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Abb. 2. Struktur des Dikations von 1 a im Krintall. Wichtige Abstinde [pm] 
und Winkel ["I: Cu-Cu' 562.2(1), Cu-Nl 208.7(2). Cu-NZ' 211.9(2). Cu-PI 
223.1(1), Cu-P2 229.5(1), Nl-C1 134.0(3). C1-N2 134.2(3), C1-Cl' 146.1(4), 
N2-C2 133.5(4). C2-C3 137.1(4), C3-C4 137.9(4). C4-N1 133.1(4). P-C 
181.7(4)-- 183.1(3); N I - C U - N ~ '  79.1(1). P I - C U - P ~  122.7(<1). Nl-Cu-PI 
125.5(1). N I - C U - P ~  99.8(1). N2'-CU-PI 119.9(1), NT-Cu-PZ 99.7(1). CU-PI- 
C11 109.7(1). CU-PI-CZI 118.8(1). Cu-Pl-C31 115.2(1). Cu-P2-C41 117.0(1), 
Cu-P2-C51 104.7(1). Cu-P2-C61 118.1(1). C-P-C 102.5(1) ~ 108.1(1). 

31 5.0 pm fur CI-C56 gefunden. Dieser Wert ist deutlich klei- 
ner ak die Summe der van-der-Waals-Radien. 

Andere Arylsubstituenten sind wegen transanularer Ab- 
stonung zwischen den Phenylringen 5 (5 ' )  und 2' (2) sowie 3' 
(3) (para-Substituenten, 1 e,  f, g, h) oder wegen erheblicher 
Veranderung des keg el wink el^[^] (ortho-Substituenten, 1 c, 
2) offensichtlich nicht mehr in der Lage, die in Abbildung 2 
gezeigte Anordnung fur eine rr-Koordination mit bpym ein- 
zugehen; entsprechend wird keine Lumineszenz beobachtet. 
Substituenten in meta-Position wie in 1 d oder die Verwen- 
dung eines Bis(diphenylphosphino)alkan-Chelatliganden 
mit ausreichend groReni ,,Bin"-Winkel (3, n = 5, P-Cu- 
P z 120") dagegen verhindern eine rr-,,Sandwich"-Wechsel- 
wirkung nicht ; diese Kornplexe lumineszieren wieder, und 
m a r  vor allem im Festkorper. 

Anders als bei anderen Cu'-Koniplexsalzen rnit BFf 
als Gegenion['ol ist das Anion im Kristall von 
1 a.CH,OH.H,O nicht fehlgeordnet; langere Abstande 
(300- 305 pm) zu den 0-Atomen der Losungsmittelmolekiile 
lassen auf nur schwache Wasserstoffbrucken-Bindungen 
schliekn. Bei Ersatz von BFF durch die grokren ,  noch 
weniger basischen Anionen PFF und ClOF zeigt das System 
I a keine oder eine urn Groknordnungen (< 1 YO) geringere 
Lumineszenz im Festkorper. 

Offenbar geniigt auch die in Losung vorhandene Beweg- 
lichkeit, um die Lumineszenz von 1 a nur noch untergeordnet 
auftreten zu lassen (siehe Abb. 1). NMR- und Emissions- 
messungen bei tiefen Temperaturen in Losung sollen helfen, 
diesen Befund zu verstehen. Ursache der intensiven Festkor- 
per-Lumineszenz konnte sein, da13 die nicht-kovalenten 
Wechselwirkungen im Festkorper von 1 a in der Surnme eine 
so effektive Verringerung der molekularen Beweglichkeit 
bewirken, daD ~ entgegen den sonst eher negativen Erfah- 
rungen bei Zweikernkomplexen [*I ~ die Geschwindigkeit der 
internen Konversion stark erniedrigt, die strahlungslose 

Desaktivierung zuriickgedriingt und damit die Lumineszenz- 
Intensitat deutlich erhoht wird'' ' I .  

Das System l a  ist somit ein weiteres Beispielr'21 fur die 
hervorragende Eignung von strukturell flexiblem Cu' als 
.,Ternplat"-Zentrum fur schwache Wechselwirkungen zwi- 
schen koordinierten Liganden. 

