von (2) wird IP; ,=830eV und IP,,=9.35eV gemessen;
die zweite Bande ist mehr als dreimal so intensiv wie die
erste. Da Basketen'® [P, ,=8.97 eV aufweist und der induktive
EinfluB einer zusitzlichen Vinylengruppe auf IP,, [(2) ist
als vinyloges Basketen aufzufassen] vernachlissigbar ist!®),
kann man eine ,through bond“-Wechselwirkung vom oben
erwihnten Typ fiir die Erniedrigung des IP; , um AIP~0.7eV
verantwortlich machen.

Eingegangen am 1. August 1978 [Z 78]

[1] Fiir diese bisvinylogen Cubane wird die Bezeichnung Ansaradiene (ansa,
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C,) ist somit das C;-Ansaradien, im Unterschied zu den C;,- und D yp,-Iso-
meren.
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[5] a) H. H. Westberg, E. N. Cain, S. Masamune, J. Am. Chem. Soc. 91,
7512 (1969); b) W. Mauer., W. Grimme, Tetrahedron Lett. 1976, 1835.

[6] H. H.Jaffé, Acc. Chem. Res. 2, 136 (1969).

[7] W. L. Jorgensen, Quantum Chemistry Program Exchange 10, 340 (1977).
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(1976).
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Umwicklung von Na®-Ionen durch offenkettige Donor-
molekiile

Von Jean Grandjean, Pierre Laszlo, Fritz Vigtle und Heinz
Siegerl"]
Professor E. O. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet

Donormolekiile wie der siebenzéhnige ,,nichtcyclische Kro-
nenether” (1 ) koordinieren Alkali- und Erdalkalimetallkatio-
nen!'l. Die Bildung von definierten kristallinen Komplexen
- z.B. des 1:1-Komplexes von (1)!?*! mit KSCNI*®! — sagt
jedoch nicht unbedingt etwas iiber die Gro8e der Komplexbil-
dungskonstanten (K¢}2*3! aus. Wihrend geladene Liganden
mit Metallionen des A-Typs entropie-getrieben reagieren,
wechselwirken ungeladene Liganden mit den weichen Metall-
ionen des B-Typs vorzugsweise enthalpie-getriebent3). Zu kli-
ren war daher auch, auf welche Weise ungeladene offenkettige
Liganden wie (1) mit unpolarisierbaren A-Typ-Metallen rea-
gieren. Wir berichten iiber die Bestimmung der thermodynami-
schen Parameter fiir die Komplexbildung von (1) mit dem
Natriumkation durch 2*Na-NMR-Spektroskopie!*.

£
S

0 0 1
o, wed )
H 3 3 H

Der zwei Carbonsidureamid-Gruppen enthaltende Ligand
(1) behauptet sich in Konkurrenz zu dem als Lésungsmittel
gewiihlten, ebenfalls koordinationsfihigen Pyridin. Zur **Na-

[*] Dr. J. Grandjean, Prof. Dr. P. Laszlo [*]
Institut de Chimie Organique (B6), Université de Li2ge
Sart-Tilman par B-4000 Liege I (Belgien)
Prof. Dr. F. Vogtle, Dipl.-Chem. H. Sieger

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1

[*] Korrespondenzautor.
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NMR-Messung wurden (1) und wasserfreies NaClO, zusam-
men in wasserfreiem Pyridin'3! geldst. Die Korrelationszeiten
sind hinreichend klein: Die NMR-Signale haben Lorentz-
Form, und ihre Halbwertsbreiten sind umgekehrt proportional
zur Temperatur!®!. K wurde nach folgendem Verfahren!* -7
bestimmt:

Messung der Linienverbreiterung

!

Bestimmung der Relaxationsgeschwindigkeit R

l

R wird auf eine Standard-Viskositdt bezogen (R,)

l

Messung von R, in Abhéngigkeit von der Stochiometrie
(5 oder 6 Wertepaare)

l
Computer-Angleichung der Parameter
an ein 1:1-Komplexmodell

Fiir den letzten Schritt wurden zwei Methoden (A und
B) angewendet, die in Abbildung 1 und Tabelle 1 verdeutlicht
werden.

