ZUSCHRIFTEN

halt < 0.01 %) gefunden. Damit sind ganz offensichtlich NO; -
Spuren im Ausgangsmaterial die Ursache fiir die spontane Bil-
dung von 1. Die hohe Nachweisempfindlichkeit der EPR-Spek-
troskopie (Konzentrationen von =0.001 Mol-% sind bei
geringer Linienbreite erfaB3bar) spricht ebenfalls dafiir.

Experimentelles

[In(S,CNEt,),] wurde durch Reaktion von Na(S,CNEt,} mit InCl; synthetisiert
[14], *"Fe-markiertes [Fe(NO)(S,CNEt,),] in einer Eintopfreaktion unter Verwen-
dung von *’FeSO, -7H,0 (hergestellt aus *’Fe), NO und Na(S,CNEt,) [15]. Aus-
beute: 50% der Theorie.

Magnetisch verdiinnte [Fe(NO)(S,CNEt,),/In(S,CNEt,),]-Einkristalle wurden
durch langsames Auskristallisieren aus einer Losung beider Komponenten im Ver-
héltnis 0.5 % (Fe-Komplex) zu 99.5% (In-Komplex) in Benzol unter kontrolliertem
N,-Strom nach ca. sechs Wochen erhalten. Die Kantenlidngen der Kristalle betragen
bis zu 5 mm.

EPR-Spektren: Die Aufnahme der Spektren erfolgte im X-Band (v & 9.7 GHz) bei
T = 295 K mit einem Spektrometer vom Typ ESP 300 E (Bruker). Fiir die Aufnah-
me der Winkelabhéngigkeiten wurden die Spekiren in drei senkrecht zueinander
stehenden Ebenen in 10°-, teils in 5°-Intervallen gemessen. Aufgearbeitet wurde mit
dem Programm , MAGRES* [8].

Zur Feststellung der N,-,,Quelle® fiir die Bildung von 1 bei der Priparation von
[Fe/In(S,CNEt,),]-Einkristallen und -Pulvern wurde [Fe(S,CNEt,),] eingesetzt,
das unter Verwendung von analysenreinen FeCl; (Fluka, NO; -Gehalt «<0.01%)
hergestellt wurde. Bei der Priparation wurde N, oder Ar als Schutzgas ver-
wendet.
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(tBuSi),(PCcH;);: ein propellanartiges Cyclo-
silaphosphan mit bemerkenswerter Struktur**

Matthias DrieB*, Rolf Gleiter, Rudolf Janoschek *,
Hans Pritzkow und Michael Reisgys

Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit der Synthese von [1.1.1]Propellan!*®! und wegen dessen
bemerkenswerter Stabilitit ist die Frage nach der Existenz von
Hetero[1.1.1]propellanen A mit schweren Elementen der
14. Gruppe als Geriistatomen und von den damit verwandten
Heterobicyclo[1.1.1]pentanen B sehr aktuell. A und B besitzen
bemerkenswerte elektronische Strukturen, die sich von denen
der Kohlenstoffverbindungen deutlich unterscheiden. So sind
die verbriickten Zentren X1 und X3 in den jeweils korrespondie-
renden Geriisttopologien A und B annidhernd gleich weit von-
einander entfernt und weisen eine nur geringe bindende Wech-

selwirkung auf. Dies ist durch theoretische Untersuchungen'!®
sowie einige Strukturdaten von entsprechenden Pentasila-124
und Pentastannaverbindungen®! eindrucksvoll belegt.
Ry R
X X Y, Y,
x/ \x R x/ \x R x/ \x F*\x/ \x
P - AN e ~
P 1> A e
XR,  RX XR; Y Y Y
A B c D
X = §i, Ge, Sn
Y=CH, 0,5

