Denn bei gleichen Versuchsbedingungen entsteht mit
KH,PQ, statt NH,H,PO, die anders zusammengesetzte
Verbindung K(SbF,)HPO,.,

Die Struktur von 1 ist in bezug auf die Schichtabfolge
fehlgeordnet. Durch Spiegelung in einer Ebene senkrecht
zur b-Achse durch die P-, Sb- und F-Atome entsteht aus ei-
ner Schicht A die dazu ,,enantiomere* Schicht B. Die
Schichten A und B sind in c-Richtung in statistischer Ab-
folge im Abstand 867.9(17) pm gestapelt. Rdntgenogra-
phisch ergibt sich somit filr die Struktur die Raumgruppe
P2,/m mit Halbbesetzung aller vierzihligen Punktlagen.
Auf die gestorte Periodizitat weist auch das diffuse Er-
scheinungsbild aller Reflexe in [001]-Richtung hin.

Die hohe Symmetrie der Verbindungen zeigt sich auch
in ihren relativ bandenarmen Schwingungsspektren. Das
Raman-Spektrum enthilt zwei intensive Banden im PO-
Valenzschwingungsbereich: v(PO,) bei 958 bzw. 955 cm !
und v, (PO,) bei 1004 bzw. 1008 cm~! (fiir 1 bzw. 2);
v(SbF), ebenfalls intensiv, erscheint fiir 1 bei 540, fiir 2
dagegen bei 605 cm~! (hier macht sich wahrscheinlich der
Unterschied in der Schichtabfolge bemerkbar). Die '*Sb-
MadBbauer-Spekiren (Messung bei 4 K mit Ba'2'™Sn0; als
Quelle) von 1 und 2 zeigen eine breite Absorptionsbande
mit einer Schulter zur Seite negativer Geschwindigkeiten
der Quelle. Die im Vergleich zu SbF,® kleineren Werte der
Isomerieverschiebung (5= —35.76(1) und —4.98(1) mm/s
in 1 bzw. 2) weisen eine geringere s-Elektronendichte am
Antimonkern aus, d.h. das s-Elektronenpaar ist stirker an
den Bindungen der Liganden beteiligt als in SbF;; die
Quadrupolkopplungskonstanten AE, - sie betragen
14.4(1) bzw. 18.0(1) mm/s - sind kleiner als bei SbF;, da
das Koordinationspolyeder weniger verzerrt ist.
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Neuartige katalytische Anwendung eines
Ubergangsmetaliclusters:
Spirocyclisierung von Alkylisocyanaten

Von Georg SiiB-Fink*, Gerhard Herrmann und
Ulf Thewalt

Seit Ubergangsmetallcluster als Katalysatoren diskutiert
werden'', ist eine kaum ilberschaubare Vielfalt solcher
Verbindungen hergestellt und charakterisiert worden'.
Neue katalytische Anwendungen dieser Komplexe lassen
jedoch auf sich warten'™. Wir berichten iiber eine neuarti-
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ge, homogen katalysierte Spirocyclisierung von Alkyliso-
cyanaten, die einen iberraschend einfachen Zugang zu
[4.5]-Spiroheterocyclen erdffnet. Die Reaktion verlduft
in Gegenwart von Triethylsilan und dem bei katalyti-
schen Silylierungsreaktionen entdeckten® Clusteranion
[HRu,(CO),0(SiEts),] ~ als (Prd)katalysator.

Die Umsetzung von MeNCO mit Et;SiH und
[N(PPh;),JJHRu3(CO),(SiEts);] (5000:1000:1) in Tetrahy-
drofuran-Losung bei 150°C ergibt die spirocyclische Ver-
bindung 1, die beim Abkiihlen auskristallisiert
(Fp=224°C, Ausbeute 40%). Als Nebenprodukte entste-
hen Triethylsilanol und - durch dessen Kondensation -
Hexaethyldisiloxan. Einem der fiinf in 1 eingebauten Iso-
cyanatmolekiile wird offenbar durch Triethylsilan das Sau-
erstoffatom entzogen. Andere aliphatische Isocyanate rea-
gieren analog, die Spirocyclisierungsprodukte sind aber
aufgrund ihrer besseren Loslichkeit nur mit chromatogra-
phischen Methoden isolierbar. Phenylisocyanat reagiert
unter diesen Bedingungen nicht. Das als Prikatalysator be-
nutzte Clusteranion wird zwar unter den Reaktionsbedin-
gungen verindert, doch ist der aus der Losung gewonnene
metallorganische Riickstand bei weiterer Verwendung un-
verindert katalytisch aktiv.

