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[14] Fiir das Katalysator-Screening bei der Hydrolyse des Epichlorhydrins
3¢ wurde eine Mischung aus jeweils 60.0 umol (S,S)-5a, (S,5)-5b und
(8,5)-5¢in 1 mL Toluol und 120 umol Essigsiure (7.21 mg, 6.86 uL) im
offenen Kolben 1 h geriihrt. Nach Entfernung des Solvens wurde der
Riickstand im Vakuum getrocknet. Jeder der so aktivierten Kataly-
satoren (S,5)-5a-c¢ wurde in 300 pL Toluol gelost und auf drei
Reaktionsbehilter verteilt. 3¢ (1.00 mmol, 92.5 mg, 78.4 uL) wurde
zugegeben. Wie zuvor wurde die Temperaturkalibrierung im Bereich
von 24-39°C durchgefiihrt. Die Reaktionen wurden durch Zugabe
von Wasser (0.55 Aquiv., 0.55 mmol, 9.9 pL) bei 27°C initiiert. Das
Screening wurde wie bei den ersten Experimenten durchgefiihrt,
jedoch bei verlingerten Detektionszeiten (10s mit jeweils 500
Aufnahmen).

[15] Zum Screening der Substratreaktivitit wurde (S,5)-5¢ wie beschrie-
ben aktiviert. Die 9 Vertiefungen der Mikrotiterplatte wurden mit
aliquoten Losungen bestehend aus 2.00 umol des Katalysators in
100 pL Toluol beschickt. Die drei Epoxide 3a—c, jeweils in der (R)-,
(S)- und rac-Form, wurden zugegeben (Abb.3). Die Mischungen
enthielten die Epoxide in einer Konzentration von 3.95M in Toluol bei
einem Endvolumen von 253 pL. Die Reaktionen wurden durch
Zugabe von Wasser (9.9 uL) gestartet. Die Detektionszeit betrug
10 s, wobei je 500 Bilder gemittelt wurden.

[16] 3a war nicht Teil der urspriinglichen Jacobsen-Studie.l'> 3]
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Mikroporose Materialien wie Zeolithe, Alumo- und Gallo-
phosphate sowie deren iibergangsmetallhaltige Analoga wer-
den derzeit intensiv untersucht. Neben den traditionellen
Anwendungen dieser Materialien — als grof3en- sowie form-
selektive Katalysatoren,! Molekularsiebe, Adsorbentien und
Tonenaustauscher — gibt es neue Verwendungsmoglichkeiten
als Reaktionsriume mit molekularen Dimensionen,? als
hochgeordnete Matrizen zur Herstellung optoelektronischer,
nanometergroBer Schalter® und Sensoren™ sowie als GuB-
formen zur Herstellung von Kohlenstoffmolekularsieben.!
Hergestellt werden diese Materialien vorwiegend durch
Hydrothermalsynthesen in wéBrigen und seit neuerer Zeit
auch in nichtwiBrigen Ldsungsmittelsystemen.[> 71 Wichtige
Fortschritte bei den Synthesen wurden durch den Einsatz von
HF erzielt. Die Fluoridionen fungieren als Mineralisierungs-
reagens, sie wirken strukturdirigierend® und férdern die
Bildung groBer Kristalle von Molekularsieben.”! Haufig ist
kein Fluorid im Produkt vorhanden. Allerdings koordinieren
Fluoridionen die Metallzentren einiger Alumophosphate
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(AFLBI LTA,1 AST,'Y GISI'? und CHAM!), Gallophosphate
(LTA,BI CLO,™ CHA!! und ULM-n-Verbindungen!*®!) und
Indiumphosphate, wie kiirzlich gezeigt wurde.!'”! Ahnliche
Beispiele sind mit Ubergangsmetallzentren dotierte Alumo-
phosphate (CrAPO-5,l'81 CoAPO-34"1) sowie mikropordse
oxyfluorierte Metallophosphate von Vanadium?! und FEi-
sen.?!l Interessant ist, daB Fluorid auch Phosphorzentren
koordinieren kann und Fluorophosphate bildet (Zn[*).

