Abb. 2. Struktur des Dikations von 1a im Kristall. Wichtige Abstinde [pm]
und Winkel {*]: Cu-Cu’ 562.2(1), Cu-N1 208.7(2), Cu-N2’ 211.9(2), Cu-P1
223.1(1), Cu-P2 229.5(1), N1-C1 134.0(3). C1-N2 134.2(3), C1-C1’ 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); N1-Cu-N2' 79.1(1), P1-Cu-P2 122.7(<1), N1-Cu-P!
125.5(1). N1-Cu-P2 99.8(1), N2“Cu-P1 119.9(1), N2'-Cu-P2 99.7(1), Cu-P1-
C11 109.7(1), Cu-P1-C21 118.8(1), Cu-P1-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).

315.0 pm fiir C1-C56 gefunden. Dieser Wert ist deutlich klei-
ner als die Summe der van-der-Waals-Radien.

Andere Arylsubstituenten sind wegen transanularer Ab-
stoBung zwischen den Phenylringen 5 (5) und 2’ (2) sowie 3’
(3) (para-Substituenten, le,f, g,h) oder wegen erheblicher
Verinderung des Kegelwinkels!®! (ortho-Substituenten, 1c,
2) offensichtlich nicht mehr in der Lage, die in Abbildung 2
gezeigte Anordnung fiir eine n-Koordination mit bpym ein-
zugehen; entsprechend wird keine Lumineszenz beobachtet.
Substituenten in meta-Position wie in 1d oder die Verwen-
dung eines Bis(diphenylphosphino)alkan-Chelatliganden
mit ausreichend grofem ,,BiB*-Winkel (3, n= 5, P-Cu-
P = 120°) dagegen verhindern eine n-,,Sandwich*-Wechsel-
wirkung nicht; diese Komplexe lumineszieren wieder, und
zwar vor allem im Festkorper.

Anders als bei anderen Cu'-Komplexsalzen mit BFS
als Gegenion™® ist das Anion im Kristall von
1a-CH,OH-H,0 nicht fehlgeordnet; ldngere Abstinde
{300-305 pm) zu den O-Atomen der Losungsmittelmolekiile
lassen auf nur schwache Wasserstoffbriicken-Bindungen
schlieBen. Bei Ersatz von BF? durch die gréBeren, noch
weniger basischen Anionen PFS und CIO zeigt das System
1a keine oder eine um GrdBenordnungen (<1 %) 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 (siche Abb. 1). NMR- und Emissions-
messungen bet tiefen Temperaturen in Losung sollen helfen,
diesen Befund zu verstehen. Ursache der intensiven Festkor-
per-Lumineszenz konnte sein, daB die nicht-kovalenten
Wechselwirkungen im Festkorper von 1a in der Summe eine
so effektive Verringerung der molekularen Beweglichkeit
bewirken, daBl — entgegen den sonst eher negativen Erfah-
rungen bei Zweikernkomplexen %! - die Geschwindigkeit der
internen Konversion stark erniedrigt, die strahlungslose
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Desaktivierung zuriickgedréngt und damit die Lumineszenz-
Intensitit deutlich erhéht wird 1.

Das System 1a ist somit ein weiteres Beispiel!'? fiir die
hervorragende Eignung von strukturell flexiblem Cu' als
~Templat“-Zentrum fiir schwache Wechselwirkungen zwi-
schen koordinierten Liganden.

Arbeitsvorschrift

Zweikernige Cu-Komplexe mit bpym: ! mmol (158 mg) 2.2'-Bipyrimidin wer-
den mit 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 Mcthanot
suspendiert und ca. 1 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend wird heif filtriert,
bei —15°C kristallisiert und aus Methano! umknistallisicrt. Ausbeuten 60

85%, korrckte Elementaranalysen. Die Hexafluorophosphate und Perchlorate
werden mit [Cu(CH,CN),J(PF,) bzw. Cu(C10,), statt Cu(BF,), hergestellr.
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Bicycloprop-2-enyl (C{H,) **
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-

