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Tabelle 1. Irreversible elektrocyclische RingschluBreaktionen von Vinylallenen 7 in
Xylol bei ca. 145°C.
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istt®¥ wihrend es auf dem direkten Weg aus 5 nur in miBiger
Ausbeute entsteht.

Es ist von groflem Interesse, die Ursache fiir diesen Einfluf}
der Silylgruppe aufzukldren. Daher wurde zum Vergleich mit 7d
und 7e das an C-5 mit einer terz-Butyl- anstatt der Silylgruppe
substituierte Vinylallen 9 ebenfalls in Xylol unter Riickfluf er-

hitzt. Da selbst nach 17 Stunden kein Alkyli-

SiMes dencyclobuten nachzuweisen war, scheint es

Y u unwahrscheinlich, daBl der elektrocyclische

> s Ringschlufl durch den sterischen EinfluBl der

// tBu Silylgruppe erleichtert wird. Dariiber hinaus

9 begiinstigt der Silylrest an C-4 die Elektrocy-

clisterung nicht. Die silylsubstituierten Alky-

lidencyclobutene 8 enthalten zwei C-C-Doppelbindungen, und

die C-5-Silylgruppe ist zu beiden allylstindig. Da Hyperkonju-

gation (o-n-Konjugation) die Energie des n-Systems eines Allyi-

silans erhdhen soll™), ist es auch schwierig, die Stabilisierung

von 8 durch einen elektronischen EinfluB} der Silylgruppe zu
erkldren.

Auch wenn die Ursache noch ungeklart ist, zeigen die vorlie-
genden experimentellen Befunde, daf3 die Einfithrung von Silyl-
resten einen signifikanten Einflul} auf die thermische elektrocy-
clische RingschluBreaktion von Vinylallenen hat. Exakte
theoretische Studien zur Ursache dieses durch Silylsubstituen-
ten hervorgerufenen Effektes werden derzeit durchgefiihrt.

Experimentelles

7a, b, d, I Synthesc gemdls Lit. [6].
8a: Eine Losung von 7a (200 mg. 0.83 mmol) in Xylol (3 mL) wurde 12 h unter
RiickfluB erhitzt. Die abgekiihlte Reaktionslosung wurde eingeengt und der Riick-
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stand durch Chromatographie an einer Kieselgelsdule (Hexan) gereinigt. Die Aus-
beute betrug 190 mg (95%) 8a (als OI). "H-NMR (200 MHz, CDCl;): 4 = 0.00
(s, 9H), 1.71 (s, 3H), 1.79 (s, 3H), 3.19 (s, 1H), 6.60 (s, 1 H), 7.15-7.40 (m, SH);
'C-NMR (50 MHz, CDCl,): § = —1.2,19.6,20.3, 38.9, 117.2, 123.9, 125.5, 127.2,
128.1, 133.5, 135.0, 147.6; C,¢H,,Si: ber.: C 79.27, H 9.15%; gef.: C 79.53, H
9.14%.
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Man kennt heute eine Reihe von Metallphosphonaten, die im
Hinblick auf ihre Anwendungsmoglichkeiten als Katalysatoren,
Sorbentien, Ionentauscher, in der Intercalations-Chemie usw.
untersucht worden sind. Diese Verbindungen liegen als ein-
kernige Komplexe!!?, eindimensionale Strukturen!®* oder
Schichtstrukturen® =7 vor. Dabei sind die Schichtstrukturen
besonders interessant, da die Anordnung der organischen Grup-
pen auf beiden Seiten der Metallphosphonatschichten spezifi-
sche Reaktionen des obigen Typs besonders fordern solltel”: 81,
Metallphosphonate zeigten weitere vielseitige Anwendungs-
moglichkeiten, als pordse Arten dhnlich den Zeolithen entdeckt
wurden: Aluminium-® und Kupfermethylphosphonat!® be-
stehen aus anorganischen Geriiststrukturen und eindimensiona-
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len Kanélen dhnlich denen in Zeolithen. In ihnen sind die Me-
thylgruppen zur Mitte der Kanile gerichtet und erzeugen da-
durch hydrophobe Kanile. Wir berichten nun iiber die Struktur
des Uranylphenylphosphonats UOQ,(O,PCH,) - 0.7H,0M
die ebenfalls eindimensionale Poren aufweist, in der jedoch die
Phenylgruppen an der dulleren Peripherie der isolierten Kandle
angeordnet sind und die Sauerstoffatome der Uranyleinheiten
das Innere der Kanile auskleiden.