Interessante Fragen hinsichtlich der chemischen Bindung er-
geben sich auch fir die strukturanalogen Verbindungstypen C
und D, in denen die beiden Zentren X (X = Si, Ge, Sn) durch
drei Methylengruppen oder Heteroatome Y (Y = CH,, O, S)
verbriickt sind. Quantenchemische Rechnungen ergaben fiir C
und D ungewdhnlich kurze X-X-Abstinde und eine antibinden-
de Wechselwirkung zwischen den beiden Zentren X, wobei der
Elektronegativitdtsdifferenz zwischen X und Y eine Schliissel-
rolle zuzukommen scheint'®, Wihrend ein Propellan-Analogon
vom Typ C bisher nicht hergestellt werden konnte, gelang die
Synthese des 2,4,5-Triselena-1,3-disilabicyclo[1.1.1]pentans
[(Me,Si),C—Si],Se,™, einer Verbindung vom Typ D. Wir be-
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richten nun itber das erste 2,4,5-Triphospha-1,3-disilabicy-
clo[1.1.1]pentan 1, dessen elektronische Struktur wir durch Pho-
toelektronenspektroskopie und quantenchemische Rechnungen
(MP2/6-31G*, RHF/DZ + POL) bestimmt haben. Seine Mole-
kiilstruktur 146t sich mit einem konsistenten Bindungsmodell
einfach erklaren.

1'% entsteht durch Umsetzung von (BuSiFCl, mit CyPHLi
(Cy = Cyclohexyl) im Molverhiltnis 1:3 in THF in 33% Aus-
beute. Dabei reagiert das Lithiumphosphanid als Nucelophil
und als Hilfsbase. Wie sich iiberraschend herausstellte, ist nicht
nur die Art des eingesetzten fert-Butyltrihalogensilans, sondern
auch die des Solvens entscheidend fiir das Gelingen der Synthe-
se: Weder mit rBuSiCl, anstelle von tBuSiFCIl, noch in Et,O als
Losungsmittel wurde der gewiinschte Bicyclus erhalten
(3'P-NMR). Der Reaktionsmechanismus der Bildung von 1 ist
bisher unbekannt. Wir gehen davon aus, daB durch Cyclo-
kondensation aus tBuSiFCl, und CyPHLi zunichst das P,Si,-
Heterocyclobutan 2 als Intermediat entsteht, das sich mit weite-
rem Phosphanid sowohl zum Si-Phosphanyl-substituierten
1,3-Diphospha-2 4-disilacyclobutan 3 als auch zu den diastereo-
meren Si,Si’-Diphosphanyl-substituierten Derivaten 4 umsetzt
(Schema 1).

4 CyPHL F\ ;: F\ ey
) yPHLI CyPHLi
2 ->—lean — S p—g P . .
-4 LiCl SE7 “LF Sig—p-—=5i
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Schema 1. Postulierter Mechanismus der Bildung von 1, 2, 4a und 4b. Cy =
Cyclohexyl.

Durch Metallierung des exocyclischen Phosphoratoms in 3
mit CyPHLi und anschlieBende Cyclisierung unter Eliminierung
von LiF wird dann 1 gebildet (Schema 1). Mit diesem Mecha-
nismus in Einklang ist die Tatsache, daB neben 1 nur die Verbin-
dungen 44, b entstehen. Diese wurden NMR-spektroskopisch,
massenspektroskopisch und réntgenographisch charakterisiert
(Abb. 1a, b)I® 7!, Weiterhin konnte 2 isoliert!® und durch eine
Kristallstrukturanalyse!”? charakterisiert werden. 2 und 4b lie-
gen als gefaltete Cyclen vor, und das Si,P,-Geriist in 4a hat ein
Inversionszentrum.

