
ZUSCHRIFTEN 

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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ZUSCHRIFTEN 
Wird das Bis(alkiny1)phosphan 2 zu einem Aquivalent des 

Benzinkomplexes [Cp,Zr(q'-C,H,)] 1 a gegeben, der sich in situ 
durch 24 h Thermolyse einer Toluollosung von [Cp,ZrPh,] bei 
80 "C herstellen lafit, so entsteht unerwarteterweise der Zircona- 
cyclus 3a [d31P = 59.9)] in 65% Ausbeute (Schema 1). Der 
Komplex 3a wurde vollstandig charakterisiert, aber die nur auf 
spektroskopischen Daten (Tabelle 1) basierende Identifizierung 
schien unsicher. Die Struktur von 3a konnte aber durch Ront- 
genbeugung zweifelsfrei bestimmt werden. r61 Wie in Abbil- 
dung 1 gezeigt, liegt ein Tricyclus vor, in dem das Zirconium- 
atom Teil eines sechsgliedrigen und das Phosphoratom Teil eines 
viergliedrigen Ringes ist. Die wichtigsten Strukturparameter 

3a 

1 PhSbCI, 

4 

Ph' 
5 

Schema I .  Synthese und Reaktivitat von 3a. 

Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten von 3a, 3b, 4 und 5 (es wurden 
korrekte Massenspektren undioder Elementaranalysen erhalten) [a]. 

~ ~~~~~~~~~ 

3a:  "P{'H}-NMR (82 MHz, CDC1,): 6 = 59.9; 'H-NMR (200 MHz, CDCI,) 
6 0.74 (d, 9H, "(H, P) ~ 1 1 . 3  Hz, IBuP), 6.26 (d, 5H,  5J(H, P) = 0.6 Hz, Cp), 
6.56 (d, 5H, 5J(H, P) = 0.6 Hz, Cp); "C{'H}-NMR(125 MHz,CDCI,); 6 = 28.2 
(d, 'J(C, P) = 12.0 Hz, CCH,). 33.2 (6 ' J(C, P) = 29.8 Hz, CCH,), 112.6 (s, Cp), 
112.7 (s, Cp), 140.0 (d, J(C, P) =13.9 Hz), 140.9 (d, J(C, P) = 6.7 Hz), 142.2 (d. 
J(C, P) =10.1 Hz), 143.1 (d, J(C, P) = 6.2Hz), 150.1 (d, J (C,P)  =6.2Hz), 163.9 
(d, J(C, P) = 2.4Hz), 184.5 (s, ZrC), 214.4 (d, J (C,  P) = 4.3 Hz, ZrC). 
3b: "P{'H}-NMR (82 MHz, C6D6): 6 = 61.6; 'H-NMR (200 MHz, C,D,): 
6=0 .93  (d, 9H, 'J(H,P)=lO.SHz, tBuP), 1.02(s, 9H, fBuCp), 1.13 (s, 9H, 
IBuCp). 5.74, 5.79, 5.87, 5.95, 6.21,6.28 nnd 6.41 (7pseudoq, 7 x 1 H, tBuCp), das 
achte Pseudo-Quartett wird von Mnltipletts aromatischer Protonen uberlagert; 
I3C{ 'HJ-NMR (50 MHz, CDCI,): 6 = 28.5 (d, 'J(C, P) ~ 1 2 . 0  Hz, PCCH,), 30.9 
(s, CpCCH,), 31.6 (s, CpCCH,), 33.3 (s, CpCCH,), 33.6 (d, 'J(C, P) = 31.4 Hz, 
PCCH,), 33.9 (s, CpCCH,), 103.4, 105.3, 106.1, 110.6, 111.2, 111.3, 114.0, 118.6 
(8s. IBuCp), 140.9 (d, J(C, P) =13.8 Hz), 141.2(s), 142.0(d, J(C, P) = 4.6 Hz), 
142.7 (d, J(C, P) = l o 2  Hz), 143.5 (d, J (C,  P) = 5.5 Hz), 145.7(s), 150.5(s), 
164.1 (s), 184.8(s, ZrC), 214.2 (d, J(C, P) = 4.3 Hz, ZrC). 

