Bei gemeinsamer Einwirkung von Jodoform und Kalium-
tert.-butanolat auf (1) ber Raumtemperatur scheint primar
auch das Dijodmethyl-Derivat zu entstehen, das sich allerdings
beim Versuch der Isolierung durch fraktionierende Sublima-
tion zum Jodsilan ( 4) zersetzt. In Abwesenheit der Base reagie-
ren (! ) und Jodoform erst nach lingerem Erhitzen in Benzol
unter Wasscrstoff-Jod-Austausch zu (4).

Dic crhaltenen Tri-tert.-butylsilane erlauben bei hinrcichen-
der GroBe des vierten Substituenten erstmals den direkten
Nachweis von Rotationshinderungen in einfachen Alkyl-
silanen durch 'H-NMR-Spektroskopie. Diese bei CC-Einfach-
bindungen!®! gut untersuchte Einschrinkung der freien Dreh-
barkcit war wegen des groBeren Si —C-Bindungsabstandes
in entsprechenden Silicium-Verbindungen bisher nicht zu be-
obachten.

Das Signal der tert.-Butylprotonen sollte bei gehinderter
Rotation um die Si—C-Bindung in zwei Singuletts der relati-
ven Intensitdt 2: 1 aufspalten. Dic Richtigkeit dieser Annahme
demonstrieren die Tieftemperaturspektren von Tri-tert.-butyl-
jodsilan (4) (Abb. 1).
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Abb. 1. Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren von Tri-tert.-butyl-jodsilan (4,
(100 MH2).

Beim Abkiihlen einer Losung von (4) in CBrF; verbreitert
sich das Singulett der tert.-Butylprotonen bei 8= 1.24 ppm.
Entsprechend der verlangsamten Rotation beginnt bei — 86 °C
die Aufspaltung, bis bei — 110°C zwei isolierte Singuletts bei
6=1.10 und 8=1.30 ppm im Intensitédtsverhiltnis 2: 1 auftre-
ten. Die sterische Wirksamkeit von Brom oder Chlor ist gerin-
ger als von Jod; dies bedingt, daB in den Verbindungen (3)
und (2) die Signalaufspaltungen erst ab —93°C bzw. ab
~ 104 °C nachweisbar sind. Die nach bekannten Methoden!™!
ermittelten Aktivierungsparameter AG¢ fir (2), (3) und (4)
betragen 37.7, 39.6 bzw. 40.8kJ mol .

Einen besonders starken EinfluB auf die Rotation der tert.-
Butylgruppen iiben erwartungsgemaB die sperrigen Dihalo-
genmethylgruppenin (7) und ¢ 8) aus. Die Symmetrieerniedri-
gung und die zusitzliche Einschrinkung der freien Drehbar-
keit um die Si—CHX ,-Bindung fiihren zu komplizierteren
Aufspaltungsmustern (erste Aufspaltung bei —74 bzw.
—68°C). aus denen sich die Aktivierungsparameter nicht un-
mittelbar berechnen lassen.
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Eliminierende Ring6ffnung von 2-Isoxazolinen: ein
neuer Weg zu a,B-ungesiittigten Ketonen!™!

Von Volker Jager und Hartmut Grund(®)

Substituierte 2-Isoxazoline (4,5-Dihydro-isoxazole) ( 1 ) sind
durch 1,3-dipolare Cycloaddition von Nitriloxiden an Alkene
gut und unter milden Bedingungen zuginglich!'\. Sie stel-
len Produkte einer CC-Verkniipfung dar, wobei ein substi-
tuierter C,-Teil (Nitriloxid) mit einem (substituierten) C,-
Teil (Alken) vereinigt wurde. Durch die Wahl der Edukte.
die sich in weiten Grenzen variieren lassen, ist cine Vielzahl
von Kohlenstoffgeriisten konstruierbar, doch sind die damit
gegebenen Moglichkeiten bisher kaum genutzt worden'?.
Als Voraussctzung dafur sind Methoden erforderlich, 2-Isox-
azoline wieder in offenkettige Produkte zu iiberfiihren.