Das Interesse an der Entwicklung rationaler Synthesen fiir
Alumo- und Gallophosphate hat zugenommen. Um dieses
Ziel zu erreichen, haben wir, wie auch andere Forschungs-
gruppen, die Strategie der molekularen Baueinheiten ver-
wendet, nach der in organischen Losungsmitteln losliche
Alumo- und Gallophosphatcluster mit reaktiven Gruppen
und definierten Formen miteinander zu ausgedehnten drei-
dimensionalen Strukturen reagieren sollen. Nach dieser
Methode sollen durch die Eigenschaften der eingesetzten
Baueinheiten Porengréf3en und -form bestimmt werden. Wir
haben die Gruppe bekannter molekularer Modelle der
sekundiren Baueinheiten (secondary building units, SBUs)
von Alumo- und Gallophosphaten, die in ausgedehnten
dreidimensionalen Strukturen dieser Materialien vorhanden
sind, erweitert® und die bekannten Verbindungen, die
Modelle fiir Einfachvierringe (4R oder 4)?*2%! und Doppel-
vierringe (D4R oder 4-4) sind,?®3" um Doppelsechsringe
(D6R oder 6-6)P21 und Einfachsechsringe (6R oder 6)Pl
ergdnzt. Hier berichten wir liber die Synthese sowie die
strukturelle und spektroskopische Charakterisierung des
Alumophosphatclusters 1, der zwei tricyclische, iberdachte
Sechsringeinheiten (C6R oder 6=1) und eine zentrale wiirfel-
artige Einheit (D4R) enthilt, in der terminal und verbriik-
kende Fluoridionen eingebaut sind (FAl(u-F),AlF).

[Cs3(thf);F((BuAl);(fBuPO,), ][ (iBuAl),AL(u-F),(fBuPO,),] 1

Die Umsetzung von THF-Losungen von Cs(iBu;AlF)P4
mit tert-Butylphosphonsédure in dquimolaren Mengen liefert
1 als farblose, blockformige Kristalle in 25 % Ausbeute. Die
Reaktionslosung enthélt mehrere Nebenprodukte. Eines ist
3P-NMR-Spektren zufolge kubisches [(iBuAlO;PrBu),] 2.1
Die Struktur von 1 im Kiristall konnte rontgenographisch
aufgeklirt werden (Abb. 1).5% Der Cluster besteht aus einem
zentralen, wiirfelartigen Al,P,O1,(u-F),F,-Kern und zwei
peripheren, tricyclischen AlL;P,O;,-Einheiten. Diese beiden
iiberdachten Sechsringe stehen miteinander iiber eine kri-
stallographisch bedingte C,-Achse in Beziehung, die durch
die verbriickenden Atome F1 und F2 in der zentralen Einheit
verlduft. Die tiberdachten Sechsringe sind isoelektronisch mit
dem [ALP,O¢]*"-Strukturmotiv, das in Alumophosphat-
Schichtverbindungen vorhanden ist,” und die C6R-Bauein-
heit wurde auch in dreidimensionalen Geriisten vom BPH-FI
und AFS-Typ?! nachgewiesen. Der zentrale Wiirfel und die
beiden iiberdachten Sechsringe sind iiber Dreiecke aus Cs-
Atomen verbunden, die sich sandwichartig zwischen diesen
beiden Baueinheiten befinden. Diese Cs-Atome wechselwir-
ken mit den drei terminalen Phosphonatsauerstoffatomen der
C6R-FEinheiten und ebenso mit den terminal gebundenen
Fluoridionen F3 sowie vier verbriickenden Sauerstoffatomen
des zentralen Kerns. Wir berichteten kiirzlich tiber dhnliche
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Die Kohlenstoffatome aller /BuAl- und tBuP-
Gruppen sowie die THF-Molekiile sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Al-,
P-, O-, F- und Cs-Atome sind blau, gelb, rot, griin bzw. grau wiedergegeben.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Al1-F1 1.863(3), All-F2 1.909(3),

AI1-F3 1.724(3); AlI-F1-All’ 101.9(2), Al1-F2-All’ 98.5(2).