Die Réntgen-Pulverbeugungsdaten wurden mit einem Riga-
ku-Diffraktometer (Cuy,, 50 kV, 180 mA) im Step-Scan-Modus
aufgenommen. Das Beugungsmuster wurde nach der Ito-Me-
thode!'? indiziert. Die systematischen Ausléschungen pafiten
zu den Raumgruppen P6/mcc und P6cc. Die Wahl der zentri-
schen Raumgruppe fiir die Verfeinerung wurde durch deren er-
folgreichen Verlauf bestitigt. Die integralen Intensitdten wur-
den aus dem Profil bestimmt, und aus 74 eindeutig indizierten
Reflexen wurde ein Patterson-Plot berechnet, der die Position
des Uranatoms lieferte. Differenz-Fourier-Karten, die nach ei-
ner Verfeinerung mit chemischen ,,Constraints* berechnet wur-
den, lieferten die Koordinaten der Phosphoratome und simt-
licher Sauerstoffatome. Dieses Strukturmodell wurde anschlie-
Bend fiir die Rietveld-Verfeinerung in das Programmpaket
GSAS!'3! eingegeben. Die Kohlenstoffatome der Phenylgrup-
pen konnten dann mit Hilfe weiterer Fourier-Analysen lokali-
siert werden. Die Strukturverfeinerung ergab auBerdem zwei
Positionen fiir Kristallwasser. O(W1) befindet sich in der Mitte
des Kanals und ist Gber ecine Wasserstoffbriickenbindung
(2.39 A) mit O(W2) verbunden. Da die symmetriedquivalenten
Positionen fiir O(W2) nur 1.6 A voneinander entfernt sind, kann
diese Position nur teilbesetzt werden. Der Besetzungsfaktor ver-
feinerte entsprechend zu einem Wert von annéhernd 0.5, womit
sich ein Gesamtkristallwassergehalt von 0.67 Moldquiv. ergab.
Dieser Wert entspricht auch dem Wasserverlust von 2.7%, der
thermogravimetrisch bestimmt wurde. Dieser geringe Kristall-
wassergehalt ist wahrscheinlich auf die Deformationsenergie zu-
riickzufiihren, die durch die Kriimmung der Kanile erzeugt
wird. Die kristallographischen Daten sind in Lit.!!*! und Ta-
belle 1 zusammengefalit. Abbildung 1 zeigt das beobachtete und
das berechnete Pulverdiffraktogramm.

Tabelle 1. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren fiir das Uranylphenylphos-
phonat UO,[O,PC,H,] - 0.7H,0.

Atom X y z Ui [AY]
U1 —0.0523(1) 0.2504(1) 0 0.062(2)
P1 0.1093(6) 0.3490(6) 0.0 0.033(8)
01 —0.067(1) 0.321(1) 0 0.022(7)
02 —0.036(1) 0.173(1) 0.0 0.022
03 0.062(1) 0.315(1) 0.177(1) 0.022
04 0.170(1) 0.332(1) 0.0 0.022
1 0.145(1) 0.444(1) 0.0 0.035(6)
C2 0.218(1) 0.496(1) 0.0 0.035
C3 0.246(1) 0.568(1) 0.0 0.035
C4 0.200(1) 0.595(1) 0.0 0.035
C5 0.131(1) 0.552(1) 0.0 0.035
c6 0.104(1) 0.479(1) 0.0 0.035
O(W1) 0.0 0.0 0.25 0.05(1)
O(W2) —0.054 0.03 0.0 0.05

Das Koordinationspolyeder des Uranatoms und die Bezeich-
nung der Atome sind in Abbildung 2 oben dargestellt. Abbil-
dung 2 unten zeigt einen Blick auf die Struktur in Richtung der
c-Achse. Die Struktur ist por6s mit eindimensionalen Kanilen,
die parallel zur c-Achse verlaufen. Das anorganische Geriist
bildet uniform die Kanalwénde, verbindet jedoch benachbarte
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Abb. 1. Beobachtetes (+) und berechnetes (durchgezogene Linie) Ronigenbeu-
gungs-Diffraktogramm (Intensitiiten / in Einheiten von 10* Zihlern gegen 26) fiir
die Rietveld-Verfeinerung. Unten: Differenzkurve mit derselben Intensttatsskaia.
Der erste Reflex (100) bei 18.8 A wurde in den abschlieBenden Rietveld-Plot nicht
aufgenommen.

Kanile nicht. Dies unterscheidet diese Struktur von denen des
Kupfer-'° und des Aluminiummethylphosphonats'®!, die drei-
dimensionale Geriiststrukturen aufweisen. Die Poren in der vor-
liegenden Struktur bestehen aus Ringen, die jeweils von sechs
U-, sechs P- und zw6If O-Atomen gebildet werden. Der Abstand
zwischen benachbarten Uranatomen im Ring betrigt ca. 6.1 A.
Alle Ringatome auBer einem Phosphonatsauerstoffatom (Q3)
liegen auf einer Spiegelebene bei z = 0 und %. Die Uranatome

