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Aktivierungsentropie der Isomersierung von cis-Hexenol resul- 
tiert moglicherweise aus einem Ionenpaar-ahnlichen Uber- 
gangszustand, in dem eine positiv geladene Allylgruppe deutlich 
von der Perrhenat-Einheit getrennt ist. Die Ursache fur diese 
stirkere Ladungstrennung ist unklar. Bei einem cyclohexanlhn- 
lichen Ubergangszustand (Schema 1) ware die trans-axiale 
Wechselwirkung zwischen einem Oxoliganden und dem Propyl- 
substituenten der wandernden Allylgruppe beim cis-Isomer 
starker und wurde hier zu einer starkeren Ladungstrennung 
fiihren. Ob ein Oxoligand voluminos genug ist fur einen derarti- 
gen sterischen Effekt, ist allerdings nicht sicher. Derzeit werden 
Modellrechnungen durchgefuhrt, um dies zu klaren." Zwar 
zieht die grolJere thermodynamische Stabilitat des trans-Alko- 
hols im Vergleich rnit der des &-Isomers (ca. 1.5 kcalmol- ') 
dem Hammond-Postulat zufolge eine relative Absenkung der 
Gibbs-Energie des Ubergangszustands nach sich, doch reicht 
dies nicht aus, um die Befunde zu erklaren. Interessant ist ein 
Vergleich rnit der thermischen Umlagerung von Allylethern in 
der Gasphase:["] Hier wird ein lhnlicher Mechanismus rnit 
einer Allylwanderung postuliert, und das cis-Produkt wird 
ebenfalls deutlich langsamer gebildet als das trans-Isomer. 

Die Ergebnisse sind in sehr guter Ubereinstimmung rnit dem 
von Charbardes et al. vorgeschlagenen Modell, das allerdings 
hinsichtlich recht geringfugiger Anderungen der Ladungsvertei- 
lung im cyclischen Ubergangszustand und deren Einflusse auf 
die Selektivitat modifiziert werden muB. Es scheint, daR der Typ 
der Bindung zwischen dem Allyl- und dem Perrhenium-Frag- 
ment im Ubergangszustand zwischen den Extremen ionisch- 
kovalent und fast vollstandig ionisch variieren kann." 31 Im Hin- 
blick auf die sehr hohe Aktivitat der hier vorgestellten Rhe- 
niumkatalysatoren unter milden Bedingungen bieten weitere 
Modifikationen der Ligandensphare (durch Verwendung isolo- 
baler Liganden wie Imidogruppen) die Aussicht, den Katalysa- 
tor und damit auch die Selektivitat bei Umlagerungen des hier 
beschriebenen Typs noch besser kontrollieren zu konnen. 
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Ergebnisse. 

Ein Zinn(I1)-phosphat rnit einer offenen Gerust- 
struktur: [H3N(CH,),NH3]i.< [Sn,P,O,,]-** 
Srinivasan Natarajan, Martin P. Attfield und 
Anthony K. Cheetham* 

Die mikroporosen Aluminophosphate, deren erstes Beispiel 
1982 von Flanigen et al. beschrieben wurde,['] regten zur Syn- 
these anderer Phosphatverbindungen rnit offenen Geriiststruk- 
turen an. Neuere Beispiele fur diese Strukturen sind das Alumi- 
nophosphat DAF-1 (zwei 12-Ring-Kanalsysteme) ,Iz1 das Gallo- 
phosphat Cloverit (20gliedrige Ringoffnung)[31 sowie eine Reihe 
von Zink-[,] und Indiumphosphaten.['. 61 AulJerdem ist die Che- 
mie des Molybdans und Vanadiums zur Synthese einer Vielzahl 
lhnlicher Materialien rnit interessanten Strukturen genutzt wor- 
den.[7 ~ ''I Heute weiD man, daD man uber die Reaktionsbedin- 
gungen, wie die Gelzusammensetzung, das strukturdirigierende 
Agens und die Temperatur, die Synthese neuer Verbindungen 
dieses Strukturtyps steuern kann. Bei unseren Bemuhungen, 
neue Materialien rnit offener Geruststruktur zu synthetisieren, 
untersuchen wir zur Zeit das System Zinn-Phosphor. 

