128.50 (C3), 145.16 (C5); MS (70 €V): m/z 234 (M *, 18 %), 219 (46), 205 (70),
191 (100), 164 (59); IR (Film): ¥[em™'] = 2920, 1650, 1510, 1450, 1280, UV
(CH,CN): 2. [nm] (g &) = 284.2 (3.2), 221.0 (4.6), 196.5 (4.7); gelbes OL
6b: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 8 =1.3-1.5 (m, 8H; CH,), 2.8 (m, 4H;
CH,-C2), 3.50 (s, 6H; OCH,); "*C-NMR (75.5 MHz, CDCl,): ¢ =19.48,
24.38, 32.65(CH,), 52.05 (OCH ), 111.52 (C3), 116.51 (C2), 167.25(C=0); MS
(70 eV): mfz 265 (M*, 6%), 234 (39), 166 (24), 122 (8), 59 (100); IR (Film):
$lem™'] = 3440, 3100, 3000, 1845, 1740, 1535; UV (CH,CN): 4,,, [nm] (g
€) = 260 (3.3), 196 (4.8); braunes Ol.

8: *H-NMR (300 MHz, CDCl,): § = 3.52 (s, 12H; OCH,), 4.70 (s, §H; CH,);
13C-NMR (75.5 MHz, CDCl,): 4 = 35.89 (CH,), 53.06 (OCH,), 112.15 (C2),
118.42 (C1), 169.24 (C=0); MS (70 eV): m/z 416 (M *, 0.1%), 264 (1.4), 208
(2), 206 (78), 109 (34), 67 (100); IR (Film): ¥[cm™ '] = 3050, 3020, 1810, 1745,
1480; UV (CH,CN): A, [nm} (Ig &) = 281 (4.4), 209 (4.9); braunes Ol.
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Zn,[P,,N,,]ICl, — ein Sodalith mit einem
Phosphor-Stickstoff-Grundgeriist **

Von Wolfgang Schnick* und Jan Liicke
Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewidmet

Zeolithe haben in den vergangenen Jahren zunehmend
Verwendung als Katalysatoren, Molekularsiebe, Adsorben-
tien oder Ionenaustauscher gefunden. Die niitzlichen Eigen-
schaften dieser Alumosilicate beruhen dabei vor allem auf
der charakteristischen Topologie ihrer Tetraeder-Geriist-
strukturen der allgemeinen Zusammensetzung TO, (T = Al,
SHM, Anstelle von Aluminium und Silicium kénnen auch
eine Vielzahl anderer Elemente wie B, P, Fe, Cr, Sb, As, Ga,

[*] Dr. W. Schnick, Dipl.-Chem. I Liicke
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, W-5300 Bonn 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Minister {iir Wissenschalt und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen, der Deutschen Forschungsgemeinschaft so-
wie dem Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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Ge, Ti, Zr und Hf in das Kationen-Teilgitter der Zeolithe
eingebaut werden!!- 2. Durch diese Modifizierungen lassen
sich die katalytischen Eigenschaften der Zeolithe fiir be-
stimmte Reaktionen gezielt verdndern!®. Uber den Aus-
tausch von Elementen des Anionen-Teilgitters liegen dage-
gen bislang kaum gesicherte Erkenntnisse vor. Dabei sollte
der Ersatz von Sauerstoff gegen andere elektronegative Ele-
mente, z.B. Stickstoff, eine vielversprechende Moglichkeit
zur Modifizierung der Eigenschaften und Anwendungsmég-
lichkeiten dieser Substanzklasse sein.

Kiirzlich gelang uns die Reindarstellung von kristallinem
HPN, durch Ammonolyse von P,N; in dickwandigen Quar-
zampullen unter Druck [Gl. (2)], wobei das benétigte NH, in
situ durch eine rdumlich getrennte Umsetzung von Mg;N,
mit NH,Cl erzeugt wurde [GI. (b)]"L

580°C

P,N, + NH, ., 3HPN, (@)
6d, 30 bar
Mg, N, + 6NH,Cl 2%, 3Mgcl, + 8NH, (b)