4: , 'P{'H}-NMR (82 MHz, C,D,): 6 = 39.8; 'H-NMR (200 MHz, C,D,): 
6 = 0 . 9 2  (d, 9H, 'J(H.P)=11.7Hz, tBuP), 1.40 (d, l H ,  ' J (H,P)=I5 .1Hz,  
= CH; I3C { 'HJ-NMR (50 MHz, C,D6) 6 = 27.8 (d, 2J(C, p) = 12.3 Hz, PCCH,), 
32.4 (d, 'J(C, P) = 27.0 Hz, PCCH,), 135.5(~), 136.3 (d, J (C,  P) = 10.2 Hz), 136.6 
(d, 'JJ(C. P) = 10.2 Hz. PCCH; 138.1 (d. J(C, P) = 6.5 Hz), 140.9 (d, J (C ,  P) = 
5.5 Hz). 142 .3 (~ ) ,  154.6 (d, J (C,  P) = 5.5 Hz). 
5 :  "P{'H}-NMR (82 MHz, CDCI,): 6 =73.7; 'H-NMR (200 MHz, C,D,) 
6 =0.77 (d, 9H,  'J(H,P) =11.7Hz, tBnP); '3C{'H}-NMR (50MHz, CDC1,): 
6 = 27.6 (d, 'J(C, P) =12.3 Hz, PCCH,); 33.5 (d, 'J(C, P) = 27.0 Hz, PCCH,), 
134.1(~).  135.1 (d, J (C,P)  = 2.3 Hz), 137.1 (d, J (C ,P )  = 8.1 Hz), 137.3 (d, 
J (C ,P )=5 .0Hz) ,  137.4 (d, J (C,P)=11.6Hz) ,  140.1(~),  140.2 (d, J ( C , P ) =  
3.5 Hz), 140.7(~),  147.0 (d, J(C, P) = 6.9 Hz), 163.3 (d, J (C,  P) = 5.8 Hz). 

[a] Alle NMR-Spektreu wurden bei 25 'C auf einem Brnker-AC-80-, einem Brnker- 
AC-200- oder einem Bruker-WM-250-Spektrometer aufgenommen: 3'P-NMR: ex- 
terner Standard 85proz. H,PO,, 'H- und I3C-NMR: externer Standard (CH,),Si. 

243 c2u 

Abb. 1. CAMERON-Darstellung der Struktur von 3 a  im Kristall (Schwingungsel- 
lipsoide fur 50 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) . Ausgewlhlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I [14]: Zr l -Cpl  2.218(6), Zrl-Cp2 2.208(6), ZrI-C246 2.289(9), 
C246-C241 l.40(1), C241-Cl4 l.49(1), C14-13 1.36(1), C13-CI1 1,53(1), Z r l -  
C11 2.229(8), Cl l -C12 1.37(1), P l - C l 2  1.835(8), P I C 1 3  1.844(8); Cpl -Zr l -  
Cp2 136.1(2), C246-Zrl-Cll  91.7(3), Z r l - C l l - C l 3  115.3(5), Zrl-CII-C12 

P I C 1 2  72.3(3). 
148.0(6), C l2 -Cl l -C l3  96.7(7), CI l -C l3 -P l  92.7(5), C l l -C  12-PI 98.7(5).C13- 

von 3a sind in der Abbildungslegende enthalten. Alle Atome der 
drei Cyclen liegen in einer Ebene. Der Cp 1-Zr I-Cp 2- und der 
C246-Zr I-C 11-Winkel sind rnit 136.1 (2)" bzw. 91.7(3)O typisch 
fur ein gewinkeltes Metall~cen.~'] Die Lange der Bindung zwi- 
schen dem sp2-hybridisierten Ringkohlenstoffatom und dem 
Phosphoratom ist rnit 1.844(8) 8, typisch fur eine C-P-Einfach- 
bindung (1.85 A). Dies steht in deutlichem Gegensatz zu den bei 
den Dihydrophospheten A,['] B,['] und CiIo1 bestimmten Wer- 
ten von 1.93(1), 1.902(5) bzw. 1.911 (6) A. 

A B C 

Behandelt man 3a mit HCl gelangt man glatt zum Phosphet 
4 (Schema I), einem mehrfach ungeslttigten cyclischen Phos- 
phan,["] das durch die Spaltung der zwei Zr-C-Bindungen ent- 
steht. 

Die Austauschreaktion von 3a rnit PhSbC1, fuhrte zum ent- 
sprechenden Tricyclus 5 (Schema 1). Diese Umsetzung verlief 
dem einzigen 'P-NMR-Signal im Spektrum des Rohproduktes 
zufolge diastereospezifisch. 