Wechselwirkungen von Li-, Na- und K-Ionen in Gallophos-
phonaten.?’”) Die Koordinationssphéren jedes Cs-Atoms wer-
den von einem Sauerstoffatom eines THF-Molekiils vervoll-
standigt. Zwei weitere zur Haélfte in der asymmetrischen
Einheit vorliegende THF-Molekiile des Solvens sind eben-
falls vorhanden. In 1 liegen zwei unterschiedlich koordinierte
Al-Atome vor: zwei oktaedrisch koordinierte in mer-
Al(1)O5F;- sowie acht tetraedrische in AlO;C-Einheiten.
Ein herausragendes Merkmal von 1 ist die FAl(u-F),AlF-
Einheit aus zwei kantenverkniipften Oktaedern. Diese Ein-
heit kann als molekulares Modell fiir analoge Einheiten
dienen, die in AIPO,-Phasen vom GIS- und CHA-Typ
auftreten. Die All-F1- und F2-Abstéinde von 1.863(3) bzw.
1.909(3) A stimmen gut mit den analogen Abstinden von
AIPO,-CHA iiberein (1.854(2), 1.894(2) A).*"l Der kurze
Al1-F3-Abstand ist mit 1.724(3) A #hnlich groB wie der im
[ALE(H,0),]*-Ion (1.729(2) A), in dem zwei Oktaeder
miteinander verkniipft sind.’®! Die F3-Atome sind vierfach
koordiniert und befinden sich 0.95 A iiber dem Dreieck aus
drei Cs-Atomen (Cs-F3 2.835(3)-2.970(4) A).

Die BC-DEPT-NMR-Spektren enthalten zwei Singuletts
der iBuAIMe-Gruppen (Verhiltnis ca. 3:1) und vier Dubletts
der {BuPMe-Gruppen (Verhiltnis 3:2:2:2), was mit der
Kiristallstruktur iibereinstimmt. Auch den vier im 3'P-NMR-
Spektrum enthaltenen Signalen zufolge behilt 1 seine Struk-
tur in Losung bei. Ein einzelnes Signal bei 6 =14.7 der drei
kristallographisch verschiedenen Phosphoratome P3, P4 und
PS5 weist auf eine auf der NMR-Zeitskala schnelle Rotation
der tiberdachten Sechsringeinheiten um die All-F1-P6-Ach-
sen hin. Tatsdchlich spaltet das Signal unterhalb von —20°Cin
zwei Linien auf (6 =14.3, 13.8 bei — 60°C). Dies bestitigt die
nun langsamere Rotation der C6R-Einheiten. Wegen der
geringeren Intensitédt ordnen wir das Signal bei hoherem Feld
dem P4-Atom und das stirkere Signal bei tieferem Feld den
Atomen P3 und PS5 zu. Die beiden Phosphoratome werden
durch eine Racemisierung, durch die 1 iiber einen C,-
symmetrischen Ubergangszustand in links- und rechtshindige
C,-symmetrische, propellerartige enantiomere Formen iiber-
geht, chemisch gleichwertig. Die chemische Verschiebung des
Signals 0 =16.5 ist der eines Signals von 2 (6 =16.9) sehr
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dhnlich. Wir ordneten dieses Signal den Phosphor-
atomen P6 der iiberdachenden Phosphonatgruppen
zu. Die anderen beiden Signale mit gleichen Inten-
sitdten sind der zentralen D4R-Einheit zuzuord-
nen. Ein Triplett (0=18.8) sowie ein breites
Quartett (6 =30.3) wurden den Atomen P1 bzw.
P2 zugeordnet. Bei AIPO,-Polymorphen gibt es
eine Korrelation zwischen der *'P-NMR-Verschie-
bung und dem mittleren P-O-Al-Winkel.?” Das
Phosphorzentrum wird mit zunehmendem P-O-Al-
Winkel stirker abgeschirmt. Wir stellen fest, daf
diese Korrelation auch fiir die Phosphonatgruppen
in 1 und 2 (r=0.9902) sowie in [(MeAlO;PtBu)y] 3
gilt (Tabelle 1).F7 Das “YF-NMR-Spektrum enthélt
zwei breite Singuletts gleicher Intensitét (6 = —96.8
und — 131.5), die wir analog zu AIPO,-CJ21* und in
Ubereinstimmung mit einer empirischen Regel,
nach der hoher koordinierte Zentren stdrker ab-

Tabelle 1. Korrelation der 3'P-NMR-Verschiebung und der mittleren P-O-
Al-Bindungswinkel in 1-3.

