Tabelle 3. Kinetische Parameter der Doppelbindungsverschiebung (BS) und
der Ringinversion (RI) der Heptalene 1a und 2a [13).

AH % [keal-mol * ') AS%-c[cal-mol~'- K]

BS 2a—1a 22.8+£0.6 —-11.1£2.0
BS la—2a 25.7+0.6 — 7817
Rl (—)[1a = 2a)— 283104 —11.6+0.9

rac-{1a 3 2a)

Die kinetischen Daten der dynamischen Prozesse der
Heptalene 1a und 2a sind nicht mit einem planaren Uber-
gangszustand fiir die Doppelbindungsverschiebung verein-
bar. Fir die unter Retention der Konfiguration verlau-
fende Doppelbindungsverschicbung muB3 man einen heli-
cal chiralen Ubergangszustand mit einem delokalisierten
n-Elektronensystem annehmen. Im Falle planarer Uber-
gangszustinde, wie sie von Puaquette!"¥ fiir die analogen
Prozesse bei substituierten Cyclooctatetraenen angenom-
men wurden, sollte die Energiebarriere fiir die Doppelbin-
dungsverschiebung um den fiir die Delokalisierung des an-
tiaromatischen n-Elektronensystems erforderlichen Ener-
giebetrag hoher sein als die der Ringinversion.

Nach n-SCF-Kraftfeldrechnungen!'® fiir die Dynamik
beider Prozesse des 1,5,6,10-Tetramethylheptalens sollte in
Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden die
Doppelbindungsverschiebung iiber einen helicalen, delo-
kalisierten Ubergangszustand {AH*: ca. 30 kcal-mol "),
die Ringinversion hingegen iiber einen nur teilweise plana-
ren und lokalisierten Ubergangszustand (AH*: ca. 31
kcal-mol~") verlaufen. Im Gegensatz dazu erfordern die
entsprechenden Prozesse mit planaren Ubergangszustin-
den Aktivierungsenthalpien von mehr als 50 kcal-mol '
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Zur ,,stereochemischen Aktivitiit‘

einsamer Elektronenpaare an

niederwertigen Elementen der 4. Hauptgruppe.
(GeNtBu),- 2 AICl; und (SnNtBu),-2 AICL;**

Von Michael Veith* und Walter Frank
Professor Gerhard Fritz zum 65. Geburtstag gewidmet

Uber die ,,stereochemische Aktivitit* einsamer Elektro-
nenpaare an schweren Hauptgruppenelementen ist oft dis-
kutiert worden'"?, wobei bindungstheoretische, struktu-
relle und chemische Gesichtspunkte fiir den Beweis der
Existenz oder Nichtexistenz herangezogen wurden. Bei
Molekiilverbindungen von zweiwertigen Elementen der
vierten Hauptgruppe (insbesondere von Ge" und Sn") hat
man vor allem Ubergangsmetallkomplexe X,M—ElY,™?
oder [X,M—E1Y;]®® (El=Ge, Sn) als Beleg dafiir angese-
hen, daB diese Elemente iiber das freie Elektronenpaar als
Basen wirken kdnnen; dabei wurde allerdings die beson-
dere Elektronenstruktur des Ubergangsmetalls aufier Acht
gelassen (Riickbindung etc., vgl. auch Carbenkomplexe!™).
Auch wenn iiber eine Reihe von Sidure-Base-Addukten wie
(Cp).Sn- AIX;" (Cp=cyclopentadienyl, X = Halogen) und
X,Sn-BF;? berichtet wurde, so sind weder die genauen
Strukturen bekannt, noch ist die Formulierung der Ver-
bindungen als Addukte gesichert. Nach neuesten Struk-
turuntersuchungen muBl sogar das als Addukt bezeich-
nete (n°-CsHs),Sn-BF; als [(BF,)®{(u-n’-CsHs)Sn(p-n’-
CsHSn)}® - thf], beschrieben werden!.

Es ist nun gelungen, durch Umsetzung der cubanartigen
Verbindungen (GeN¢Bu),"® und (SnN¢Bu),*! mit Alumini-
umtrichlorid Addukte darzustellen, in denen Ge—Al- bzw.
Sn—Al-Bindungen vorliegen. Durch Variierung des Mol-
verhiltnisses der Reaktionspartner haben wir versucht, die
Addukte (tfBuNEl),- (AIClL;), mit x = 1-4 zu synthetisieren;
es liefen sich jedoch bei der Kristallisation immer nur die-
jenigen mit x =2 isolieren.

(!BuNEl), + ALCl, == (tBuNEl),-2 AIC,
1, EI=Ge; 2, El=Sn

[*1 Prof. Dr. M. Veith, Dipl.-Chem. W. Frank
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
D-6600 Saarbriicken

[**] Cyclische Diazastannylene, 21. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 20. Mitteilung: M. Veith,
W. Frank, Angew. Chem. 96 (l984) 163; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23
(1984) 158.
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Die '"H-NMR-Spektren der Reaktionsldsungen enthal-
ten Uberraschenderweise (siche Molekiilstruktur in Abb.
11) nur ein Singulett, dessen chemische Verschiebung vom
Verhidltnis der Reaktionspartner abhingt (bei x=2: 1:
6=1.30 (s); 2: 5§=1.32 (s), 60 MHz, 28 °C, Toluol). Die-
ser Befund kénnte mit dem Vorliegen verschiedener Ad-
dukte und einem schnellen Austausch der AICl;-Gruppen
in Losung gedeutet werden. Eine Rontgen-Strukturanalyse
an Einkristallen von 2 bestitigte die Adduktstruktur. 1
und 2 sind relativ instabil ; sie zerfallen in Losung langsam
und unter vermindertem Druck (im Massenspektrometer)
schnell in die Ausgangskomponenten.

