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[Pd(dba),] (4 Mol- % ; dba = Dibenzylidenaceton) und PPh, 
(16 Mol-%) in THF (5SoC, 10 h) zu (Z)-Tamoxifen 14 umge- 
setzt (75% Ausbeute, 2: E>99: 1 ;  Schema 4), einem Ostrogen- 
antagonisten, der als effizientes Brustkrebstherapeutikum ein- 
gesetzt wird.1' '1 

Durch die hier beschriebene neue intramolekulare syn-Carbo- 
nickelierung von Alkinen und die hoch stereoselektive inter- 
molekulare syn-Carbozinkierung von Phenylacetylenen haben 
wir somit einen bemerkenswert einfachen Zugang zu exo-Alky- 
lidencyclopentanen bzw. tri- und tetrasubstituierten Phenyl- 
alkenen entwickeln konnen. 

Experimen telles 
Ethyl-2-[(Z)-2,3-diphenyl-2-pentenyl]acrylat 12b: [Ni(acac),] (320 mg, 1.25 mmol, 
25 Mol-%) und 8d (0.89 g, 5 mmol, 1 Aquiv.) wurden unter Argon bei - 40°C in 
T H F  (3.75 mL) und NMP (1.25 mL) gelost. Diethylzink (1.0 mL. 10 mmol. 
2 Aquiv.) wurde vorsichtig zugespritzt. Das Reaktionsgemisch wurde auf - 35 'C 
erwirmt und 2.5 h geriihrt. Wahrenddessen wurde ein Gemisch aus CuCN (1.79 g, 
20 mmol, 4 Aquiv.) und LiCl (1.69 g, 40 mmol, 8 Aquiv.) 2 h im Hochvakuum bei 
130-C getrocknet und anschlieBend in T H F  (10 mL) gelost. Diese Losung wurde 
auf - 60 "C gekuhlt und zu dem auf - 78 "C gekiihlten Reaktionsgemisch gespritzt. 
Die so erhaltene Losung wurde auf 0°C erwdrmt und sofort wieder auf -78 "C 
gekiihlt. Dardufhin wurde Ethyl(x-brommethy1)acrylat [9] (4.82 g, 25 mmol. 
5 Aquiv.) zugesetzt. Das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend auf 25 'C erwarmt 
und aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde chromatographisch (Petrolether/Di- 
ethylether, 20/1) gereinigt, wobei 12b (1.13 g, 3.53 mmol, 71 YO Ausbeute; 
Z : E > 9 9 :  1) als weilks Pulver erhalten wurde. 
(E)-2-Phenyl-l-hexylidenylcyclopentan 5c:  [Ni(acac),] (96 mg, 0.37 mmol, 7 Mol- 
%) wurde unter Argon bei - 40°C in T H F  (3.75 mL) und N M P  (1.25 mL) gelost 
und die Losung mit l-Iod-4-phenyl-5-hexin 4b (1.41 g, 5 mmol, 1 Aquiv.) versetzt. 
Bei - 78 "C wurde vorsichtig Pent,Zn (2.0 mL, 10 mmol, 2 Aquiv.) zugespritzt. Das 
Reaktionsgemisch wurde anschlieknd 30 h bei - 40 "C geriihrt. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung wurden die Losungsmittel abdestilliert und das Rohprodukt chroma- 
tographisch (Petrolether) gereinigt, wobei man 5c (0.74 g, 3.24 mmol, 65% Ausbeu- 
te; E:Z>99:1) als farbloses 0 1  erhielt. 
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Das erste groBporige Vanadogerustsilicat mit 
hexakoordiniertem Vanadium** 
Joiio Rocha*, Paula Brandiio, Zhi Lin, 
Michael W. Anderson, Viveka Alfredsson und 
Osamu Terasaki 
Professor Julio Pedrosa gewidmet 

Im Gegensatz zu anderen Zeolith-artigen Festkorpern enthal- 
ten die als ETS bekannten mikroporosen Titanosilicate hexa- 
koordinierte Gerustatome. Wir haben vor kurzem die Struktur 
von ETS-10 (Abb. 1) gelost, dem bekanntesten Mitglied dieser 

