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Direkten Methoden (SAPI91) gel6st und nach der Methode der Kleinsten

Fehlerquadrate mit voller Matrix gegen | F|* unter Verwendung des TeXsan

Kristallographie-Softwarepackets der Molecular Structure Corporation ver-
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Synthese neuer Hybridmaterialien durch
Einlagerung eines bifunktionellen Amino-
phosphans und seines Wolframpentacarbonyl-
komplexes in a-Zirconiumphosphat **

Jonathon S. Bone, David G. Evans*, J. John Perrian
und Robert C. T. Slade

In den letzten Jahren wurden viele katalytisch aktive Materia-
lien durch Verankerung von Ubergangsmetallkomplexen auf
den Oberflichen von unléslichen Tragermaterialien wie organi-
schen Polymeren™! oder Metalloxiden'! hergestellt, um gleich-
zeitig die gut bekannten Vorteile von heterogenen und homoge-
nen Katalysatorsystemen zu nutzen. Wenn der Metallkomplex
in den interlamellaren Bereich eines aus Schichten aufgebauten
Feststoffs eingebaut werden kann, wird die katalytische Selekti-
vitit moglicherweise gesteigert, da die Schichten die Adsorption
und die Reaktion von Substraten wegen deren GréBe, Form
oder Polaritit begrenzen konnen. Uber die Synthese von sol-
chen Hybridmaterialien, die Rhodiumkomplexe in smektischen
Tonerden eingelagert enthalten, wurde berichtet?® =31, g-Zirco-
niumphosphat Zr(HPO,), - H,O 1 ist ein aus Schichten aufge-
bauter Feststoff, dessen Verwendung als Wirtsgitter einige Vor-
teile aufweist. Diese sind die leichte Synthese hochreinen
Materials, die hohe Austauschkapazitdt und die chemische und
thermische Robustheit!®l. Kristallographischen Studien!™ zu-
folge besteht jede Schicht aus beinahe coplanar angeordneten
Zirconiumatomen, die durch tetraedrische O,POH-Gruppen,
die sich abwechselnd oberhalb und unterhalb der Ebene befin-
den, verbriickt werden.

Die aciden Protonen der Hydrogenphosphatgruppen kénnen
leicht durch andere Kationen ersetzt werden, was eine Vergro3e-
rung des Schichtabstands zur Folge hat. Viele Ubergangsmetall-
ionen® wie [Cr(NH,))** und [Co(en);]** (en =1,2-Diami-
noethan) und Ubergangsmetallkomplexe!®! sind in das a-Zirco-
niumphosphat-Wirtsgitter eingelagert worden. Nach einem al-
ternativen Verfahren, das eindrucksvolle Ergebnisse lieferte!!?),
wird zuerst ein Ligand wie 2,2'-Bipyridyl oder 1,10-Phenanthro-
lin eingelagert und durch darauffolgende Reaktion mit Metall-
ionen wie Rh** ein eingelagerter Metallkomplex gebildet. Eine
dritte Route zu Intercalationsverbindungen von 1 ist die Reak-
tion von diesem mit Bronsted-Basen wie Aminen, wobei Pro-
dukte gebildet werden, die eingelagerte Alkylammonium-
Ionen enthalten. Ist die Aminogruppe Teil eines geeigneten
bifunktionellen Cyclopentadienylliganden, so fithrt deren
Reaktion mit den aciden Protonen der O,POH-Gruppen zur
Einlagerung von Organometallkomplexen wie ' [(n>-C,H;)-
Fe(n®-C,H,CH,CH,NH,)] und "2 [{{OC);Mn(n>-C ;H,(CH,)-
CH,)},NH]in 1.

Ubergangsmetallphosphankomplexe sind sowohl homogen
als auch trigergebunden Katalysatoren vieler wichtiger Reak-
tionen. Hier berichten wir iiber die Synthese des ersten Hybrid-
materials, das einen in ein a-Zirconiumphosphat-Wirtsgitter
eingebauten Komplex enthdlt. Unsere Strategie war, einen bi-
funktionellen Aminophosphan-Liganden zu verwenden, in dem
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Tabelle 1. Netzebenenabstinde  {A], >'P-NMR-chemische Verschiebungen ¢ und Zusammensetzung [%) von 1-5.

