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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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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 
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pro Elementarzelle) nahe. Uber das Vorhandensein und die 
Aciditat dieser Gruppen wurden jedoch in letzter Zeit wider- 
spriichliche Befunde veroffentlicht. [' - 51 Wir berichten im fol- 
genden iiber die Analyse der IR-Spektren von Cloverit. Diese 
Methode eignet sich am besten zur genauen Beschreibung saurer 
Hydroxygruppen. Das IR-Spektrum von frisch hergestelltem, 
nicht weiter behandeltem Cloverit zeigt intensive Absorptions- 
banden, die dem Chinuclidin-Templat zuzuordnen sind, da ihre 
Intensitat bei fortschreitender Aktivierung des Feststoffs ab- 
nimmt. Bei Aktivierung treten fast keine neuen Banden fur Hy- 
droxygruppen auf, und die Menge der detektierten Hydroxy- 
gruppen kann anhand der Adsorption von Pyridin und Kohlen- 
monoxid auf nur 3-4% der erwarteten Menge geschatzt wer- 
den. Die letztgenannten Befunde weisen auf eine mittlere bis 
geringe Aciditat dieser Hydroxygruppen hin. Wir schlagen da- 
her vor, daB die wenigen an der aktivierten Probe detektierten 
Hydroxygruppen auf Fehlstellen im Festkorper zuriickzufiihren 
sind. 

Eine sehr starke und breite Bande bei 3160 cm-' im IR-Spek- 
trum von unbehandeltem Cloverit konnte Hydroxygruppen zu- 
geordnet werden (Abb. l).13] Die Intensitat dieser Bande nimmt 
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Abb. 1 Aktivierung von Cloverit. Cloverit wurde nach bekanntem Verfahren [l]  
hergestellt. Die IR-Spektren wurden auf einem Nicolet Magna 750 mit einer opti- 
schen Auflosung von 4 cm- ' und einer graphischen Auflosung von 2 cm- (eine 
Stufe des Zerofillings fur die Fourier-Transform-Berechnung) aufgezeichnet. Der 
Feststoff wurde zu einem selbsttragenden Wafer (23 mg, 2 cm2) gepre0t. Aufheiz- 
geschwindigkeit 1 Kmin-'. Spektren nach a) 1 h Evakuieren, lo-* Torr, 373 K, 
b) 3 b Evakuieren, lo-* Torr. 473 K, c) mehreren aufeinanderfolgenden Cyclen aus 
Zugabe von Ozon (1 Torr) und Evakuieren bei 473 K, d) 1 h Evakuieren, Torr, 
573 K. Einschub: Flache der Bande bei 1468 cm-' gegen Flache der Bande bei 
3160 cm ~ bei verschiedenen wahrend des Calcinierens aufgenommenen Spektren. 

beim Erwarmen unter Ozon ab und verschwindet nach 2 h bei 
573 K vollstandig. Eine Aktivierung ist auch in Sauerstoff mog- 
lich; jedoch ist Ozon bei einer um 100 K tieferen Temperatur 
wirksam, was das Risiko einer Schadigung der temperaturemp- 
findlichen Struktur verringern kann. Es besteht eine deutliche 
Beziehung zwischen der Intensitat der Bande bei 3160 cm- ' und 
der Intensitat der scharfen Bande bei 1468 cm- ' : Sie nehmen in 
gleichem MaBe ab (Abb. 1). Die scharfe Bande bei 1468 cm-' 
ist fur Chinuclidiniumionen charakteristisch,r61 und wir schla- 
gen vor, die starke Bande bei 3160 cm- ' nicht Hydroxygrup- 
pen, sondern dem Templat, das ebenfalls in groBen Mengen 
(192 Molekiile pro Elementarzelle) erwartet wird, zuzuordnen. 
Dieselbe starke Bande im Bereich 3000-3150 cm-' tritt im 
IR-Spektrum von Chinuclidiniumfluorid auf (Abb. 2). Ein 
Austausch mit D,O verschiebt die Bande in die Nahe von 
2400 cm- ' und zeigt somit ein austauschbares Proton an. Wir 
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Abb. 2 Vergleich der Spektren von a) bei 373 K evakuiertem Cloverit, b) Chinuclidi- 
niumfluorid, das durch Reaktion von Chinuclidin rnit HF erhalten wurde, auf einer 
Siliciumscheibe, und c) Chinuclidiniumfluorid adsorbiert auf H-Y (Si: Al = 40) (das 
Spektrum von aktiviertem Y-Zeolith wurde subtrahiert). 

