
chirale Derivat verschieden stark differenzieren und b) die 
Unterschiede zwischen der Wirkung des jeweiligen Phero- 
mons und 2b verschieden groB sind. 

Frage 2: (R)-2a wirkt auf den ,,Alkoholrezeptor" von 
Bombyx mori um den Faktor 3 besser als das (9-Isomer. 
(R)-2a wirkt zehnmal schwacher als das Pheromon 1 a. 

FaBt man all diese Daten zusammen, so darf man schlie- 
Den, daB sich der Alkohol- und der Aldehydrezeptor bei 
Boinbyx mori nicht nur in der Struktur des fur die Erken- 
nung der funktionellen Endgruppe notwendigen Teiles un- 
terscheiden. 

Wesentlich deutlicher ist dies bei Antheraea pernyi. Der 
Acetatrezeptor unterscheidet zwischen den Enantiomeren 
von 4a[l41 um den Faktor 3, wobei S > R ist. Das (9-Enan- 
tiomer ist um den Faktor 100 schlechter wirksam als das 
Pheromon 3 a. Die fur den Aldehyd spezifische Zelle beim 
gleichen Tier differenziert zwischen den Enantiomeren von 
4b um den Faktor 10, wobei jetzt umgekehrt wie beim Ace- 
tat R > S ist. (R)-4b wirkt dreimal schwacher als das Phero- 
mon 3 b. 

Bei der verwandten Art Antheraea polyphemus ergibt sich 
folgendes Bild: Die Enantiomere des Acetates 4 a  werden um 
den Faktor 3 unterschieden rnit S > R, wobei ( 9 - 4 a  in der 
Wirkung um den Faktor 400 gegeniiber dem Pheromon 3 a  
abfallt. Bei der gleichen Spezies differenziert der Aldehydre- 
zeptor (9- und (R)-4b mit dem Faktor 50, nun wieder mit 
R > S ;  (R)-4b wirkt zehnmal schwacher als das arteigene 
Pheromon 3 b. 

Da bei beiden Antheraea-Arten der Acetatrezeptor das 
(8- und der Aldehydrezeptor das (R)-Enantiomer bevorzu- 
gen, darf man schlieBen, daB die beiden Rezeptoren nicht 
nur in dem mit der funktionellen Endgruppe des Si- 
gnalmolekiils korrespondierenden Bereich, sondern auch zu- 
mindestens in dem Teil, der die endstandige Alkylgruppe des 
Pheromons einlagert, verschieden gebaut sein miissen. Auch 
der Unterschied im Wirkungsabfall zwischen den wirksame- 
ren Enantiomeren von 4 a  und 4 b gegeniiber dem Acetatphe- 
romon 3 a und dem Aldehydpheromon 3 b weist auf eine un- 
terschiedliche Struktur beider Rezeptoren hin. 

Bei den nahe venvandten Arten A .  pernyi und A .  polyphe- 
mus sind die Unterschiede zwischen den jeweiligen Acetat- 
und Aldehydrezeptoren jedoch nicht so ausgepragt wie zwi- 
schen Bombyx mori und Manduca sexta. 

Wir haben vorgeschlagen, daB die Wechselwirkung zwi- 
schen Pheromon und Rezeptor ein flexibler dynamischer 
ProzeD sein S O I ~ [ ~ , ~ ,  ''I. Bei der Einlagerung verandern sich 
die Konformationen von Signalmolekul und Rezeptor syn- 
chron, bis beide in einer ganz bestimmten Konformation, 
miteinander durch nichtkovalente Wechselwirkungen ver- 
bunden, vorliegen (,,induced fit")" 51. Es wird postuliert, daD 
die ,,biologisch aktive" Konformation des Signalmolekules 
am Rezeptor die thermodynamisch stabilste sei[l61. Wenn 
jedoch, wie hier gezeigt, fur ein Pheromonmolekiil bei ver- 
schiedenen Spezies und fur Molekiile, die sich nur durch die 
funktionelle Endgruppe unterscheiden, bei gleichen Tieren 
ebenfalls Rezeptoren mit unterschiedlicher Struktur vorhan- 
den sind, darf man annehmen, daB die dort eingelagerten 
Konformationen auch nicht gleich, sondern verschieden 
sind["I. Dies bedeutet, daR die biologisch aktive Konforma- 
tion nur in vereinzelten Fallen die thermodynamisch stabil- 
ste ist und daB die Natur von den vielen Konformationen, die 
bei den Signalmolekiilen vorliegen konnen, Gebrauch macht. 