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

[**] Diese Arbeit wurde von der Robert A. Welch Foundation und dem von
der American Chemical Society verwalteten Petroleum Research Fund
gefordert. M.M.H. bedankt sich fir ein Stipendium der Dow Chemical
Company.
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benzol 1 herzustellen™). 1967 konnten Wilzbach et al. durch
Photolyse von Benzol und Zusatz eines Sensibilisators
geringe Mengen Benzvalen 2 isolieren!?), und 1971 wurde 2
von Katz et al. synthetisiert®.. Derselben Arbeitsgruppe
gelang 1973 auch die Darstellung von Prisman 3'*1. Obwohl
etliche Derivate von Bicycloprop-2-enyl 4 synthetisiert wor-
den sind ™!, konnte die unsubstituierte, nach Berechnungen
energiereichste (CH)4-Spezies'® bisher nicht dargestellt wer-
den. Wir berichten nun iiber die Synthese und Charakterisie-
rung dieses letzten (CH),-Isomers.

1 ¢y B b

1 2 3 4

Die Ausgangssubstanz 5 war aus 1,4-Bis(trimethylsilyl)-
buta-1,3-dien 6!"1 und Chlorcarben!® zuganglich. Bei der
Umsetzung von 6 mit einem achtfachen UberschuB an
Chiorcarben entsteht zunichst in 68 % Ausbeute das Vinyl-
cyclopropan 7 als ein 60:40-Gemisch der frans- und cis-Iso-
mere ] Dieses reagiert unter den gleichen Reaktionsbedin-
gungen in 45% Ausbeute zum Bicyclopropyl 5191,

SiMe, SiMe, Cl SiMe,
S MeLi N McLi
—_—— - —— -
o CHyCly CH,Cl,
S5iMe; Cl SiMe, Cl SiMe,
6 7 5

Leitet man Verbindung 5 langsam in eine VGSR(vacuum
gas-solid reaction)-Apparatur ein, die mit Tetra-n-butylam-
moniumfluorid auf Glashelices!'!! gepackt ist, so bildet
sich als Hauptprodukt Bicycloprop-2-enyl 4, wie anhand des
'"H-NMR-Spektrums nachgewiesen wurde, das ein Dublett
bet 6 =7.15 (4H, J=13Hz) und ein Triplett bei J =
145 (2H. J =13 Hz) zeigt. Wirmt man eine — 90°C
kalte Losung von 4 in CD,Cl, auf, so bleiben die NMR-
Signale bis — 10°C unverdndert; oberhalb — 10°C werden
sie kleiner. Bei Raumtemperatur polymerisiert 4 zu einer
festen gelben Masse, withrend andere Bicycloprop-2-enyle
beim Erwirmen aromatisieren. Obwohl die thermische
Umlagerung von Bicycloprop-2-enylen zu Benzolderivaten
zu den am stiirksten exothermen unimolekularen Reaktio-
nen (AH?, = 120 kcal mol ™ ') zghlt™), nimmt man an, daB3
die Polymerisation von 4 iiber eine En-Reaktion verlauft,
wie sie fiir einfache Cyclopropene charakteristisch ist{'2],

Cl Cl
n-BuyNF
—_— -
25 mlorr, 0°C
Me,Si SiMe,
5 4

Beschichtet man die Wiinde der mit fliissigem Stickstoff
gekithlten Kithlfalle, in der 4 aufgefangen wird, mit Cyclo-
pentadien, so kann das Diels-Alder-Addukt 8 in 72% Aus-
beute isoliert werden !!3,
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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 Polymer!'#!. Der Strukturbeweis fiir
1 wurde durch Vergleich seines 'H-NMR-Spektrums mit
dem einer authentischen Probe sowie durch die Isomerisie-
rung zu Benzol erbracht ¥,

Die hier beschriebene Fluorid-induzierte Eliminierung
von B-Halogensilanen in der Gasphase haben wir auch zur
Darstellung des isomeren Bicyclopropenyls 9 genutzt* - 161,

Cl
n-Bu,NF
—_— -
25 mlorr, °C
SiMe,
¢} SiMe, 9

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

Kiirze berichten.