ordnen diese Bande der v (NH)-Schwingung des Chinuclidi- 
niumions rnit Fluorid als Gegenion zu. 

Die Calcinierung unter Ozon oder Sauerstoff 1aRt die Clove- 
ritstruktur intakt : Die charakteristischen Geriistschwingungs- 
banden von Cloverit auf einer Siliciumscheibe als Trager, die bei 
etwa 1100,650 und 490 cm-' liegen, bleiben unverandert. Dies 
zeigt, daB die Cloveritstruktur bei AusschluB von Wasser['] un- 
ter den in der IR-MeBzelle verwendeten Bedingungen erhalten 
bleibt. Bei Aktivierung mit Ozon oder Sauerstoff erscheinen in 
der OH-Region zwei schwache Banden (Abb. 1). Sie waren bei 
den Spektren von einigen der nicht weiter behandelten Cloverit- 
proben bereits vorhanden. Die Zuordnung der Bande bei 
3704 cm- ist noch nicht eindeutig geklart, moglicherweise 
stammt sie von GaOH-Gruppen.['] Wir fanden,16] daB die zwei- 
te Bande bei 3676 cm- ' von freien POH-Gruppen herriihrt, wie 
die klare Beziehung zwischen der Intensitat dieser Bande und 
der Intensitat einer Bande bei 944cm-' zeigt. Wahrend der 
Entfernung des Templats wurde kein Anzeichen fur irgendeine 
andere Hydroxygruppe registriert. Nach der vollstandigen Ent- 
fernung des Chinuclidiniumtemplats kann die Aciditat der 
freien OH-Gruppen durch Adsorption basischer Probesubstan- 
Zen wie Kohlenmonoxid abgeschatzt werden. Unter einem CO- 
Druck von 500 Pa und bei niedriger Temperatur (Abb. 3) ver- 
schwindet nur die Bande bei 3676 cm- ', wahrend die Bande bei 
3704 cm-' nahezu unverandert bleibt. Bei 3495 cm-' tritt eine 
gestorte v (OH)-Bande zusammen mit einer v (C0)-Bande bei 
2169 cm-' auf. Letztere wird immer von einer zweiten Bande 
bei 2142 cm- ' begleitet, die von einer pysisorbierten CO-halti- 
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Abb. 3 Adsorption von Kohlenmonoxid auf Cloverit. Spektren von a) bei 673 K 
unter 0, (100 Torr) aktiviertem Cloverit, b) nach Zugabe von CO (0.05 Torr) beim 
Gleichgewicht bei 100 K, c) nach Zugabe von CO (0.25 Torr) beim Gleichgewicht 
bei 100 K. 
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gen Spezies herriihrt. Dies macht deutlich, da13 die Bronsted- 
Aciditat des aktivierten Feststoffs nur mit den durch die Bande 
bei 3676 cm- charakterisierten Hydroxygruppen, d. h. den 
POH-Gruppen, zusammenhlngt. Im Vergleich zu der bei der 
Adsorption von CO an Siliciumoxid''' und Ze~ l i then [~]  erhalte- 
nen Verschiebung Av (OH) haben die Bronsted-aciden Zentren 
von Cloverit eine mittlere Saurestarke. 