In Aluminosilicaten kann ein geringer Teil der Gerustatome 
durch Zinn ersetzt werden." ' - 14] Diese Materialien werden als 
Adsorber," ' I  Ionenleiter[' *I und Katalysatoren[' 31 verwendet. 
Es gibt viele dichte Zinnphosphate,['5-211 von denen die mei- 
sten sniv[ i5- i71 und nur wenige Sn"[' - ' I  enthalten. Eine auf 
Zinnphosphat basierende offene Geruststruktur ist uns nicht 
bekannt. Die Synthese eines solchen Netzwerks rnit Zinn in der 
Oxidationsstufe + 11 ist aufgrund des freien Elektronenpaars 
von Sn" eine Herausforderung. Verbindungen mit Sn" bilden 
haufig Schichtstrukturen, in denen das freie Elektronenpaar 
senkrecht zu den Schichten orientiert ist. Dreidimensionale, 
offene Geruststrukturen rnit Sn" konnten als Katalytsatoren 
interessant sein, da Sn" in chemischen Reaktionen als Redox- 
zentrum oder als Base fungieren kann. AuDerdem sind offene 
Geruststrukturen stabiler und ermoglichen einen besseren Zu- 
tritt fur Gastmolekule als Schichtmaterialien, die nach der Syn- 
these hlufig eine Behandlung wie ,,Pillaring" benotigen, um 
Stabilitat und Zuginglichkeit zu steigern. Wir berichten hier 
uber Synthese und Strktur der ersten Verbindung, die ein offe- 
nes, auf Zinnphosphat basierendes Gerust hat und als en- 
SnPO-1 bezeichnet wird. 

Das farblose en-SnPO-I kristallisiert in der orthorhombi- 
schen Raumgruppe Pnna (siehe Experimentelles) . Die Struktur 
besteht aus einem Netzwerk von streng alternierenden Sn0,- 
und PO,-Einheiten, die uber alle Ecken verknupft sind. Die 
pyramidalen Sn0,- und die tetraedrischen PO,-Einheiten bil- 
den ein Gerust der Formel [Sn,P,O,,]-. Die Ladungsneutralitat 
wird durch Einbau des organischen Templats Ethylendiamin 
(en) in seiner diprotonierten Form erreicht : Pro Netzwerk-For- 
meleinheit liegen 0.5 [H,en]'+-Ionen vor. 

Die asymmetrische Einheit von en-SnPO-I enthalt 21 Nicht- 
Wasserstoffatome (Abb. 1 a). Das Gerust ist aus Kafigen aufge- 
baut, die vier 8-Ringe (4-Ring) enthalten, durch deren Verknup- 
fung vier Seiten eines Wurfels gebildet werden. Die anderen 
beiden Seiten des Wiirfels bestehen aus einem 6-Ring und zwei 
kantenverknupften 4-Ringen (Abb. 1 b) . Die protonierten Ethy- 
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Abb. 1.  a) Die asymmetrische Einheit von en-SnPO-1. b) Die grundlegende Baueinheit mit den 8-, 6- und 4-Ringen. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind nur die Sn- und 
P-Atome gezeigr. c) Darstellung der 8-Ring-Kanile und die Verkniipfung von zwei KanHlen (grolle Kugeln = Sn, kleine Kugeln = P). d )  Der zusammengeprefite 20-Ring 
mit den freien Elektronenpaaren der Sn"-Atome aIs groRe Kugeln. Die X-Ringe rechts und links liegen in einer Ebene, die oben und unten in einer anderen. 

lendiaminmolekule befinden sich im Inneren dieses Kiifigs auf 
einer zweiziihligen, entlang der c-Achse verlaufenden Drehach- 
se. Die Kafige sind zu 8-Ring-Kanalen gestapelt und alternie- 
rend um 90" gegeneinander verdreht (Abb. 1 c). Durch die Ver- 
knupfung von vier Kaniilen entsteht ein weiterer Kanal, der 
zusammengepreflte 20-Ringe enthalt (Abb. 1 d) .  Diese Ringe 
sind in einem Winkel von 90" zueinander gestapelt und erschwe- 
ren somit den Durchtritt durch die Kaniile. Der zentrale Uber- 
lappungsbereich des 20-Ring-Kanals erscheint in einer Projek- 
tion entlang der a-Achse als 8-Ring-Kana1 (Abb. 2). Die 
8-Ring-Kaniile verlaufen ebenfalls entlang a (Abb. 2) und haben 
Weiten von 8.5 x 4.8 8, (Iiingste und kurzeste Atom-Atom-Ab- 
stande, ohne van-der-Waals-Radien) . 