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Die unbeschrifteten Atome sind Kohten-
stoffatome, die Wasserstoffatome der Methylgruppen sind nicht abgebildet.
Das SnyN,4-Geriist bleibt bei der Adduktbildung erhalten, die Punktsymme-
trie von 2 ist nahe an C;, (mm2). Zellabmessungen: a=1032.5(5),
b=2311.2(9), ¢=1981.4(8) pm, f=1243(1)°. Raumgruppe: P2,/c; Z=4.
Vierkreisdiffraktometer, R=0.074 bei einem Reflex-Parameter-Verhiltnis
von 14.07:1. Einige ausgewihlte (gemittelte) Bindungsldngen: Sn-Al 278(1),
Al-C] 212.4(8), Sn-N 219(2), N-C 150(1) pm. Weitere Einzelheiten zur Kri-
stallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 51183, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

Die Strukturanalyse von 2 (Abb. 1) beweist erstmals,
daB niederwertige Elemente wie Sn' in Lewis-Sadure-Base-
Addukten als Donatoren fungieren kénnen. Die Sn—Al-
Bindungslinge entspricht genau der nach Atomradien er-
warteten”; die Aluminiumatome sind verzerrt tetra-
edrisch koordiniert, wobei die C1-A1-C1-Winkel von 113.9°
(Mittel) in dem fir AICl;-Addukte typischen Bereich lie-
gen®®. Beim Vergleich mit der Struktur des unkoordinier-
ten (SnN¢Bu),® fallen folgende Unterschiede auf: a) Der
Abstand zwischen den vierfach koordinierten Zinnatomen
in 2 ist verringert (Sn1- - - Sn2=323.6(2) pm, in (SnN¢Bu),:
333 pm®), wihrend die Abstdnde zu allen (ibrigen Atomen
innerhalb der Standardabweichungen gleich bleiben. b)
Als direkte Folge dieser Anndherung werden die Winkel
N-Sn-N im Vierring N2-SnI-N3-Sn2 (84° in 2 gegeniiber
80° in (SnN¢Bu),) aufgeweitet und die Sn-N-Sn-Winkel ge-
staucht. Eine sehr vordergriindige Interpretation dieses Ef-
fektes konnte zu dem SchluB verleiten, daB durch Abzug
der Elektronendichte der einsamen Elektronenpaare der
Abstand zwischen den entsprechenden Zinnatomen klei-
ner wird. Die Addukte 1 und 2 untermauern eher die The-
se, daB} es sich bei ({BuNEl), (El=Ge, Sn) um Kifigmole-
kiile mit gerichteten Bindungen handelt®. Ungeklirt bleibt
nur, warum die Addukte mit zwei AlCl;-Einheiten kristal-
lisieren und nicht auch solche mit einem anderen Al:Sn-
Verhiltnis.

Arbeitsvorschrift

Auf 0.152 g (1.14 mmol) mehrfach sublimiertes Aluminiumtrichlorid wird
eine Ldsung von 0.58 mmol (tBuNGe),'” oder (/BuNSn),"* in 30 mL Toluol
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gegeben, wobei unter striktem Feuchtigkeitsausschiufl gearbeitet werden
muB. Beim Erhitzen zum Sieden I5st sich alles AICl;. Nach einigen Stunden
wachsen aus der eingeengten Lasung rautenfdrmige Kristalle, von denen
korrekte Elementaranalysen erhalten wurden. Ausbeuten: 1: 0.36 g (75.6%),
2:0.38 g (65%).
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Symmetrische und unsymmetrische
Triphosphenium-Ionen**

Von Alfred Schmidpeter*, Siegfried Lochschmidt und
William S. Sheldrick

Die isoelektronischen  Molekiile und Ionen
(Ph;P),E"~9* konnen als Triphenylphosphankomplexe
der Nichtmetalle E, Hauptgruppe n, aufgefal3t werden und
sind fiir E=C, N, O bekannt. Mit E=P ist nun auch ein
solches Ion mit einem Element der dritten Periode zugéng-
lich.

Weder Triphenylphosphan noch Aluminiumchlorid wir-
ken allein auf Phosphortrichlorid ein; gemeinsam fiihren
sie jedoch zu seiner reduktiven Zerlegung unter Bildung
eines Chlorphosphonium- und eines Triphosphenium-
Ions' [GI. (1)].

PCl; + 3 Ph;P + 2 AICl, —
M
[Ph;P—P—PPh $]AICI 3 + PhyPCL* AICI 5
1

1,1,1,3,3,3-Hexaphenyltriphosphenium-tetrachloroalu-
minat 1" (Tabelle 1) kristallisiert mit einem halben Mole-
kiil CH,Cl;. Laut Rontgen-Strukturanalyse!® gibt es zwei
unabhingige, jedoch nicht signifikant verschiedene Katio-
nen im Kristall (Abb. 1). Der mittlere PP-Abstand liegt

Abb. 1. Struktur eines der beiden unabhiingigen Kationen von 1.1/2CH,Cl,
im Kristall. PP-Abstiinde: 213.7(6), 212.8(6) im abgebildeten und 214.1(6),
212.4(6) pm im nicht abgebildeten Kation: PPP-Winkel: 102.2(2) und
103.0(3)°.
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