Abb. 1. Polyederdarstellung des ETS-10-Polymorph B mit Blickrichtung entlang 
[I001 oder [OTO], die die tetraedrisch umgebenen Siliciumatome (schwdrz) und die 
Ketten oktaedrisch umgebener Titanatome (grau) zeigt. Das neuartige mikroporose 
Vdnadosilicat AM-6 hat eine Hhnliche Struktur, in der hexakoordinierte Ti4+ durch 
V4+-Ionen (und wahrscheinlich auch V5+-10nen) ersetzt sind. 

neuen Familie von Festkorpern.", 'I ETS-10 hat ein Gerust, das 
aus ,,TiO,"-Stlben besteht, die orthogonal zueinander verlau- 
fen und die von tetraedrischen Silicateinheiten umgeben sind. 
Die Porenstruktur besteht aus 12er-, 7er-, 5er- und 3er Ringen 
und hat ein dreidimensionales, weitporiges Kanalsystem, dessen 
minimaler Durchmesser durch die Offnungen des 12er-Ringes 
definiert ist. Die Fehlordnung kommt durch Strukturstorungen 
entlang der Ebenen parallel zu den Richtungen der 12er-Ring- 
Kanale zustande, und es ist moglich, die Struktur als eine Ver- 
wachsung zweier geordneter Polymorphe mit tetragonaler und 
monokliner Symmetrie zu beschreiben. ETS-10 enthalt ecken- 
verknupfte Ti0,-Oktaeder und eckenverknupfte SO,-Tetra- 
eder fur jedes Titanatom des Gerusts, was eine Ladung von -2 
ergibt. Diese Ladung wird von Kationen, die nicht zum Gerust 
gehoren, in der Regel Nat und K', kompensiert. Die Formel 
von wasserfreiem ETS-10 ist My,iTiSi5013; M ist dabei ein 
Kation mit der Ladungm. Die Kationendichte in ETS-10 ist 
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darum annahernd gleich der in einem Zeolith mit Si/Al = 2.5, 
wie beispielsweise bei Zeolith Y. Wir haben auch uber den iso- 
morphen Ersatz von Silicium durch Aluminium und Gallium in 
ETS-10 berichtet.13. 41 

Als ein Ergebnis einer Studie, die darauf zielte, selektiv einige 
Titan- durch Vanadiumatome im ETS-1 0-Geriist zu ersetzen, 
gelang uns die Herstellung eines schwach grunen Vanadosilicats 
(das kein Titan enthalt) rnit der Struktur von ETS-10. Vanadium 
ist bereits in geringen Mengen in das Gerust bestimmter Zeo- 
lithe ingebaut worden. Jedoch sind nach unserem Wissen 
Cavansit und Pentagonit, Dimorphe des silicatischen Minerals 
Ca(VO)(Si,O,,) . 4H,O (Malheur County, Oregon), die einzi- 
gen bekannten mikroporosen Festkorper, die stochiometrische 
Mengen an Vanadium enthalten.[5. Das Gerust von Cavansit 
wird von Silicatschichten aus vier- oder achtgliedrigen Ringen 
von Tetraedern gebildet, die in senkrechter Richtung durch qua- 
dratisch-pyramidal koordinierte V4 ' -1onen verbunden sind. 
Ersetzen der V0,-Gruppe durch zwei verbruckende Sauerstoff- 
atome wurde zu einem Tetraedergeriist fuhren, das topologisch 
mit dem des Zeolith Gismondin identisch ist. Die Ca2+-Ionen 
und die Wassermolekiile befinden sich in den von den achtglied- 
rigen Ringen gebildeten Kanalen und zwischen den Si0,- 
Schichten. Cavansit hat Kanale, die parallel zur c-Richtung ver- 
laufen; ihr freier Durchmesser betragt in der hydratisierten 
Form des Zeolith nur 3.3 A.[5,61 Cavansit und Pentagonit ver- 
halten sich also (bestenfalls) wie kleinporige Materialien. 

