Methoden haufig nicht moglich. In einigen Féllen hilft die
Anwendung von Eu(fod), (Tris(6,6.7,7,8,8,8-Heptafluor-2,2-di-
methyl-3,5-octandionato)europium) als Verschiebungsreagens
weiter. Der Kontakt-Anteil Ac, ist bei diesem Reagens so
groB, daB er bei Urethanen, Amiden und Harnstoffen den
Pseudokontakt-Anteil Ay, iiberkompensiert und zu einer
~anomalen* Hochfeldverschiebung des '3C=O-Signals
fiihrt!!-2),

Ein Z- oder Boc-Dipeptid-methylester zeigt im Carbonylbe-
reich des '*C-NMR-Spektrums drei Signale, von denen das
des Urethancarbonyl-Kohlenstoffatoms bei 154-156 ppm
deutlich von denjenigen der Amid- und Estercarbonyl-K ohlen-
stoffatome (169-173 ppm) getrennt ist. Von diesen wird bei
Zusatz von Eu(fod), nur eines nach hohem Feld verschoben.
Da wir bei Estercarbonyl-K ohlenstoffatomen keine Hochfeld-
verschiebungen beobachten konnten, eine solche aber bei

Tabelle 1. '*C-NMR-Verschiebungen von Dipeptiden. Die Werte sind in
ppm bezogen auf TMS angegeben (Losungsmittel CDCly). Die in Klammern
aufgefiihrten Werte sind die durch Eu(fod); induzierten Verschiebungen (auf
Eu(fod),:Substrat=1:1 extrapolert). [a] Restliche Aromatensignale von
Z—Phe—Ala—OCH,:130.0; 128.7; 128.3; 127.1.

Urethan—CO Amid—CO Ester—CO
Bereich der chem.
Verschiebung [ppm] 154-156 169-173 169-173
(HsC)2N (H3C)2N_ HsC20_
Modell- ,C =0 /C =0 ,C =0
verbindungen H3;CO H;3;C HyC
157.1 170.7 170.9
(-35.0 (-35.0) (+9.0)

l 1 1

e-136.4 17.7

136.0 a8. 5CH2 @ _E g
Z-Phe-Ala-OCH, QCHZ—O—C NH-CH—C-NH OCHj

66.7 156.0 55.8 171.2 47.8 173.0 524
(a] +2.6) -24.1) (+5.4)

1268.5

126.5
#128.0
128.8
Py
413504~
O 33.2CH; (l? 37.3C|Hz (l?
Boc-Phe-Phe-OCH

28.1 76.6 154.7 55.7 170.9 53.2 170.5 51.9
(+1.7) (-20.7) (+9.4)

127.0

128.4
129.1
[*-135.8

Boc-Gly-Phe-OCH

28.2 79.9 156.0 44.2 169.5 53.1 171.8 52.1

(-1.8) (-11.8) (+3.7)
126.7
©12s.4
129.3
<-137.0
O 28.6CH; (? 0

Boc-Phe-Gly-OCH,  (CH3)3C-O-C-NH-CH—C- NH—CHz—C OCHj
28.3 80.1 155.8 55.8 172.2 41.2 170.0 52.1

(~2.8) (-22.1) (+3.9)

(o]

O
[l ]
Boc-Gly-Gly-OCH;  (CH3)3C-O-C-NH-CH,-C-NH-CH,-C-OCHj,3

28.2 80.0 155.6 44.1 169.8 41.0 169.6 52.2
(-1.7 (-15.2) (+3.4)
126.7
}{ 128.0
126.4 0

%145.2 |
Tn-Gly-Gly-OCH, @—C NH-CH,-C- NH—CH2—C -OCH;,3

M1 52.8171.8 40.8 170.3 52.3°
(-27.3) (+6.5)
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(CH3)3C-O-C-NH-CH—C-NH-CH—C-OCH,4

(l? LS GEH_E
(CHy)3;C~O~ % H-CHy-C-NH~ ~OCHjs

Amidcarbonyl-K ohlenstoffatomen infolge des groBen Kon-
takt-Anteils auftritt"’}, konnen wird diese beiden Signale
zuordnen (Tabelle 1).