10
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Polypyrrolketten in Zeolithkanélen **
Von Thomas Bein* und Patricia Enzel

Grundlegende Untersuchungen der Elektronenstruktur
und des Leitungsmechanismus von leitfihigen Polyme-
ren'' 73! wiirden erheblich erleichtert, wenn die niedrigdi-
mensionalen Verbindungen als entkoppelte, strukturell
wobhldefinierte Einheiten vorldgen. Der Aufbau molekular
isolierter, leitender oder halbleitender!*~®1 Strukturen (mit
modifizierten elektronischen Eigenschaften) kénnte mogli-
cherweise die GroBe elektronischer Schaltungen auf moleku-
lare Dimensionen reduzieren!”- 81,

Wir berichten hier iber die erste Synthese von Polypyrrol
als potentiellem ,,molekularem Draht innerhalb der Kri-
stallkanalsysteme von Zeolith-Y- und Mordenit(M)-Mole-
kularsieben (Abb. 1)1 Zeolith Y ist aus Sodalithkifigen

Abb. 1. Strukturen von Zeolith Y mit Polypyrrolkette (links) und Mordenit
(rechts), entlang der (001)-Achse betrachtet.

(0.3 nm-Fenster), die durch doppelte Si/Al-Sechsringe mit-
einander verbunden sind, und aus ,,Superkifigen™ mit
0.8 nm-Fenstern aufgebaut, die zusammen ein dreidimensio-
nales, offenes Geriist mit der typischen Elementarzellenzu-
sammensetzung Nag Al Si, 40,4, bilden. Mordenit mit
der Elementarzellenzusammensetzung NagAl Si, ;04 weist
pseudo-eindimensionale Zwolfringkandle auf. Die Poly-
pyrrol(Ppy)/Zeolith-Hybridmaterialien unterscheiden sich
grundlegend von bisherigen Systemen in Wirtstrukturen
groBerer Abmessungen!!®- 11} da die Zeolithwirte einzelne
Molekiilketten in ihren Kanalsystemen molekularer Abmes-
sungen isolieren kénnen 21,

Wenn Pyrrol (py) in groBporige Zeolithe, die Fe™'- oder
Cu'“Jonen!!3! enthalten, hineindiffundiert, dndert sich die
Farbe der resultierenden Addukte (z. B. Cu,sNa,Y(py)so 1
oder Cu, ;Na,M(py), ;s 2) langsam von gelblich oder blaB-

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

620 K/10 3 Torr py-Dampf/295 K
i flinteiiint i

NaY + Cu(NO,),/ag Cu"NaY - —— Ppy/Cu'NaY

Die IR-Banden des im Zeolith enthaltenen Polypyrrols
dhneln den charakteristischen Banden fiir freies Polypyr-
rol 4, jedoch lassen sich je nach Wirtsystem und Herstel-
lungsbedingungen unterschiedliche Verschiebungen beob-
achten. So liegen charakteristische Schwingungsmoden fiir 1
bei 1573 (1540), 1460 (1450-1470) und 1312 (1280-
1300) cm " !; die Werte fiir freies Polypyrrol sind in Klam-
mern angegeben (B bzw. D in Abb. 2)!*3 Wihrend der

D
c
A
B
A
800 600 W00 1200

- Plem™

Abb. 2. FT-IR-Spektren  (KBr-PreBlinge) von Zeolith NaY (A).
Cu,sNa,sY(py)so 1 (B), 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-
nenabsorption!{!%. Das Resonanz-Raman-Spektrum von
10171 zeigt schwache, aber aufgeldste Banden bei 1598 und
1418 cm ™!, die denen von Polypyrrolfilmen dhneln '8,
Elektronenmikroskopisch konnte keinerlei Polymerabla-
gerung auf der duBeren Oberfliche der Zeolithkristalle
nachgewiesen werden. Da die Polymerisation von einer
Redoxreaktion mit den im Zeolith enthaltenen Cu"- oder
Fe'-Ionen abhingt, muB sich der groBte Teil des Polymers
in den Zeolithkanilen bilden. Wie aufgrund der Molekular-
sieb-Eigenschaften der Zeolithe zu erwarten, ergab die
Umsetzung von Zeolith CuyNa,,A (Elementarzellenzusam-
mensetzung von Zeolith A:(Na,,Al,,Si,,0,,)y; 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 ungefdhr zwei GroBenordnungen
grofer, als im Falle einer monomolekularen Bedeckung der
Zeolithkristalloberfliche zu erwarten wire!*®). Aus dem
optimalen Verhiltnis von Oxidans zu Pyrrol von 2.41'4<I ynd
dem Gehalt des Zeoliths an Oxidans folgt, daB in Zeolith Y
ca. sechs Molekiile Pyrrol pro Elementarzelle und in Zeolith
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