Wir berichten hier uber die Synthese und strukturelle Charak- 
terisierung eines neuartigen, groflporigen Vanadogerustsilicats, 
das hexakoordiniertes Vanadium enthalt und eine Struktur ahn- 
lich der von ETS-10 hat. Wir haben dieses Material AM-6 
(Aveiro-Manchester) genannt. 

Die Stickstoffadsorptionsisotherme von ETS-10 und AM-6 
(nicht dargestellt) sind beide linear, was charakteristisch fur 
mikroporose Materialien ist ; die maximale Stickstoffaufnahme 
betragt ca. 0.12 bzw. 0.1 5 gSfickstoff/gAdsorbans. Die thermogravi- 
metrische Analyse zeigt einen Gewichtsverlust (Wasser) bei 50 
und 400 "C von ca. 13 %, ahnlich dem fur ETS-10 gemessenen. 
Unsere beste AM-6-Probe scheint eine reine Phase zu sein. Eine 
rasterelektronenmikroskopische Aufnahme (nicht dargestellt) 
zeigt, daR dieses Material nur eine sehr geringe Menge Quarz als 
Verunreinigung enthalt. Die kubischen AM-6-Kristalle sind den 
ETS-10-Kristallen lhnlich; ihre GroRe reicht von ungefahr 1 bis 
3 pm. Abbildung 2 zeigt eine hochauflosende elektronenmikro- 
skopische Aufnahme, die mit einem JEM-Mikroskop (Elektro- 
nenenergie 1.25 MeV) angefertigt wurde. Da  AM-6 im Elektro- 
nenstrahl sehr vie1 weniger stabil als ETS-10 ist, sind die Bilder 
von einer etwas geringeren Qualitat als die von ETS-10.['*21 
Trotzdem ist nach Abbildung 2 AM-6 zweifellos ein weitporiges 

Abb. 2. Hochauflosende elektronenmikroskopische Aufnahme von mikroporosem 
Vanadosilicat AM-6; Blickrichtung senkrecht zur z-Achse. 

Material rnit einer Struktur, die der des ETS-10 eng verwandt 
ist. Eine detaillierte Analyse der Aufnahmen legt nahe, daR die 
Storung der Stapelung in beiden Materialien ahnlich ist. 

Die Pulver-Rontgenbeugungs(XRD)-Muster von ETS-10 
und AM-6, die in Abbildung 3 gezeigt sind, bestltigen weiter, 
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Abb. 3. XRD-Diagramme von ETS-10 und AM-6. Z = Intensitst (willkiirliche 
Einheitenl. 

daR die zwei Festkorper sehr ahnliche Strukturen haben. Der 
starkste Reflex von AM-6 tritt bei einem Netzebenenabstand d 
(3.599 A) auf, der etwas geringer als der von ETS-10 (3.614 A) 
ist. Dies ist aber nicht unerwartet, da  V4+ und V5' geringfugig 
kleiner als Ti4+ sind. 

Die Raman-Spektren von ETS-10 und AM-6 sind in Abbil- 
dung 4 wiedergegeben. Das erstere zeigt eine starke Bande bei 
730 cm- I ,  die den Ti0,-Oktaedern zuzuordnen i ~ t , [ ~ ]  wahrend 
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Abb. 4. Stokes-verschobene Raman-Spektren von ETS-10 und AM-6, bei Raum- 
temperatur rnit 1 cm- ' Auflosung gemessen (Renishaw-Raman-Mikroskop 2000, 
ausgeriistet rnit einem Spectra-Physics-127-HeNe-Laser zur Anregung bei 632.8 nm 
(25 mW Ausgangsleistung)). I = Intensitat (willkiirliche Einheiten). 

