
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. 
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( 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. 
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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. 

['I Prof Dr. B. Rrcbs und 1)ipl.-Chem. V l'aulat 
Fdkult i t  fur Chcmie dcr  Universitit 
48 Bielefeld. UniVCrSititSStrdk 

["I Diesc Arbeit wurdc aus Mitteln des  Landes Nordrhein-Westralen und 
vom Fonds der Chcmischen lndustrie unterstutit.  

28 Aiiyrw. Chrm. 1x8 .  Juhru. 1976 1 N I .  I 



Fur cine Kiintgen-Strukturdnalyse geeignete Einkristalle 
wurden durch doppelte Sublimation bei 10Of in ca. 5 cm lan- 
pen. evakuierten Glasampullen erhalten. wobei d s  Ausgangs- 
material gereinigtes.durch IJmsetzung kon;rentricrter wiiBrigcr 
Losungen von Tellursaure und Jodwasserstoff dargcstelltes 
TeJ,diente[71.Td, kristallisicrt orthorhombisch in der Raum- 
gruppe Pnma rnit den Gitterkonstanten a = 13.635. b = 16.798. 
c =  14.624A; Z= 16TeJ4; d,,,=5.04, d,,,=5.02g/cm3 (Litera- 
turdaten:a= 13.54, b =  16.73. c =  14.48A''I). DieStruktur wur- 
de mit 3800 Diffraktometerdaten nach Patterson-Methoden 
gclost und bis zum R-Wert S.Z",, verfeincrt. 
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Ahb. I. Molekulstruklur yon Tellurlelrdjodid ITeJ,), ~m Kristall 

Wie Abbildung 1 zeigt, enthalt die Struktur tetramere 
T e d  I ,-Molekiile, die aus kantenvcrknupften TeJ,-Oktaedern 
zusammengesetzt sind. Dieser Strukturtyp wurdc bishcr 
nur bei Titan(iv)-alkoxiden [Ti(OR)4],191 beobachtet. Das 
T e J  ,,-Molekiil hat im Kristall C,-Symmetric. die Annahe- 
rung an eine idealisierteC,,-Syrnmetrie ist sehr gut. Die Te-J- 
Bindungslangen betragen: 2.752(2) bis 2.788(2) A (endstandig, 
Mittelwert 2.768 A); 2.932(2) bis 3.278(2) 8, (Zweierbriicken, 
Mittelwcrt 3.108A) und 3.198(3) bis 3.241(2)8, (Dreierbriicken, 
Mittelwert 3.227A). Die J...J-Abstande in der nur wenig 
gestorten Dichtestpackung der J-Atome (Schichtenfolge 
ABAC) liegen nvischen 3.891(3) und 4.540(2)A und schlieBcn 
damit signifikante interrnolekulare Bindungsanteile aus. 

Der Vergleich der Bindungsdaten in der homologen Reihe 
TcF, TeCI,(TeBr,) - TeJ, zeigt deutlich die zunehmende 
Delokalisierung des inerten Te"'-Elektronenpaars. Dieser Ef- 
fekt, der aueh bei Verbindungen anderer s2-Elemente (Sn", 
Pb". As"', Sb"', Bi"', J") angetroffen wird, entspricht dem 
Gang der Elektronegativitaten und dem Polarisationsver- 
mogen der Halogene. 
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Katalytische Synthese von 1,2-Diaza-1,5,!kydodode 
catrienen am Butadien und Azinen 

Von Paul Heimbach, Bernard Hugelin, Heinz Peter, Achim 
RolojJ und Eduard Troxler['] 

Ausgangspunkte unserer Untersuchungen waren unter an- 
derem Arbeiten von Wilkel" und Heimhachl'l sowie eine Beob- 
achtung von Meye-[''. Wir haben jetzt unabhangig voneinan- 
derI4. gefunden, daD durch katalytische Mischoligornerisa- 
tion von Ketazinen oder Aldehydazinen mit Butadien 
3,3.12,12-substituierte 1.2-Diaza- 1,5,9-cyclododecatriene ( 1  )- 
( 1 2 )  entstehen. Wir verwendeten Nickel-Katalysatoren mit 
und ohne zusiitzliches Phosphan oder Phosphit; das Molver- 
haltnis von Butadien zu Azin betrug 3 : 1 bis 10: 1 (siehe Tabelle 
1 )[,I. 

( 1 ) -  (I.?) 

Die syrnmetrischen Aldehydazhe (R' = R3 =Alkyl oder 
Aryl; RZ =R4= H) fuhren zu zwei lsomeren; beispielsweise 
liegt die trans-verbindung ( 1  a) praktisch starr in einer Kon- 
formation ( 1  a)ee mit beiden Substituenten in aquatorialer 
Stellung vor, wahrend bei der cis-Verbindung ( 1  b) die Formen 
( I  b)ca und ( 1  b)ac irn Gleichgewicht stehen. 
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