Verb., Atom okl P-O-Al-Winkel [°]
1, P1 30.2 128.7

1, P2 19.0 143.6

1, P6 17.2 147.5

2 16.9 150.5

3 13.4 154.6

[a] In C¢Dj.

geschirmt sind,?® den verbriickenden bzw. den terminal
gebundenen Fluoratomen zuordnen.

Die Verbindung 1 weist mehrere interessante Struktur-
merkmale auf, die stark an zeolithartige Gertiste erinnern.
Noch wichtiger ist, da3 die starken AIl-F-Bindungen des
Reaktanten auch im Produkt vorhanden sind. Dies ist ein
AnlaB zur Untersuchung des Mineralisierungsprozesses sowie
des strukturdirigierenden Einflusses von Fluoridionen in
mikroporosen Materialien durch '"F-NMR-Spektroskopie.
Am bedeutendsten ist, da 1 mehrere reaktive Zentren
enthélt, die bei der Umsetzung dieser Vorstufe zu pordsen
Materialien genutzt werden konnten.

Experimentelles

Fine Losung aus 0.23 g fert-Butylphosphonsiure (1.7 mmol) und 20 mL
THF wurde bei 0°C tropfenweise zu einer dquimolaren Losung von
Cs(iBu;AlF) in 5 mL THF gegeben. Die Reaktionslosung wurde 18 h bei
Raumtemperatur geriihrt und dann auf 15 mL eingeengt. Ein farbloser
Feststoff wurde abfiltriert. Man lie die klare Losung bei Raumtemperatur
10 d stehen. Dabei entstanden Kristalle von 1 (0.13 g) in 25% Ausbeute.