Die Strukturuntersuchung!®! ergab eine dem B-Cristobalit
isostere [PN; ]-Teilstruktur, wie sie bereits in LiPN, gefun-
den worden ist/*. Aufgrund der strukturchemischen Ahn-
lichkeit dieser Phosphor(v)-nitride mit Silicaten erschien es
uns moglich, auch Zeolith-analoge P-N-Geriiststrukturen
aufzubauen. Dieses gelang, als wir das bei der HPN,-Dar-
stellung eingesetzte Mg, N, gegen Zn;N, austauschten. Wir
erhielten in quantitativer Umsetzung!®! eine neue Verbin-
dung der Zusammensetzung Zn H,[P,,N,,]Cl,. Analog
HPN, war ebenfalls ein Phosphor(v)-nitrid mit einem mola-
ren Verhdltnis P:N =1:2 entstanden, gleichzeitig wurde je-
doch Zink uiber das unter den gegebenen Bedingungen fliich-
tige ZnCl, in den entstehenden Festkdrper eingebaut. Ein
vollstindiger Austausch der Wasserstoffatome im erhalte-
nen Produkt gelang anschlieBend durch Umsetzung mit
ZnCl, unter Freisetzung von HCI [GL. (¢)].

700°C, 3d
ZngHLP N ICL, + 2Z0C, 22 PLNLICL, + 4HCI (©

Die Titelverbindung Zn.[P,,N,,]Cl, 14Bt sich aber auch
Giberraschend einfach durch Umsetzung der wohlfeilen
Edukte NH,Cl, ZnCl, und (PNCl,); darstellen [Gl. (d)].

700°C, 3d
—_—

7ZnCl, +12NH,Cl + 4(PNCL,), Zn,[P,N,,ICl, + 48 HCL  (d)

Bei allen Umsetzungen fiel Zn,[P;,N,,]Cl, in Form eines
feinkristallinen und farblosen Pulvers an, welches in Wasser
oder Sduren unloslich ist. Erst in einem speziellen Autokla-
vensystem!®! gelang der AufschluB von Zu,[P,,N,,]Cl, in
verdiinnter Schwefelsdure (190°C, 10 bar, 2d; das Phos-
phor(v)-nitrid hydrolysiert dabei zu Ammoniumhydrogen-
phosphat).

Das Pulverdiagramm der Titelverbindung 148t sich ku-
bisch indizieren; die Ahnlichkeit zu dem des Sodalith
Nag[AlSis0,,]Cl, ist auffallend!”. Die Rietveld-Verfeine-
rung der Kristallstruktur von Zn,[P,,N,,]Cl, auf der Basis
von Pulverdiffraktometer-Daten!®! bestitigte die vermutete
Analogie', Demnach bauen Phosphor und Stickstoff eine
Sodalith-analoge Raumnetzstruktur eckenverkniipfter PN, -
Tetraeder auf (Abb. 1). Die P-N-Bindung ist mit 163.6(7) pm
dhalich lang wie in LiPN, (164.5(7) pm)™. Auch der gefun-
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dene P-N-P-Bindungswinkel (125.8(4)°) stimmt mit dem ent-
sprechenden Wert in LiPN,, (123.6(8)°) fast iiberein®*!, Diese
Befunde sind in Einklang mit der topologischen Ahnlichkeit
zwischen der B-Cristobalit-analogen P-N-Teilstruktur in
LiPN, und dem hier gefundenen P-N-Geriist: In beiden Fal-
len liegen Raumnetzstrukturen allseitig iber gemeinsame
Ecken verkniipfter PN,-Tetraeder vor. Wihrend allerdings
in der B-Cristobalit-Variante (LiPN,) ausschlieflich drei-
dimensional verkniipfte [P;N¢]-Ringe auftreten, findet man
beim Sodalith-Geriist daneben auch [P,N,]-Ringe. Beide
Ringsorten gemeinsam bilden hier gekappte Oktaeder (B-
Kifige), welche die typischen Baueinheiten des Sodalith-
Typs sind (Abb. 1). Im Zentrum der B-Kifige befindet sich

Abb. 1. Ausschnitt ans der Kristallstruktur von Zn,[P,,N,,]JCl,. Das Sodalith-
analoge [P;;N,,]-Gerst ist aus [P,N,]- und [P(N¢]-Ringen aufgebaut (P-N
163.6(7) pm). Im Zentrum der $-Kifige befindet sich jeweils ein C1™-Ion, wel-
ches tetraedrisch von Zn?*-Tonen umgeben ist (Zn-C1259.6(2) pm). Die Zn2?*-
Tonen sind verzerrt tetraedrisch von einem Cl™ -Ion und drei N-Atomen koordi-
niert (Zn-N 196.0(8) pm). P: schwarz, N: weiB, Cl: grau, Zn: gestreift. Die
GroBe von Zn und Cl entspricht den jeweiligen Ionenradien.