Setzte man den sterisch anspruchsvolleren Komplex 
[(tBuCp),Zr(q'-C,H,)] 1 b rnit 2 in Toluol bei 90 "C 20 h um, so 
erhielt man den Zirconacyclus 3 b in 87 % Ausbeute (Schema 2). 
Die spektroskopischen Daten von 3b (a3'P = 61.6) ahnelten 
denen von 3a (Tabelle 1). Der cyclometallierte Komplex 10, 
Resultat der C-H-Aktivierung eines Methylsubstituenten einer 
tert-Butylgruppe, reagiert, hCufig bei niedrigeren Temperaturen 
als Zirconocen-Benzin. [12] Wir setzen daher das Bis(a1ki- 
ny1)phosphan 2 rnit einer frisch hergestellten Toluollosung von 
10 bei Raumtemperatur und erhielten das 2-(Alkinyl)phos- 
phanylzirconainden 6 b nach 21 h Ruhren in nahezu quantitati- 
ver Ausbeute (Schema 2). Die 31P-NMR-Verschiebung von 6b 
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Ph I + *  

3b 

Ph 

Schema 2. Beweis des Vorhandenseins von 6b bei der Synthese von 3 b  

lag rnit 6 = - 16.6 im erwarteten Bereich, und das IR-Spektrum 
enthielt eine Absorptionsbande bei 2172 cm- ', ein deutlicher 
Hinweis auf das Vorhandensein einer P-C=C-Gruppe. 24 h 
Thermolyse von 6 b  bei 80 "C in Benzol lieferte 3b. 

Demnach scheint der erste Schritt der Reaktion zwischen 1 b 
(oder 10) und 2 die Insertion einer der Alkinylgruppen von 2 in 
die Zr-C-Bindung von l b  zu sein, wobei das 2-(Alkiny1)- 
phosphanylzirconainden 6 b entsteht. Ein derartiges Interme- 
diat kann auch nachgewiesen werden, wenn 2 bei 80 "C nur 4 h 
rnit 1 a umgesetzt wird. Das 'P-NMR-Spektrum des Reak- 
tionsgemischs weist ein Hauptsignal bei 6 = - 25.5 auf, das rnit 
der Struktur von 6 a  in Einklang ist. Ferner sind schwachere 
Signale bei 6 = 59.9 (3a) und - 38.9 (2) vorhanden. 

Derzeit untersuchen wir den Mechanismus der Bildung von 
3a und 3 b und gehen der Frage nach, ob rnit dieser Methode der 
Synthese von Dihydrophospheten weitere mono-, di- und tri- 
cyclische Systeme zuganglich sind. 

Experimentelles 

3a: Eine Losung aus [Cp,ZrPh,] (1.195 g, 3.184 mmol) und 2 (0.923 g, 3.184 mmol) 
in Toluol(35 mL) wurde 24 h auf 80 "C erhitzt. Nach dem Entfernen des Solvens im 
Vakuum wurde der Feststoff rnit Pentan gewaschen und aus einer Toluol/Pentan- 
Mischung umkristallisiert, wobei 3a  in Form orangefarbener Kristalle erhalten 
wurde (1.210g, 2.058 mmol, 65%). 
3b: Eine Losung aus [(tBuCp),ZrPh,] (0.241 g, 0.494mmol) und 2 (0.143g, 
0.494 mmol) in Toluol (10 mL) wurde 20 h auf 90°C erhitzt; anschlieDend wurde 
das Solvens im Vakuum entfernt. Der Feststoff wurde rnit Pentan gewaschen, und 
man erhielt 3b als orangefarbenes Pulver (0.301 g, 0.430 mmol, 87%). 
4: HCI-gesattigtes Toluol (20 mL) wurde tropfenweise zu einer Losung von 3a 
(0.826 g, 1.431 mmol) in Toluol(20 mL) gegeben. Nach 90 min Riihren bei Raum- 
temperatur wurden die fluchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, das resultieren- 
de braune 61 rnit Pentan (20 mL) extrahiert und die Losung filtriert. Das Rohpro- 
dukt wurde saulenchromatographisch (SiO,, Pentan/Ether, 99/1) gereinigt und 
ergab 4 als gelbes 61 (0.247g, 0.693 mmol, 47%). 
5: In 10 mL Toluol gelostes PhSbC1, (0.303 g, 1.112 mmol) wurde tropfenweise zu 
einer auf - 30°C gekiihlten Losung von 3a  (0.660 g, 1.112 mmol) in 15 mL Toluol 
gegeben. Man lieD die Reaktionslosung langsam auf Raumtemperatur envarmen 
und riihrte 12 h. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum wurde der Ruck- 
stand saulenchromatographisch gereinigt (SiO,, Pentan) und lieferte 5 als gelbes 
Pulver (0.175 g, 0.309 mmol, 28%). 
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Kristallstrukturanalyse von 3a:  C,,H,,PZr . 0.5 C,H,, Kristalle aus Toluoll 
Pentan. Mw = 681, triklin, P1, a = 9.156(3), b =12.129(3), c =15.683(2)A. 