R? R! R?
e
R3 ~Z pe R? R!
f ’N — R4 1(1 — acyclische Produkte
(0]
(1)

Wir beschreiben hier die Umwandlung substituierter 1sox-
azoline (1) in ungesittigte Oxime (2) und weiter in Enone
( 3 ). Behandelt man 3,5-Diphenyl-2-isoxazolin ( I ¢ ) mit Ethyl-
magnesiumbromid (Molverhiltnis 1:2) bei 80-85°C in Di-
glym, so 148t sich mit bis zu 30%, Ausbeute das Ring6ffnungs-
produkt (E.E)-Chalconoxim (2¢) isolicren. Dic Ausbeute an
kristallinem (2¢) steigt bei Verwendung von Butyllithium,
noch besser Lithium-diisopropylamid, bis auf 60%,. In dhn-
licher Weise erhilt man die in Tabelle 1 aufgefiihrten ungesit-
tigten Oxime (2) jeweils in einer Stereoisomerenform (auch
die Rohprodukte enthalten nach Auskunft der NMR-Spektren
nur ein Isomer).

R R? R?
1
F: W R! (—C3H7);N-L1 R37/\|r R
R 1l —_—
O-N THF R* N
- 78=25°C HO
(1) (2)
R2
THCl3/H  O/HCI/DMF RHZ\Ir R!
—_  »
~20°C, 7-12 h R* O

(3)

[*] Dr. V. Jager und Dipl.-Chem. H. Grund

Institut fir Organische Chemie der Universitat

63 GieBlen, Heinrich-Buff-Ring 58
[**] Synthesen mit lsoxazolinen. 1. Mitteilung: Teil eines Vortrages auf
der GDCh-Hauptversammlung, Kdln, September 1975. - Diese Arbeit wurde
durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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Tabelle 1. x.B-ungesattigte Oxime (2) und Enone (3) aus 2-Isoxazolinen (1). Dic Strukturen der Verbindungen

{2) und (3) [neu: (2h) und (2¢)] sind durch IR- und NMR-Spektren sowic korrekte Elementaranalysen belcgt.

Ausgangs- R!' R? R? R* 2
verb. Ausb. Fp
[} [cl
(la) CH, H CoH« H 37 [b] 102
(1b) C.H; H CqHs H 60 (b] 114
(e CiHq H C.H, H 60 [b] 114-115
(1d) CoHs H CeoHy CH, 60 124-126
(le) CoHs - (CH,)— H 61 94
-=(CH ), H

(lf) CH,

[a] Ausbeute bezogen auf (/). (2) wurde nicht isoliert.

[b] In ciner als Nebenreaktion auftrcienden Fragmentierung entsteht Acetophenon

[e] Gemtseh (E), (Z), B.y im Verhiiltnis 87:4:9 (NMR).
[d] Kugelrohrdestillation, Badtemperatur.

Die Rohprodukte (2) der Ringdffnung konnen ohne Isolie-
rung mit iiberschiissigem Titan(i}-chlorid (15proz. wafrige
Losung in 4proz. Salzsiure, dazu das gleiche Volumen Dime-
thylformamid) bei Raumtemperatur glatt in die Enone ( 3)!%
iberfuhrt werden (siehc Tabelle 1).

e}
Hs(.‘GWCSHs
O-N
(4c)

endo - Anion

Die Ringoffnung verliuft iber das endo-Anion (4)*~ 3, wo-
bei (4¢; 7. B. durch Deuteriolyse abgefangen werden konnte.
Sind zur CN-Doppelbindung in (/) x-stdndige ¢xo-Wasser-
stoffatome vorhanden, so konkurrieren exo-Mectallicrung und
endo-Metallierung/Ring6ffinung (sieche Ausbeuten in Tabel-
le 1). Je nach Substitutionsgrad der exo- und endo-Stellung
sollte dics auch selektive CC-Verkniipfungen auf der Isox-
azolin-Stufe gestatten und damit das synthetische Poten-
tial der 2-Isoxazoline betrichtlich erhohen. Als Beispiel sei
die Umsetzung von (1f) mit Lithium-diisopropylamid ange-
fiihrt, dic kein Ringoffnungsprodukt (siehe Tabelle 1), aber
nach Zugabe von Methyljodid in iiber 70%, Ausbeute das
3-Ethyl-Derivat (I g) (exo-Alkylierung) ergibt.

