
Bei gemeinsamer Einwirkung von Jodoform und Kalium- 
tert.-butanolat auf ( I )  bei 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 ( I ) und Jodoform erst nach Iangerem Erhitzen in Benzol 
unter Wasserstolf-Jod-Austausch zu ( 4 ) .  

Die erhaltenen Tri-tert.-butylsilane erlauben bei hinreichen- 
der GriiBe des vierten Substituenten erstmals den direkten 
Nachweis von Rotationshinderungen in einfachen Alkyl- 
silanen durch 'H-NMR-Spektroskopie. Diese bei CC-Einfach- 
bindungenl6I gut untersuchte Einschdnkung der freien Dreh- 
barkeit war wegen des grokren  Si .<-Bindungsabstandes 
in entsprechenden Silicium-Verbindungen bisher nicht zu be- 
obachten. 

Das Signal der tert.-Butylprotonen sollte bei gehinderter 
Rotation urn die S i x - B i n d u n g  in zwei Singuletts der relati- 
ven Intensitat 2:  1 aufspalten. Die Richtigkeit dieser Annahme 
demonstrieren die Tieftemperaturspektren von Tri-tert.-butyl- 
jodsilan 14) (Abb. 1). 

Abh. 1.  Tteftempcratur-'H-NMR-Spektren von Tri-tert.-butyl-jodsilan 14 ,  
I 1 0  Ml{/I.  

Beim Abkuhlen einer Losung von ( 4 )  in CBrF, ierbreitert 
sich das Singulett der tert.-Butylprotonen bei 6 =  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 6 =  1.30ppm im lntensitatsverhaltnis 2:  I auftre- 
ten. Die sterische Wirksamkeit von Brom oder Chlor ist gerin- 
ger als von Jod; dies bedingt, daB in den Verbindunpen (3) 
und ( 2 )  die Signalaufspaltungen erst ab -93°C bzw. ab 
- 104.C: nachweisbar sind. Die nach bekannten Methoden"' 
ermittelten Aktivierungsparameter AG$ f i r  ( 2 ) ,  (3) und ( 4 )  
betragen 37.7, 39.6 bzw. 40.8 kJ mol I. 

Einen besonders starken EinfluB auf die Rotation der tert.- 
Butylgruppen uben erwartungsgemall die sperrigen Dihalo- 
genmethylgruppen in ( 7 )  und ( 8 )  aus. Die Symmetrieerniedri- 
gung und die zusitzliche Einschrankung der freien Drehbar- 
keit um die Si-CHX,-Bindung fihren 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 Ringoffnung von 2-lsoxazolinen : ein 
neuer Weg zu a.fl-ungesiittigten Ketonenr"1 

Von Volker Jiiger und Ifartmut Grundr'l 
Substituierte 2-lsoxazoline (4,5-Dihydro-jsoxazole) ( I  ) sind 

durch 1.3dipolare Cycloaddition von Nitriloxiden an Alkene 
gut und unter milden Bedingungen zuganglich"l. Sie stel- 
len Produkte einer CC-Verknupfung 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 wordent21. 
Als Voraussetzung dafur sind Methoden erforderlich. 2-lsox- 
azoline wieder in offenkettige Produkte zu uberfuhren. 

R' R2 R322 x *c ' --+ i:&R1- a c y c l i s c h e  P r o d u k t e  

0, 

R2 , R' R2 

*c "'$ o,x ' --+ i:&R1- a c y c l i s c h e  P r o d u k t e  

Wir beschreiben hier die Umwandlung substituierter Isox- 
azoline ( I )  in ungesittigte Oxime f 2 )  und weiter in Enone 
(3). Behandelt man 3.5-Diphenyl-2-isoxazolin ( I  c )  mit Ethyl- 
magnesiumbromid (Molverhaltnis t : 2) bei 80-85°C in Di- 
glym, so laBt sich mit bis zu 30% Ausbeute das Ringoffnungs- 
produkt (E.E)-Chalconoxim 12c) isolieren. Die Ausbeute an 
kristallinem (2c) steigt bei Verwendung von Butyllithium, 
noch besser Lithiumdiisopropylamid, bis auf 60 %. In ahn- 
licher Weise erhalt man die in Tabelle 1 aufgefihrten ungesiit- 
tigten Oxime ( 2 )  jeweils in einer Stereoisomerenform (auch 
die Rohprodukteenthalten nach Auskunft der NMR-Spektren 
nur ein Isomer). 
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Tabcllc I .  -x.P-ungcsattigte Oximc ( 2 )  und Enone ( 3 )  aus  2-lsoxilzolinen I I 1. Die Strukturen der Verbindungen 
f 2 )  und ( 3 )  [neu.  ( ? h i  und Ic,)] sind durch IR. und NMK-Spektrcn sowic korrekte  Elementarana1)rcn hclcgt. 

-~ - - . ~- . .~ 

Ausgangs- R '  R' R' R' 12, 131 
verb. Ausb. F p  Ausb. F p  [TI 

[ " o ]  [a] K p  ["C/Torr] I d )  
~. ~ - 

["CI 
- 

[".I 
- - . - - . - - . .  

( I N )  C H ,  H C,H,  H 37 [b] 102 4 1  3 9 4 0  
f l b )  C:H, H C,H, H 60 [b] 114 s9 36-37 
f I c )  C,HI H C6kl, H 6 0 1 b ]  114-115 59 53-55 
( I d )  CDHz H Cbll ,  C H j  60 124-116 93 [ c ]  1?5-1?0,': 10 ' 
(1 r . I  C',HI - ( C l l d -  H 61 94 70 951: 10 ' 
(11) CHj 

[ a ]  Ausbeute bezogen a d  f I ) .  ( 2 )  wurde nicht isoliert. 
[b] In einer als Nebenreaktion aultrctcnden Fragmentierung enlsteht Acetophcnon ( N M R :  5-9";,) [4]. 
[cl Gcmisch (€1. ( Z ) .  p.7 im Vcrhiltnis 8 7 : 4 : 9  (NMR) .  
[d] Kugelrohrdestillation. Badtemperatur. 

