
Tabelle 3. Kinetische Parameter der Doppelbindungsverschiebung (BS) und 
der Ringinversion (RI) der Heptalene 1s und 2s 1131. 

AH&.< [kcal.mol '1 AS~5. r [ca l~mol- i .K- ' ]  

BS 20- Is 22.8 f 0.6 - 11.1 f2.O 
BS h - 2 s  25.7 0.6 - 7.8f1.7 
RI ( - ) - [ h e 2 ~ ] +  28.3*0.4 - 11.6f0.9 
roc-[ Is + Za] 

Die kinetischen Daten der dynamischen Prozesse der 
Heptalene l a  und 2a sind nicht mit einem planaren Uber- 
gangszustand fur die Doppelbindungsverschiebung verein- 
bar. Fur die unter Retention der Konfiguration verlau- 
fende Doppelbindungsverschicbung mu0 man einen heli- 
cal chiralen Ubergangszustand rnit einem delokalisierten 
n-Elektronensystem annehmen. Im Falle planarer Uber- 
gangszusthde, wie sie von Pl~quette['~l fur die analogen 
Prozesse bei substituierten C> clooctatetraenen angenom- 
men wurden, sollte die Energiebarriere fur die Doppelbin- 
dungsverschiebung um den fur die Delokalisierung des an- 
tiaromatischen n-Elektronensystems erforderlichen Ener- 
giebetrag hdher sein als die der Ringinversion. 

Nach n-SCF-Kraftfeldrechn~ngen['~~ fur die Dynamik 
beider Prozesse des 1,5,6,10-Tetramethylheptalens sollte in 
Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden die 
Doppelbindungsverschiebung uber einen helicalen, delo- 
kalisierten Ubergangszustand cN14 : ca. 30 kcal-mol-I), 
die Ringinversion hingegen uber einen nur teilweise plana- 
ren und lokalisierten Ubergangszustand (AH' : ca. 31 
kcal .mol- ' )  verlaufen. Im Gegensatz dazu erfordern die 
entsprechenden Prozesse mit planaren Ubergangszustan- 
den Aktivierungsenthalpien von mehr als 50 kcal.mol-'. 
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PAC-Regel A-21.1. nach welcher d w  Stammsystem als Heptalen zu be- 
nennen ist, nicht geeignet. Regel A-3 1.3 ermoglicht die Bildung eindeuti- 
ger Namen. Is : 6,8,10,12-Tetrameihylbicyclo[5.5.0]dodeca-l,3.5,7,9,11- 
hexaen-2,3-dicarbonsaure-dimethylc~ter: 2s ist das entsprechende 
2,4,6,8,10, I2(1)-hexaen. 

191 Neben rar-la und rae-2s werden 2O. ruc-5,6,8,1O-Tetramethyl-2.3-hept.- 
lendicarbonsaure-dimethylester (orange Nadeln, Fp-125-127"C; 
300MHz-'H-NMR (CDC12): S= 1.7X (d, J =  1.0 Hz, 3 H, 10-Me), 1.79 (s, 
3H. S-Me), 1.97 (5. 3H, 6-Me). 2.00 id, J =  1.3 Hz, 3H, &Me), 3.76, 3.77 
(2s,je3H,2CO~Me),5.97(s,lH,7-H),6.09(s,1H,9-H),6.75(s,lH,l- 
H), 7.40 (s. 1 H, 4-H): UV (n-Hexani Amax(lg&): 219 sh (4.24). 232 (4.25). 
27 I (4.30). 328 (3.75) nm) und 23% 1.6,8-Trimethyl-1,2-azulendicarbon- 
sgure-dimethylester 181 erhalten. 

[lo] Rontgenstrukturandlysen: la:  Motioklin. Raumgruppe PZl/c, 2=8, 
a=2394.5(4). b=922.9(3). c =  1671.hiU) pm;P= 105.04(5)", Y-3567- 10' 
pm';pk,=l.22g/cm': 5 " S 2 8 S 6 0  : (CuKa.L= 154.18 pm),4330unab- 
hangige Reflexe, Lorentz- und Polat isationskorrektur. Lage der Wasser- 
stoffatome nach idealer Geometrie hrrechnet und optimiert. R ,  -0.0667, 
Rz=0.0509 fur 4322 Strukturfaktorcn (IF01 2 0 . 5 ~ ~ ) .  2a: Triklin, Raum- 

