
I ,I  -Dibrom-2,2,3,3-tetramethylcyclopropan diirfte zu einem 
Carbenoid mit starker sterischer Hinderung und geringer 
Tendenz zur Dimerisierung fiihren. Dementsprechend bilde- 
te es nur Spuren (< 1 Yo) an 1,2-Dilithioethan-Derivat. Nach 
Aufarbeitung rnit Dimethylsulfat wurden Pentamethylcyclo- 
propan (20 Yo) und Hexamethylcyclopropan (47 % j erhalten. 
Aus unerfindlichen Griinden wurde bisher aus 1,l -Dibrom- 
cyclopropan nach Aufarbeitung rnit Trimethylzinnchlorid 
als einziges Produkt Cyclopropyltrimethylzi~~n (20 YO) iso- 
liert. Bei Umsetzung eines 1 : I-Gemisches von 1,l-Dibrom- 
cyclopropan und 5a  wurde jedoch unter anderem das 9 ent- 
sprechende 7-Lithio-7-(1 -Lithiocyclopropyl)norcaran erhal- 
ten. 
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Ein aus Oktaedern, quadratischen Pyramiden 
und Tetraedern aufgebauter Festkorper mit 
Vanadiumphosphat-Geriist und einem 
Hohlraumdurchmesser von 18.4 A** 
Von Victoria Soghomonian, Qin Chen, 
Robert C. Haushalter* und Jon Zubieta* 

Das aktuelle Interesse an der Chemie von Vanadiumoxid- 
phosphat(V-P-0)-Verbindungen spiegelt die katalytische 
Bedeutung des V-P-0-Systems". und die erstaunliche 
Strukturvielfalt der Netzwerke aus miteinander verkniipften 
Vanadium- und Phosphorpolyedern, die in diesen Verbin- 
dungen v~r l iegen '~  - lo], wider. Diese strukturelle Vielfalt 
resultiert zum Teil daraus, dalj Vanadium-Sauerstoff-Ver- 
bindungen tetraedrische, quadratisch-pyramidale oder okta- 
edrische Koordinationspolyeder bilden konnen, die sich 
durch Kondensation iiber gemeinsame Sauerstoffatome zu 
groljeren Aggregaten zusammenlagern Unser Ziel war 
die Herstellung von Feststoffen rnit V-P-0-Geriist, die orga- 
nische Gastmolekiile einschlienen, um groI3e Hohlraume 
oder Kanale zu erzeugen; diese sollen - nach Entfernen des 
Templats durch Ionenaustausch oder thermische Methoden 
- grol3en- und formselektiv Substratmolekiile sorbieren"']. 
Um Materialien mit voneinander getrennten polaren und 
nichtpolaren Hohlraumen zu en tha l te~~"~ ' ,  haben wir hy- 
drophobe/hydrophile Wechselwirkungen genutzt. Dariiber 
hinaus wurden Stellen mit niederwertigem Vanadium in das 
V-P-0-Netzwerk eingefuhrt, um die Polaritat des Geriists zu 
verringern und der bei MO(P0,)-Netzwerken so haufigen 
Tendenz zur Bildung lamellarer Rii~kgratketten['~] entge- 
genzuwirken. Bei unseren Experimenten gelang uns die Iso- 
lierung der neuartigen V-P-0-Phase 1. 

Die Hydrothermalreaktion von V,O, , metallischem Vana- 
dium, Ethylendiamin, Methylphosphonsaure und Phos- 
phorsaure ergab blaue Kristalle von 1 in 80 YO Ausbe~ te~ ' ' ~ .  
Die Kristallstrukturanalyse von 1"61 ergab eine komplexe 
dreidimensionale Struktur mit grofien Hohlraumen, die von 
den organischen Kationen besetzt sind (Abb. 1). Verbindung 
1 ist aus eckenverkniipften quadratischen V'"-Pyramiden, 
V1''-Oktaedern['71 sowie PO:-- und HPO:--Tetraedern auf- 
gebaut und weist mehrere der bei V-P-0-Phasen haufig zu 
findenden Strukturelemente auf. Zwei Arten von zweiker- 
nigen V'"-Einheiten kommen im lamellaren V'"-P-0-Geriist 
vor: [V2(p2-P04)J und [V,(p-OH)(p,-PO,)]-Gr~ppen"~~. 
Diese Strukturelemente alternieren innerhalb der V'"-P-O- 
Ebenen; dadurch sind die (V-0-V)-Einheiten voneinander 
isoliert und bilden keine bei V-P-0-Phasen haufiger beob- 
achtbaren (V-0-Vj,-Ketten. 