Eingegangen am 22. Juli, 
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[SbCl([15]Krone-5)](sbC1,), und 
[BiCl([ l8]Krone-6)(CH3CN),](SbCl& : Sake rnit 
Antimon(n1)- und Bismut(m)-Dikationen 
Von Michael Schayer, Gerlinde Frenzen, Bernhard Neumiiffer 
und Kurt Dehnicke* 

Professor Woljgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet 

In Antimon-Kronenetherkornplexen [SbX,([I 5]Krone-5)] 
rnit X = F, CI (l), Br, I ist das Antimonatom von den fiinf 
0-Atomen des Kronenethers und den drei Halogenatomen 
sandwichartig achtfach koordiniert" -'I. Das freie Elektro- 
nenpaar am Antimonatom weist in Richtung auf den von dem 
Kronenether gebildeten Hohlraum und enthalt nach '"Sb- 
MoBbauer-spektroskopischen Befunden einen hohen s-An- 
teil['- '1. 

Unter Ausnutzung der sterischen Wirksamkeit des freien 
Elektronenpaares in diesen Kronenetherkomplexen gelang 

[*I Prof. Dr. K. Dehnicke, Dr. M. Schifer, Dr. G. Frenzen, Dr. B. Neumiiller 
Fachbereich Chemie der Universitit 
Hans-Meerwein-StraBe, W-3550 Marburg 
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es uns erstmalig, ein Antimon(m)-Dikation, und, rnit der 
analogen Synthesestrategie, auch ein Bismut(rI1)-Dikation 
herzustellen. Von Bismut(n1) ist bisher nur der dikationische 
Thioharnstoff-Komplex [Bi(NO,)(SC(NH,),} J2 + bekannt, 
der oktaedrisch ist und keine stereochemische Wirkung des 
freien Elektronenpaars erkennen laBtI4]. 

Das Antimon(m)-Dikation entsteht bei der Einwirkung 
von Antimonpentachlorid im Uberschul3 auf 1 in Acetonitril 
in Form farbloser Kristalle [Gl. (a)]. Nach der Kristallstruk- 

[SbCl,([lS]Krone-5)] + 2 SbC1, --* [SbCI([IS]Krone-S)](SbCl,), (a) 
1 2 

-0.01 

0.03 

0.06 

0.09 

i 0.13 

turanaly~e[~] liegen zwei symmetrieunabhangige Kationen 
vor, die sich nur wenig voneinander unterscheiden; Abbil- 
dung 1 zeigt eines von ihnen. Das Antimonatom ist nahezu 

C(191 

C(1101 

Abb. 1. Molekiilstruktur eines der beiden symmetrieunabhiingigen Ionen 
[(SbCI([I5]Kr0ne-5)1~+ von 2 im Kristall. Bindungslangen und -winkel siehe 
Text . 

pentagonal-planar von den fiinf 0-Atomen des Kronen- 
ethers und einem axial angeordneten C1-Atom umgeben, was 
etwa C,,-Symmetrie entspricht. Das Sb-Atom befindet sich 
nur 26 (Individuum 1) oder 17 pm (Individuum 2) oberhalb 
der besten Ebene der fiinf 0-Atome; es ist darnit etwas in 
Richtung des freien Elektronenpaars ausgelenkt. Wahrend 
beim Ubergang von der Halbsandwich-Anordnung in 1['1 
zum Dikation von 2 die Sb-C1-Abstande im Mittel von 241.7 
nur geringfugig auf 236.5 pm (Mittelwert beider Individuen) 
verkiirzt werden, schrumpfen die Sb-0-Abstande von 290 
auf 232pm. Sie riicken damit bereits in den Bereich von 
Bindungslangen kovalenter Sb-0-Bindungen, wie sie z. B. fur 
die Abstande Sb-OaXi,, in SbOF rnit fiinffach koordiniertem 
Antimonatom gefunden werden (222 bzw. 230 pmc61). 