gruppe PI, 2 = 4 ,  a=1840.7, b- 1197.9, c=860.9 pm; a =  102.75(1). 
P=98.57(2), y=80.24(4)"; V =  1812~10" p d ;  pk,= 1.20 g/cm.'; 
5 " 5 2 8 5 6 0 " ;  (CuK,, *I= 154.18 pm); 4830 unabhangige Reflexe. Lo- 
rentz- und Polarisationskorrektur, Lage der Wasserstoffatome nach 
idealer Geometrie berechnet und optimiert, R,=0.1417, RZ-0.0981 fur 
4317 Strukturfaktoren (lFo120.5~F). Weitere Einzelheiten zu den Kri- 
stallstrukturuntenuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51084, der Autoren und des 
Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Zur ,,stereochemischen Aktivitat" 
einsamer Elektronenpaare an 
niederwertigen Elementen der 4. Hauptgruppe : 
(GeNtBu)4.2 AICIJ und ( S ~ N Z B U ) ~ .  2AlCl3** 
Von Michael Veith* und Walter Frank 
Professor Gerhard Fritz rum 65. Geburtstag gewidmet 

Uber die ,,stereochemische Aktivitat" einsamer Elektro- 
nenpaare an schweren Hauptgruppenelementen ist oft dis- 
kutiert worden11s21, wobei bindungstheoretische, struktu- 
relle und chemische Gesichtspunkte fur den Beweis der 
Existenz oder Nichtexistenz herangezogen wurden. Bei 
Molekulverbindungen von zweiwertigen Elementen der 
vierten Hauptgruppe (insbesondere von Gel' und Sn") hat 
man vor allem Ubergangsmetallkomplexe X,M-EIYJ'I 
oder [X,M-EIY,]et'l (El=Ge, Sn) als Beleg dafiir angese- 
hen, daR diese Elemente iiber das freie Elektronenpaar als 
Basen wirken kbnnen; dabei wurde allerdings die beson- 
dere Elektronenstruktur des Ubergangsmetalls auRer Acht 
gelassen (Ruckbindung etc., vgl. auch Carbenkomplexe[-"). 
Auch wenn uber eine Reihe von Saure-Base-Addukten wie 
(Cp)&. AIX3[*I (Cp = cyclopentadienyl, X = Halogen) und 
X,Sn.BF,['I berichtet wurde, so sind weder die genauen 
Strukturen bekannt, noch ist die Formulierung der Ver- 
bindungen als Addukte gesichert. Nach neuesten Struk- 
turuntersuchungen muD sogar das als Addukt bezeich- 
nete ( T ~ ~ - C ~ H ~ ) ~ S I I  BF3 als [(BF4)Q((p-qs-CsHs)2Sn(p~s- 
CSH5Sn)]@. thfln beschrieben werdent4]. 

Es ist nun gelungen, durch Umsetzung der cubanartigen 
Verbindungen ( G ~ N ~ B U ) , [ ~ ~  und (SnNrBu).Jsl mit Alumini- 
umtrichlorid Addukte darzustellen, in denen Ge-AI- bzw. 
Sn- Al-Bindungen vorliegen. Durch Variierung des Mol- 
verhaltnisses der Reaktionspartner haben wir versucht, die 
Addukte (tBuNE1)4-(AIC13)x mit x =  1-4 zu synthetisieren; 
es lienen sich jedoch bei der Kristallisation immer nur die- 
jenigen mit x = 2 isolieren. 

(fBuNEl), + AI,CI, & ( ~ B I I N E I ) ~ . ~ A I C I ~  
1, EI=Ge;  2, E l = %  

[*] Prof. Dr. M. Veith, DipLChem. W. Frank 
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D-6600 Saarbriicken 
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Die 'H-NMR-Spektren der Reaktionsldsungen enthal- 
ten uberraschenderweise (siehe Molekulstruktur in Abb. 
1 !) nur ein Singulett, dessen chemische Verschiebung vom 
Verhaltnis der Reaktionspartner abhlngt (bei x= 2: 1 : 
6= 1.30 (s); 2: 6= 1.32 (s), 60 MHz, 28 "C, Tolu01)[~~. Die- 
ser Befund kannte rnit dem Vorliegen verschiedener Ad- 
dukte und einem schnellen Austausch der AlC1,-Gruppen 
in Liisung gedeutet werden. Eine Rontgen-Strukturanalyse 
an Einkristallen von 2 bestatigte die Adduktstruktur. 1 
und 2 sind relativ instabil; sie zerfallen in Losung langsam 
und unter vermindertem Druck (im Massenspektrometer) 
schnell in die Ausgangskomponenten. 