Verb.  Formel oo d [a] Zwischen- Zusammensetzung (e, f]
Wirtsgitter [b] schichtverb. C H N H,0
1 2-Zr(HPO,), - H,O 7.6 ~18.8 6.18
_ - - - (6.35)
2 a-Zr(HPO,),(Ph,PCH,CH,NMe,), 4 ' 1.1 H,0 16.7 —-11.2, —19.2, —26.5[b] 21.10 3.25 1.57 4.64
-20.0, —20.7 —19.1 ¢} (20.98) (3.20) (1.53) (4.70)
3 2-Zr(HPO,),(Ph,P(=0)CH,CH,NMe,), 4, - 1.5 H,0 16.4 —-12.2, -20.6 31.8 [b} 19.14 3.03 1.48 6.39
31.7 [¢] (19.16) (3.19) (1.40% (6.33)
4 o-Zr(HPO,),(nBuNH,), - 6.7 H,0 18.7 -14.8, —189 21.44 5.68 6.30 2.68
- (21.41) (5.70) (6.24) (2.70)
5 2-Zr{HPO,), - [(OC),W{Ph,PCH,CH,NMe,}], 5, -1.5 H,0 22.4 —-19.4 —20.2, 8.2, 6.3 [b] 21.20 2.43 1.21 4.43
~209 5.51[d] (21.22) (2.50) (1.18) (4.45)

la} Referenz = 85 %ige H,PO,. [b] Festkorper-MAS-NMR. [c] In CDCl,. [d] In CD,Cl,. [e] C, H, N durch Mikroanalyse (berechnete Werte in Klammern). [f] Es wird
angenommen, daB der thermogravimetrisch festgestellte Gewichtsverlust unter 150°C von der Desorption von Wasser aus der Zwischenschicht herriihrt.

das basische Stickstoffzentrum durch Reaktion mit den Proto- 3500
nen von 1 eine Einlagerung ermoglicht. Durch sorgfaltige Wahl 1
der experimentellen Bedingungen erlaubt der Gebrauch solcher 3000

Hybridliganden den Einbau von hydrophoben Metallkomple-
xen in die hydrophile Zwischenschicht. Die Reaktion (Metha-
nollésung, 65 °C, 48 Stunden) von mechanisch zerkleinertem 1,

2500 o

das nach einem Sol-Gel-Verfahren!*! hergestellt wurde, mit bi- 2000 4
funktionellem N,N-Dimethylaminoethyldiphenylphosphan!!4
lieferte das Material 2, das nach Mikroanalyse und Thermo- ] L5007
gravimetrie die Formel [Zr(HPO,),(Ph,PCH,CH,NMe,), .
1.1 H,0] aufweist (Schema 1, Tabelle 1). Das Réntgenpulver- 10009
diagramm (4 =1.54178 A) von 2 wies auf das Vorliegen einer <00 |

einzigen kristallinen Phase hin und zeigte 002- und Reflexe
hoherer Ordnung, die einen vergroBerten Schichtabstand
(dgo, =16.7 A) gegeniiber 7.6 A in 1 anzeigen (Abb. 1)[). Das
gestiegene H,0:Zr(HPO,),-Verhiltnis in 2 ist eine Folge des
erhohten Schichtabstandes der dem Material mehr Zeolithcha-

20/° ———»

Abb. 1. Rdntgenpulverdiagramm (1 =1.54178 A) von I (unten), 2 (Mitte) und 5
(oben). - Der 002-Reflex liegt in Ubereinstimmung mit kleiner werdenden Schicht-
abstiinden - von oben nach unten bei groBeren Beugungswinkeln.

rakter verleiht und dadurch die Aufnahme zusitzlichen Wassers
erleichtert. Das 3'P-MAS-NMR-Spektrum von 2 (Tabelle 1)
wies eine Resonanz mit einer chemischen Verschiebung dhnlich
der des freien Phosphans in Lésung auf!'#! und einen komple-
xen Satz von Resonanz, die darauf hindeuten!!s 19! dafB das
Material sowohl Hydrogenphosphat- (6 = —19.2, —20.0,
—20.7) als auch Phosphatgruppen (6 = —11.2) enthilt. Dies
legt nahe, daB es korrekt durch die Formel [Zr(HPO,), 5,-
(PO,)y .46(Ph,PCH,CH,NHMe,), ., - 1.1 H,;0] beschrieben
@ P - ©\P /\j;( wird. Um nachzuweisen, da wihrend der Einlagerung keine
@‘P/\/N\ Oxidation des Phosphans stattgefunden hat, wurde eine Reak-
tion einer authentischen Probe™* von (N,N-Dimethylamino-
ethyl)diphenylphosphanoxid mit zerkleinertem 1 unter sonst
gleichen Bedingungen durchgefiithrt. Das Produkt 3 wies die
empirische Formel [Zr(HPO,),(Ph,P(=0)CH,CH,NMe,), .; -
1.5 H,0] und einen vergroBerten Schichtabstand auf (Tabelle 1).
Das 3'P-MAS-NMR-Spektrum von 3 enthielt Resonanzen, die
mit der Anwesenheit von Hydrogenphosphat- und Phosphat-
gruppen ubereinstimmen und zusitzlich eine breite Resonanz
mit einer chemischen Verschiebung, die der des freien Phos-
phanoxids in Loésung sehr dhnlich ist. Danach wird 3 kor-
rekt durch die Formel [Zr(HPO,), 5,(PO,),.;(Ph,P(=0j)-
CH,CH,NHMe,), .5 - 1.5 H,O] beschrieben. Da 2 keine Reso-
nanz im fiir Phosphanoxide die Formulierung als Phosphanein-
lagerungsverbindung bestatigt.