1: Schmp. >350°C; 'H-NMR (250 MHz, [Dg|THF): 6=-0.18 (d, J=
6.9 Hz, 4H; AI(D4R)CH,), —0.09 (d, /=70 Hz, 12H; AI(C6R)CH,),
0.91-1.29 (m, 156 H; CHj,), 1.77 (m; THF), 1.89 (sept, J = 6.6 Hz, H; CH),
3.64 (m; THF); “C-DEPT-NMR (100 MHz, [Dg]THF): 6 =68.2 (s; CH,0,
THF), 28.8 (s; Al(C6R)CH,CH(CH,),), 28.5 (s; AI(D4R)CH,CH(CHs),),
27.0 (s; Al(D4R)CH,CH(CHs),), 26.9 (s; Al(C6R)CH,CH(CHL),), 26.4 (s;
CH,, THF), 26.1 (d, /=15 Hz; P(3, 4, 5)C(CH,)), 26.0 (d, J=1.8 Hz;
PC(CH,)), 259 (d, J=21Hz; PC(CHy),), 249 (d, J=17Hz;
P(1)C(CHs),); “F-NMR (188 MHz, [D4JTHF): 6=—-96.8 (s, Av,=
100 Hz; F1, F2), —131.5 (s, Av,, =100 Hz; 2 F3); 3P-NMR (162 MHz,
[Dg]THF): 6 =303 (br. q, J(PF) =9 Hz, 2 P; P1), 18.8 (t, J(PF) = 11.5 Hz,
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2P; P2),16.5 (s, 2 P; P6), 14.7 (s, 6 P; P3, P4 und P5); IR (KBr): 7=2952,
2926, 2871, 1481, 1464, 1425, 1363, 1263, 1187, 1148, 1047, 946, 878, 836, 813,
698, 671, 541, 504, 466 cm~'; MS (EI): m/z (%): 832 (87) [BugP,AL,O,F;],
785 (100) [BusP,ALO,F]; Elementaranalyse (das enthaltene THF wurde
durch Trocknen im Vakuum entfernt) ber. fiir CgH;g,Al(CsF4O36P12
(3233.48): C 29.8, H 5.61; gef.: C 29.8, H 6.1.
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SwFi]"2=0.1198 fiir alle Daten. Min./max. Restelektronendichte:
—0.599/0.896 ¢ A=3. Eines der Cs-Atome ist iiber zwei Positionen
fehlgeordnet (Besetzungen 0.9:0.1). Eine iBu-Gruppe ist iiber zwei
Positionen fehlgeordnet (Besetzungen 0.35:0.65) und eine rBu-Grup-
pe iiber drei Positionen (Besetzungen 0.5:0.25:0.25). Bei einem der
THF-Molekiile ist ein Kohlenstoffatom iiber zwei Positionen fehl-
geordnet (Besetzungen 0.2:0.8), und die Kohlenstoffatome eines
anderen THF-Molekiils sind iiber drei Positionen fehlgeordnet
(0.45:0.35:0.20). Die beiden aus dem Solvens stammenden halben
THF-Molekiile in der asymmetrischen Einheit sind in der Raum-
gruppe C2/c tiber zwei verschiedene Inversionszentren fehlgeordnet.
Die Daten wurden auf einem Stoe-Siemens-Huber-Vierkreisdiffrak-
tometer mit einem Siemens-CCD-Detektor unter Verwendung von ¢-
Scans aufgenommen. Der Kristall wurde mit einem inerten Ol benetzt
und dann schnell im Stickstoffstrom abgekiihlt.*!! Zum Integrieren
der Reflexintensititen wurde das Programm SAINTH verwendet.
Eine semiempirische Absorptionskorrektur wurde fiir alle Daten
verwendet. Die Struktur von 1 wurde mit Direkten Methoden gelost
(SHELXS-961*!) und gegen F? verfeinert.™! Alle Nichtwasserstoff-
atome wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden
nach einem Reitermodell behandelt. Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Verotfentlichung beschriebenen
Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-101366%
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Zirconocen-katalysierte Silylierung
von Alkenen mit Chlorsilanen**

Jun Terao, Kazushi Torii, Koyu Saito,
Nobuaki Kambe,* Akio Baba und Noboru Sonoda

Organosilane spielen in der organischen Synthese als
niitzliche Zwischenstufen bei einer Reihe von Umwandlun-
gen eine wichtige Rolle.l'l Eine Vielzahl verschiedener
Methoden wurden bislang zur Einfiihrung von Silylfunk-
tionen in organische Molekiile entwickelt. Die direkteste und
praktischste Methode, die fiir die Kniipfung von C-Si-
Bindungen angewendet wird, ist das elektrophile Abfangen
entsprechender Organometallverbindungen eines Nichtiiber-
gangsmetalls mit Chlorsilanen. Eine attraktive Alternative zu
diesem konventionellen Verfahren ist die iibergangsmetall-
katalysierte Silylierung ungesittigter Verbindungen,! 2 wofiir
die Hydrosilylierung von Alkenen und Alkinen beispielhaft
ist.?» 31 Solche Reaktionen gelingen nicht nur mit Silanen, die
noch ein oder mehrere Wasserstoffatome enthalten, sondern
auch mit verschiedenen anderen Silylierungsreagentien wie
Disilanen,?*4 Silacyclobutanen oder -propanen, Silylcyani-
den,P! Silylgermanen,®! Silylstannanen,”! Silylseleniden!® und
Todsilanen.[®!

Obgleich Chlorsilane die am besten zugénglichen Silylie-
rungsmittel sind, gelangen katalytische Silylierungen mit
ihnen bislang nicht. Wahrscheinlich liegt dies daran, daf die
oxidative Addition der Si-Cl-Bindungen an Ubergangsmetall-
zentren schwierig ist.’) Wir berichten hier iiber die erste
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iibergangsmetallkatalysierte Silylierung von Alkenen mit
Chlorsilanen, aber auch mit Silylsulfiden, -seleniden und
-telluriden. Die Reaktion verlduft unter milden Bedingungen
mit einer katalytischen Menge eines Zirconocenkomplexes!']
in Gegenwart eines Grignard-Reagens und liefert Alkenyl-
und/oder Allylsilane.