In Boc-Gly-OCHj gibt es nur zwei Carbonylgruppen, mit
denen das Verschiebungsreagens komplexieren kann. Fiir die
Urethancarbonylgruppe (8 = 156.0 ppm) findet man die oben
erwihnte ,anomale“ Hochfeldverschiebung (A .= —9
ppm!?), die eine betrichtliche Komplexierung anzeigt. Bei
den untersuchten geschiitzten Dipeptiden (Tabelle 1) zeigt
sich die Hochfeldverschiebung des Urethan-CO-Signals prak-
tisch nicht mehr, vielmehr findet man sie am Amid-CO-Signal;
das weist auf die bevorzugte Komplexierung an der Amidcar- .
bonylgruppe hin. Allerdings ist die schwache Hochfeldver-
schiebung des Urethan-CO-Signals in Boc-Phe-Gly-OCH,,
Boc-Gly-Phe-OCH 3 und Boc-Gly-Gly-OCH ; ein Beweis da-
fiir, daB auch diese Gruppe teilweise komplexiert wird!®!.

Demnach konkurrieren in geschiitzten Dipeptiden mehrere
Komplexierungsstellen um die Lanthanoiden-Verschiebungs-
reagentien, wodurch ihre Anwendung zur Konformationsana-
lyse solcher Verbindungen!®! problematisch wird, falls keine
quantitativen Aussagen iiber die relativen Komplexbildungs-
konstanten moglich sind. Die Strukturbestimmung wird zu-
sdtzlich erschwert, wenn Verbindungen vorliegen, deren Kon-
formationsgleichgewicht durch die K omplexierung beeinfluBt
werden kann'*.
Eingegangen am 26. Mirz 1974,
erganzt am 26. April 1974 [Z 33b]
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1671 (1973).

Isomerisierung durch Ringerweiterung
bei silylierten Phosphor-yliden!!!

Von Wolfyany Malisch und Hubert Schmidbaur(*]

Bei Reaktionen von Alkyliden-trialkylphosphoranen mit Dial-
kyldihalogensilanen!? bilden sich iiberraschend leicht ylidi-
sche Derivate des 1,3-Disilacyclobutans vom Typ (1), deren
Cyclobutananaloge nicht existenzfihig sind!3. Offenbar ver-
mogen zwei Si-, nicht aber zwei C-Atome die beiden carbanio-
nischen Zentren der Ylidfunktionen ausreichend gegeneinan-
der abzuschirmen!*),

Unter Variation der Versuchsbedingungen sowie der Substi-
tuenten haben wir jetzt jedoch gefunden, daB (1) nicht das
thermodynamisch stabilste Produkt, sondern nur eine kine-
tisch begiinstigte erste Stufe solcher Umsetzungen ist: Bei
lingerer Reaktionsdauer und in Gegenwart eines geringen
Uberschusses an Ylid (Weg a, b) oder metalliertem Ylid (Weg
c) als Base entsteht irreversibel die isomere Sechsringverbin-
dung (2). Auch wandelt sich (1) langsam bei 25°C, rascher

[*] Dr. W. Malisch und Prof. Dr. H. Schmidbaur
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Am Hubland
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(C H3)3P=CH2

(CHy),SiX,

beim Erhitzen auf 120°C in (2) um. Der Vorgang entspricht
einer Ringexpansion unter Einbeziehung einer vorher exocycli-
schen Ylidfunktion.

(CH3)sP=C[Si(CH3)2X ]2
+ + +

3 (CHg)3P=CH, 2 (CH;s);P(CH;)sLi
n Ib c
‘/\ X =Cl, Br
(CHzs)
P(CHa)s P

Cx.. —_— Hz(l: (I:H
(CH3).S1 Si(CHs): 4~ (CHs)Si  Si(CHj),
C e’

(1) P(CHs) B(CHg)s (2

Der IsomerisierungsprozeB (/) — (2) wird eingeleitet durch
Deprotonierung von (1) an einer PCH;-Gruppe und nucleo-
philem Angriff des so gebildeten Carbanions an einem Si-
Atom. Ringdifnung erzeugt ein neues Carbanion, das sich
unter synchroner Aufnahme des Protons zur CH-Gruppe von
(2) komplettiert.

(1 v
-BH®1+B + BH©T—B
(CHa),
(cHimp-cr?

C¥ — . . I
(cas,)as(%/:s,i(CH:,)2 (CHg)Si__Si(CHa)a

(CHa)s P(CHy)s

Silacyclobutan-Ringoffnungen durch Ylide verlaufen #hn-
lich®®!. Friihere Ergebnisse iiber Isomerisierungen fiinf- und
sechsgliedriger Disilanyl-ylid-Ringsysteme!®! werden durch
diese neue Variante carbanionischer Umlagerungen!”! besti-
tigt und ergiinzt. :

Einam ylidischen C-Atom des Rings ( 2 ) substituiertes Derivat
(3) entsteht quantitativ bei der Umsetzung von
Bis(dimethylchlorsilyl)methylen-trimethylphosphoran!?!  mit
Trimethylsilylmethylen-trimethylphosphoran!® oder dessen
Metallierungsprodukt!*l. Die Silylierung des Ausgangs-Ylids
verhindert hier von vornherein eine Vierringbildung.