A
[HRu3(CO); o(SiEta)]° SN /I}I\C40
5 RN=C=0 R-N, % 1]
\ =N \é /N\R
EuSiH E13SiOH 0” \R C")

R |Me Et nPr
1 2 3

Die Zusammensetzung der Verbindungen 1-3 ist durch
Elementaranalyse und (hochauflosende) Massenspektro-
metrie gesichert. Die spektroskopischen Daten (IR, 'H-
NMR, *C-NMR) sind mit einem spirocyclischen System
aus NR- und CO-Baueinheiten in Einklang. Fiir das Me-
thylderivat 1 wurde die Struktur roéntgenographisch be-
stimmt (Fig. 1).

Fig. 1. Struktur des Spiroheterocyclus 1 im Kristall. Bindungslingen [A] in
den Ringen: N1-C2 1.353(3), C2-N3 1.404(4), N3-C4 1.352(3), C4-C5
1.556(4), CS—N1 1.454(3), C5—N6 1.442(3), N6—C7 1.355(3), C7-N8
1.377(3), N8—C9 1.378(4), C9—~N10 1.359(3), N10—~CS5 1.446(3). Weitere Ein-

lheiten zur Kristallstruktur hung kdnnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, un-
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50537, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

Die beiden Ringe im Molekiil 1 sind nahezu eben und
zueinander senkrecht angeordnet (Abweichungen der
Ringatome von den jeweils besten Ebenen <0.04 A; Win-
kel zwischen den Ebenen 90.5°). AuBer den vom Spiro-
atom C5 ausgehenden CN-Bindungen, deren Linge fiir
Einfachbindungen spricht (Mittelwert 1.447 A), weisen alle
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dibrigen Ring-CN-Bindungen (1.352 bis 1.404 A) deutli-
chen Doppelbindungscharakter auf.
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Erstmaliger Nachweis von

di-, tri- und all-cis-Konformationen bei

sterisch gehinderten Trimethincyaninen
(Carbocyaninen) der Indolin- und Benzothiazolreihe**®

Von Rudolf Allmann, Hans-Joachim Anis, Reinhard Benn,
Walter Grahn*, Stanislaw Olejnek und Alicia Waskowska

An Cyaninen und anderen kationischen Polymethinen
haben wir die Auswirkungen von Strukturvariationen auf

E E'
,—%
Q\ = 1,2
Z X!; f@ ae® all- frans
1 [X)
R/N 0 10 ZN\ , ‘ EEEE
R

Ladungsverteilung und Stereochemie systematisch unter-
sucht. Diese sind fiir die chemischen und physikalischen
Eigenschaften der Farbstoffe und damit fiir ihre Anwen-
dung in der Photographie® und Lasertechnik von Bedeu-
tung. Cyaninen kommt auch Modellcharakter fiir den
Chromophor des (Bakterio)rhodopsins zu'®..

Zum Studium sterischer Effekte haben wir die gut zu-
ginglichen Trimethincyanine (Carbocyanine) 1 und 2 aus
folgenden Griinden ausgewihlt:

1. Nach Molekiilmodellen treten bei 1 und 2, wenn ihre
Methinketten (C2-C10-C11-C10’-C2’) die iibliche planare
all-trans-Konformation einnehmen, zwischen den End-
gruppen E, E’ und voluminésen Substituenten X starke
sterische Wechselwirkungen auf.