1.28 g cm-,, 1 = 0.71073 A, T = 293 K, p = 3.77 cm-'; zur Datensammlung 
wurde ein Kristall rnit den Abmessungen 0.37 x 0.50 x 0.12 mm3 auf einem 
IPDS-STOE-Diffraktometer vermessen. 13 975 Reflexe wurden aufgenom- 
men, davon waren 5230 unabhangig ( R ,  = 0.04). Es wurden Korrekturen fur 
Lorentz- und Polarisationseffekte venvendet. Die Struktur wurde unter Ver- 
wendung des Programms SIR92 rnit Direkten Methoden gelost und mit Voll- 
matrix-Kleinste-Feblerquadrate-Methoden gegen F verfeinert (Programmpa- 
ket CRYSTALS). Es war ein Wichtuugsschema der Form W = [Gewicht] 
[l - (AF/~u(F) )~ ] '  notwendig. Den Nicht-Wasserstoffatomen wurden aniso- 
trope thermische Parameter zugeordnet. Wasserstoffatome wurden in Diffe- 
renz-Fourier-Karten lokalisiert, aber in das Strukturmodell rnit festgesetzten 
Parametern eingefiihrt (C-H = 0.96 A) und der U(iso)-Wert 20% hoher 
fixiert als der an diese Wasserstoffatome gebundenen C-Atome. Die R-Werte 
betrugen fur 3172 beobachtete Reflexe ( I  > 4u(1)) nach dem letzten Verfeine- 
rungscyclus R = 0.042 und R, = 0.048 [13]. Die kristallographischen Daten 
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur 
wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-170-100044" beim Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen 
kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 
Union Road, GB-Cambridge CB2lEZ (Telefax: Int. + 12231336033; E-mail: 
deposit@chemcrys.cam.ac.uk). 
a) C. E. Holloway, I. M. Walker, M. Mclnik, J Organomet. Chem. 1987,321, 
141; b) R. F. Jordan, Adv. Organomet. Chem. 1991, 32, 325. 
A. Marinetti, J. Fischer, F. Mathey, J.  Am. Chem. SOC. 1985, 107, 5001. 
N. H. Tran Huy, L. Ricard, F. Mathey, Organometallics 1988, 7, 1791. 
H. Jun, R. J. Angelici, Organometullics 1993, 12, 4265. 
Ein anderes Posphet rnit einer exocyclischen C-C-Doppelbindung und einer an 
Phosphor gebundenen Cp* (CO),Fe-Gruppe ist bereits beschrieben worden: L. 
Weber, 0. Kaminski, H. G. Stammler, B. Neumann, H. Boese, 2. Nutur/iorsch. 
B 1994, 49, 1693; L. Weber, 0. Kaminski, H. G. Stammler, B. Neumann, 
Organometallics 1995, 14, 581. 
a) G. Erker, T. Muhlenbernd, J: Organomet. Chem. 1987, 3f9, 201; b) C. 
Legrand, P. Meunier, J. L. Petersen, P. Tavares, J. Bodiguel, B. Gautheron, G. 
Douse,  Organometullics 1995, 14, 162. 
D. J. Watkin, C. K. Prout, L. J. Pearce, CAMERON, Chemical Crystallogra- 
phy Laboratory, University of Oxford, Oxford, 1996. 
Cp 1 und Cp2 sind die Massenschwerpunkte der Cyclopentadienylringe. 

a=107.34(1), p-95.53(2), y=97.85(1)", V=1764A3, Z = 2 ;  pbcr,= 

IR-spektroskopischer Nachweis fur das Fehlen 
von zur Struktur gehorenden Hydroxygruppen 
in Cloverit ** 
Frkdkric Thibault-Starzyk, Andrk Janin und  
Jean-Claude Lavalley * 

Cloverit ist ein ungewohnlich grooporiges Molekularsieb rnit 
Superkafigen von 29 A Durchmesser. [11 Die potentiell einzigar- 
tige katalytische Aktivitat dieses Gallophosphats steht in Ver- 
bindung mit dessen moglicher Aciditat, die weiterhin umstritten 
ist. Die Rontgenstrukturanalyse von Cloverit legt das Vorhan- 
densein einer groRen Zahl von GaOH- und POH-Gruppen (192 

[*] Dr. J.-C. Lavalley, Dr. F. Thibault-Starzyk, A. Janin 
Laboratoire de Catalyse et Spectrochimie 
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6 Boulevard Marechal Juin, F-14050 Caen cedex (Frankreich) 
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[**I Wir danken Dr. H.  Kessler fur Cloverit-Proben. 
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