Beispielsweise reagierte Styrol mit Chlortriethylsilan in
THF unter Riickflul in Gegenwart von nBuMgCl und einer
katalytischen Menge an Zirconocendichlorid (Bedingun-
gen A) zum E-Isomer des Alkenylsilans 1a in 93 % Ausbeute
und mit >99% Regio- und Stereoselektivitdt [Gl. (1)]. Bei

kat. [Cp,ZrCly]
nBuMgCl

+ EtgSicl

Ph
NS ~  siE, @

dieser Reaktion wurden als Nebenprodukt lediglich Spuren
von Et;SinBu (< 5%) gebildet, wahrscheinlich durch direkte
Reaktion von Et;SiCl mit nBuMgCl.

Tabelle 1 faB3t die Ergebnisse der Silylierung von Styrol bei
Verwendung verschiedener Reagentien und Katalysatoren
zusammen. Wurde [Cp,TiCl,] (Cp = Cyclopentadienyl) an-

Tabelle 1. Silylierung von Styrol mit R;SiX in Gegenwart von R'MgX' und
einer katalytischen Menge an [Cp,MCl,].[%

Nr. R;SiX R'MgX' M Produkt Ausb. [% ]!
1 Et;SiCl nBuMgCl  Zr 1a 93(84)

2 Et;SiCl nBuMgCl Ti la 21

3 Et;SiCl nBuMgCl  Hf la olel

4 Et;SiCl sBuMgCl  Zr 1a 78

5 Et;SiCl EtMgBr Zr 1a 57

6 Me,SiCl nBuMgCl  Zr 1b 48

7 Me;SiSPh nBuMgCl  Zr 1b 92(86)

8 Me;SiSePh  nBuMgCl  Zr 1b 89

9 Me,SiTePh nBuMgCl Zr 1b 48

[a] Reaktionsbedingungen: Styrol (1.0 mmol), R;SiX (2.0 mmol), R'MgX’
(1.5 mmol), [Cp,ZrCl,] (0.05 mmol), THF (1.7 mL), Riickflu, 40 min.
[b] NMR-spektroskopisch bestimmte Ausbeute. Die Ausbeute fiir das
isolierte Produkt ist in Klammern angegeben. [c] Keine Reaktion.

stelle von [Cp,ZrCl,] verwendet, so erhielt man 1ain lediglich
21% Ausbeute (Nr.2). Unter den gleichen Bedingungen
blieb [Cp,HfCl,] wirkungslos (Nr.3). Die Verwendung von
sBuMgCl oder EtMgBr anstelle von nBuMgCl lieferte 1a in
78% bzw. 57% Ausbeute (Nr.4 bzw. 5), wihrend mit
MeMgCl oder rBuMgCl keine Reaktion stattfand. Wurde
Me;SiCl als Silylierungsmittel eingesetzt, so erhielt man nur
eine miBige Ausbeute an (E)-2-Phenyl-1-(trimethylsilyl)-
ethylen 1b zusammen mit nicht umgesetztem Styrol (Nr. 6),
vermutlich aufgrund des niedrigen Siedepunkts von Me;SiCl.
Dieses Problem wurde durch den Einsatz von Me;SiSPh
umgangen, womit 1b in exzellenter Ausbeute erhalten wurde
(Nr.7). Die Reaktion lduft auch bei Verwendung von
Me;SiSePh oder Me;SiTePh als Silylierungsmittel ab (Nr. 8
bzw. 9).

Die Ergebnisse fiir weitere, repriasentative Alkene sind in
Tabelle 2 wiedergegeben. 4-Methylstyrol lieferte das entspre-
chende Alkenylsilan 2 in 91% Ausbeute (Nr.1; p-Tol=
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