A 0 

Abb. I. Struktur von 2 im Kristdll. Die unbeschrifteten Atome sind Kohlen- 
stoffatome, die Wasserstoffatome der Methylgruppen sind nicht abgebildet. 
Das SaN4-Geriist bleibt bei der Adduktbildung erhalten, die Punktsymme- 
trie von 2 ist nahe an C2" (mm2). Zellabmessungen: a=1032.5(5), 
b=2311.2(9), c =  1981.4(8) pm, f l=  124.3(1)". Raumgruppe: P2,/c; Z = 4 .  
Vierkreisdiffraktometer, R-0.074 bei einem Reflex-Parameter-Verhaltnis 
von 14.07 : 1. Einige ausgewilhlte (gemittelte) Bindungslangen: Sn-AI 278( 1). 
AI-CI 212.4(8). Sn-N 219(2), N-C 150(1) pm. Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung ktinnen beim Fachinformationszentrum Energie 
Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 51 183, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

Die Strukturanalyse von 2 (Abb. 1) beweist erstmals, 
daB niederwertige Elemente wie Sn" in Lewis-Saure-Base- 
Addukten als Donatoren fungieren konnen. Die Sn-AI- 
Bindungsllnge entspricht genau der nach Atomradien er- 
warteten"]; die Aluminiumatome sind venerrt tetra- 
edrisch koordiniert, wobei die C1-Al-C1-Winkel von 113.9" 
(Mittel) in dem fur AlCl,-Addukte typischen Bereich lie- 
genl']. Beim Vergleich rnit der Struktur des unkoordinier- 
ten (S~N~BU) , [~ '  fallen folgende Unterschiede auf: a) Der 
Abstand zwischen den vierfach koordinierten Zinnatomen 
in 2 ist verringert (Snl . . . Sn2= 323.6(2) pm, in (SnNtBu),: 
333 pm"]), wahrend die Abstiinde zu allen iibrigen Atomen 
innerhalb der Standardabweichungen gleich bleiben. b) 
Als direkte Folge dieser Annaherung werden die Winkel 
N-Sn-N im Vierring N2-Snl-N3-Sn2 (84" in 2 gegenuber 
80" in (SnNtBu),) aufgeweitet und die Sn-N-Sn-Winkel ge- 
staucht. Eine sehr vordergriindige Interpretation dieses Ef- 
fektes konnte zu dem SchluB verleiten, daO 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, daR es sich bei (fBuNEl), (El=Ge, Sn) urn Kafigmole- 
kiile rnit gerichteten Bindungen handelt['I. Ungeklart bleibt 
nur, warum die Addukte rnit zwei A1CI3-Einheiten kristal- 
lisieren und nicht auch solche mit einem anderen Al :Sn- 
Verhaltnis. 

A rbeitsvorschrift 
Auf 0.152 g (1.14 mmol) mehrfach sublimiertes Aluminiumtrichlorid wird 
eine L6sung von 0.58 mmol (fBuNGe)41s1 oder (tBuNSn),''l in 30 mL Toluol 

gegeben, wobei unter striktem FeuchtigkeitsausschluB gearbeitet werden 
muO. Beim Erhitzen zum Sieden last sich alles AICI,. Nach einigen Stunden 
wachsen aus der eingeengten Uisung rautenftirmige Kristalle, von denen 
korrekte Elementaranalysen erhalten wurden. Ausbeuten: 1 : 0.36 g (75.6%), 
2: 0.38 g (65Oh). 
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Symmetrische und unsymmetrische 
Triphosphenium-Ionen" * 
Von Aljired Schmidpeter*, Siedried Lochschmidt und 
William S. Sheldrick 

Die isoelektronischen Molekule und Ionen 
(Ph, P)2 E'" -'I+ konnen als Triphenylphosphankomplexe 
der Nichtmetalle E, Hauptgruppe n, aufgefal3t werden und 
sind fur E=C,  N, 0 bekannt. Mit E =  P ist nun auch ein 
solches Ion rnit einem Element der dritten Periode zugang- 
lich. 

Weder Triphenylphosphan noch Aluminiumchlorid wir- 
ken allein auf Phosphortrichlorid ein; gemeinsarn fuhren 
sie jedoch zu seiner reduktiven Zerlegung unter Bildung 
eines Chlorphosphonium- und eines Triphosphenium- 
Ions['' [GI. (l)]. 
PCI3 + 3 Ph3P + 2 AICI, 

(1) 
[PhsP-P-PPh :]AICI a + Ph3PCI+AlCl 

1 

1,1,1,3,3,3-Hexaphenyltriphosphenium-tetrachloroalu- 
minat (Tabelle 1) kristallisiert rnit einem halben Mole- 
kul CH2CI2. Laut Rontgen-Strukturanalyse131 gibt es zwei 
unabhangige, jedoch nicht signifikant verschiedene Katio- 
nen im Kristall (Abb. 1). Der mittlere PP-Abstand liegt 

Abb. 1. Struktur eines der beiden unabhingigen Kationen von 1.  I/2CH2C12 
im Kristall. PP-Abstande: 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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