
Sauerstoffatome des heterocyclischen Liganden (siehe 4). 
In 1 und 2 jedoch werden keine diskreten Einheiten aus 
einigen wenigen Zentren gebildet["], sondern die beschrie- 
bene polymere Struktur. 

Magnetische und spektroskopische Me~sungenl'~ erga- 
ben keine starke Kopplung zwischen den beiden ungepaar- 
ten Elektronen der Kupfer(i1)-Zentren. Es gibt Anzeichen 
fur eine schwache Cu-Cu-Wechselwirkung in 1, da die g,- 
Bande im ESR-Spektrum keine nennenswerte Cu-Hyper- 
fein-Aufspaltung zeigt. Darin unterscheidet sich das Spek- 
trum von dem der Verbindung 2 (Abb. 3). Es wurde jedoch 
keine ,,Halbfeldlinie" (AM, = 2) registriert, die fur stark 
koppelnde zweikernige Cu"-Systeme oft beobachtet 
wird'"]. Der Abstand zwischen nachste? Kupfer-Zentren 
liegt sowohl in 1 als auch in 2 bei > 8  A, so daB eine di- 
rekte Cu-Cu-Wechselwirkung unwahrscheinlich ist. Dal3 
die magnetische Auflosung in 1 schlechter ist als in 2, 
konnte auf eine schwache Wechselwirkung zuriickzufuh- 
ren sein, die uber Cu-Nitrat-Hg-Nitrat-Cu stattfindet 
(Abb. 2). Beide Spektren zeigen Rhombizitlt, die aber im 
Spektrum von 1 deutlich besser aufgelast ist. 

2.380 

2 

2.014 

Abb. 3. Q-Banden ( ~ 3 4  CHz)-ESR-Spektren polykristalliner Proben von 1 
und 2. 

In den IR-Spektren von 1 und 2 treten die v(C=O)- 
Banden der briickenbildenden 2-Pyrrolidone bei vie1 nied- 
rigeren Wellenzahlen auf als entsprechende Banden von 
Komplexen, in denen diese Liganden einzahnig koordi- 
niert sindl". Dieser Befund konnte fur die Identifizierung 
verwandter Verbindungen nutzlich sein, die einer Rontgen- 
strukturanalyse nicht zuganglich sind. 

In Anbetracht der ziemlich locker gebundenen Gegenio- 
nen in diesen Strukturen durften sich analoge Systeme her- 
stellen lassen, die moglicherweise als Anionenaustauscher 
wirken. Es sei erwahnt, da13 das bei der Synthese von 1 
und 2 verwendete Acetat in beiden Fallen nicht eingebaut 
wird. 

A rbeitsoorschrft 
2 mmol Quecksilber(ii)-acetat,'8 rnmol 2-Pyrrolidon und 2 mmol wasberhalti- 
ges Kupfer(i1)-nitrat oder -perchlorat werden 3 d in 120 rnL Methanol unter 
RuckfluB erhitzt. Die Losungen werden auf ca. 20 mL eingeengt, filtriert und 
bei Raumtemperatur stehengelassen. Nachdem weiteres Solvens verdampft 
ist, scheiden sich bla0blaue. fur die Rantgenstrukturandlyse geeignete Kri- 
stalle ah; I : Ausbeute 49%: 2: Ausbeute 56%. I und 2 geben zufriedenstel- 
lende Elementaranalysen. 

Eingegangen am 14. April, 
ergiinzte Fassung am 8. Juli 1987 [Z 22051 

[ I ]  I :  monoklin. u=20.998(7), b= 12.680(4), c=9.971(3) A, /?= 117.53(2)", 
V=2354A3, C2/c, Z=4,p(CuK,,)=263 cm-',pk,,=2.61 gcm-'. 2:  mo- 
noklin, u=9.558(2), b =  12.862(2), c= 10.334(2) A, p= 100.28(2)", 
V= 1250 A', PZl/c, Z= 2, p(CuK,)= 269 cm - I, phcr = 2.61 g cm -'. Nico- 
let-R3m-Diffraktometer, CuK,-Strahlung, Graphitmonochromator. Beide 
Strukturen wurden nach der Schweratommethode gelast. absorptionskor- 
rigiert und anisotrop fur 1457 bzw. 1304 unabhlngige Reflexe [8<58" 
(I) ,  58" (2). IFr11>30(lFol)] verfeinert bis R=0.036 (R,% =0.038) bzw. 
R =0.050 (R,, =0.050). Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen kannen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data 
Centre, Lensfield Road, Cambridge CB2 1 EW (GroBbritannien) unter 
Angabe des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