Die Struktur von 1 ergibt sich aus den einfachen NMR-Spek-
tren, und seine Zusammensetzung ist massenspektrometrisch
sowie durch eine Flementaranalyse gesichert!®l. Das *'P-NMR-
Spektrum zeigt ein Singulett bei § = — 69.7 und das 2°Si-NMR-
Spektrum ein Quartett bei § = —14.1 mit 1J(Si,P) = 61.6 Hz,
Der Betrag der Kopplungskonstante 1J(Si,P) ist {iir ein vier-
gliedriges Cyclosilaphosphan unerwartet gro3 und liegt eher im
Bereich fiir dreigliedrige Si,P-Ringsysteme!®. Eine Kristall-
strukturanalyse von 117 belegt, daB der Bicyclus tatséchlich eine
ungewdchnliche Ringgeometrie aufweist (Abb. 2).
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Abb. 1. a) Molekiilstruktur von 4a im Kristall. Ausgewdhlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Si1-P1 2.261(3), 5i1-P2 2.278(4), Si1’-P1 2.274(4); Si1'-P1-8i1 83.86(12),
P1'-8i1-P1 96.14(12), P2-Si1-P1 112.23(10), P2-Sit-P1’ 107.56(12). b) Molekiil-
struktur von 4b im Kristall. Ausgewéhlte Abstinde [A] und Winkel []: Si1-P1
2.271(2), Si2-P1 2.272(1), Si1-P2 2.269(1), Si2-P2 2.269(2), 8i1-P3 2.258(1), 8i2-P4
2.269(1); Si2-P1-Si1 82.16(5), Si2-P2-Si1 82.28(5), P1-8i1-P2 92.71(5), P1-Si2-P2
92.67(5).

Die endocyclischen Bindungswinkel an den pyramidal koor-
dinierten P-Atomen liegen zwischen 66.7(1) und 67.4(1)°, d.h.
sie entsprechen denen in Dreiringen, wihrend in 1,3-Diphos-
pha-2,4-disilacyclobutanen Werte zwischen 82 und 85° auftreten
(Abb. 1a, b)!®!. Wegen des spitzen Innenwinkels am Phosphor
in 1 sind die beiden Si-Atome mit einem Abstand von 2.518(3) A
einander  bemerkens-
wert nahe. Dieser Ab-
stand koénnte eine bin-
dende Wechselwirkung
zwischen den Si-Ato-
men implizieren, da er
im Bereich fiir Si-Si-
Einfachbindungslingen
(2.3-2.7 A) liegt. Glei-
che geometrische Ver-
héltnisse wurden auch
fir den Si,Se,-Bicyclus
[(Me,Si),CSi],Se, ™ be-
obachtet. Als Erklarung
fir diese besondere
Struktur wurde eine
durch Dreizentrenbin-
dungen (,,o-briickende
n-Orbitale”) verstirkte
Si-Si-Bindung diskutiert
und damit eine Analogie
zu den Bindungsverhélt-
nissen in Chalkogendis-

Abb, 2. Molekiilstruktur von 1 im Kristall

(fiir den Teil mit der héheren Besetzungs-
dichte). Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [*]: Si1-C1 1.906(6). Si1-P12.294(3),
Sit-P2 2.274(3), Si1-P3 2.275(3), 8i2-C5
1.900(5), Si2-P1 2.286(4), Si2-P2 2.267(3),
Si2-P3 2.261(3); Si1-P1-Si2 66.7(1). Si1-P2-
Si2 67.3(1), Si1-P3-Si2 67.4(1), P1-Sil-
P2 91.0(1), P2-8i1-P3 93.6(1), P1-Si1-P3

0l ¢ 91.7(1). P1-Si2-P2 91.4(1), P2-Si2-P3
iliranen postuliert. In 94.2(1), P1-8i2-P3 92.3(1).
0044-8249/94/1414-1549 § 10.00+.25/0 1549
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diesem durch Rechnungen hergeleiteten Bindungsmodell wur-
den allerdings nicht alle besetzten Orbitale vollstindig einbezo-
gen™. Unter Beriicksichtigung aller besetzten Orbiale ergibt
sich nach unseren Rechnungen cine positive Nettoladung an den
Siliciumatomen (0.665) und eine totale Si-Si-Bindungsordnung
von —0.260, d.h. es liegt eine —im Gegensatz zum vorgeschlage-
nen Bindungsmodell — antibindende Si-Si-Wechselwirkung vor.
Zum Vergleich: Die Si-Se-Bindungsordnung im Si,Se,-Bicyclus
betriigt 0.3230:91,