Alle Sn-Atome sind von drei 0-Atomen koordiniert und be- 
setzen die Spitze einer trigonalen Pyramide; das nicht beobach- 
tete freie Elektronenpaar nimmt vermutlich die vierte Ecke eines 
Tetraeders ein. So wie die Templatmolekule den 8-Ring-Kana1 
besetzen, so fullt das freie Elektronenpaar den Raum in dem 
zusammengepreflten 20-Ring-Kana1 aus (Abb. 1 d, 2) und 
macht ihn damit fur Gastmolekule unzugiinglich. 

Alle SnO-Bindungslangen liegen zwischen 2.077 und 2.206 A 
(gemittelt 2.12 A), die 0-Sn-0-Bindungswinkel zwischen 78.73 
und 94.05" (gemittelt 87.12"). Die Werte sind typsich fur dreifach 
koordiniertes Sn" und stimmen ausgezeichnet mit denen fruher 
beschriebener Zinnphosphate uberein.['* ~ ''I Di e P-O-Abstiin- 
de erstrecken sich von 1.515 bis 1.546 8, (gemittelt 1.530 A) und 
die 0-P-0-Winkel von 106.86 bis 112.44" (gemittelt 109.5"). 
Diese Werte iihneln P-0-Abstiinden und 0-P-0-Winkeln in vie- 
len der bekannten Alumino- und gal lo phosphate."^ '% 2 2 ,  231 

Abb. 2. Struktur von m-SnPO-1 (Blickrichtung entlang der a-Achse). Die H,en- 
Ionen befinden sich im lnnern der 8-Ring-Kanile, gereigt sind jeweils Lwei Ionen 
(ohne Wasserstoffatorne). Die zusammengeprefiten 20-Ring-Kanile sind, abgese- 
hen von den freien Elektronenpaaren der Sn"-Atom unbesetzt. 

Eine thermogravimetrische Analyse (TGA) von en-SnPO-I 
wurde in Gegenwart von Sauerstoff von Raumtemperatur bis 
700 "C durchgefuhrt. Es trat nur ein einziger Gewichtsverlust 
bei 390-450°C auf. Er entspricht etwa 5 %  der Gesamtmasse 
der Probe und kann direkt mit dem Zerfall der eingeschlossenen 
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Templatverbindung Ethylendiamin (ber. 4.2 %) korreliert wer- 
den. Die Pulver-Rontgenbeugungsdaten der zersetzten Probe 
deuten auf eine schlecht kristalline Phase hin, wobei alle Reflexe 
der kristallinen Phase Sn,P,O, (JCPDS : 35-28) vorhanden 
sind; wahrscheinlich liegt auch eine amorphe Phase rnit einem 
Sn:P-Verhaltnis von >4:3 vor. 

Wir konnten also ein Zinnphosphat mit offener Geruststruk- 
tur synthetisieren; es ist uns aber noch nicht gelungen, das orga- 
nische Templat thermisch zu entfernen, um ein mikroporoses 
Material zu erhalten. Wir werden dies nun rnit schonenderen, 
chemischen Techniken, z. B. Soxhlet-Extraktion, versuchen. 
Erste Ergebnisse weiterer Versuche zur Chemie der Zinnphos- 
phate deuten darauf hin, da13 sich unter hydrothermalen Bedin- 
gungen und in Gegenwart strukturdirigierender Agentien ver- 
wandte Strukturen bilden. 