jeweils ein Cl™-Ion, welches tetraedrisch von Zn?*-Ionen
koordiniert ist. Die Metall-Kationen selbst weisen neben
dem Zn-Cl-Kontakt (259.6(2) pm) jeweils drei Kontakte
zu  Stickstoff-Atomen des P-N-Geriistes auf (Zn-N:
196.0(8) pm). Die Zn?* -Ionen sind verzerrt tetraedrisch ko-
ordiniert. Die Kontaktabstinde entsprechen jeweils der
Summe der Tonenradien!'?!. GemiB der Zusammensetzung
Zn,[P,,N,,1CL, ™ tritt bei der Titelverbindung im Vergleich
zu Nag[SigAl0,,]Cl, eine statistische Fehlbesetzung der
Zn-Position (Besetzungsgrad : 7/8) auf. Bin Teil der Zn?*-Io-
nen kann jedoch durch jeweils zwei Protonen ersetzt werden.
Der hier beschriebene P-N-Sodalith hat eine Phasenbreite im
Bereich von Zn, _ ,H,,[P;,N,,]Cl, (0 < x < 2). Mit steigen-
dem Zinkgehalt wird dabei eine kontinuierliche Zunahme
der Gitterkonstanten beobachtet. Analog Gleichung (d) ge-
lang es auch, anstelle von Zink andere Metalle wie Co, Ni,
Yb in den P-N-Sodalith einzubauen.
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Drastische Reaktivititsunterschiede von
Alkoxido- und Aryloxidorhenium-Komplexen
bei Insertionsreaktionen **

Von Robert D. Simpson und Robert G. Bergman*

Da immer deutlicher wird, wie wichtig Komplexe mit Me-
tall-Sauerstoff-Einfachbindungen als Intermediate bei der
metallkatalysierten Funktionalisierung von Olefinen und
der Hydrierung von CO-Gruppen sind, nimmt auch die Zahl
der Untersuchungen zur Synthese und Chemie solcher Kom-
plexe stindig zu''l. Wir berichten nun iiber neue oktaedri-
sche Aryloxido- und Alkoxidorhenium-Komplexe mit dem
Metall in niedrigen Oxidationsstufen, die extreme Unter-
schiede in den Mechanismen der Reaktionen der M-O-Bin-
dungen aufweisen. Im Gegensatz zu den anionischen Wolf-
ram-Analoga reagieren unsere neutralen Aryloxidorhenium-
Komplexe nur sehr langsam mit CS, und anderen Elektro-
philen und dann nur, wenn im ersten Schritt ein anderer
Ligand abgespalten wird. Analoge Reaktionen neutraler
(nichtfluorierter) A/koxido-Komplexe dagegen erfordern of-
fenbar nicht die Erzeugung einer freien Koordinationsstelle
am Metallzentrum. CO, und CS, reagieren auBlergewdhn-
lich schnell, selbst bei so tiefen Temperaturen wie —40 °C,
und kinetische Untersuchungen zeigen, dafl das Elektrophil
direkt am Sauerstoffatom des Alkoxido-Liganden angreift.

Setzt man fac,cis-[Re(CH;)(CO),(PPh;),] I mit p-Kresol
im Molverhiltnis 1:1.5 in Benzol bei 45 °C um, so entstehen
in 74% Ausbeute der Kresolato-Komplex 2a (Abb. 112})
und Methan (Schema 1). Die Triphenylphosphan-Liganden
von 2 a konnen leicht durch sterisch weniger anspruchsvolle

[*] Prof. R. G. Bergman, R. D. Simpson
Department of Chemistry
University of California
Berkeley, CA 94720 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von den US National Institutes of Health (Grant Nr.
GM-25459) gefordert. R. D. S. dankt fiir ein Squibb-Stipendium (1990—
1991). Wir danken Prof. Milton Orchin fiir die Mitteilung unverdffentlich-
ter Ergebnisse.

0044-8249/92/0202-0209 $ 3.50+ .25/0 209