Im '21Sb-MoBbauer-Spektrum von 2 (Abb. 2) lassen sich 
die beiden Resonanzsignale rnit Betragen der Isomeriever- 
schiebung u von - 16.8 mms-' und -3.0 mms-' den Anti- 
monplatzen von Kation bzw. Anion['] zuordnen. Wahrend 
fur das SbC1,-Ion wegen seiner nur wenig von 0, abwei- 
chenden Symmetrie der kleine elektrische Feldgradient zu 
einer Quadrupolaufspaltung AEo von nur 5.1 mms-' fuhrt, 
wird fur das Kation von 2 ein AEQ-Wert von 16.0 mms-' 
gemessen. Die im Vergleich zu 1 (u  = 17.0 mms- ' ['I) nahezu 
unveranderte Isomerieverschiebung von 2 ist ein Anzeichen 
fur einen ahnlich hohen s-Anteil des freien Elektronenpaars 
in beiden Komplexen. Dagegen ist die Erhohung der Qua- 
drupolaufspaltung von 10.2 mms-' in 1 auf 16.0 mms-' in 
2 Ausdruck der relativ groljen p,-p,-Bindungsanteile an den 
funf Sb-0-Bindungen des aquatorial angeordneten Kronen- 
ethers, was gut mit den kurzen Sb-0-Abstanden korreliert. 
Zu ahnlichen Befunden fiihrten Struktur- und '"Sn-MOB- 
bauer-Untersuchungen an Zinn-Kronenetherkomplexen 
[SnCl([18]Krone-6)]X (X = ClO,, SnC1;)[83 'I. 

1 

0. I6 
-30.00 -18.00 -6.00 6.00 18.00 30.00 

v [ m m s " ]  - 
Abb. 2. 121Sb-MoRbauer-Spektrum von 2 bei 4.2 K. I, = Resonanzabsorp- 
tion, u = Isomerieverschiebung. 

Wird Bismuttrichlorid rnit Antimonpentachlorid in Gegen- 
wart von [15]Krone-5 analog Gleichung (a) umgesetzt, so 
entsteht nur das Monokation 3 [Gl. (b)]. Wie die Kristall- 

CH,CN 

[BiCl,([l SIKrone-S)(CH ,CN)]SbCI, 
(b) 

BiC1, + [15]Krone-S + SbCI, 

3 

strukturanalyse"'] zeigt (Abb. 3) ,  ist der Hohlraum des 
Kronenethers offensichtlich zu klein zur Aufnahme des Bi- 
Atoms. Tatsachlich entsteht das Dikation 4 aber bei Venven- 

Cll l l  \ 
yJC(121 

Abb. 3. Struktur des [B~CI,([~~]K~O~~-~)(CH,CN)]~-IO~S von 3 im Kristall. 
Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Bi-Cl(1) 251.5(7), Bi-CI(2) 
248.9, Bi-N 265(3); CI(i)-Bi-C1(2) 93.6(3), Cl(i)-Bi-N 82.6(7), C1(2)-Bi-N 
79.7(6). 

dung des grooeren Kronenethers [18]Krone-6 [Gl. (c)] . Es sei 
bemerkt, daB die Bildung des Dikations in 4 nicht nur von 
der GroBe des Kronenethers abhangt, sondern auch durch 
die Lewis-Aciditat des Antimonpentachlorids bedingt ist, da 
die entsprechende Umsetzung rnit Bismuttrichlorid als Lewis- 

BiCI, + [18]Krone-6 + 2 SbCI, A CH CN 

[BiC1([l8]Krone-6)(CH,CN),](SbCI6), (c) 

4 
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Saure zu [B~CI,([I~]K~O~~-~)]~+[B~,CI,]~- fiihrt, also nur 
zum Monokation [BiCI2([18]Krone-6)]+ [ I  'I. In diesem sind 
die Bindungslangen Bi-CI und Bi-0 ganz ahnlich wie in 3. 

Nach der Kristallstrukturanalyse von 4['21 ist der Hohl- 
raum des Kronenethers offensichtlich etwas zu grol3, um eine 

men zu ermoglichen (Abb. 4). Stattdessen ist das Bi-Atom 

[12] Kristalldaten von 4 (- 80°C): Raumgruppe Pi, Z = 2, Vierkreisdiffrak- 
tometer Enraf-Nonius CAD4, Mo,,-Strahlung, Graphit-Monochroma- 
tor, w-Scan, 0 = 1.5-28", 4388 beobachtete undbhangige Reflexe (F, 2 
4 a(F,)), H-Atomlagen mit konstanten Temperaturfaktoren in berechneten 
Positionen, p(MoKo) = 69.9 cm-', R = 0.089, R, = 0.079. Weitere Einzel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Kdrlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische In- 
formation mbH, W-7514Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-55941, der Autoren und des Zeitschriftenzi- 
tats angefordert werden. 