121 I : Hg-N 2.021(7) und 2.027(6) A; 2: Hg-N 2.02(1) und 2.03(1) A. 
[3] Die H g . .  .O-K?ntakte in 1 gehen aus Abb. 2 hervor: H g . .  . 0 3  2.77, 

Hg'. .:05 2.88 A. Der AhstFnd zwischen Hg und 0 5  ist nur wenig groBer 
(2.98 A). 2 :  H g . .  . 0 3  2.75 A. Die einzigen anderen Hg. - .O-Kontakte be- 
stehen zum CI04-Sau,erstoffatorn 0 5  (3.07 A) und zum Pyrrolidon-Sauer- 
stoffatom 01 (3.07 A). lnteressanterweise verringern diese schwachen 
Wechselwirkungen die Linearitat der N-Hg-N-Einheiten nicht wesentlich 
(178.0(4)' in 1, 178.2(5)" in 2). 

[4] Der kurzeste Abstand zwischen den Schichten ist in 1 (Abb. I) der zwi- 
schen dem Nitrat-Sauerstoffatom 0 3  in der einen und dem Pyrrolidon- 
Kohlenstoffatom C9 in der nachsten Schicht (3.53 A). In 2 ist es der Ab- 
stand zwischen dem Perchlprat-Sauerstoffatom 0 4  und dem Pyrrolidon- 
Kohlenstoffatom C4 (3.34 A). 

[5] D. M. L. Goodgame, M. A. Hitchman, R. Lippert, Inorg. Chem. 25 (1986) 
2191, zit. Lit. 

161 Vierkernige Platinkomplexe von 2-Pyrrolidon mit Platin in mehreren Oxi- 
dationsstufen sind bekannt: K. Matsumoto, Chem. Lett. 1984. 2061. zit. 
Lit. 

[71 Die bei Raumtemperatur nach der Gouy-Methode bestimmten magneti- 
schen Momente zeigen keine Besonderheiten: I: 2.01; 2 :  1.83. Elektro- 
nenspektren (Beckman-DK2-Spektrometer): 1 : A= 8700 sh, 10800 sh. 
12500 cm-I :  2:1=8400, 11000 sh, 13000 cm-  ' _  ESR-Spektren (polykri- 
stalline Proben bei Raumtemperatur. Bruker-ER200-Spektrometer. bei 
der Frequenz der Q-Bande, ca. 34 GHz): I :  q,,g,=2.074, 2.109, 
g,=2.370: 2 :  g,)=2.079, g,=2.380 (a ,= 128 GauO). 

[Sl Beispiel: D. M. L. Goodgame, Y. Nishida, R. E. P. Winpenny, Bull. 
Chem. Soc. Jpn. 59 (1986) 344. 

[91 v(C=O) fur I :  1580 cm-I;  fur 2:  1575 cm- ' ;  zum Vergleich: fur den 
freien Liganden 1691 cm- ' und fur typische einziihnige Metallkomplexe 
1638-1649 cm- '  (S. K. Madan, W. V. Miller, K.-W. Kuo, J. Inorg. Nuel. 
Chem. 32 (1970) 3855). 

PentacycloIll.3.0.0 '-5.05.9.09*'3]hexadecan 
([4.51Coronan)** 
Von Lutz Fitjer* und UIrike Quabeck 
Professor Ulrich Schollkopf zum 60. Geburtstag gewidmet 

Wie kiirzlich gefunden"], bildet das Dispiroketon 1 bei 
Einwirkung wasserfreier p-Toluolsulfonsaure in Benzol 
unter vierfacher 1,2-Verschiebung das Propellanon 3. Die 
Umlagerung verlauft uber das fLHydroxycarbenium-Ion 2 
und ist quantitativ. 

[*I Prof. Dr. L. Fitjer, DipLChem. U. Quabeck 
lnstitut fur Organische Chemie der UniversitBt 
TammannstraBe 2, D-3400 Gattingen 

[**I Polyspirane, 13. Mitteilung, Umlagerungskaskaden. 8. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dern 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. - 12. bzw. 7. Mitteilung: 
[Y. 
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(gelbes, ubelriechendes 0 1 )  ohne weitere Reinigung mit 
25 mmol Silbertetrafluoroborat und 200 mmol Aluminium- 
oxid in 100 mL Tetrachlorkohlenstoff urn. Nach 36 h bei 

-He +He 20°C war 15 vollstandig verbraucht. Filtration und Chro- 
matographie an Kieselgel in PentanIEther (91 1) lieferten 
reines 4 (Fp = 78 OC; Ausb. 

