
ren, daR die (formale) Entfernung einer CH,-Gruppe in 
Position 9 von B (Ersatz von Leu durch Val) und ihre Ein- 
fugung in Position 6 (Ersatz von Ala gegen Aib ( - C )  zu 
einem mit der RP-Phase starker wechselwirkenden und da- 
mit lipophileren Peptid fuhrt. Die Wechselwirkung mit der 
stationaren Phase wird durch die auBerordentlich stabile 
helicale Konformation der Paracelsin-Peptide, die sich aus 
circulardichroitischen Messungen und temperaturabhangi- 
gen '3C-NMR-Messungen ergibt"], begunstigt. Eine grol3- 
tenteils a-helicale Struktur wird in Analogie zur Struktur 
des Paracelsin- Analogons Alamethicin im Kristall ange- 
nommen['61. Geschutzte Homopeptide von Aib haben da- 
gegen 310-helicale Konf~rmationen['~-'~]. 

Aus der a-helicalen Projektion["' der Paracelsin-Peptide 
folgt, daB die Aminosauren in den Positionen 6 und 9 auf 
derselben Seite des helicalen Rades liegen. Bei einer ange- 
nommenen horizontalen Interaktion der Peptid-Helices 
rnit der stationaren Phase sind die Alkylseitenketten dieser 
Aminosauren direkt auf die relativ starren Alkylketten der 
C4-Phasen gerichtet; dies fuhrt zu einer optimalen Wech- 
selwirkung und damit zu maximalen k'-Werten der Para- 
celsin-Peptide an der C4-Phase. 
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Spannungsarme Cuban-Analoga 
mit Si-, Ge-, Sn- und Pb-Geriisten** 
Von Shigeru Naguse* 

des Kohlenstoffs durch seine schwereren Homologe, z. B. 
Silicium, entgegengebracht, da man von diesen Verbindun- 
gen neuartige physikalische und chemische Eigenschaften 
erwartetL31. 

Wie wir vor kurzem in einer theoretischen Studie uber 
Persilatetrahedran gezeigt haben[", weisen polyedrische Si- 
liciumverbindungen, die nur aus dreigliedrigen Ringen be- 
stehen, eine hohe Ringspannung auf und unterliegen Bin- 
dungsdehnungsi~omerie~~-~~. Wenn dagegen die Zahl der 
miteinander verbundenen viergliedrigen Ringe zunimmt, 
sind Verbindungen dieser Art deutlich weniger gespannt 
als ihre Kohlen~toffanaloga['~. So ist Persilacuban 1, beste- 
hend aus sechs viergliedrigen Si-Ringen, sehr vie1 weniger 
gespannt als Cuban['.']. Damit in Einklang wurde als erste 
polyedrische Siliciumverbindung vor kurzem ein Persila- 
cuban-Derivat (1 mit tBuMe2Si statt H) hergestellt und be- 
zuglich seiner Eigenschaften unter~ucht [~~.  

1 ,  x = 
2 ,  x = 
3, x = 

4 ,  x = 

Si 
Ge 
Sn 
Pb 

Wir berichten nun uber ab-initio-Berechnungen zur 
Charakterisierung der Strukturen und Ringspannungen 
der schweren Cuban-Analoga Pergermacuban 2, Perstan- 
nacuban 3 und Perplumbacuban 4. Die Strukturen wur- 
den auf dem Hartree-Fock(HF)-Niveau optimiert. Dabei 
wurde das GAUSS1AN-82-Pr0gramm~"~ rnit effektiven ab- 
initio-Rurnpfpotentialen["] und dem Doppel-Zeta(DZ)- 
Basissatz["], erweitert um einen Satz von sechs Polarisa- 
tionsfunktionen des d-Typs[I3] fur jedes schwere Atom, ver- 
wendet. 

Tabelle 1 zeigt die nach Optimierung fur O,,-Symmetrie 
erhaltenen Bindungslangen von 1-4 zusammen rnit deren 
Ionisationspotentialen. Die Si-Si-, Ge-Ge-, Sn-Sn- und Pb- 
Pb-Bindungen sind auf dem HF/DZ+d-Niveau nur ca. 
0.02-0.04 A Ianger als die Bindungen* in den viergliedrigen 
Ringen von Cyclotetrasilan (2.363 A), Cyclotetragerman 
(2.508), Cyclotetrastannan (2.867) bzw. Cyclotetraplumban 
(2.908). Die Bindungslangen in den spannungsfreien Mole- 
kiilen XZH6 wurden im iibrigen zu 2.344 (Si), 2.480 (Ge), 
2.839 (Sn) und 2.868 A (Pb) berechnet. 

Tabelle 1. Optimierte Bindungsparameter und Ionisationspotentiale I, von 
Cuban und dessen Homologen 1-4 mit Oh-Symmetrie [a]. 