Die Kristallstruktur ist aus gewellten Schichten aufgebaut. 
Diese Schichten bestehen aus quadratischen V'"-Pyramiden 
sowie HPO:-- und PO:--Tetraedern rnit gemeinsamen Ek- 
ken (Verbriickung iiber eine p,-OH-Gruppe) und sind unter- 
einander iiber V"'-Oktaeder verkniipft. Die Grundbausteine 
der Schichten sind Ringe aus acht Polyedern, und zwar aus 
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P-OH-down- und V=O-down/P-OH-up-Ringen ab. Die 
beiden Ringtypen in den parallelen Blndern sind um 0.5 b 
gegeneinander versetzt. Diese up-down-Verkniipfung der ge- 
wolbten Ringe bewirkt die Wellung der Schichten und fiihrt 
zu grorjen Hohlraumen (Durchmesser von Atom zu Atom 
ca. 6.2 A-7.2 A) innerhalb der Schichten. 

Die dreidimensionale Struktur wird durch die Verkniip- 
fung dieser Schichten iiber V"'(H,O),-Zentren gebildet. Die- 
se V"'-Atome bewirken den elliptischen Querschnitt der 
groljen Hohlraume, indem sie die polaren Bereiche der 
Schicht zueinander hinziehen, wahrend die nichtpolaren Be- 
reiche von den organischen Kationen weggeschoben werden. 
Der V"'-V'"-Abstand der Iangeren Ellipsenachse der Kanale 
entspricht mit 18.4 A der Lange der Elementarzelle entlang 
der c-Achse. Die polaren NHl-Enden der organischen Kat- 
ionen und das Kristallwasser sind innerhalb der Hohlraume 
so positioniert, daB die Wasserstoffbriickenbindungen mit 
den polaren P-OH- und V(H,O),-Geriisteinheiten maxi- 
miert werden, wahrend das weniger polare Kohlenstoff- 
Riickgrat der organischen Template mit den V=O-Gruppen 
wechselwirkt. 

Wie im Fall der mikroporosen Molybdlnphosphate be- 
richtet wurde['21, scheinen hydrophile/hydrophobe Wechsel- 
wirkungen eine wichtige Rolle bei der Frage zu spielen, wie 
diese gemischt organisch-anorganische Verbindung kristalli- 
siert. Verbindung 1 hat einen potentiell labilen Aqualiganden 
an einer spater freien Koordinationsstelle und Mikroporen. 
Obwohl wir noch keine Experimente zu den Sorptionseigen- 
schaften von 1 durchgefiihrt haben, konnten solche mikro- 
porosen Oxide von praktischem Nutzen sein["', da sie einen 
formselektiven Zugang zu einem Ubergangsmetallzentrum 
bieten. 