Experimentelles 
Die Titelverbindung wurde aus einem Zinnphosphatgel synthetisiert, das Ethylen- 
diamin (en) als strukturdirigierendes Agens enthielt. Zinn(n)-oxalat (Aldrich), 
Phosphorsiure (85 Gew- %, Aldrich), Ethylendiamin (Aldrich) und Wasser wurden 
im Verhiltnis 1.0:1.0:1.0:55 gemischt und bis zur Hornogenitat geriihrt. Die Mi- 
schung wurde in einem PTFE-ausgekleideten, Autoklaven aus rostfreiem Stahl 
(Parr, USA) verschlossen und zwei Tage unter autogenem Druck auf 160 "C erhitzt. 
Das iiherwiegend aus farblosen Kristallen bestehende Produkt wurde ahfiltriert und 
griindlich rnit destilliertem Wasser gewaschen. Ein geeigneter nadelformiger Einkri- 
stall (0.025 x 0.025 x 0.15 mm') wurde unter einem Polarisationsmikroskop ausge- 
wahlt. Die Kristallstrukturbestimmung erfolgte auf einem Enraf-Nonius-CAD4- 
MACH-Vierkreisdiffraktometer mit einer rotierenden Rigaku-Anode (Cu,,- 
Strahlung, 1=1.5418 A). Die Gitterkonstanten wurden mit 25 Reflexen innerhalb 
des 20-Bereichs 43.0-60.8" bestimmt. Kristallstrukturdaten fur en-SnPO-l : ortho- 
rhomhisch, Raumgruppe Pnna (Nr. 56 Nicht-Standardgruppe), a = 9.7876(7), 
b =  15.0686(10), C =  20.8523(19)A, V =  3078.18(1)A3. Z =  8, M, =790.73(1) 
und pbrr. = 3.412(1). Die Datensammlung erfolgte bei 25°C rnit w-20-Scan und 
Scanweiten von d w  = (1.0+0.15 tano)", die auf beiden Seiten zur Untergrundmes- 
sung um 25% ausgedehnt wurden. 3799 Reflexe wurdeu im 20-Bereich von 1 - 144" 
gesammelt. Mittelung ergab 2819 symmetrieunabhangige Reflexe (R,,,8, = 3.79 ,  
von denen 2304 rnit I > 3a(I) als beobachtet gewertet wurden. Die Struktur wurde 
rnit Direkten Methoden (SHELXS-86) [24] und Differenz-Fourier-Synthese gelost. 
Fur 211 Variablen wurden endgiiltige Werte von R = 3.98, R ,  = 4.56 und S = 1.4 
erhalten. Die Absorptionskorrektur erfolgte mit der DIFABS-Rechenroutine und 
ergab eine minimale und eine maximale Korrektur von 0.78 bzw. 1.83. Die Wasser- 
stoffatome der H,en-Ionen wurden geometrisch positioniert und nach einem Reiter- 
modell verfeinert. Die endgiiltige Elektronendichtekarte zeigte ein Minimum und 
ein Maximum von - 1.39 bzw. 1.70 e k 3 .  Vollmatrix-Kleinste-Quadrate-Verfeine- 
rung gegen IF1 wurde rnit dem Programmpaket CRYSTAI [25] durchgefuhrt. Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen bei dem Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-405960 angefordert werden. 
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Zirconocen-Benzin-vermittelte intramolekulare 
Kupplung eines Bis(alkinyl)phosphans, ein 
Weg zu mono- und tricyclischen 1,2-Dihydro- 
phospheten ** 
Laurence Dupuis, Nadine Pirio, Philippe Meunier, * 
Alain Igau, Bruno Donnadieu und Jean-Pierre Majoral* 

Wahrend der letzten Jahre ist Zirconocenen vie1 Aufmerk- 
samkeit zuteil geworden, [ l ]  da sie auf ganz unterschiedliche 
Weise an Kupplungsreaktionen und Insertionen beteiligt sein 
konnen. Dies gilt in besonderem MaBe fur das ,,Zirconocen- 
synthon" [Cp,Zr] . Es vermittelt intramolekulare Kupplungen 
von Alkinylgruppen unter Bildung cyclischer Systeme,[*] Kupp- 
lungen von Diinen, wobei Zirconacyclen-haltige Cumulene ent- 
stehen, [31 und Spaltungen der zentralen C-C-Einfachbindung 
von B ~ t a d i i n e n . [ ~ * ~ ]  Auch sind Insertionen von Acetylenen in 
Zirconocen-Benzin bekannt, 15] Reaktionen zwischen Dialkinyl- 
Derivaten und Zirconocen-Arin-Komplexen unseres Wissens je- 
doch noch nicht. 

Wir stellen hier eine intramolekulare Kupplung unter Beteili- 
gung des Dialkinylphosphans tBuP(C=C-Ph), und Zircono- 
cen-Benzin vor, die einen Weg zu ungewohnlichen, Zirconium- 
komplex-haltigen 1,2-Dihydrophospheten eroffnet. Einer dieser 
Komplexe erwies sich als geeignetes Reagens zur Synthese eines 
tricyclischen Stilbens und ebenso zur Herstellung eines 1,2-Di- 
hydrophosphets mit exocyclischer C-C-Doppelbindung. 
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