Rx-x 141 1.559 2.382 2.527 2.887 2.949 
Rx-n IA1 1.081 1.477 1.542 1.714 1.744 
1, [ e y  [c] 10.4 8.3 7.7 7.1 6.6 

Polyedrische Kohlenstoffverbindungen wie Tetrahedran 
c ~ H ~ ,  prisman C ~ H ~  und cuban C ~ H ~  sind seit langem in- 
teressante Syntheseziele in der Organischen Chemiel']. Da- 
bei ist Cuban wegen seiner hohen Symmetrie (0,) und sei- 

Ial Die Gesamtenergien betragen - 34.78608 ( I ) ,  -33.85480 (z), -30.72293 
(3) und -31.25989 a.u. (4). [b] Die HF/6-31G*-Werte wurden [7] entnom- 
men. Fur die Elektronenbeugungswerte von Rc-c (1.575 A) und RC-,, 
(1.100) siehe A. Almenningen, T. Jonvik, H. D. Martin, T. Urbanek, J. Mol. 
Sfrucf. 128 (1985) 239. [c] Basierend auf dem Koopmans-Theorem. 

ner hohen Ringspannung besonders faszinierend[*]. Be- 
trachtliches Interesse wird gegenwartig auch dem Ersatz Die Si-Si-Bindungslange v o ~  2.382 A in 1 IaBt sich gut 

rnit dem Wert von 2.38-2.45 A aus der Rontgenstruktur- 
analyse des kurzlich synthetisierten Derivats Si8Rs verglei- 
chenfg1: Die im Mittel etwas langeren Bindungen und die Department of Chemistry, Faculty of Education 

Yokohama National University, Yokohama 240 (Japan) 
leicht verzerrte kubische Struktur ( Q SiSiSi = 87-92') sind 

schaft und Kultur, Japan, gefordert. Die Berechnungen wurden an Com- hochstwahrscheinlich auf die voluminosen tBuMe2Si- 
putern des Institute of Molecular Science durchgefuhrt. Gruppen zuriickzufuhren. 

[*] Prof. Dr. S. Nagase 

[**I Diese Arbeit wurde zum Teil vom Ministerium fur Bildung, Wissen- 
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Tabelle 2 enthalt die Spannungsenergien, die aus den 
homodesmotischen Reaktionen (a) berechnet w ~ r d e n ~ ' ~ . ' ' ~ .  
Fur 1 stimmt dieser Wert (99.1 kcal mol-I) gut mit unse- 
rem friiheren HF/6-31G*-Wert von 93.5 kcal mol-' iiber- 
ein['I. 

XxHx + 12 H,X-XH, --t 8 HX(XHj), (a) 
1-4 

X = Si, Ge, Sn, Pb 

Tabelle 2. Spannungsenergien [kcal mol-'1 der Cuban- XnHs (Oh),  Prisman- 
X6H6 (h) und Tetrahedran-Systeme X4H4 (Td), gemaB (a) berechnet. 

X =  C [a1 Si PI Ge Sn Pb 

XnHs 158.6 99.1 86.0 70.1 59.6 
&Ha 145.3 118.2 109.4 93.8 65.2 
X4H4 141.4 140.3 140.3 128.2 119.3 

[a] Die HF/6-31G*-Werte wurden [7] entnommen. Fiir die experimentellen 
Werte 154.7 (C8Hn) und 140.0 kcal mol-' (C4H4) siehe [21]. p ]  Fiir die HF/ 
6-31G*-Werte 93.5 (I) ,  113.8 (Si6H6) und 140.9 kcal mol-' (Si4H4) siehe 
171. 

Ein wichtiges Ergebnis ist, daB die Spannungsenergie 
um weitere 13, 29 bzw. 40 kcal mol-' gesenkt wird, ersetzt 
man die Si-Atome in 1 durch die schwereren Ge-, Sn- oder 
Pb-Atome. So betragt die Spannungsenergie von 4 ledig- 
lich 59.6 kcal mol-'. Dies ist erwahnenswert, da Perplum- 
bacuban somit um ca. 100 kcal mol-' weniger gespannt ist 
als Cuban. 

Zum Vergleich sind in Tabelle 2 auch die berechneten 
Spannungsenergien fur die Prisman- und Tetrahedran-Sy- 
steme angegebent'6.'71. Eine sukzessive Abnahme der 
Spannung rnit zunehmender Schwere der Atome kann 
auch in diesen Systemen beobachtet werden1181. Sie ist al- 
lerdings im Tetrahedran-System, das nur aus dreigliedri- 
gen Ringen besteht, bemerkenswert niedrig["'. Das bedeu- 
tet, daB dreigliedrige Si-, Ge-, Sn- und Pb-Ringe in etwa 
gleichem MaB starker gespannt sind als ein dreigliedriger 
Kohlenstoffring, was auch dadurch erhartet wird, daB die 
Spannungsenergien von Cyclotrisilan (39.2 kcal mol - I ) ,  

Cyclotrigerman (39.4), Cyclotristannan (36.6) und Cyclo- 
triplumban (33.7) groBer sind als die von Cyclopropan 
(28.7 kcal mol-'[71). 

Die groBe Abnahme der Ringspannung von Cuban uber 
1 bis 4 kann mit der Tatsache erklart werden, daB die 
Spannungsenergie viergliedriger C-, Si-, Ge-, Sn- und Pb- 
Ringe erheblich in der Reihenfolge Cyclobutan (26.7 kcal 
mol Cyclotetrasilan (17.2), Cyclotetragerman (15.2), 
Cyclotetrastannan (12.2) und Cyclotetraplumban (10.1) ab- 
nimmtlzO'. Tatsachlich stimmen diese Werte gut mit den 
Spannungsenergien pro Ring der Cubane iiberein: 

26.4 (CxH,), 16.5 (l), 14.3 (Z), 11.7 (3), 9.9 kcal mol-' (4) 

Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, sind bei den Si-, Ge-, Sn- 
und Pb-Verbindungen die Cubane sehr vie1 weniger ge- 
spannt als die Prismane und Tetrahedrane. Dies gilt je- 
doch nicht fur die Kohlenstoffverbindungen, da vierglied- 
rige C-Ringe fast ebenso stark gespannt sind wie dreiglied- 
~ ige '~ ,~ ' ' .  Daher ist hier Cuban das am starksten gespannte 
System. 
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