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cam.ac.uk).

In K[Ph,P(S)NP(S)Ph,] ist das Kaliumion formal vierfach koordiniert

und erhoht seine Koordinationszahl durch die Wechselwirkung mit

zwei Phenylringen auf sechs, wobei die K-K- und S-S-Abstinde 469

bzw. 447 pm betragen: A. M. Z. Slawin, J. Ward, D. J. Williams, J. D.

Woollins, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1994, 421 -422.
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Modellierung der Adsorption von Benzol in
Lithiozeolithen durch Berechnung der chemi-
schen Verschiebung von "Li **

Dewey H. Barich, Teng Xu, Jinhua Zhang und
James F. Haw*

Zeolithe, bei denen einige Kationen gegen Kationen an-
derer Metalle ausgetauscht wurden, sind wichtige Adsorben-
tien und Katalysatoren. Im allgemeinen wird die NMR-
Spektroskopie genutzt, um die Struktur und die Dynamik der
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Komplexe zu bestimmen, die sich aus den Adsorbaten und
den Metallkationen in Zeolithen bilden; solche Untersuchun-
gen konzentrieren sich aber meist auf die Spins von ?H- oder
BC-Kernen der organischen Spezies. Zwar wurden auch
adsorbatinduzierte Anderungen der chemischen Verschie-
bung an '3Cs-Kernen in Zeolithen festgestellt,['l aber '3*Cs
hat einen auBergewohnlich groen Bereich der chemischen
Verschiebung und ist daher nicht sehr représentativ. Lithium
hingegen weist nur einen recht kleinen Bereich der chemi-
schen Verschiebung auf. Falls die chemische Verschiebung des
Li- (oder des °Li-)Kerns empfindlich auf die Komplexierung
durch ein Adsorbat reagiert, so konnte dieser Effekt sehr
niitzlich sein, vor allem, wenn Quadrupol-Effekte entweder
ignoriert werden konnen (wie dies fiir den zentralen Uber-
gang von "Li bei nicht zu starken Magnetfeldern gilt) oder von
der chemischen Verschiebung getrennt werden konnen.?!
Abbildung 1 gibt die "Li-NMR-Spektren des Zeoliths
LiZSM-5 unter Bedingungen des ,magic angle spinning®
(MAS) wieder. Die Spektren deuten auf eine nahezu

[ AR WA RARA SLLA RAALS LSS RAALY RLAAS RALL) RALL]
50 40 30 20 10 0 —10 -20 -30 -40 -50
=35 ("Li)
Abb. 1. 'Li-MAS-NMR-Spektren (116.5 MHz) von LiZSM-5 bei verschie-

denen Benzolbelegungen (Rotationsseitenbanden sind durch Sterne mar-
kiert): a) 0.0, b) 0.4, ¢) 0.6, d) 0.9, ) 2.0 Aquiv.

quantitative ,, Titration der ’Li-Resonanz mit 0.9 Aquivalen-
ten Benzol hin. Die isotrope Verschiebung des ’Li-Kerns im
evakuierten Zeolith betrigt bei 298 K 0 = — 0.2, bei Adsorp-
tion von Benzol verindert sich dieser Wert abrupt zu 6 = — 3.5
(Ad=-3.3). Die Spektren deuten auf einen langsamen
Platzwechsel des Benzolmolekiils zwischen verschiedenen
Metallkationen hin. An der mit nur 0.6 Aquivalenten Benzol
beladenen Probe wurden 7Li-MAS-Spektren bei verschiede-
nen Temperaturen gemessen: Die beiden isotropen Signale
koaleszierten bei ca. 493 K (nicht gezeigt).

Bei der Belegung von ZSM-5-Zeolithen mit aromatischen
Adsorbaten wie p-Xylol wurden bereits frither Verdnderun-
gen in der chemischen Verschiebung der *Si-Kerne fest-
gestellt, da die Beladung eine Phasenumwandlung zwischen
verschiedenen Polymorphen verursacht.®! Wir wendeten hier
theoretische Methoden an, um zu zeigen, daf die in Abbil-
dung 1 gezeigten Verdnderungen der chemischen Verschie-
bung von ’Li tatsichlich auf die Bildung von 1:1-Komplexen
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zwischen Li* und Benzol zuriickzufiithren sind und nicht auf
andere Effekte.