Die Zahl der gestorten CO-Molekiile (d. h. die Zahl der POH- 
Gruppen) kann nach Dekonvolution der v (C0)-Banden unter 
Verwendung eines molaren Extinktionskoeffzienten von 
2.7 cm pmol - ', der fur diese Bandenart in diesem Frequenzbe- 
reich bei Metalloxiden akzeptiert ist["I und im Fall von OH- 
Gruppen in Alumosilicaten auch gemessen wurde," '] abge- 
schatzt werden. Diese Zahl ist sehr klein: 24.7 pmol pro Gramm 
der Ausgangsmenge an Cloverit. Dies bedeutet, daB die Zahl der 
entsprechenden POH-Gruppen nicht mehr als 3.5 % der nach 
der Struktur erwarteten Menge betragt. 

Unter der Annahme["] cpyHt =1.8 cmpmol-' betragt die 
Zahl der bei der Adsorption von Pyridin auf bei 725 K aktivier- 
tem Cloverit bei Raumtemperatur erhaltenen Pyridiniumionen 
26.7 pmol pro Gramm, d. h. 3.5 Pyridiniumionen pro Elemen- 
tarzelle (Abb. 4). Dieser Wert entspricht dem bei der Adsorp- 
tion von CO erhaltenen. 
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Abb. 4 Differenzspektrum nach Adsorption von Pyridin (1 Torr) und Evakuieren 
Torr, 300 K) auf aktiviertem Cloverit. Die Bande bei 1542 cm-' wird zur 

quantitativen Messung der Bronsted-sauren-Hydroxygruppen verwendet, und die 
Bande bei 1611 cm-'  gibt die Lewis-aciden Zentren an. 

Abbildung 5 zeigt die OH-Region der IR-Spektren einer glei- 
chen Masse von Cloverit und Y-Zeolith im Vergleich. Selbst 
wenn das Lambert-Beer-Gesetz im Hinblick auf Adsorbate an 
Feststoffen kritisch betrachtet werden mu13, ist die Starke der 
OH-Banden in den beiden Feststoffen ohne jegliche basische 
Probesubstanzen nicht von der gleichen GroBenordnung. Dies 
zeigt den drastischen Unterschied zwischen erwarteten und be- 
obachteten Hydroxygruppen von Cloverit. 

Auch eine groBe Zahl von Lewis-aciden Zentren wurde bei 
der Adsorption von Pyridin registriert. Derartige Zentren traten 
bei unbehandelten Proben nicht auf. 

Folglich schafft diese Untersuchung Klarheit daruber, daB 
die postulierten terminalen OH-Gruppen im Geriist von Clove- 
rit durch IR-Spektroskopie nicht nachweisbar sind. Vor oder 
nach der Aktivierung von Cloverit bei 573 K unter Ozon treten 
freie OH-Gruppen auf, die insbesondere POH-Gruppen zuzu- 
ordnen sind und die bei 3676 cm- ' absorbieren. Ihre Zahl steigt 
bei Aktivierung, bleibt jedoch sehr gering - etwa 3.5% der er- 
warteten Zahl - woraus sich ergibt, daB sie Fehlstellen entspre- 
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Abb. 5. Vergleich der Spektren von aktiviertem Cloverit (a) und Y-Zeolith (b, Linde 
LZY62, Si/Al = 2.4) in der OH-Region. Die Spektren sind auf 10 mg Feststoff 
genormt. Das Verhaltnis zwischen der Flache von OH-Banden in Cloverit und 
Y-Zeolith sollte nachder Struktur der Festkorper mindestens etwa 1 :3  betragen, der 
beobachtete Wert ist jedoch nur 1 :40. 

chen. Diese Untersuchung stellt die Ergebnisse der Rontgen- 
strukturanalyse zwar nicht in Frage, hinterlafit jedoch starke 
Zweifel, ob die terminalen Sauerstoffatome in der Struktur 
wirklich zu Hydroxygruppen gehoren. 
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