Die in dieser Zuschrift beschriebene erfolgreiche Einlage- 
rung eines relativ groBen organischen Templats in eine feste 
V-P-0-Phase zeigt mehrere neue Konzepte bei der Entwick- 
lung von Synthesewegen zu solchen ,,Design"-Materia- 
lien['21. Da die von V-P-0-Phasen angenommenen Struktu- 
ren von den eingefiihrten Templaten abhangig sind, nutzt 
man - durch geeignete Wahl der anorganischen und organi- 
schen Kationen - hydrophobq'hydrophile Wechselwirkun- 
gen bei der Selbstorganisation der Geriiste. Die Einlagerung 
sowohl anorganischer als auch organischer Kationen in das 
V-P-0-Gerust bewirkt eine Trennung von polaren und nicht- 
polaren Bereichen, wobei grorje, potentiell leere Raume ent- 
stehen. Die Einfiihrung reduzierter Vanadiumzentren, spe- 
ziell V"', erniedrigt die Polaritat des Gerusts. Daruber hinaus 
fuhrt die von V"'-Zentren bevorzugte Oktaedergeometrie 
(0-Mangel) zu einer flexibleren Verknupfung der Einheiten, 
so dalj sich die Strukturchemie dieser Verbindungen dra- 
stisch erweitert. Schlieljlich wachst der relative Vana- 
dyl(V=O)-Gehalt der Struktur, steigert man das V/P-Ver- 
hlltnis auf Werte oberhalb von 1.0. Da M=O-Einheiten 
betrachtlich unpolarer sind als PO-Gruppen, sollten Fest- 
stoffe, die reich an M=O-Einheiten sind, starker zum Ein- 
schlulj organischer Template neigen. 

Abb. I .  Ansicht der Struktur von 1 entlang der kristallographischen b-Achse. 
Man erkennt die ellipsenformigen Kanile, die Atom-zu-Atom-Durchmesser 
von 18.4 A hahen. 

vier quadratischen V0,-Pyramiden, zwei HPO: -- und zwei 
PO: --Tetraedern (Abb. 2 oben). Diese gewolbten Ringe 

.sind amphiphil; die V- und P-Atome der Ringe definieren 
jeweils eine Ebene, auf deren einen Seite die vier weniger 
polaren Vanadylgruppen, auf der anderen Seite die vier PO- 
Gruppen liegen (Abb. 2 unten). Zwei dieser vier PO-Einhei- 
ten sind stark polare P-OH-Gruppen, die anderen beiden 
sind an die zwischen den Schichten liegenden Diaqua-V"'- 
Zentren gebunden. Jeder Ring enthiilt die V=O- und 
P-OH-Gruppen in anti-Orientierung und ist von sechs an- 
deren Ringen umgeben. Zwei der Ringe haben beziiglich der 
b-Achse nach oben gerichtete V=O- und nach unten gerich- 
tete P-OH-Gruppen (V=O up/P-OH down), vier Ringe 
dagegen V=O-down/P-OH-up-Anordnung. Innerhalb je- 
der Schicht wechseln sich parallele Bander aus V=O-up/ 

Abb. 2. Der aus acht Polyedern bestehende ringformige Baustein von 1. Oben: 
Sicht senkrecht, unten: Sicht parallel zur Ringebene. Man heachte in der Dar- 
stellung unten, daD die weniger polaren V=O-Gruppen auf einer Seite (schraf- 
fierte Kreise) und die stHrker polaren P-0-Gruppen (gepunktete Kreise) aufder 
anderen Seite des Ringes licgen. Die gronten Kreise sind V-Atome, die schwar- 
zen Kreise P-Atome. 
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Die Reaktion von V,O, (KorngroBe 325 mesh). CH,PO,H,, H,PO,, 
H,N(CH,),NH, und H,O im Molverhaltnis 0.95:1:2.79:7.33:6.73: 
1056.5 in einer rnit Teflon ausgekleideten Parrschen SaureaufschluDbombe 
(23 mL, Fullvolumen 30%) lieferte innerhalb von vier Tagen bei 200 "C 
zwei Produkte. Das Phosphat 1 bildet sich in Form blauer rautenformiger 
Tafeln mit uber 80% Ausbeute (bezogen auf die Gesamtmenge V), wah- 
rend das amorphe weiRe Produkt rnit weniger als 20% Ausbeute gehildet 
wurde. Es ist uns nicht gelungen, diese Reaktionsbedingungen so abzuin- 
dern, daB weniger Nebenprodukt anfiel. 
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18.374(4) 8,, fl = 90.39(2)", V = 2669.5(10) Z = 2, pbor = 
2.086 g ~ m - ~ ,  ~(MO,,) = 20.4 cm-', R = 0.0565 fur 2084 Reflexe mit 
20 < 45" und I < 3c(1) (248 Parameter); Rigaku-AFC5S-Diffraktometer, 
graphitmonochromatisierte Mo,,-Strahlung. Strukturlosung mit 
Direkten Methoden (SHELXTL-Programmpaket). Eins der 
(H,NCH,CH,NH,)' +-Ionen zeigt bei einer der terminalen NH,-Gruppen 
eine Fehlordnung bezuglich zwei Lagen; die Fehlordnung wurde model- 
liert, indem die Besetzungspardmeter (N) bei jeder Lage als 0.75 bzw. 0.25 
fixiert wurden. Die anderen organischen Kationen waren an den Inver- 
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Ti'"-Komplexe rnit Brucken-Ylidliganden: 
Verbindungen rnit zwei oxophilen Zentren und 
Reaktionen rnit Aldehyden 
Von Karin A.  Hughes, Pablo G. Dopico, Michal Sabai 
und M .  G. Finn* 