Wechselwirkungen zwischen Kationen und n-Elektronen-
systemen sind sowohl experimentell als auch theoretisch
untersucht worden. Kiirzlich erschien eine Ubersicht, die die
Ergebnisse zusammenfafBt.! Nach Gasphasenberechnungen
bildet Li* sowohl 1:1- als auch 1:2-Komplexe mit Benzol.
Diese sind stabiler als die analogen Komplexe der anderen
Alkalimetallkationen. Wechselwirkungen zwischen Kationen
und m-Elektronensystemen in wéBrigen Losungen wurden
ebenfalls theoretisch untersucht, um ihre Auswirkungen auf
biochemische Prozesse, z.B. Ionenkanalselektivititen, zu
modellieren.P!

Wir haben Ab-initio-Methoden verwendet, um die in
Abbildung 1 gezeigten Ergebnisse auch quantitativ besser
verstehen zu konnen: Dabei setzten wir die GIAO-MP2-
Methodel®®! ein, um zu berechnen, wie sich die chemische
Verschiebung von 7Li verdndert, wenn Li*-Ionen von Benzol
n-komplexiert oder wenn sie durch verschiedene andere
Liganden koordiniert werden. Vollstindige Geometrieopti-
mierungen wurden auf dem MP2/6-311+G*-Niveau durch-
gefiihrt (Abb. 2). Als vereinfachte Modelle der unkomple-
xierten Metallpldtze verwendeten wir Lit, LiH, Li* - H,O und
Li*-2H,0. Dariiber hinaus haben wir auch Li* mit zwei
Benzolmolekiilen optimiert, doch haben wir wegen des hohen
Rechenaufwands grofiere, realistischere Modelle der Li-
Plitze wie Lit-3H,0O nicht einbezogen.

Abb. 2. Theoretische Strukturen von Modellverbindungen (optimiert auf
dem MP2/6-311+G*-Niveau). Ausgewihlte Abstinde sind angegeben.
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Die chemischen Verschiebungen aller in Abbildung 2
gezeigten Strukturen wurden auf dem GIAO-MP2-Niveau
berechnet (Tabelle 1). Die Ergebnisse sind verhiltnismiBig
unempfindlich gegeniiber dem Basissatz fiir die C-Atome; in

Tabelle 1. Mit der GIAO-MP2-Methode berechnete chemische Verschie-
bungenl® fiir 7Li in Lithium-Benzol-Modellverbindungen.

System C-Basis dj, Oy [ 033 CSADM 5

Lit- CHq tzp -73 -05 -05 -21.0 -204 0.00
LiH - C¢Hg tzp —6.5 2.1 21 =238 —259 0.00
Lit-H,0-CiHs tzp —-6.5 3.9 32 —-265 -30.1 0.04
Li*-2H,0-CH, tzp —49 62 -30 -179 -195 071
CH, Lit-CH, dzp  —124 09 09 —391 —400 0.00
LiH —-04 2.6 2.6 —-6.2 —8.8 0.00
Lit-H,O 0.5 4.2 3.7 —-64 —103 0.06
Lit-2H,0 0.9 7.5 75 —122 —19.7 0.00

[a] Chemische Verschiebungen beziehen sich auf Li+. Die absolute
Abschirmung von Li* betrigt 95.4. [b] CSA = Anisotropie der chemischen
Verschiebung.

allen untersuchten Fillen verschob sich der Wert der chemi-
schen Verschiebung fiir 'Li um Ad=0.2 zu tieferem Feld,
wenn die Basis der C-Atome von tzp auf dzp reduziert wurde.
Die isotrope chemische Verschiebung von *C hingegen
verschob sich nur um 6 =3.7 zu tieferem Feld, wenn Benzol
von Li* komplexiert wurde, in Ubereinstimmung mit dem
Experiment. Die anderen Modelle sagten kleinere Effekte
vorher. In allen Fillen wurde durch die Komplexierung das
0x-Element des *C-Tensors zu tieferem Feld verschoben, was
aber durch Hochfeldverschiebungen von ds; teilweise wieder
aufgehoben wurde.