AM-6 ein starkes und scharfes Signal bei 870 cm-' zeigt. Vana- 
date rnit oktaedrisch koordiniertem Vanadium sind gewohnlich 
nicht symmetrisch, und im allgemeinen konnen ihre Raman- 
Banden nicht zur Identifizierung ihrer Strukturen verwendet 
werden. Der hochste Wert fur die Frequenz der Streckschwin- 
gungsbande eines idealen V0,-Oktaeders sol1 nur 607 cm-' be- 
tragen.['I In der Praxis treten die Banden jedoch bei sehr vie1 



ZUSCHRIFTEN 

hoherer Frequenz auf. Zum Beispiel ist eine der regelmaoigsten 
V0,-Oktaederstrukturen im Decavanadat in Na,VloO,, . 
18 H,O enthalten; der hochste Wert fur die Frequenz der Streck- 
schwingungsbande dieser Struktur betragt 830 cm- .Is1 Wir 
ordnen die AM-6-Bande bei 870 cm- relativ ungestorten V0,- 
Oktaedern zu. Da die Raman-Spektren die fur V,O, charakteri- 
stischen Banden bei 994, 701, 526 und 481 cm-' nicht zeigen, 
scheinen unsere AM-6-Proben kein V,O, zu enthalten. Die 
Struktur von AM-6 kann nur (kurze) terminale V=O-Bindun- 
gen an Defekten oder an der Oberfliche der Kristallite enthal- 
ten. Damit iibereinstimmend erscheint die Hauptbande von 
AM-6 bei 870 cm-', die mit V=O-Bindungen assoziierten Ra- 
man-Banden erscheinen gewohnlich bei 900- 1000 cm- '.I8] Bei 
genauer Betrachtung des Spektrums von AM-6 ist eine schwa- 
che Bande bei 946 cm- ' zu sehen (die bei ETS-10 nicht auftritt), 
die vielleicht auf eine relativ geringe Zahl an V=O-Bindungen 
in den zuvor erwahnten Umgebungen zuriickzufiihren ist. 
Die meisten Banden von AM-6 im Spektralbereich 100 bis 
700 cm-' sind auch im Spektrum von ETS-I0 enthalten. Die 
Banden des ersteren sind jedoch sehr vie1 schwacher und 
scheinen bei geringfiigig anderen Frequenzen zu erscheinen. Die 
Bande bei 461 cm-' ist im Spektrum von ETS-10 nicht zu 
sehen. 

Das Raumtemperatur-ESR-Spektrum von AM-6 (nicht dar- 
gestellt) zeigt ein einzelnes und relativ breites Resonanzsignal 
(Breite von Peak zu Peak ca. 53 G), zentriert bei g = 1.9545, 
ohne Hyperfeinstruktur, das die Anwesenheit von (nicht isolier- 
ten) V4+-Ionen anzeigt, die in dipolarer Wechselwirkung rnit 
anderen V4+-Ionen stehen. Obwohl wir nicht in der Lage waren, 
' V-Magic-Angle-Spinning(MAS)-Festkorper-NMR-Signale der 

bis jetzt hergestellten Proben zu beobachten, enthalt das Geriist 
von AM-6 wahrscheinlich auch V5 +-Ionen. Tatsachlich kann 
die Anwesenheit von paramagnetischen V4+-Ionen das Signal 
der V5+-Ionen so stark verbreitern, daR es nicht mehr detektiert 
werden kann. Dagegen zeigen erste Experimente, daB sich durch 
Calcinierung in Sauerstoff (oder Luft) bei 400 "C die Farbe von 
AM-6 von schwach griin nach weiR andert und ein breites "V- 
MAS-NMR-Signal bei 6 = - 566 (Standard VOCI,) erscheint. 
XRD-Diagramme (nicht dargestellt) legen jedoch nahe, dal3 die 
AM-6-Struktur teilweise kollabiert ist. Bei 450 "C ist die Probe 
vollstandig amorph. Demnach konnen wir keine SchluRfolge- 
rungen iiber die Koordination des Vanadiums in AM-6 basie- 
rend auf den NMR-Ergebnissen ziehen. 

Das neuartige groRporige Vanadosilicat AM-6 hat eine Struk- 
tur iihnlich der von ETS-10. Die Anwesenheit stochiometrischer 
Mengen an Vanadium im Geriist von AM-6 gibt diesem Fest- 
korper ein groBes Potential fur Anwendungen als Katalysator, 
Sorbens oder funktionelles Material. 