Was sind nun die Griinde fiir die ungewohnliche Struktur von
1? Wir gehen davon aus, daB vor allem geometrische Faktoren
fiir den kurzen Si-Si-Abstand und die kleinen endocyclischen
Winkel an den Phosphoratomen verantwortlich sind. Es gibt ein
Tauziehen zwischen den drei Si-P-Si- und den sechs P-Si-P-Win-
keln. Jede VergroBerung des Si-Si-Abstands — und somit die
Aufweitung der drei Si-P-Si-Winkel — wiirde zu einer Verkleine-
rung der sechs schon sehr kleinen P-Si-P-Winkel fiihren. Mit
dem bei Si,P,-Cyclobutanen iiblichen Si-P-Si-Innenwinkel von
82° wiirde sich in 1 ein P-Si-P-Winkel von 83° ergeben!!!.
Durch eine Verringerung des Si-P-Si-Winkels auf 67° wird somit
in 1 die Winkelspannung an den Siliciumatomen erniedrigt (Ver-
groBerung der endocyclischen P-Si-P-Winkel auf 93°). Die P-Si-
P-Winkel sind dadurch dhnlich grofl wie die endocyclischen in
4b und etwas kleiner als die in 4a. Allerdings betrégt der Si-Si-
Abstand in 4a 3.02 A und in 4b 2.98 A, und die gemittelten
exocyclischen P-Si-P-Winkel liegen bei 109.9 (4 a, Abb. 1a) bzw.
114° (4b, Abb. 1b).

MO-Berechnungen!*?! an (MeSi),(PMe), (Abb. 3, Tabelle 1)
ergaben wie beim Si,Se;-Bicyclus eine Si-Si-Bindungsordnung

ee' (n) 3e" (o)

78" () 4a" (o)

Abb. 3. Berechnete Grenzorbitale fiir das Si,P,-Gerlst.

von —0.300 und eine Si-P-Bindungsordnung von 0.348. In der
Gleichgewichtsstruktur sind die P-Atome wie in der Struktur
von 1 pyramidal koordiniert (Molekilsymmetrie C,;). Die
berechneten Orbitalenergien wurden mit den gemessenen
Tonisierungsenergien (vertikale Ubergiinge) aus dem Photoelek-
tronenspektrum von 1 korreliert (Koopmans-Theorem!'3), Ta-
belle 2).

Tabelle 1. Vergieich einige Absténde [A] und Winkel [°} von 1 mit entsprechenden
berechneten Werten von (MeSi),(PMe); (RHF/DZ + POL) [12].

Tabelle 2. Experimentelle Ionisationsenergien I, (vertikale Uberginge) von 1 [eV]
und berechnete Orbitalenergien —g; [12] von (MeSi),(PMe), [C,.]-

Zuordnung 1, (1) — g ((MeSi),(PMe),)
6¢" (n) 7.3 8.3
74 (n) 8.2 9.6
3e" (a) 8.4 9.7