Abb. 2. Oben: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von UO,(O,PC¢H;)  0.7H,0,
der das Koordinationspolyeder des Metallatoms und die Atombezeichnungen zeigt.
Die Positionen der Wasserstoffatome am Benzolring wurden berechnet. Ausgewihi-
te Bindungslingen [A] und -winkel [°}: U-O(Uranyl),,,,. 1.81(2), U-O3 und U-O3A
2.51(1), U-O3B und U-03C 2.30(1), U-04 2.15(1), P-O,. 1.55(1), P-C 1.82(1};
O-P-O,,,. 110(1). Unten: Blick in Richtung der ¢-Achse; die eindimensionalen
Poren, die durch hydrophobe Bereiche separiert werden, sind gut zu erkennen. Die
Kiristallwasserpositionen sind nicht eingezeichnet.
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sind nach Art einer Zickzackkette entlang der Kanalwand ange-
ordnet, wobei der Metall-Metall-Abstand in c¢-Richtung ca.
4.1 A betrdgt. Ein Teil der O3-Atome koordiniert die Metallato-
me chelatisierend, der andere entlang der ¢-Achse verbriickend.
Dies fuhrt entlang der Kanalwénde zu Doppelketten mit alter-
nierenden viergliedrigen Ringen: Einer besteht aus zwei Uran-
atomen und zwei Sauerstoffatomen, der andere aus zwel
Sauerstoffatomen, einem Uranatom und einem Phosphoratom.
Diese Doppelketten sind liber die Phosphonatsauerstoffatome
04 in der a-Richtung verbunden (Abb. 3). Diese Art der Metall-

Abb. 3. Anordnung der Uranylphosphonat-Doppelketten entlang der Poren-
winde.

Phosphonat-Verkniipfung ist verbliiffend dhnlich zu der in
UO0,(0,PCH,CIH*3), obwohl letztere Verbindung eine Schicht-
struktur aufweist, bei der die organischen Gruppen unter- und
oberhalb der Schicht angeordnet sind. Die Koordinationsgeo-
metrie um das Uranatom entspricht einer pentagonalen Bipyra-
mide, in der die Phosphonatsauerstoffatome die Grundfliche
bilden und die Uranylsauerstoffatome (O1 und O2) die axialen
Positionen einnehmen. Dabei ist ein Uranylsauerstoffatom in
Richtung des Kanalmittelpunktes gerichtet. Die Phenylgruppen
sind an der AuBenwand des Kanals angeordnet und werden
durch Stapelwechselwirkungen zusammengehalten!'®!. Da-
durch entstehen isolierte Kandle, deren Anordnung durch diese
Packungskrifte bestimmt ist.

Der Abstand der sich im Ring gegeniiberliegenden Uranato-
me ist 12.2 A. Da eines der beiden Uranylsauerstoffatome (02)
in derselben Ringebene angeordnet ist und etwa in Richtung der
Kanalmitte zeigt, ist der Durchmesser des Kanals um zwei
U=0-Bindungslidngen reduziert. Unter Beriicksichtigung dieser
Tatsache und des van-der-Waals-Radius von Sauerstoff (1.4 A)
ergibt sich ein berechneter Kanaldurchmesser von ca. 7.3 A. Die
Verbindung ist bis zu einer Temperatur von 350 °C stabil. Die
d-Werte der dehydratisierten Verbindung sind nahezu identisch
mit denen der Ausgangsverbindung, was die pordse Struktur
belegt. Untersuchungen zum Intercalationsverhalten und zu
den physikalisch-chemischen Eigenschaften werden derzeit
durchgefiihrt.

Experimentelles

5.0 g Uranylnitrat-Hexahydrat (10.0 mmol) wurden in 160 mL destiiliertem Wasser
geldst und filtriert. Zu der Losung wurden 1.75 mL 50proz. HF (60 mmol) gegeben.
Phenylphosphonsiure (2.37 g, 15.0 mmol) wurde in 160 mL Wasser gelost und zu
der Uranylnitratldsung gegeben. Die Losung wurde mit destilliertem Wasser auf
350 mL verdannt und auf 90 "C erhitzt. Nach 1-2 h begann ein gelbes Pulver auszu-
fallen. das nach 5 h abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewaschen und an der Luft
getrocknet wurde.

Die thermogravimetrischen Untersuchungen wurden mit einer Heizgeschwindigkeit
von 10 K min "' im Sauerstoffsirom durchgefithrt. Bis 150 °C betrug der Gewichts-

verlust 2,7 und bis 500°C 19.5%. Elementaranalyse: gef.: P 6.13, C 17.51, H 1.67;
ber. fiir UO,(O,PC¢H,) - 0.67H,0: P 7.07, C 16.44, H 1.46.
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Berichtigung

Im Aufsatz ,,Stereospezifische Olefinpolymerisation mit chira-
len Metallocenkatalysatoren** von H.-H. Brintzinger et al. (4n-
gew. Chem. 1995, 107, 1255—1283) miissen in der linken Spalte
von S. 1276 einige Literaturstellen korrigiert werden: Im ersten
Abschnitt, 8. Zeile, muf} Lit. [95b] in [125], in der 3. Zeile des
zweiten Abschnitts Lit. {140, 141b, 143b] in [142, 143 b, 147]
und inder 11. Zeile dieses Abschnitts Lit. 213, 217] in [214, 217]
gedndert werden. Dariiber hinaus ist der bei den Versuchen
zu Abb. 10 verwendete Katalysator Me,Si(2-Me-benz[e]inde-
nyl),ZrCl,/MAOQO, und die Reaktortemperatur betrug 70 °C.
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