+ 2 (CH,);P=CH-58i(CH ),
- [(cHy),P-CH~Si(CH;);ICI l

(CH3)3P=C[Si(CHj),Cl],

(CHs)z
+2 LICH/{CH):P=CH-Si(CH,), HzC/KC/Sl(CHa)a
-2 LiCl, -(CH;)yP=CHS8i(CH;) (CH3)2Si\C/Si(CH3)z

II;(CHsa)a (3)

Die Zusammensetzung von (2), Fp=32-34"C, Kp=113-
115°C/0.1 Torr,und (3),Fp=65-67°C,Kp=119~-121°C/0.01
Torr, wurde durch Elementaranalyse und Molekulargewichts-
bestimmung sichergestellt. Die Struktur folgt aus den NMR-
Spektren:

'H-NMR (C¢He, TMS i, 35°C): (2): «(CH;);P 8.92ppm
(d,9H),J(HCP) 11.9 Hz; ©(CH,),P 8.88 (d, 6 H), J(HCP) 11.8;
tCH, 922 (dd, 2H), J(HCP) 15.0; tCH,Si 9.59 (d, 6 H),
J(HCSICP) 0.8; tCH,Si’ 9.72 (s, 6 H) TCH 10.40 (ddt'®!, 1 H).
- (3): t(CH,)sP 890 (d, 9H), JHCP) 11.9; ©(CH3).P 8.74
(d, 6H), J(HCP) 11.75; tCH; 9.05 (d, 2H), J(HCP) 14.75;
HCH3);Si 9.81 (dd, 6H), JHCSIiCP) 0.4, JHCSICP') 0.3;
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(CH,;)sP=C[Si(CHs)2X )2

©H(CH3).Si” 9.68 (dd, 6H)., J(HCSICP) 0.4, J(HCSICP) 08;
t(CH3)3Sl 9.7 (S, 9H)

31p.NMR (C,H,, 85proz. H,PO,,35°C): (2) : 8P + 1.525ppm,
SP' +1.274, AB, J(PP) 64Hz — (3): 8P +239, 8P —2.86,
AX, J(PP’) 3.8 ('H-entkoppelt).

( 1) reagiert mit (CH3),SiCl; bei —78°C unter Ringoffnung
zu (4), Fp=88-89°C!'%. Der Versuch eines erneuten Ring-
schlusses mit (CH 3);P=CH; fiihrt intermediir zu Yliden ho-
heren Molekulargewichts, vermutlich auch zu gro8eren Rin-
gen. Destillationsversuche ergeben jedoch wieder nur das of-
fenbar besonders stabile (2).

N {CHa)z
/Sl\
(1) (CH,),SiCl, (CH3)3P=(? (|J.=P(CH;,)3 (CH,);,PCH, (2)
(CHg). 1 /Sl(CHs)z a
Cl Cl
(4)
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Kristallstruktur des 1:1-Komplexes von Natriumper-
chlorat mit 1,4-Anhydroerythrit (cis-3,4-Tetrahydro-
furandiol)

Von R. E. Ballard, A. H. Haines, E. K. Norris
und 4. G. Welis™

Die in vielerlei Hinsicht interessanten Alkali- und Erdalkalime-
tall-Komplexe neutraler Molekiile wie makrocyclischer Poly-
dther™ und Antibiotica'™ oder makrobi- und -tricyclischer
Aminopolyither (Kryptate)'® werden zur Zeit intensiv unter-
sucht.

Wir berichten iiber die Bildung neuer Komplexe aus 1,4-Anhy-
droerythrit (cis-3,4-Tetrahydrofurandiol) (1 )!* und Natrium-
jodid, -thiocyanat oder -perchlorat, die sich beim Konzentrie-
ren dquimolarer Losungen der beiden Komponenten in
Athanol als hygroskopische Kristalle isolieren lassen.

b7
HQ OH

4
23

(l) = C4}{803

Nach Umkristallisation aus 2-Propanol/Athylacetat ergibt
sich die Zusammensetzung dieser Komplexe durch Elemen-

[*] Dr. R. E. Ballard, Dr. A. H. Haines, E. K. Norris und A. G. Wells

School of Chemical Sciences, University of East Anglia
Norwich NOR 88C (England)
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