Der Vergleich der Ergebnisse von MO-Rechnung und Pho-
toelektronenspektroskopie ergibt, dal die hochsten besetzten
Orbitale (Abb. 3, Tabelle 2) vom ny-Typ sind (freie Elektronen-
paare am Phosphor). Die erste np-lonisierungsenergie ist ca. 0.5
und die og-Energie etwa 1 eV niedriger als bei anderen Silyl-
phosphanen*#., Interessanterweise betragen die berechneten
Inversionsbarrieren an den Phosphoratomen!!*!in (HSi),(PH),
41.2 (MP2/6-31G*) und in (MeSi),(PMe), 43.3 kcalmol ~! pro
P-Atom (RHF/DZ + POL), verglichen mit 35.4 kcalmol~™! in
PH, (MP2/6-31G*) und 13.4 kcalmol™! in MeP(SiMe,),
(RHF/DZ + POL). Fiir P,Si,-Heterocyclobutane wurde wegen
des o-Donoreffektes (Si®*—P*) wie fiir MeP(SiMe,), eine
niedrige P-Inversionsbarriere (15-20 kcalmol™') berechnet!®.
Die fiir Silylphosphane spektakulir hohen Inversionsbarrieren
bei (HSi),(PH), und (MeSi),(PMe), lassen sich mit den stark
antibindenden Wechselwirkungen zwischen den rein p-artigen
freien Elektronenpaaren der trigonal-planar konfigurierten
Phosphoratome erkldren (Molekiilsymmetrie D,.). MP2/6-
31G*-Rechnungen zufolge ist die D,,-Struktur von (HSi),(PH),
die des Triplettzustandes, der sogar um 1.9 kcalmol ™" tiefer
liegt als der in D,, optimierte Singulettzustand!*2?}, Wir versu-
chen derzeit, eine Verbindung mit trigonal-planar koordinier-
tem Phosphor, durch geeignete sperrige elektropositive Substi-
tuenten stabilisiert, zu synthetisieren.

Experimentelles

5.3 g (45.7mmol) C;H,,PH, (gelsst in 150 mL THF) werden bei —70°C mit
18.3 mL rBuLi (2.5 M Lésung in Hexan) monolithiert. Zu dieser Ldsung werden
2.65 g (15.2 mmol) tBuSiFCl, (gelost in 50 mL THF) in einer Stunde zugetropft.
Nach langsamem Erwirmen der hellroten klaren Losung auf Raumtemperatur wird
das Losungsmittel im Vakuum entfernt (10~ Torr) und der hellgelbe, feste Rick-
stand in 50 mL Toluol aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren von LiCl wird erneut
das Solvens entfernt und 1 durch Kristallisation in Hexan isoliert. Ausbeute: 1.3 g
(2.54 mmol, 33.3%), farblose Kristalle. Schmp. 211-213°C.

2 und 4a, b werden durch mehrmaliges fraktionierendes Kristallisieren aus der
Mutterlauge erhalten'®l.
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P-Si-P 91.7(1)-94.2(1) 914 8%), 429 (M — CH,,)*, 100%), 347 (M — C,H,, — CgH, ()", 21%); kor-
rekte Elementaranalyse.
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ZUSCHRIFTEN

[6] Die NMR-Spektren und die Molekiilstrukturen von 2, 4a, b und von verwand-
ten Verbindungen werden an anderer Stelle ausfihrlich diskutiert: M. DreB,
M. Reisgys, H. Pritzkow, unverdffentlicht.

Kristallstrukturanalysen (Vierkreisdiffraktometer, Moy,-Strahlung, w-Scan).

a)l: triklin, P1, a=10.524{10), b =11.073(12), ¢=15967(15)A, « =

107.94(8), § = 89.98(8), y =115.89(8)°, Z = 2, ¥ =1573 A3, 4084 gemessene

Reflexe (2 0, = 47°), davon 2882 beobachtete (7 > 26(J)). Das Molekiil ist

fehlgeordnet, die Phosphoratome mit den Cyclohexylresten besetzen zwei La-

gen (Verhaltnis ca. 4:1), auBlerdem ist eine {Bu-Gruppe fehlgeordnet. Verfeine-
rung mit allen Reflexen gegen F* [16], Cyclohexylgruppen als starre Gruppen,