Wie erwartet erwies sich das Tetraspiroketon 4 gegen- 
uber SPuren als labil. Eine 0.25 M Losung von wasserfreier 
p-Toluolsulfonsaure in Benzol (Molverhlltnis 4 : Sau- 

Es interessierte nun, ob das bisher unbekannte Tetraspi- re = l : l )  isomerisierte es innerhalb von 30 min bei 80°C 
roketon 4 unter vergleichbaren Bedingungen in das mit 3 quantitativ zu einem neuen Keton (Fp= 144-145"C), bei 
verwandte Bispropellanon 11 (4-,5-+6(9)+10-+ 11) dem es sich laut "C-NMR-Spektrum [(50.3 MHz, CDCl3): 

9 +Ha - + +  - 4 -  8 c c - c  - - -  -He 

1 2 3 

4 5 6 7 (100%) 8 (40%) 

tr 
ft 

+He 1) -He 

9 10 11 12 

oder aber in das uberbruckte pentacyclische Keton 7 uber- 
gehen wurde (4 + 5 -, 6 -. 7). Beide Ketone schienen einer 
photochemischen Decarbonylierung und damit einer Um- 
wandlung in die neuen pentacyclischen Kohlenwasser- 
stoffe 1212] bzw. 8 ([4S]C0ronan)~~] zuganglich zu sein. 
Kraf t fe ldrechn~ngen[~~ wiesen 8 (AH?= - 3.2 kcal/mol) 
gegenuber 12 (AH;'= -0.8 kcal/mol) als geringfiigig be- 
giinstigt aus: bezuglich der Umlagerung von 4 (AH;= 
25.8 kcal/mol) in 7 (AH;= -53.1 kcal/mol) und/oder 
11 ( A H ? =  - 5 3 . 5  kcal/mol) ergab sich jedoch keine signi- 
fikante Praferenz. Da auch die kinetischen Randbe- 
dingungen einer Umlagerung von 4 nur schwer abschatz- 
bar erschienen, haben wir eine experimentelle Klarung 
gesucht. 

Die Synthese des Tetraspiroketons 4 gelang durch Cy- 
cloaddition von in situ erzeugtem Carbonylcyclobutan 
(Trimethylenketen)f51 a n  Bi(cyclobuty1iden) 1316' und nach- 
folgende Ringerweiterung des Trispiroketons 14 uber das 
P-Hydroxyselenid 15"'. 

Zur Cycloaddition erhitzte man eine Losung von 
0.15 mol Triethylamin in 100 mL Bi(cyclobuty1iden) 13l6] 
mit 0.10 mol Cyclobutancarbonsaurechlorid 5 h auf 120°C 
und isolierte 14 (Kp=76"C/0.6 Torr; Ausb. 54%)18] nach 
Waschen mit 2 N Salzsaure und gesattigter Natriumhydro- 
gencarbonatlosung durch Destillation. Unverbrauchtes 13 
(Kp = 145-148"C)[61 lief3 sich als Vorlauf zuriickgewinnen. 
Zur Homologisierungigl tropfte man zu einer aus 30 mmol 
1, I-Bis(methylseleno)cyclobutanr'ol bereiteten Losung von 
I-Lithio-1-(methylseleno)cyclobutan in EthedPentan bei 
-78°C das Trispiroketon 14 (25 mmol), arbeitete nach 2 h 
bei -78°C auf und lagerte das rohe P-Hydroxyselenid 15 

S= 18.30, 25.86, 25.88, 30.01, 34.12, 37.79, 38.16 (C ,==. ), 
57.47, 63.56, 222.66 (Cqui,r,.)] urn das uberbriickte 7IX1 han- 
delte. Dasselbe Keton wurde innerhalb von 10 h bei 80°C 
auch durch Einwirkung von Nafion-Hf"' auf eine 0.25 M 

Losung von 4 in Benzol erhalten (Gewichtsverhaltnis 
4 : Nafion-H = 1 : 1). Zwischenprodukte waren in beiden 
Fallen nicht nachweisbar, eine Verlangerung der Reakti- 
onszeiten veranderte 7 nicht. Dies heif3t jedoch nicht, dan 
7 thermodynamisch kontrolliert entstanden sein muB. 