a-Zi{HPO4)2.H20
d=76A

1

W(co)s«oO

ZrP-Schichten

W(CO)s
ZrP-Schichten

(CO)

He
a-Zr(HPO4)2.H20 Wi
d=76A
1

2
)5‘—00
/
C(P/\T“\
o\
W(CQO);

ZP-Schichten

<( Y e/
N\
P/\/ 22.4A
ZiP-Schichten @7/ \
WBuNH3* 1&&7 A W(CO)s

2rP-Schiciven ZrP-Schichten

4 5

Schema 1. Methoden der Intercalation von Wolframkomplexen mit dem Liganden
Ph,PCH,CH,NMe,.
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Ob in 2 Komplexfragmente eingebaut werden kénnen, wurde
an der Reaktion mit dem labilen Komplex [W(CO),(thf)] unter-

0044-8249/96/10816-1973 § 15.00+.25/0 1973



ZUSCHRIFTEN

sucht. Es ist bekannt, daB solche Verbindungen leicht mit Phos-
phanliganden in Losung reagieren und dabei Komplexe des
Typs [W(CO)4(PR;)] ergeben!' ", die ein charakteristisches In-
frarotspektrum aufweisen, das gut zur Analyse genutzt werden
kann. Die Reaktion (THF/Methanol, 60 °C, 48 Stunden) von 2
mit {W(CO)(thf)] fithrte zur Aufnahme des Metallcarbonyl-
fragments durch den eingelagerten Phosphanliganden, wie
durch das charakteristische Infrarotspektrum!?! des Feststoffs
(Feolom™1]: 2072 m, 1981 sh, 1936 vs) und die weitere Zunahme
des Schichtabstands auf 22.6 A belegt wird. Ein dhnliches Mate-
rial wurde durch Reaktion (THF/Methanol, 60°C, 108 Stun-
den) von 1 mit einer Losung des Komplexes!!* [(OC),-
W(Ph,PCH,CH,NMe,)] hergestellt (Schema 1). Die erhaltenen
Produkte waren aber mit schwach kristallinem 1 verunreinigt,
und eine einzige Phase konnte nicht erhalten werden. Die fol-
gende alternative Synthesestrategie lieferte jedoch tatsdchlich
einphasiges Material.

Es ist bekannt!!®! daB die Reaktion von 1 mit Butylamin-
dampf [Zr(HPO,),(nBuNH,), - 0.7 H,0] 4 ergibt, das einen
stark vergrofierten Schichtabstand aufweist (Tabelle 1). Die Bu-
tylammonium-lonen in der Zwischenschicht konnen leicht
durch andere Kationen ersetzt werden!®-°l. Die Reaktion von
[(OC)W(Ph,PCH,CH,NMe,)] mit HBF, - Et,0O ergab das iso-
lierbare Salz [(OC);W(Ph,PCH,CH,NHMe,)][BF,] und die-
ses reagierte mit 4 zu der Verbindung 5 mit der For-
mel [Zr(HPO,),{(OC);W(Ph,PCH,CH,NMe,)}, s, -1.5 H,0]
(Schema 1, Tabelle 1). Das Rontgenpulverdiagramm enthielt
002- und Reflexe hoherer Ordnung, die auf einen Schichtab-
stand von 22.4 A hinwiesen.

Das *'P-MAS-NMR-Spektrum von 5 (Tabelle 1) wies einen
komplexen Satz von Resonanzen auf, die auf die Anwesenheit
von Hydrogenphosphat- und Phosphatgruppen hindeuten. Zu-
sdtzlich traten zwei sehr breite Resonanzen bei einer chemischen
Verschiebung auf, die der des freien Wolframphosphankom-
plexes in Losung sehr dhnlich ist und darauf hinweist, daB 5
korrekt durch die Formel [Zr(HPO,), ,,(PO,)q.5 {(OC);-
W(Ph,PCH,CH,NHMe,)}, s, -1.5H,0] beschricben wird.
Das Vorliegen von zwei Resonanzen konnte nahelegen, dafl das
eingelagerte Phosphan mindestens zwei verschiedene Stellen in
einem fehlgeordneten Bereich der Zwischenschicht einnimmt.