A rheitsvorschrlfr 
Zweikernige Cut-Komplexe rnit bpyrn: 1 rnmol(158 mg) Z.Z'-Bipyrimidin wer- 
den mil 1.5 mmol (95 mg) Kupfer-Pulver. 1 mmol (237 mg) Cu(BF,), und 
4 mmol PR, oder AsPh, oder 2 mmol Ph,P-(CH,).-PPh, in 50 mL Mcthanol 
suspendiert und ca. 1 h unter RiickfluD erhitzt. AnschlieBend wird heiB filtriert. 
bei - 15°C kristallisiert und aus Methanol umknstallisicrt. Ausheutcn 60 
85 YO. korrckte Elementaranalysen. Die Hexafluorophosphate und Perchlorate 
werdcn mit [Cu(CH,CN),](PF,,) bzw. Cu(CIO,), statt Cu(BF.), hergestcllr. 
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[ l ]  J.-M. Lehn. Angrn.. Chrm. 100 (1988) 92; AnRrn. Chrm. Inl.  U. Enxl 27 
(1988) 89. 

[2] a) Moo-Komplexe: W. Kaim, S .  Kohlmann. Inorg. Chem. 26 (1987) 68. W. 
Kaim. S. Kohlmann. A. J. Lees. D.  J. Stutkens. M. M. Zulu. unveroffcnt- 
licht; b) Re'-Komplexe: A. Vogler, J. Kisslinger, Inorg. Chim. Aciu 115 
(1986) 193; c) Ru"-Komplexe: M. Hunziker, A. Ludi. J.  Am. Chmi. Sot. 
99 (1977) 7370. 

[31 a) A. K. Ichinaga, J. R. Kirchhoff. D. R. McMillin. C. 0. Dietrich-Buch- 
ecker. P. A. Marnot, J.-P. Sauvage, Inorg. Chem. 26 (1987) 4290; b) W. 
Kaim. S. Kohlmann, ihid. 26 (1987) 1469. 

141 a) P. S. Braterman. J.-I. Song, W. Kaim, C. Vogler. unveroffentlicht: 
b) la'': ESR-Kopplungskonstanten 0 [mT] bei 300 K in CH,CI,: 
~(oJCU/bsCU) 
R = 2.0017. 

0.655. 4"P) = 0.655. o(I4N) = 0.218. o ( H ? , ~ . )  = 0.437; 

(51 W. Kaim. P. Hsnel, H. Bock. Z. Nufur/ursch. 837(1982) 1382. 
(61 Einkristdlle durch langsames Abkiihlen (65 "C --t 50 'C) einer gesittigten 

Losung in Methanol (1 % H,O). Kristalldaten von l a  . CH,OH . H,O: 
tnklin, Raumgruppe Pi. 2 = 1. u = 1192.4(2). h = 1253.7(3). L = 
1457.3(3) pm. 6( = 65.57(2). 1 = 71.76(2). 7 = 74.88(2)'.. V = 1(161.8(6) 
x lo'prn'. ji = 7.5cm-' .  g,, = 1 . 3 9 g ~ m . ~ ;  C,,H,,B,Cu,F,N,O,P,. 
M = 1558.08. 6536 Reflexe wurden auf einem Synthex-P2,-Diffraktome- 
ter mit Mo,,-Strahlung und Graphitmonochromator Fur 2" <: 20 < 50 
gemessen; keine Ahsorptionskorrektur. Strukturlosung durch Patterson- 
Verfahren. Wasserstoffatome wurden mil isotropen. alle anderen Atome 
rnit anisotropen thermischen Parametern verfeinert (volle Matrix); 
R = 0.039 fur 5395 beobdchtete Reflexe mit I > 20(I). R, = 0.035. Wei- 
tere Einzelheiten zur Knstdllstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft f i r  wissenschaftlich-tech- 
nische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53 880. der Autoren und des Zeit- 
xhriftenzitdts angefordert werden. 

171 d(CuCu) z 554 pm in Cull-Dimeren van bpym: M. Julve, G. DeMunno. 
G. Bruno, M.  Verdaguer, Inorg. Chem. 27 (1988) 3160. 

[XI J. Strihle. W. Hiller, D. Oelkrug. E. Eitel. 2. Nururforsrh. 835(1980) 1247: 
vgl. auch A. Vogler, H. Kunkely, J. Am. Chrm. SOC. I08 (1986) 7211. 