--(c"?), H 
~ .- . .~ - __ ~ 

Die Rohprodukte (2)  der Ringoffnung konnen ohne Isolie- 
rung rnit iiberschussigem Titan(ii+chlorid ( 1  SprOZ. waDrige 
Losung in 4proz Salzsiiure. dazu das gleiche Volumen Dime- 
thylformamid) bei Raumtemperatur glatt in die Enone (3)''' 
iiberfuhrt werden (siehe Tabelle 1). 

endo -Anion 

Die RingofTnung verliuft uber das undo-Anion ( 4 ) ' ' - * ) .  wo- 
bei (4c j  7 .  B. durch Deuteriolyse abgefangen werden konnte. 
Sind zur CN-Doppelbindung in ( I )  r-standige exo-Wasser- 
stoffatome vorhanden. so konkurrieren exo-Metallierung und 
endo-MctallierunglRing~j~nung (siehe Ausbeutcn in Tabel- 
le 1). Je nach Substitutionsgrad der exo- und untlo-Stellung 
sollte dies auch selektivc CC-Verkniipfungen nu/ der Is0.u- 
uzolin-SiuJu gestalten und damit das synthetische Poten- 
tial der 2-lsoxazoline betrcichtlich erhohen. Als Reispiel sei 
die Umsetzung von ( /  f) rnit Lithium-diisopropylamid ange- 
fuhrt, die kein Ringoffnungsprodukt (siehe Tabelle l) ,  aber 
nach Zugabe von Methyljodid in iiber 70% Ausbeute das 
3-Ethyl-Derivat ( I  g) (exo-Alkylierung) ergibt. 

- [ + Qy2-CH3 
0- s 0 - s  0 - S  

I ?/I e s o - A r i i o n  l l g l  

1-lsoxazoline stellen dernnach - iihnlich IsoxazolenIh1 und 
Isoxa/olidinenl" - latentc"' Enone dar. Die beschriebene 
Acylierungssequenz. deren Anwendungsbereich abzustecken 
bleibt. verrneidet kationischc Zwischenstufen ; thrc Orientie- 
rung ist iiberwiegend wie bei Nitriloxid-Cycloadditionen 
iiblich'l' durch sferischu Faktoren bestimmt. 

Ohvrjiuhrung der Isoxazoline ( I  ) in Enonv (3) 

Zu einer Losung von Lithiumdiisopropylamid (aus 
1.1 1 gG 10.9mmol Arnin in 20ml wasserfreiem Tetrahydrofu- 
ran und 7.6ml; 12.1 mmol n-Hutyllithium in Hexan) werden 
bei - 78°C langsam 10 mmol ( I ) in 10 ml wasserfreiem Tetra- 
hydrofuran getropft. Nach 2 h IaBt man langsam auf Raumtem- 
peratur erwarmen und hydrolysiert rnit 1.4ml (z 23 mmol) 
Eisessig, dann rnit 20 ml ges;ittigter Kochsalz-Losung. Man 
extrahiert dreimal rnit Dichlormethan, wascht mit Wasser 
und filtriert die organische Phase durch eine kurze, rnit Na- 
triumsulfat gefullte Saule. Nach Abziehen des Losungsmittels 
wird der Ruckstand in 50ml Dimethylformamid gelost, rnit 
50 ml Titan(ii1)-chlorid-Losung (15proz. in 4proz. Sa lAure)  

versetzt und 7- 12h bei Raumtemperatur geriihrt. Das rnit 
100 ml Wasser versetzte Reaktionsgemisch wird dreimal rnit 
Ether ausgeschuttelt, die Extrakte gewaschen (Wasser, gesiit- 
tigte Natriumhydrogencarbonat-Losung, Wasser) und uber 
Natriumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Losungsrnittels 
wird am Kugelrohr destilliert ( lo- '  bis 10 ' Torr) und aus 
Petrolether (u. U. Etherzusatz) bei - 30°C kristallisiert. 
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Tellur( iv)-jodid : Tetramere T e J  I 6 - M O k k U l e  im festen 
Zustand["l 

Von  Volkbr Pnultrr und Bcmr Krebsl'l 
Die Strukturen bisher untersuchter Chalkogen(1v)-halogeni- 

de werden entscheidend durch die stereochemische Aktivitat 
des freien Elektronenpaars an S"', Se" oder Te'" bestimmt: 
Wihrend SF, und SeF, (ebenso gasformiges TeC14)111 die 
von der VSEPR-Theorie121 vorausgesagte monomere CZr- 
Struktur besitzen, sind im festen TeF, quadratisch-pyramidale 
TeF 5-Gruppierungen uber Polyederecken zu Ketten vcr- 
kniipft, wobei das lokalisierte nichtbindcnde Elektronenpaar 
am Tellur (E)die Koordination formal zu einem TeF5E-Okta- 
eder erganzt l'). Im festen TeCI,14', TeBr,"' und SeCl,l"lliegcn 
tetramere Molekule rnit Cuban-Struktur vor. in denen das 
Chalkogenatom verzerrt-oktaedrisch koordiniert is1 ; das freie 
Elektronenpaar ist weitgehend delokalisiert. 

Unsere Untersuchung des Tellur(1v)-jodids ergab nun eine 
neue, bei binaren anorganischen Verbindungen im festen Zu- 
stand bisher nicht beobachtete Molekiilstruktur. 
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