2. Diese Wechselwirkungen werden nach den bisherigen
UV/VIS-* und 'H-NMR-spektroskopischen!” sowie ront-
genographischen®™ Befunden durch Torsionen um die
nicht-fixierten Methinketten und durch Wechsel von der
all-trans- zur mono-cis(tEZEE und EEZE)-Konformation
entlastet. Gegenlidufige substituentenbedingte Verschie-
bungen und Intensititsinderungen der Farbbanden von 1a
und 2a (siche Tabelle 2 +4) lassen vermuten, da8 die steri-
schen Einflisse von X insbesondere zu Umwandlungen
der all-trans-Form in noch unbekannte Konformationen
fuhren.

Um diese bestimmen und die Effekte der Substituenten
X auf die Lichtabsorption von 1a und 2a deuten zu kon-
nen, haben wir 1 und 2d 'H-NMR-spektroskopisch von
ca. — 100 bis 35°C untersucht. Die temperaturabhéingigen
Spektren des Methyl-, Ethyl- und Phenylderivats 1b, 1c
und 1le interpretieren wir mit einer Isomerisierung zwi-
schen den entarteten Konformeren tri-cis (ZEZZ) 3 und
tri-cis’ (ZZEZ) 3', die im Falle von 1b bei —98°C eingefro-
ren ist (AG* =38.5 kJ/mol). Bei der tert-Butylverbindung
1d ist dagegen der als [somerisierung zwischen den entar-
teten Konformeren all-cis 4 und all-cis’ 4’ erkannte Vor-
gang schon bei ca. 0°C eingefroren (E,=48.431+1.09

Tabelle 2+ 4 (Auszug). Langstwellige Absorptionsmaxima und Konformationen der Trimethine 1 und 2 in Methanol.

1,Z=Z'=CMe;, R=R'=Me
Indolinreihe

2,Z=2'=S, R=R'=Et [a]
Benzothiazolreihe

X Amax £-107* Konformation Anax g-10~* Konformation
[am) [L-mol~'-cm~') in Ldsung [nm] [L-mol~'-cm~'] in L3sung

a H 544 (13.1) all-trans(EEEE) planar 556.5 (14.2) all-trans(EEEE) planar (7]

b Me 551.5 (6.74) tri-cis(ZEZZ und ZZEZ) verdrillt 542 (13.3) Gemisch aus mono-cistEEZE und EZEE,
Kation sieche 3 und 3’ verdrillt; iiberwiegend) und all-frans {7]

c Et 553.5 5.29) tri-cis(ZZEZZ und ZZEZ) verdrillt 541.5 (13.1) Gemisch aus mono-cisfEEZE und EZEE,
Kation sieche 3 und 3’ verdrillt; iberwiegend) und all-trans [7]

d fBu 529 (2.16) all-cis(ZZZZ) verdrillt 593 (2.10y di-cis(EZZE) verdrillt
Kation siehe 4 und 4’ Kation siehe 5 und 5’

e Ph 570.5 (5.78) tri-cis(ZEZZ und ZZEZ) verdrillt 560 (19.7) Gemisch aus all-frans (dberwiegend) und

Kation siehe 3 und 3’

mono-istEEZE und EZEE, verdrillt) [7]

[a] Um besser vergleichen zu kdnnen, geben wir dem Stickstoff hier eine h8here Prioritit als dem Schwefel.
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kJ/mol, AS*=—11.5+1 J K~! mol~"). Die frither nicht
beobachtete!” Temperaturabhingigkeit des 'H-NMR-
Spektrums der tert-Butylverbindung 2d mit Benzothiazol-
Endgruppen kann durch Isomerisierung zwischen den ent-
arteten Konformeren di-cis (EZZE) § und di-cis' (EZZE)
5’ gedeutet werden, die bei —96°C eingefroren ist.

Die 'H-NMR-spektroskopischen Befunde werden durch
die Rontgen-Strukturanalysen von 1b, 1d und 2d gestiitzt.
Die Kationen der Cyanine nehmen im Kristall die gleichen
Konformationen wie in Losung ein. Die starke Verdrillung
der Methinketten fiihrt beispielsweise bei 1d dazu, daB die
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