[9] C. A. Tolman. Chem. Rev. 77 (1977) 313. 
[lo] D. Fenske, S. Kohlmann, J. Jordanov. W. Kaim, unveroffentlicht. 
11 11 T. Forster: Fluorcsienz orgunisrhrr Verhindungen. Vdndenhocck & Rup- 

rechr. Gottingen 1951, S. 110ff. 
1121 a) J.-M. Lehn. A. Rigault. A n g e n .  Chem. 100 (1988) 1121; Anger. Chrm. 

hi. .Ed. End.  27 (1988) 1095; b) C. 0. Dietrich-Buchecker. J.-P. Sauvage. 
ihid. 101 (1989) 192 hzw. 28 (1989) 189. 

Bicycloprop-2-enyl (C6H6) ** 
Von W Edward Billups* und Michael M .  Haley 

Die Valenzisomere von Benzol sind seit langem Gegen- 
stand intensiver theoretischer und synthetischer Untersu- 
chungen. 1963 gelang es van Tamelen und Pappas, Dewar- 

['I Prof. Dr. W. E. Billups, M .  M. Haley 
Department of Chemistry, Rice University 
P.O. Box 1892, Houston, TX 77251 (USA) 

["I Diese Arbeit wurde von der Robert A. Welch Foundation und dem von 
der American Chemical Society vewdlteten Petroleum Research Fund 
gefordert. M . M . H .  bedankt sich fiir ein Stipendium der Dow Chemical 
Company. 
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bcnzol I herzustelIen1']. 1967 konnten Wilzbach et al. durch 
Photolyse von Benzol und Zusatz eines Sensibilisators 
geringe Mcngen Benzvalen 2 isolierenl". und 1971 wurde 2 
von Ku/: c t  al. synthetisiert Derselben Arbeitsgruppe 
gelang 1973 auch die Darstellung von Prisman 314]. Obwohl 
etliche Derivate von Bicycloprop-2-enyl4 synthetisiert wor- 
den sind['], konnte die unsubstituierte, nach Berechnungen 
energiereichste (CH),-Spezies 16] bisher nicht dargestellt wer- 
den. Wir berichten nun uber die Synthese und Charakterisie- 
rung dieses letzten (CH),-Isomers. 

1 2 3 4 

a 

Versetzt man eine Losung von 4 in CDCI, bei 0°C mit 
AgBF,, so lagert 4 fast quantitativ zu 1 um; daneben entste- 
hen geringe Anteile an Der Strukturbeweis fur 
1 wurde durch Vergleich seines 'H-NMR-Spektrums mit 
dem einer authentischen Probe sowie durch die Isomerisie- 
rung zu Benzol erbrachtl2I. 

Die hier beschriebene Fluorid-induzierte Eliminierung 
von P-Halogensilanen in der Gasphase haben wir auch zur 
Darstellung des isomeren Bicyclopropenyls 9 genutzt [ l S .  "I. 

Die Ausgangssubstanz 5 war aus 1,4-Bis(trimethylsilyl)- 
buta-1.3-dien 6['] und Chlorcarben['' zugiinglich. Bei der 
Umsetzung von 6 mit einem achtfachen UberschuB an 
Chlorcarben entsteht zuniichst in 68% Ausbeute das Vinyl- 
cyclopropan 7 als ein 60:40-Gemisch der trans- und cis-Iso- 
mere ['I. Dieses reagiert unter den gleichen Reaktionsbedin- 
gungen in 45 YO Ausbeute zum Bicyclopropyl 5["]. 

n-Bu4NF 

25 mlorr, PC 
SiMe, 

CI MC1 SiMe, 9 

Uber Untersuchungen zur Synthese des potentiell wertvollen 
SiMe, 5% Synthesebausteins Bicycloprop-1 -enyl 10 werden wir in 

Kurze berichten. > LqcLi ~ McLi 

SiMcj SiMe, SiMe, P-4 
- 

CHzCIZ CH,CI, 

10 6 7 5 

Leitet man Verbindung 5 langsam in eine VGSR(vacuum 
gas-solid reaction)-Appardtur ein, die mit Tetra-n-butylam- 
moniumfluorid auf Glashelices gepackt ist, so bildet 
sich als Hauptprodukt Bicycloprop-2-enyl4, wie anhand des 