[I 31 A. E Wells, Structural Inorganic Chemistry, Clarendon Press, Oxford, 
1984. 

coplanare Anordnung des Bi-Atoms mit den sechs O-Ato- 

Abb. 4. Struktur des [B~CI([~~]K~O~~-~)(CH,CN),]~+-IO~S von 4 im Kristall. 
Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel ["I: Bi-Cl(1) 247.9(6), Bi-N(l) 
282(2), Bi-N(2) 286(3); CI(l)-Bi-N(I) 141.0(6), CI(l)-Bi-N(2) 144.8(5), N(1j-Bi- 
N(2j 74.1(7). 

von den 0-Atomen des Kronenethers verzerrt prismatisch 
umgeben, und das CI-Atom und die N-Atome der Ace- 
tonitril-Liganden besetzen je eine Prismenflache. Damit wird 
verstandlich, warum die Acetonitril-Liganden nicht wie bei 3 
an der vom Kronenether abgewandten Seite koordinieren 
konnen. Eine denkbare sterische Wirkung des freien Elek- 
tronenpaars am Bi-Atom lafit sich, wie meistens bei Bi"'-Ver- 
bindungen" '1, nicht sicher feststellen. Nicht auszuschliel3en 
ist jedoch eine mogliche Vorzugsrichtung des freien Elektro- 
nenpaares entlang der C1-Bi-Achse. 
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Starke hyperkonjugative und 
C-C-X-Bindungswinkel (X = 

induktive Effekte auf 
Hauptgruppen- 

element) : Krishtruktur von Triethylboran und 
ab-initio-Untersuchungen ** 
Von Roland Boese*, Dieter Blaser, Norbert Niederpriim, 
Murkus Niisse, Waldemar A .  Brett, 
Paul von Raguk Schleyer*, Michael Biihl 
und Nicoluas J .  R.  van Eikema Hommes 

In scheinbar einfachen Verbindungen sind bemerkenswer- 
te Abweichungen von erwarteten Geometrien zu finden. So 
ergaben Strukturbestimmungen von Molekiilen mit dreifach 
koordiniertem Bor und dem Strukturelement CH,CH,B un- 
gewohnlich groBe C-C-B-Winkel von bis zu 120.2(5)""]. 
Derart starke Aufweitungen des Tetraederwinkels (1 09.47') 
beruhen sicherlich nicht alleine auf abstoBenden intramole- 
kularen['] oder interm~lekularen[~~ Wechselwirkungen. So be- 
tragt der C-C-B-Winkel in der Hochtemperaturphase von Tri- 
ethylboroxin 1 118.3 wobei keine starken abstooenden 
Wechselwirkungen erkennbar sind - die kiirzesten interrnole- 
kularen nichtbindenden H ... H-Abstande betragen 2.39 8,. 

Sind die grol3en C-C-B-Bindungswinkel auf Hyperkonju- 
gation zuriickzufiihren? Um diese Frage zu beantworten, 
verglichen wir die Resultate der Rontgenstrukturanalyse 
von Et,B 214], das ein formal unbesetztes Bor-p-Orbital auf- 
weist, mit denen des Natriumsalzes von Et,B- 3L61, in dem 
keine Hyperkonjugation moglich ist. Weiterhin haben wir 
ab-initio-Geometrieoptimierungen auf dem MP 2/6-31 G*- 
Niveau''] an 2 und 3 durchgefiihrt und daruber hinaus 
an Ethylboran (in mehreren Konformationen), an 
CH,CH,BH;, sowie der gesamten Serie von Verbindungen 
des Typs CH,CH,X mit Elementen der zweiten (X = Li, 
BeH, BH,, CH,, NH,, OH, F) und dritten (Na, MgH, 
AIH,, SiH,, PH,, SH, Cl) Periode. Mit all diesen Daten ist 
es moglich, die Befunde bei den Borverbindungen in einem 
allgemeinen Zusarnmenhang zu interpretieren. 

Die Molekiilstruktur von 2 (Abb. 1 links) weicht nur leicht 
von der erwarteten C,,-Symrnetrie ab. Die B-C-Abstande 
betragen 1.573 (1) 8, (Mittelwert). Die kiirzesten nicht- 
bindenden H . .. H-Abstande sind 2.50 8, (intramolekular, 
zwischen den Ethylgruppen) und 2.44 8, (intermolekular, 
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