500F

450

Tito

350
300

250

g1 02 03 04 05 06 07 08 08 10 11 12
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Abb. 1. R, wird gegen [ (1 )]/[Na@] aufgetragen (32°C =1305.2 K); die durchge-
zogene Linie (Methode A) ist die Kurve fiir die Anpassung von R, fiir
alle fiinf experimentellen Werte ( x ), welche sich aus der Iteration des K-Wer-
tes und des Extremwertes der Relaxation im Komplex aus (1) und Na®
ergeben [Gleichung (2) in [6a]]. Die gestrichelte Linie (Methode B) entspricht
der Simplex-Orientierung [8a] mit der Gleichung von Live und Chan [8b],
wobel K¢ sowie R? und RY, die Relaxationsgeschwindigkeiten fiir gebundenes
bzw. freies Naea, gleichzeitig iteriert werden.

Tabelle 1. Komplexbildungskonstante K; und Extremwerte der Relaxationsge-
schwindigkeit fiir freies (Rf) und gebundenes (R¥) Na® nach Methode A
und Methode B.

T[K] RE RE K¢ [1 mol ]
A B A B A B
279.0 229 23 848 861 750 749
290.5 29 226 691 691 240 241
305.0 29 2325 575 5655 5 775
3215 195 600 122

(1) bildet mit NaClO, in Pyridin einen starken Komplex
mit einer Komplexbildungskonstante K; im Bereich von 10°
bis 10 lmol™! im Temperaturbereich von 5 bis 50°C. Aus
der gemessenen Temperaturabhéngigkeit von K; folgt:

AHP = —17kcal mol ™! (=71 kJ mol ™ *})
48P =—48 cal mol™' K™! (=201 J mol ™! K~11%)

Normalerweise findet man in Losungsmitteln wie H,O oder
CH;OH fiir die Aufnahme von Na® in den vorgeformten
Hohlraum cyclischer natiirlicher und synthetischer lonophore
nur schwach negative Entropiewerte (ca. — 10 bis —50J mol ~*
K ~ 1% Es ist unwahrscheinlich, daB der beobachtete groBe
Unterschied der Komplexierungsentropien nur auf dem Wech-
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sel von solchen protonischen Lésungsmitteln zu Pyridin be-
ruht.

Vielmehr deutet der gefundene stark negative Entropiewert
aufeine Cyclisierungsentropie hin: Die Bildung des Na®-Kom-
plexes zwingt den Liganden (1) in eine stark geordnete
Konformation, in der die meisten (oder alle)}* !} Ethersauerstoff-
atome van-der-Waals-Bindungen zum eingeschlossenen Na-
triumkation bilden. Dieser Vorgang ist fiir die Hohe der En-
thalpiednderung verantwortlich: Die Komplexbildung in Lo-
sung ist enthalpie-getrieben. Der Abstand zwischen Na® und
CIOY diirfte sich bei der Komplexbildung vergroBerni®®. Aus
diesen Befunden schlieBBen wir, dafl die Wechselwirkung von
(1) mit Na® am besten mit der sukzessiven!!%! Umwicklung
des Natriumkations durch den siebenzihnigen Liganden (1)
beschrieben werden kann.

Pyridin, ein schwach polares aprotonisches Losungsmittel,
welches Kationen leicht solvatisiert und schwache Komplexe
zerlegt, ist nach Jackman und Lange''? ein Lésungsmittel
vom B-Typ. Wir leiten aus der in Pyridin gefundenen relativ
hohen Gleichgewichtskonstanten K; ab, daBl Molekiile vom
Typ (1)?™ durchaus eine beachtliche Anionaktivierung in zahl-
reichen organischen Lésungsmitteln vom B-Typ!! %!, besonders
bei niedrigen Temperaturen, hervorrufen konnen.

Eingegangen am 3. August 1978 [Z 79]
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Diorganodichlorphosphonium-hydrogendichloride, eine
neue Stoffklasse mit [ CIHCI] -Ionen

Von Wilhelm Kuchen, Dietrich Mootz, Heinrich Somberg,

Hartmut Wunderlich und Hans-Georg Wussow!"]
Dithiophosphinsduren des Typs (1) reagieren mit Chlor

zu den entsprechenden Diorganotrichlorphosphoranen (2)!