13 14 15 

4 

Zur Decarbonylierung bestrahlten wir eine Losung von 
200 mg 7 (A,,,=289 nm, ~ = 2 0 )  in 35 mL Cyclohexan mit 
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einer 150-Watt-Quecksilber-Hochdrucklampe in einem 
Duran-Ringreaktor. Nach 14 d bei 20°C war 7 zu 40% um- 
gesetzt und ein einziges Produkt entstanden, das sich 
durch lediglich drei Linien im "C-NMR-Spektrum [(50.3 
MHz, CDC13): 6=26.54, 35.48 (CTec.), 55.06 (C,,,,,,)] als das 
erwiinschte [4.5]Coronan 8 (Fp = 186- 1 88'C)181 zu erken- 
nen gab. Es ist das zweite [m.n]Coronan i i b e r h a ~ p t ' ~ '  und 
hat laut Kraftfeldrechn~ng[~' S,-Symmetrie. Nichtbindende 
Wechselwirkungen scheinen dadurch minimiert zu wer- 
den, daR durch eine schwache Faltung des Zentralrings 
(O= l l . O o )  die peripheren Ringe paarweise gegeneinander 
verschrgnkt werden. 

Eingegangen am 13. Februar 1987 [Z 21021 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veraffentlicht 

CAS-Registry-Nummern: 
4: 108451-21-4 / 7: 108451-22-5 / 8: 108451-23-6 / 13: 6708-14-1 / 14: 
I0845 1-19-0 / 15: 10845 1-20-3 / I-Lithio-1-(methylseleno)cyclobutan: 78814- 
62-7 / Trimethylenketen: 59078-45-4 / Cyclobutancarbonsaurechlorid: 5006- 
22-4 / 11:  109865-47-6 / 12: 109865-48-7. 

( I ]  L. Fitjer, A. Kanschik, M. Majewski, Tetrahedron Leff. 26 (1985) 5277. 
[2] Mil 12 verwandte Bis- und Trispropellane erwBhnt D. Ginsburg, Top. 

Curr. Chem. 137 (1987) 1.  
[3] Zur Definition und zur Synthese von [6.5]Coronan vgl. D. Wehle, L. Fit- 

jer, Angew. Chem. 99 (1987) 135; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.  26 (1987) 
130. 

[4] Programm MM2: N. L. Allinger, J.  Am. Chem. SOC. 98 (1977) 8127; wir 
danken Herrn Dr. D. Wehle ftir die Durchfahrung der Rechnungen. 

(51 Cycloadditionen von Carbonylcyclobutan (Trimethylenketen) an andere 
Verbindungen waren unseres Wissens nicht bekannt. Seine Dirnerisie- 
rung dagegen ist beschrieben: H. M. Walborsky, J. Am. Chem. Soc. 74 
(1952) 4962; J. L. E. Erickson, F. E. Collins, Jr., 8. L. Owen, J .  Org. 
Chem. 31 (1966) 480. 

(61 L. Fitjer, U. Quabeck, Synfhesis 1987. 299. 
[7] Ringerweiterungen iiber p-Hydroxyselenide sind bekdnnt: D. Labar, A. 

Krief, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1982. 564; D. Labar, J .  L. Labou- 
reur, A. Krief, Tetrahedron Len. 23 (1982)983; J. L. Ldboureur, A. Krief, 
bid .  25 (1984) 2713. Die hier beschriebene Insertion von Cyclobutan ist 
neu. 

[S] Alle neuen Verbindungen (4. 7, 8. 14) gaben korrekte Analysenwerte 
undloder korrekte Werte im hochaufgelbsten Massenspektrum. Die IR-, 
'H-NMR- und massenspektroskopischen Daten sind mit den angegebe- 
nen Strukturen in Einklang. "C-NMR-Daren (soweit im Text nicht er- 
wlhnt): 4 :  (20 MHz, CDCh): S= 15.63, 15.92, 23.36, 26.99. 50.71, 56.53, 

65.97, 216.66. 
(91 Zur Homologisierung von 14 verfuhr man analog der Homologisierung 

von Hexamethylcyclobutanon mit 2-Lithio-2-(methylseleno)propan: L. 
Fitjer. D. Wehle, H.-J. Scheuermann, Chem. Ber. 119 (1986) 1162. 

[lo] M. Clarembeau, A. Cravador, W. Dumont, L. Hevesi, A. Krief, J .  Luc- 
chetti. D. van Ende, Tetrahedron 41 (1985) 4793. 

[ I  I ]  Nafion-H ist ein Polymer aus Tetrafluorethylen und Schwefeltrioxid mit 
S03H-Endgruppen; Ubersicht: G. A. Olah, Synthesis 1986. 513. 