Die Unterschiede AJ in der chemischen Verschiebung von
"Li, die auftreten, wenn Li* von einem einzelnen Benzolmo-
lekiil koordiniert wird, bewegen sich in Abhéingigkeit vom
Liganden an Lit zwischen 6 = — 5.8 (Li* - 2H,0) und 6 = — 7.3
(Li*). Im Falle der zweifachen Komplexierung, CsHy-Li* -
C¢Hg, betrdgt Ad —12.4 (dzp-Basis fiir C-Atome). Es iiber-
rascht nicht, da die Auswirkung der Komplexierung durch
Benzol auf den Tensor der chemischen Verschiebung von Li
fiir 953 am stédrksten ist; dieses Tensorelement liegt entlang der
Achse, die das Kation mit dem Mittelpunkt des Benzolrings
(oder mit den Mittelpunkten der beiden Benzolringe) ver-
bindet. Der experimentelle Ad-Wert fiir 'Li, der bei der
Komplexierung durch Benzol in LiZSM-5-Zeolithen auftritt,
ist mit Ad=—3.3 deutlich geringer als der fiir den 1:2-
Komplex berechnete Wert, liegt aber nur geringfiigig unter-
halb jener Anderung, die fiir die Bildung eines 1:1-Komplexes
auf der Basis von Li" -2 H,O modelliert wurde. Wir schlie3en
daher, daB die Anderung der chemischen Verschiebung fiir
"Li die Bildung eines 1:1-Komplexes widerspiegelt. Da3 der
experimentelle Ad-Wert etwas zu klein ist, konnte darauf
zuriickzufithren sein, da3 der Zeolithkanal das Benzolmole-
kiil daran hindert, sich so nahe an das Li*-Ion anzunihern,
wie dies fiir die in Abbildung 2 gezeigten Strukturen der Fall
ist. Der Kern des Alkalimetalls ist somit nicht nur eine
potentielle Quelle fiir Informationen iiber die Dynamik,
sondern auch iiber strukturelle Eigenschaften.
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Experimentelles

"Li-NMR-Spektren: Chemagnetics-MX-300-Spektrometer, 116.5 MHz,
MAS-Bedingungen, chemische Verschiebungen relativ zu 1.0M wiBriger
LiCl-Losung. Der Zeolith HZSM-5 (Si:Al=19) wurde von UOP bezogen
und durch wiederholten Ionenaustausch in die Lithiumform tberfiihrt.
[BC4]Benzol wurde durch quantitative Manometrie und Methoden, iiber
die an anderer Stelle berichtet wurde,® am Zeolith adsorbiert.

Alle Geometrien wurden mit Gaussian 94! auf dem MP2/6-311+G*-
Niveau optimiert. Fiir die Berechnung der chemischen Verschiebungen
verwendeten wir ACES ILI' Die Basissitzel'? waren: Li, tzp {511111/1}; O,
tzp {51111/311/1}; H (dz {31}). Fir C-Atome verwendeten wir die
tzp{51111/311/1}- und die dzp{511/31/1}-Basis bei allen Strukturen mit
Ausnahme von C4H-Li* - CHy, da sich hier nur die dzp-Berechnung als
durchfiihrbar erwies.

Eingegangen am 2. April 1998 [Z11674]
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Katalytische enantioselektive Retro-Aldolre-
aktion: kinetische Racematspaltung von f-Hy-
droxyketonen durch Aldolase-Antikorper**

Guofu Zhong, Doron Shabat, Benjamin List,
James Anderson, Subhash C. Sinha,
Richard A. Lerner* und Carlos F. Barbas I1I*

Die Entwicklung von Methoden zur stereoselektiven Syn-
these von fS-Hydroxyketonen (Aldolen) ist seit langem das
Thema zahlreicher Untersuchungen in der Organischen
Chemie. Erste Erfolge erzielte man durch die Verwendung
dquimolarer Mengen eines chiralen Auxiliars!!! und in letzter
Zeit durch das Design von Ubergangsmetall-Katalysatoren.?!
Eine Alternative zur direkten enantioselektiven Synthese ist
die Anwendung der kinetischen Racematspaltung.”4 Uber-
raschenderweise hat die Anwendung dieser Strategie auf die
Aldolreaktion so gut wie keine Beachtung gefunden.B > ¢
Kiirzlich haben wir die Entwicklung, die Anwendungsbreite,
die Struktur, die hohe Stereoselektivitdt und den Wirkungs-
mechanismus von zwei Aldolase-Antikorpern beschrieben,
38C2 (Aldolase-Antikorper 38C2, Kat.-Nr. 47,995-0 und
48,157-2, Aldrich) und 33F12.11 Da diese Antik6érper sowohl
die Aldoladdition als auch die Retro-Aldolreaktion kataly-
sieren konnen, iiberlegten wir uns, sie auch fiir die kinetische
Racematspaltung von Aldolen einzusetzen. Mit nur einem
katalytischen Antikérper konnten dann beide Aldol-Enan-
tiomere erhalten werden (Schema 1).

Um das Potential der Antikdrper-katalysierten kinetischen
Racematspaltung von Aldolen zu bestimmen, untersuchten
wir die Kinetik der Retro-Aldolisierung von (S)-1 und (R)-1

enantioselektive
Aldolreaktion

~_ 7

Ab38C2 oder 33F12

TN

e AN

OH O OH O
/K)J\ enantioselektive H
R Retro-Aldolreaktion
R
racemisch

kinetische Racematspaltung

Schema 1. Herstellung der beiden Aldol-Enantiomere durch denselben
katalytischen Antikorper.
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