H-NMR-Spektrums nachgewiesen wurde, das ein Dublett 
bei 6 = 7.1 5 (4H, J = 1.3 Hz) und ein Triplett bei S = 
1.45 (7H. J = 1.3 Hz) zeigt. Warmt man eine - 90 "C 
kalte L(isung von 4 in CD,Cl, auf, so bleiben die NMR- 
Signale his - 1 O T  unveriindert; oberhalb - 10°C werden 
sie kleiner. Bei Raumtemperatur polymerisiert 4 zu einer 
festen gelben Masse, wiihrend andere Bicycloprop-2-enyle 
beim Erwiirmen aromatisieren. Obwohl die thermische 
Umlagerung von Bicycloprop-2-enylen zu Benzolderivaten 
zu den am stirksten exothermen unimolekularen Reaktio- 
nen = 120 kcal mol-') zBhlt[sl, nimmt man an, daB 
die Polymerisation von 4 iiber eine En-Reaktion verliiuft, 
wie sie fur einfache Cyclopropene charakteristisch ist ['']. 

( ' 1  c1 

hfe,Si SiMe, 
5 4 

Beschichtet man die Winde der mit fliissigem Stickstoff 
gekiihlten Kiihlfalle, in der 4 aufgefangen wird, mit Cyclo- 
pentadien, so kann das Diels-Alder-Addukt 8 in 72% Aus- 
beute isoliert werden r131. 
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CAS-Registry-Nummern : 
1.5649-95-6; 4.62595-442; 5. 123725-71-3; 6,13625-90-6.7. 123725-72-4; 8. 
123725-73-5; 9. 77160-46-4; 1-(2-Chlor-l-trimethyls1lyl-l-cyclopropanyl)-2- 
chlor-3-trimethylsilylcyclopropan. 123725-70-2: Cyclopentadien, 542-92-7. 

[I] a) E. E. viln Tamelen. S. P. Pappas. J. Am. Chmr. Soc. X5 (1963) 3297; 
b) E. E. van Tamelen. S. P. Pappas, K. L. Kirk. ihid. 93 (1971) 60Y2. 

[2] a) K .  E. Wilzbacb. J. S. Ritscher, L. Kaplan, J. Am. Chem. Soe. 89 (1967) 
1031: b) L. K d p h .  K. E. Wilzbach. ihid. 90 (1968) 3291; c) H. R. Ward. 
J. S. Wishnok. rhrd. 90 (1968) 1085. 

P I  T. J. Katz. E. J. Wang, N. Acton, J. Am. Chcem. Soc. Y3 (1971) 3782. 
[4] T. J. Katz. N .  Acton. J. Am. Chem. Sol. Y j  (1973) 2738. 
[ 5 ]  J. H. Davis. K. J. Shea. R. G .  Brrgman. J. Am. Chem. Sot.. Y Y  (1977) 1499. 

161 A. Greenburg. J. F. Liebman. J. Am Chrm. Sot.. I03 (1981) 44. 
[7] H. Bock, H. Seidl. J. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 5694. 
[XI G L. Closs. L. E. Closs, J. Am. Chem. Sor. 82 (3960) 5723. 
191 7 :  Kp = 48-6O"C/O.l Torr; 'H-NMR (300 MHz. CDCI,). rruns-7: 6 = 

zit. Lit. 

5.88 (1 H. d. J = 18.1 Hz). 5.83 (1 H. dd. J = 18.1. 6.9 Hz). 3.16 (1 H, dd, 
J=6.4.  5.XHz), 1.67( lH.AB.  J ~ 8 . 0 ,  6 .9H~) .0 .30 (1H,dd . /=8 .0 ,  
5.8 Hz). 0.07 (9H. s), 0.01 (9H. s); ci.~-7.  d = 5.73 (1 H. d. J = 18.4 Hz). 
5.55(1H.dd. J =  18.4.7.9Hz),3.28(1H.dd.J=X.4.2.9Hz).  1.78(1H. 
td. J = 7.9.2.9 Hz).0.31 (1 H.dd. J = 8.4.7.9 Hz).0.14(9H.s),O.O4(9H. 
s): Hwhauflosung des Massenspektrums fur C,,H,,CISi,: ber. 246.1027, 
gef 246.1031. 