224.25; 14: (25.2 MHz, CDCI,): 6 =  16.20, 16.42, 24.48, 26.24, 45.49, 

Adsorption und Kriimmung 
in stark desaluminierten Zeolithen"" 
Von Ronnie Thornasson. Sven Lidin und Sten Andersson* 

Wir haben kurzlich gezeigt, daB sich die Silicium- und 
Sauerstoffatome in einer Zeolithstruktur- wie Faujasit auf 
einer Flache befinden, die parallel zu einer periodischen 
Minimalflache, der D-FIBche, angeordnet ist"'. Nesper und 
von Schnering haben anhand extensiver Ewald-Rechnun- 

I*] Prof. Dr. S. Anderson, R. Thomasson, S. Lidin 
Chemical Center, University of Lund 
Inorganic Chemistry 2 
P.O. Box 124, S-22100 Lund (Schweden) 

danken Dr. Zoltan Blum fur wertvolle Diskussionsbeitrage. 
[**I Diese Arbeit wurde durch das Swedish Research Council gefardert. Wir 

gen fur elektrostatische Punktladungsverteilungen nachge- 
wiesen, daR in festen Stoffen Aquipotentialflachen existie- 
ren, die in der Tat mit periodischen Minimalflachen iden- 
tisch oder diesen sehr Phnlich sind[*I. 

Man weiB auch, daB bei der Adsorption von Gasen in 
Zeolithen der energetische Beitrag der Dispersionswech- 
selwirkungen zwischen Adsorbens und Adsorbat von der 
Geometrie der lokalen Umgebung abhangt. Die Adsorpti- 
onswarme in den Hohlraumen von Zeolithen kann bis zu 
achtmal gr6Ber sein als die fur eine entsprechende glatte, 
planare Flache der gleichen chemischen Zusammenset- 
z ~ n g [ ~ l .  

Die gesamte van-der-Waals-Kraft zwischen zwei Mole- 
kiilen ist die Summe der van-der-Waals-Krafte zwischen 
Atomen, die sich in den beiden Molekulen gegenuberste- 
hen. Sie nimmt im allgemeinen mit der Anzahl der Atome 
und der Kernladungszahl und somit anscheinend haufig 
mit steigendem Molekulargewicht zu. Es ist auch bekannt, 
daR Molekiile einer homologen Reihe gemaR ihrem Mole- 
kulargewicht von Zeolithen adsorbiert werden. Dariiber 
hinaus findet man, daB die Adsorptionswlrme einer Ver- 
bindung bei gleicher Temperatur je nach Zeolith verschie- 
den sein kann. 

Im folgenden sol1 dargelegt werden, daR der Adsorpti- 
onsprozee in Zeolithen mit dem Konzept der intrinsischen 
Kriimmung beschrieben werden kann. In friiheren Arbei- 
ten haben wir schon gezeigt, dal3 die Atome in der Fauja- 
sit-, Cristobalit-, Diamant- oder Siliciumstruktur auf einer 
Flache parallel zur D-Flache""] liegen. Dies ist schema- 
tisch in Abbildung 1 fur einen ( 1  10)-Schnitt der Struktur 
von Cristobalit dargestellt. Die gekrummte Linie stimmt 
mit der Linie der Hauptkrummung in der D-FIache uber- 
ein. 

Abb. 1. ( I  10)-Schnitt der Struktur von Cristobalit. Die kleinen Kreise stellen 
Silicium-, und die groBen Sauerstoffatome dar. Die Kurve ist der zugehorige 
Schnitt einer Minimalflache D. 

Wenn wir annehmen, daR die zugehorige Flache der 
Diffusionsweg fur Molekiile ist, die in einem Zeolith ad- 
sorbiert werden, und daR solche Molekiile sich als Partikel 
bewegen, dann gilt die bekannte Gleichung 

(a Beschleunigung, u Geschwindigkeit, u Hauptkompo- 
nente der Geschwindigkeit, K Kriimmung, uT und uN Tan- 
genten- bzw. Normalenvektoren an der Flache). Wenn die 
Molekiile sich entlang der Hauptlinie der Kriimmung be- 
wegen, so ist die Bewegung krummlinig und gleichformig 
(die Kraftlinien verlaufen dann orthogonal zur Kriim- 
mung, die Geschwindigkeit ist konstant), und die tangen- 
tiale Beschleunigung verschwindet: 

l a l = V 2 K  oder F=mu2K (2) 

Stimmt die Kriimmung mit der Hauptlinie der Kriimmung 
fur die D-Fllche uberein wie in Abbildung 1, dann gilt 

Ic =p 
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