Si- und P-Atome anisotrop wie auch die C-Atome der hoher besetzten Lage,

C-Atome der anderen Lage isotrop, H-Atome in berechneten Lagen cingege-

ben, 335 Parameter, R1 = 0.068 (nur beobachtete Reflexe), wR2 = 0.192 (alle

Reflexe). b) 4a: triklin, PT, @ = 9.708(12), b =10.641(15), ¢ =11.010(14) A,

@ = 62.62(9), f =74.59(9),y =70.24(10)°, Z =1, ¥ = 942.2 A3, 3896 gemesse-

ne Reflexe (2 0,,,, = 53°), 3251 beobachtete ({ > 20(7)). Verfeinerung mit allen

Reflexen gegen F? [16], Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, H-Atome in be-

rechneten Lagen eingegeben, 184 Parameter, R1 = 0.037, wR2 = 0.101 (alle

Reflexe). c)4b: monoklin, P2,/a, a=11.233(5), b»=16.578(8), c=

20256(10) A, f =94.61(4), Z=4, V =3760 A3, 6628 gemessene Reflexe

(2 6,,, = 50°), davon 4354 beobachtet (I > 2¢)(I)). Verfeinerung mit allen

Reflexen gegen F2[16], Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, Methylgruppen als

starr behandelt, ibrige H-Atome in berechneten Lagen eingegeben,

421 Parameter, R1 = 0.050 (nur beobachtete Reflexe), wR2 = 0.121 (alle Re-

fiexe). d) 2: rhombisch, I mam, a =12.799(6), b =13.175(6), ¢ =14.898(7) A,

Z =4, ¥V =2512 A3, 1549 gemessene Reflexe (2 4,,,, = 55°), davon 916 beob-

achtet (7 > 20()). Verfeinerung mit allen Reflexen gegen F2 [16], Nicht-Was-

serstoffatome anisotrop, H-Atome in berechneten Lagen eingegeben, 76 Para-
meter R1 = 0.049, wR2 = 0.125 (alle Reflexe). e) Weitere Einzetheiten zu den

Kristallstrukturuntersuchungen koénnen beim Fachinformationszentrum

Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-

gungsnummern CSD-400853 (1), -400856 (2), -400 854 (4a) und -400 855 (4b))

angefordert werden.

M. Baudler, J. Jongebloed, Z. Anorg. Allg. Chem. 1979, 458, 9; M. Driel3, A. D.
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1,3-Dialkoxycalix[4]arenkronen-6 in
1,3-alternate Konformation:
Caesium-selektive Liganden, die Kation-
Aren-Wechselwirkungen nutzen**

Rocco Ungaro*, Alessandro Casnati, Franco Ugozzoli,
Andrea Pochini, Jean-Frangois Dozol, Clement Hill
und Héiéne Rouquette

Calixarene und besonders Derivate des Calix[4]arens haben in
jlingster Zeit betrachtliche Aufmerksamkeit erregt, da sie selek-
tiv Alkali- und Erdalkalimetall-Ionen binden kénnen, und zwar
mit einer Effizienz, die der von Cryptanden dhnelt{!!, Thr Kom-
plexierungsvermogen scheint dabei nicht nur stark von der Na-
tur der Donorgruppen, sondern auch von deren stereochemi-
scher Anordnung abzuhingen, die durch die Konformationen
cone, partial-cone, 1,3-alternate und 1,2-alternate gegeben ist
(Abb. 1), So zeigen die 1,3-Dialkoxy-p-tert-butylcalix[4]aren-

R

cone partial cone 1,2-alternate 1,3-alternate

Abb. 1. Schematische Darstellung der vier mdglichen Konformationen von Ca-
lix[4}arenen. Die ausgefiiliten Dreiecke symbolisieren die Arenringe, die Ellipsen die
beste Ebene durch die Methylenbriicken.

kronen-5 I besonders dann eine auBergewdhnlich hohe Selek-
tivitdt fiir die Kalium-lonen gegeniiber den anderen Alkalime-
tall-ITonen, wenn sie in der partial-cone-Konformation fixiert
vorliegen'® 4. Dies erméglicht ihren Einsatz in Ionen-selektiven
Feldeffekttransistoren'® und in auf Trager aufgebrachten Fliis-
sigmembranen %! zum Nachweis bzw. zur Trennung von Alkali-
metall-Ionen. Die Ergebnisse sind dhnlich gut wie die mit
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I: X = (CHpCH0)3CHaCHg
R = Alkyl
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