[lo] 5 . K p  = 70-120"C(Badtempcratur)/0.03Torr;'H-NMR:6 = 3.29-3.01 
(2H. m). 1.44-0.87 (2H. m), 0.54 bis - 0.21 (2H. m). 0.12 bis - 0.06 
(IEH, 8 s); Hochauflosung des Massenspektrums fur Ci,H,,C12Si2: ber. 
294.0794. gef. 294.0791. 

[ l l ]  W. E. Billups. L.-J. Lin. Tetrahedron 42 (1986) 1575. 
[12] a) B. Halton. M. G. Banwell in 2. Rappaport (Hrsg.): The Chemistry o /  

the Cye1oprop.d Group, Wiley. New York 1987. S .  1223; b) M. S .  Baird, 
Top. Curr. Chem. 144 (1988) 137. 
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[13] 8: FP = 104-105°C; 'H-NMR: 6 = 5.67 (4H. 1, J = 2.0 Hz). 2.76 (4H. 
br. s). 1.67 (2H. dt. J = 6.6. 1.5 Hz), 1.65 (2H. d. J = 6.6 Hz). 1.17 (4H. 
d. J = 1.5 Hz). 0.41 (2H, 1. J = 1.5 Hz); Hochauflosung des Massenspek- 
trums fur C,,H,.: ber. 210.1408. gef. 210.1407. 

(141 I. J. Landheer. W. H. de Wolf. F. Bickelhdupt. Etmhedron Lett. 1975. 349. 
zit. Lit. 

(1. 1 H. J = 1.3 Hz). 0.79 (d, 2H. J = 1.8 Hz); in 57% Auabeute als Diels- 
Alder-Addukt von Cyclopentadien isohert. 

[16] Derivate von 9: A. Padwa. M. J. Pulwer. R. J. Rosenthal. J. Orr. Chem. 49 
(1984) 856. 

[15] 9:'H-NMR:6=7.35(d,2H,J=1.3Hz).6.43(t,lH.J=1.8Hz),2.57 

Polypyrrolketten in Zeolithkanalen ** 
Von Thomas Bein* und Patricia Enzel 

Grundlegende Untersuchungen der Elektronenstruktur 
und des Leitungsmechanismus von leitfihigen Polyme- 
ren - 31 wiirden erheblich erleichtert, wenn die niedrigdi- 
mensionalen Verbindungen als entkoppelte, strukturell 
wohldefinierte Einheiten vorlagen. Der Aufbau molekular 
isolierter, leitender oder halbleitender 14-61 Strukturen (mit 
modifizierten elektronischen Eigenschaften) konnte mogli- 
cherweise die GroRe elektronischer Schaltungen auf moleku- 
lare Dimensionen reduzieren 1 7 *  'I. 

Wir berichten hier iiber die erste Synthese von Polypyrrol 
als potentiellem ,,molekularem Draht" innerhalb der Kri- 
stallkanalsysteme von Zeolith-Y- und Mordenit(M)-Mole- 
kuhrsieben (Abb. l ) I 9 I .  Zeolith Y ist aus Sodalithkifigen 

Abb. 1. Strukturen von Zeolith Y mit Polypyrrolkette (links) und Mordenit 
(rechts). entkdng der (001 )-Achse betrdchtet. 

(0.3 nm-Fenster), die durch doppelte Si/Al-Sechsringe mit- 
einander verbunden sind, und aus ,,Superkafigen" mit 
0.8 nm-Fenstern aufgebaut, die zusammen ein dreidimensio- 
nales, offenes Geriist rnit der typischen Elementarzellenzu- 
sammensetzung Na56A156Si13603s4 bilden. Mordenit mit 
der Elementarzellenzusammensetzung Na,AI,Si,,O,, weist 
pseudo-eindimensionale Zwolfringkanale auf. Die Poly- 
pyrrol(Ppy)/Zeolith-Hybridmaterialien unterscheiden sich 
grundlegend von bisherigen Systemen in Wirtstrukturen 
groDerer Abmessungen1". ' I1 ,  da die Zeolithwirte einzrlne 
Molekulketten in ihren Kanalsystemen molekularer Abmes- 
sungen isolieren konnen "'1. 