eado

l exo

H o)
QS/C“J — %cnz — %C}{Z{HJ
I/ Y/

/
O-N O=-N O-N
(1f) exo-Anion r1g)

2-Isoxazoline stellen demnach - #hnlich Isoxazolen!®! und
Isoxazolidinen!®! - latentc!® Lnone dar. Die beschriebene
Acylicrungssequenz, deren Anwendungsbercich abzustecken
bleibt. vermeidet kationische Zwischenstufen; ihre Orientie-
rung ist iiberwiegend  wie bei Nitriloxid-Cycloadditionen
iiblich®*! - durch sterische Faktoren bestimmt.

Uberfiihrung der Isoxazoline (1) in Enone (3)

Zu ciner Losung von Lithium-diisopropylamid (aus
1.11g=10.9 mmol Amin in 20 ml wasserfreicm Tetrahydrofu-
ran und 7.6 ml= 12.1 mmol n-Butyllithium in Hexan) werden
bei —78°C langsam 10mmol (7 ) in 10 ml wasserfreiem Tetra-
hydrofuran getropft. Nach 2 h 1aBt man langsam auf Raumtem-
peratur erwdrmen und hydrolysiert mit 1.4ml (=23 mmol)
Eisessig, dann mit 20 ml gesittigter Kochsalz-Ldsung. Man
extrahiert dreimal mit Dichlormethan, wischt mit Wasser
und filtriert die organische Phase durch eine kurze, mit Na-
triumsulfat gefiillte Sdule. Nach Abziehen des Losungsmittels
wird der Riickstand in 50 ml Dimethylformamid gelost, mit
50 ml Titan(111)-chlorid-Losung (15proz. in 4proz. Salzsiure)
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1)

Ausb. Fp [°C]

[-1{a]  Kp[*C/Torr] {d]
42 39-40

59 36-37

59 $3-55

93{c] 125-130/2 10 *
70 95/x10 *

(NMR: 5-9",) [4).

versetzt und 7-12h bei Raumtemperatur geriihrt. Das mit
100 ml Wasser versetzte Reaktionsgemisch wird dreimal mit
Ether ausgeschiittelt, dic Extrakte gewaschen (Wasser, gesit-
tigte Natriumhydrogencarbonat-Losung, Wasser) und iiber
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels
wird am Kugelrohr destilliert (1073 bis 10 ' Torr) und aus
Petrolether (u. U. Etherzusatz) bei — 30°C kristallisiert.
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Tellur(1v)-jodid: Tetramere Te,J , ,-Molekiile im festen
Zustand (™"

Von ank)r Paular und Berni Krehs!)

Die Strukturen bisher untersuchter Chalkogen(iv)-halogeni-
dc werden entscheidend durch die stercochemische Aktivitit
des freien Elektronenpaars an S', Se' oder Te'Y bestimmt:
Wihrend SF, und SeF, (ebenso gasformiges TeCl,)!"! dic
von der VSEPR-Theorie!?! vorausgesagte monomere C,,-
Struktur besitzen, sind im festen TeF , quadratisch-pyramidale
TeF s-Gruppierungen iiber Polyederecken zu Ketten ver-
kniipft, wobei das lokalisierte nichtbindende Elektronenpaar
am Tellur (E) die Koordination formal zu einem TeF sE-Okta-
eder erginzt'’). Im festen TeCl,'*), TeBr,!* und SeCl,!*'licgen
tetramere Molckiille mit Cuban-Struktur vor, in denen das
Chalkogenatom verzerrt-oktaedrisch koordiniert ist; das freic
Elektronenpaar ist weitgehend delokalisicrt.

Unsere Untersuchung des Tellur(iv)-jodids ergab nun einc
neue, bei bindren anorganischen Verbindungen im festen Zu-
stand bisher nicht beobachtete Molekiilstruktur.

[*} Prof. Dr. B. Krebs und Dipl.-Chem. V. Paulat

Fakultdt fur Chemie der Universitit

48 Bielefeld. UniversitatsstraBe
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