Die von Schmidbaur et al."] beschriebenen Komplexe der 
Metalle der vierten Nebengruppe rnit verbruckenden Ylid- 
liganden mit der allgemeinen Struktur 1 bieten rnit Phosphor 
und friihem Ubergangsmetall eine interessante Kombination 
von Oxophilen. Wir berichten hier iiber zwei neue Beispiele 
aus dieser Klasse von Metallacyclen und uber die selektive 
Allenbildung bei ihren Reaktionen rnit aromatischen Alde- 
hyden. 

Wird (Me,N),P=CH, im UberschuB nach der allgemei- 
nen Vorschrift von Schmidbaur et al.['c'dl rnit TiCI,(NMe,), 
behandelt, wobei das Phosphor-Ylid sowohl als Base als 
auch als Nucleophil dient, so wird der Komplex 2 erhalten, 
der erste dieser Art rnit unterschiedlichen terminalen Ligan- 
den am Titan (Schema 1). Die Rontgenkristallstrukturana- 

C; NMe, 
.I 
7\ 3 (NM@)3P=CH2 

+ - (Me2N)$=C, ,C=P(NMed3 

2 TiCI,(NMe,), 

2 Ti(NMe,), 
CI CI 

Ti 

+ (Me,N)3P=C' \C=P(NMe,), 'd 
(NMe&P=CHz 

TiCI,(NMe,), -TiCI(Nm2)3 i' 
3 c CI 

Schema 1. Synthese der Komplexe 2 und 3 

lyse von 2 ergab die in Abbildung 1 gezeigte zentrosymmetri- 
sche Struktur rnit trans-Anordnung der C1-LigandenL2]. Die 
Bindungslangen und -winkel in 2 sind denen im analogen 
Komplex [{(Et,N),P=C-TiC1,},l['"l ahnlich, doch sind auf- 
grund der n-Bindung zwischen Arnidoliganden und Titan in 
2 die Ti-C1-Bindungen geringfiigig langer und die C1 -PI - 
Bindungen kiirzer. 

Zugabe von 2,4,6-Trimethylpyridin zu einer aquimolaren 
Mischung aus Ylid und TiCl,(NMe,), fiihrt mit 17 % Aus- 
beute zum neuen Metallacyclus [{(Me,N),P=C-TiCl,},] 3 
anstelle von 2 (Schema 1).  Die Rohproduktmischung ent- 
hielt einen hohen Anteil TiCl(NMe,), , entstanden durch 
Disproportionierung von TiCl,(NMe,), , was impliziert, daB 
das andere Disproportionierungsprodukt, TiCI,(NMe,), 
das aktive Reagens bei der Synthese von 3 1st. Setzt man aber 
TiCI,(NMe,) statt TiCl,(NMe,), ein, so wird 3 rnit dersel- 
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