Stufer2' 3. 'I. 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; aul3erdem vergleichen wir jene n-Alkane, fur die ein kom- 
mensurables Einfrierverhalten vorhergesagt wurde, mit jenen, 
fur die dies nicht der Fall war. 

Die Synthese des Silicalits wurde in Lit.[61 beschrieben. Die 
Elementaranalyse ergab ein Si/Al-Verhaltnis von groiljer als 
4000 und ein Si/Na-Verhaltnis von 529. Gemal3 der Rontgen- 
beugung war die Probe hochkristallin. Calciniert wurde in situ 
durch eine einstundige Behandlung in einem Setaram-TG-DSC- 
11 1-Gerat, in dem auch die Adsorptions- und Desorptionsmes- 
sungen durchgefuhrt wurden, in einer Mischung aus Helium 
und Luft (5 YO 0,) bei 943 K. Die flussigen Sorbate n-Pentan bis 
n-Decan wurden von Janssen Chimica (Geel, Belgien) bezogen. 
Ihre Reinheit war 99% oder groDer; n-Butan 3.5 (Reinheit 
99.95 %) wurde von Hoek Loos (Schiedam, Niederlande) er- 
halten. 

Die Adsorption in den Silicalith wurde bei Raumtemperatur 
durchgefuhrt, indem das gasformige Sorbat (n-Butan) oder ein 
mit dem Dampf des fliissigen Sorbats gesattigter Heliumstrom 
rnit einem reinen Heliumstrom von etwa 1.8 Lh- '  gemischt 
wurden. Der Flu0 des n-Butan-Stroms und des rnit Sorbat ge- 
sattigten Heliumstroms betrug jeweils etwa 0.6 L h - l .  Somit 
wird die Adsorption bei einem relativen Adsorbatdruck im He- 
liumstrom von hochstens 0.25 durchgefuhrt. Die Sattigung wur- 
de im Falle des n-Butans innerhalb weniger Minuten erreicht; 
die Sattigung der Probe rnit n-Decan dauerte dagegen 24 Stun- 
den. Die rnit den verschiedenen Sorbaten erhaltenen hochsten 
Beladungen und die Mikroporen-Volumina, die auf der Basis 
dieser Maximalbeladungen berechnet wurden, sind in Tabelle 1 

[*I Prof. Dr. R. A. van Santen, Ir. W. J. M. van Well, Ing. J. P. Wolthuizen. 
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landen (SON) fur ihre Unterstutzung. 
[**I W. J. M. van Well daukt der Stichting Scheikundig Onderzoek in den Nieder- 

Angew. Chem. 1995, 107, Nr.  22 0 VCH Verlagsgesellschujt mhH. D-69451 Weinheim. 1995 0044-8249195110722-2765 $10.00+ ,2510 2765 


