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
[**] Diese Arbeit wurde aus Mitteln des Landes Nordrhein-Westfalen und
vom Fonds der Chemischen [ndustrie unterstutat.
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Fir eine Rontgen-Strukturanalyse geeignete Einkristalle
wurden durch doppelte Sublimation bei 100~C in ca. S ¢m lun-
gen, evakuierten Glasampulien erhalten. wobei als Ausgangs-
material gereinigtes.durch Umsetzung konzentricrter wiiBriger
Losungen von Tellursdure und Jodwasserstoff dargestelltes
Tel 4diente!™. Tel 4 kristallisicrt orthorhombisch in der Raum-
gruppe Pnma mit den Gitterkonstanten a=13.635, b= 16.798,
c=14624A; Z=16Tc),; d,o=504, d,,,=502g/cm? (Litera-
turdaten:a=13.54, b= 16.73, c = 14.48 A'8)), Dic Struktur wur-
de mit 3800 Diffraktometerdaten nach Patterson-Methoden
gelost und bis zum R-Wert 5.3, verfeinert.

Abb. 1. Molekiilstruktur von Tellurtetrajodid (Tel ), im Kristall.

Wie Abbildung 1 zeigt, enthdlt die Struktur tetramere
Tes) 1-Molekiile, die aus kantenverkniipften Tel,-Oktaedern
zusammengesctzt sind. Dieser Strukturtyp wurde bisher
nur bei Titan(iv)-alkoxiden [Ti(OR),],!®! beobachtet. Das
TeuJ ¢-Molekiil hat im Kristall C,-Symmetric, die Anndhe-
rung an eine idealisierte C ;,-Symmetrie ist sehr gut. Dic Te—IJ-
Bindungsldngen betragen: 2.752(2) bis 2.788(2) A (endstdndig,
Mittelwert 2.768 A); 2.932(2) bis 3.278(2)A (Zweierbriicken,
Mittelwert 3.108 A) und 3.198(3) bis 3.241(2) A (Dreierbriicken,
Mittelwert 3.227A). Die J---J-Abstinde in der nur wenig
gestorten  Dichtestpackung der J-Atome (Schichtenfolge
ABAC) liegen zwischen 3.891(3) und 4.540(2) A und schlieBen
damit signifikante intermolckularc Bindungsanteile aus.

Der Vergleich der Bindungsdaten in der homologen Reihe
TeF, TeCl,(TeBr,) - Tel, zeigt deutlich dic zunchmende
Delokalisierung des inerten Te'v-Elektronenpaars. Dieser Ef-
fekt, der auch bei Verbindungen anderer s2-Flemente (Sn",
Pb", As™, Sb", Bi'", JY) angetroffen wird, entspricht dem
Gang der Elektronegativitaten und dem Polarisationsver-
mogen der Halogenc.
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Katalytische Synthese von 1,2-Diaza-1,5,9-cyclodode-
catrienen aus Butadien und Azinen

Von Paul Heimbach, Bernard Hugelin, Heinz Peter, Achim
Roloff und Eduard Troxler("]

Ausgangspunktc unserer Untersuchungen waren unter an-
derem Arbeiten von Wilke!'' und Heimbach!?' sowie eine Beob-
achtung von Meyer!3l. Wir haben jetzt unabhiingig voneinan-
der!* %) gefunden, daB durch katalytische Mischoligomerisa-
tion von Ketazinen oder Aldehydazinen mit Butadien
3,3,12,12-substituierte 1,2-Diaza-1,5,9-cyclododecatriene (1 )-
(12) cntstchen. Wir verwendeten Nickel-Katalysatoren mit
und ohne zusitzliches Phosphan oder Phosphit; das Molver-

hiltnis von Butadien zu Azin betrug 3: 1 bis 10: 1 (siehe Tabelle
el

R?
R‘&l\‘
IA
I ‘\\ R Ni oder
| 3 >
I~ R Ni-L

(1)-(12)

Die symmetrischen Aldehydazine (R'=R?*=Alkyl oder
Aryl; R2=R*=H) fithren zu zwei Isomeren; beispielsweise
liegt die trans-Verbindung (I a) praktisch starr in einer Kon-
formation (!a).. mit beiden Substituenten in dquatorialer
Stellung vor, wihrend bei der cis-Verbindung (1 b) die Formen
(1b)e und (1b),. im Gleichgewicht stchen.

Z2 CHy

(b, (1),
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