Experimentelles 
Synthese von mikroporosem Vanadosilicat AM-6: Eine alkalische Losung wurde 
durch Mischen von 6.26 g Natriumsilicat (Na,O: 8 Gew.-o/u, SO, :  27 Gew.-%), 
8.03 g H,O. 0.20 g NaOH, 0.99 g KC1 und 3.08 g NaCl hergestellt. Eine zweite 
Losung wurde durch Mischen von 7.60 g H,O rnit 1 .50 g VOSO, . 5 H,O herge- 
stellt. Diese zwei Losungen wurden zusammengegeben, rnit 0.10 g ETS-10 geimpft 
und griindlich geruhrt. Das Gel rnit einer Zusammensetzung von l.ONa,O: 
0.23K,O:0.97Si0,:0.10V2O,:30H,O wurde unter Eigendruck 3 d bei 230'C im 
Autoklaven erhitzt. Das kristdlline Produkt wurde anf Raumtemperatur gekuhlt, 
filtriert, mit destilliertem Wdsser gewaschen und bei 120 'C getrocknet. Energie- 
dispersive Rontgenabsorptionsanalyse des Einkristalls ergab ein Si/V-Molverhilt- 
nis von ca. 4.7; bei der chemischen Analyse des Feststoffs ergibt sich ein entspre- 
chender Wert von 5.3. 
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Synthese, Struktur, hochauflosende Spektroskopie 
und laserchemische Reaktionen von Fluoroxiran 
und 2,2-[*H2]-Fluoroxiran** 
Hans Hollenstein, David Luckhaus, Jorg Pochert, 
Martin Quack* und Georg Seyfang 
Professor Edgar Heilbronner zum 75. Geburtstag gewidmet 

Grundlegende offene Fragen der Symmetrie, Struktur und 
Dynamik chiraler Molekiile jenseits traditioneller Strukturvor- 
stellungen['] lassen sich vielleicht mittelfristig durch spektrosko- 
pische und laserchemische Untersuchungen beantworten."] 
Hierfiir werden kleine, chirale Molekiile benotigt, deren Reak- 
tionsdynamik, IR- oder UV/VIS-Spektren auch mit Rotations- 
auflosung in der Gasphase untersucht und analysiert wer- 
den konnen. Solche Beispiele gibt es bisher nur wenige, z.B. in 
neuester Zeit CHBrClF[31 und substituierte Thiiran-l-~xide. '~] 
Fluorierte Oxirane sind wegen der kleinen, starren Ringstruktur 
und starken Infrarotabsorptionen im Bereich des C0,-Lasers 
gute Kandidaten fur solche Untersuchungen. Einige mehrfach 
fluorierte Oxirane sind schon in Zusammenhang mit Substi- 
tuenteneinfliissen auf die Ringstruktur und die C-F-Bindungs- 
lange untersucht w ~ r d e n . [ ~  Monofluoroxiran wurde bisher 
jedoch noch nicht synthetisiert und beschrieben. Zwei Arbeiten 
befafiten sich mit der Berechnung der Molekiilstr~ktur.[~~ ' O1 

Die erwartete starke Verkiirzung der C-0-Bindung am F-substi- 
tuierten C-Atom im Vergleich zur C-0-Bindung am unsubsti- 
tuierten C-Atom gibt einen Hinweis auf eine mogliche Reak- 
tionsdynamik mit Bildung einer CO-Doppelbindung unter 
Eliminierung der Substituenten an der > CHF-Gruppe. Sowohl 
die Struktur als auch die vermutete Reaktion bediirfen jedoch 
der experimentellen Priifung, wobei sich in unseren Untersu- 
chungen mit Isotopenmarkierung eine bemerkenswerte Vielfalt 
herausstellte. Fluoroxiran sollte auch bei der chemischen Akti- 
vierung von Fluorethen mit 0-Atomen ('D oder 'P) eine Rolle 
spielen." '1 In einem allgemeinen Zusammenhang sind die Be- 
rechnung des Circulardichroismus substituierter Oxirane,"'] 
der Stereomutation am C-Atom[' 31 sowie der Paritatsselek- 
ti or^['^] von Bedeutung. 
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