Es ist bemerkenswert, daf3 in der obigen Reaktion zwei Mol
Butylamin durch 0.51 Mol des Aminophosphankomplexes er-
setzt werden. Im Ausgangsmaterial, [Zr(PO,),(mBuNH,),
0.7 H,0], bilden die protonierten Aminliganden eine Doppel-
schicht!®- 181 wobei ihre Alkylketten einen Winkel von 55° zu
den Phosphatschichten einnehmen. Obwohl zu erwarten ist, daf
es starke Kréfte zwischen den anionischen Schichten und der
kationischen Gastspezies geben wird, hat eine kiirzliche Stu-
die'”! von Intercalationsverbindungen eines quarterniren
Ammonium-lons, die sich vom nahe verwandten Wirtsgitter
[-Ti(HPO,), - 2 H,0] ableiten, darauf hingewiesen, dal3 die
van-der-Waals-Krifte zwischen den Alkylketten der Gastspe-
zies einen wesentlichen Beitrag zu der Gesamtstabilitit des Ma-
terials liefern. Der Ersatz einer kleinen Menge Butylammo-
nium-Ionen durch den sich einlagernden protonierten Komplex
wird wahrscheinlich die Doppelschicht zerstéren und da-
durch die Austreibung von weiterem Butylamin mit begleiten-
der Reprotonierung der O,PO ™ -Gruppen des Wirtsgitters er-
leichtern. Bine dhnlich hohe Selektivitiit von kationischen Uber-
gangsmetaltkomplexen gegeniiber Butylamin wurde kiirzlich
berichtet!®l. So wurde gezeigt, dall zwei Mol Butylamin quanti-
tativ durch 0.28 mol [Cr(NH,),]*> *- und 0.24 mol [Co(en),]>*-
lonen ersetzt werden. Ein geeignet funktionalisierter Phosphan-
ligand und sein Wolframpentacarbonylkomplex kénnen nach
den vorliegenden Ergebnissen in die Struktur von 1 eingebaut
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werden. Untersuchungen zur Einlagerung anderer Komplexe
mit Ph,PCH,CH,NMe, und dhnlichen Liganden sind in Ar-
beit.

Experimentelles

2: Eine Lésung von (N.N-Dimethylaminoethyl)diphenylphosphan (1.00 g,
3.88 mmol) in 30 mL trockenem, entgastem Methanol wurde zu ciner Aufschidm-
mung von 1 (0.50 g, 1.66 mmol) in 20 mL trockenem, entgastem Methanol gegeben
und dic Reaktionsmischung 48 Stunden bei 65°C gerihrt. Die Aufschlimmung
wurde abgekthlt und der Feststoff durch Zentrifugation isoliert, mit getrocknetem
Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 3 wurde ausgehend von (N, N-Di-
methylaminoethyl)diphenylphosphanoxid nach dem sonst gleichen Verfahren her-
gestellt.

5: Eine Lésung von [(OC),W(Ph,PCH,CH,NHMe,)][BF,] (0.75 g, 1.07 mmol)
[hergestellt  durch Reaktion von [{OC),W(Ph,PCH,CH,NMe,)] (0.80¢g,
1.38 mmol) in trockenem, entgastem Diethylether (50 ml) mit ciner 85%igen Lo-
sung von HBF, - Et,O in Diethylether (0.36 g, 1.89 mmol)] in 20 mL trockenem,
entgastem Methanol wurde zu einer Aufschiimmung von 4, (0.10 g, 0.22 mmol) in
20 mL trockenem. entgastem Methanol gegeben und die Reaktionsmischung
48 Stunden bei 60 °C geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde der Feststoff durch Zen-
trifugieren isoliert, mit getrocknetem Methanol gewaschen und im Vakuum ge-

trocknet.
Eingegangen am 19. Januar 1996 [Z 8737]

Stichworte: Intercalationsverbindungen *+ Komplexe mit Phos-
phorliganden - Wolframverbindungen * Zirconiumverbindun-
gen
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Photoinduzierte Ringoffnungs-Metathese-
Polymerisation (PROMP) mit photochemisch
gebildeten Katalysatoren vom Schrock-Typ

Paul A. van der Schaaf*, Andreas Hafner und
Andreas Miuhlebach

Die Ringéffnungs-Metathese-Polymerisation (ROMP) ist ei-
ne gute Methode zur Herstellung verschiedenster Polymere!!l,
Nachdem 1970 von Herisson und Chauvin!?! postuliert wurde,
daf Alkyliden(metall)-Einheiten'! die aktiven Zentren bei die-
ser Umsetzung sind, und nachdem Schrock et al. 1974 entdeckt
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