Wenn Pyrrol (py) in grol3porige Zeolithe, die Fell'- oder 
Cull-Ionen [ 1 3 ]  enthalten, hineindiffundiert, indert sich die 
Farbe der resultierenden Addukte (2. B. Cu,,Na,,Y(py),, 1 
oder Cu,,,Na,M(py),,,, 2) langsam von gelblich oder b l ab  

['I Prof Dr. T. Bein. P. E n d  
Department of Chemistry, University of New Mexico 
Albuquerque. NM 87131 (USA) 

[**I Wir danken E Beuncu und L. Zuppiroli(Eco1e Polytechnique. Paris) fur die 
ESR-Untersuchungen sowie 8. Crawjord (UNM) rur die Raman- 
Messungen. 

grun nach verschiedenen Tiirkisschattierungen oder schwarz 
(1); Na- oder Fe"-Formen reagieren nicht. Die Polymerisa- 
tion verliuft in den Zeolithwirten um ein bis zwei GroDen- 
ordnungen langsamer als in homogener Losung, was auf eine 
begrenzte Diffusion des Pyrrols im Kanalsystem deutet. 

620 K : I O - I  Torr Cu"NaY P Y - D = ~ P I / ~ ~ ~  K 
N a Y  + Cu(NO,),/dq - PpylCu'NaY 

Die IR-Banden des im Zeolith enthaltenen Polypyrrols 
ahneln den charakteristischen Banden fur freies Polypyr- 
ro1[I4], jedoch lassen sich je nach Wirtsystem und Herstel- 
lungsbedingungen unterschiedliche Verschiebungen beob- 
achten. So liegen charakteristische Schwingungsmoden fur 1 
bei 1573 (1540), 1460 (1450-1470) und 1312 (1280- 
1300) cm - '; die Werte fur freies Polypyrrol sind in Klam- 
mern angegeben (B bzw. D in Abb. 2)[15]. Wihrend der 

t 
A 

1800 1600 1LOO 1200 - 5 [cm-'] 

Abb. 2. FT-IR-Spektren (KBr-PreOlinge) von Zpolith NaY (A), 
Cu,,Na,,Y(py),, 1 (8). aus 1 extrahiertem Polypyrrol (C) und freiem Polypyr- 
rol (D). A = Absorption. 

Polymerisation sollten Protonen frei werden, jedoch finden 
sich in den FT-IR-Spektren keine klaren Hinweise auf 
Hydroxygruppen, wahrscheinlich wegen starker Elektro- 
nenabsorptionI'6]. Das Resonanz-Raman-Spektrum von 
l r l ' I  zeigt schwache, aber aufgeloste Banden bei 1598 und 
1418 cm-', die denen von Polypyrrolfilmen Lhneln [IB1. 

Elektronenmikroskopisch konnte keinerlei Polymerabh- 
gerung auf der aul3eren Oberflache der Zeolithkristalle 
nachgewiesen werden. D a  die Polymerisation von einer 
Redoxreaktion mit den im Zeolith enthaltenen Cu"- oder 
Fe'"-Ionen abhangt, muD sich der groDte Teil des Polymers 
in den Zeolithkanilen bilden. Wie aufgrund der Molekular- 
sieb-Eigenschaften der Zeolithe zu erwarten. ergab die 
Umsetzung von Zeolith Cu,Na,,A (Elementarzellenzusam- 
mensetzung von Zeolith A: (Nai~AI12Si1204s)8; Porendurch- 
messer 0.41 nm, kleiner als Pyrrol) mit Pyrrol kein Polymer 
(vgl. A in Abb. 3). Die Aufnahme des Monomers in Zeolith 
Y und Mordenit ist um ungefihr zwei Groknordnungen 
groaer, als im Falle einer monomolekularen Bedeckung der 
Zeolithkristalloberfliiche zu erwarten ware["I. Aus dem 
optimalen Verhiltnis von Oxidans zu Pyrrol von 2.4['4'l und 
dem Gehalt des Zeoliths an Oxidans folgt, daD in Zeolith Y 
ca. sechs Molekiile Pyrrol pro Elementarzelle und in Zeolith 
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