[*] Prol. Dr. W. Kuchen, Prof. Dr. D. Mootz, Dipl-Chem. H. Somberg,
Dr. H. Wunderlich, Dipl.-Chem. H.-G. Wussow
Institut fiir Anorganische Chemie und Strukturchemie der Universitit
Universititsstralle 1, D-4000 Diisseldorf
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Im Falle der p-methoxyphenylsubstituierten Siduren (/a)-
(1c¢)'? isolierten wir jedoch als Produkte dieser Umsetzung
die neuartigen Verbindungen (3a)-(3c). Sie enthalten nur
Chlor der Oxidationsstufe —1 und geben bei der Hydrolyse
quantitativ die Phosphinsiuren RR'P(O)OH und Chlorwasser-
stoff.

RR'P(S)SH + 3Cl, ——— RR'PHCIl, + S,Cl,
(1) (3)

N;-Strom. ) €

(3) RR'PCl; + HCl

(2)

CHCly, 20 ¢

R:4-CH3OC6H4
R'=CHs (a), CeHs (b), 4-CH3;0CeHa (¢)

Leitet man durch eine siedende Losung von (3a)—(3¢) in
Trichlormethan trockenen Stickstoff, so entstehen unter HCI-
Abgabe die Trichlorphosphorane (2a)—(2c), die bei Raum-
temperatur mit HCI-Gas wieder zu (3 ) reagieren.

Eine Verbindung der allgemeinen Formel (3 ), fiir die die
Struktur [(CeHsCH=CH),PCl;H]*Cl~ vorgeschlagen wur-
de, war bereits beider Umsetzung von PCls mit Styrol erhalten
worden!?.

Die *'P{'H}-NMR-Spektren von (3a)—(3c) weisen jeweils
nur ein Singulett auf, und zwar in einem Bereich, der flir
Phosphoniumionen typisch ist'*! [(3a): 6=104, (3b):
0=902, (3c): 6=88.8; gesittigte Losung in CDCl;, rel
85proz. HyPO,]. Das Vorliegen von penta- oder hexakoordi-
niertem Phosphor kann somit ausgeschlossen werden. Die
YH-NMR-Spektren (gesittigte Losung in CDCls) zeigen u. a.
jeweils ein acides Proton (8 =12-13) und die Methoxygruppe
als ein scharfes Singulett, das nach Lage und Halbwertsbreite
in den Spektren der entsprechenden HCl-freien Verbindungen
(2) unverdndert ist. Da auBerdem die FD-Massenspektren
in allen Fillen Signale fiir Phosphoniumionen [RR'PCl;}*
mit hochster Intensitdt zeigen, formulieren wir (3a)-(3c)
als Diorganodichlorphosphonium-hydrogendichloride
[RR'PCI,]*[CIHCI] . Im IR-Spektrum (Nujol) von (3 a) tritt
eine Bande bei 1150 cm ~! auf, die sich nach Lage, Halbwerts-
breite und Intensitdt der 2v,-Deformations-Schwingung des
[CIHCI] " -Ions zuordnen Id83t. Sie fehlt dementsprechend bei
(2a),allerdings auch bei (3b ) und (3¢ ). Dieser Befund spricht
jedoch nicht gegen eine Phosphoniumhydrogendichlorid-
Struktur der beiden letzteren!®, die fiir (3a) durch Rontgen-
Strukturanalyse bewiesen wurde.

Chloriert man analog die difunktionellen Dithiophosphin-
sduren (4a) und (4b)'%, so erhiillt man nach

HS(SP—R—P(S)SH + 6 Cl; ——
| [
R R

(4)
[CLP—R—PCL,J2* [CI-H—Cl]; + 28,Cl,
| l

R R

(5)

R =4-CH;0CgH,
R'=14-C¢Hq4 (a), —(CH2)s— (b)

Produkte, bei denen es sich nach Zusammensetzung und Eigen-
schaften ebenfalls um Hydrogendichloride (Dichlorohydroge-
nate), (5a) und (5b), handelt.
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