
(6) zeigt eine interessante thermische Umlagerung: Bei 
200°C sind nach 3.5h 20% in eine isomere Verbindung 
(Fp = 204 "C) iibergegangen, deren ' H-NMR-Spektrum 
(IOOMHz, CDC13) zwei Signale bei r=5.29 [AA'-Teil eines 
AAXX'-Systems, 1(3,5,6,0,lO)-H] und 7.60 [m, 2(9)-H] zeigt 
und der danach die Struktur des 4,7,1 I-Trioxa-pentacy- 
cIo[6.3.0.O2. 6.03q I O , O 5 .  ']undecans (7)['] zukommt. In Gegen- 
wart katalytischer Mengen Bortrifluorid-diethylether verlauft 
die Umlagerung bereits bei - 20°C in weniger als 5 min quanti- 
tativ. Obwohl (7) eine ahnlich kugelige Molekiilgestalt hat 
wie ( 6 ) ,  ist seine Fluchtigkeit erheblich hoher, denn die Reten- 
tionszeit im Gaschromatogramm (SE-30-Saule) ist nur etwa 
halb so groB wie die von (6). 

Der Pentacyclus (7) ,  der ausschliefllich aus Tetrahydrofu- 
ran-Einheiten besteht, ist ein 4,7,11 -Trioxaanaloges des 
bekannten (D3)-Trishomocubans[g~. Im Unterschied zu (6) 
lien sich ( I  ), X = Y = CH2, auch in Gegenwart von Aluminium- 
bromid nicht in (D3)-Trishomocuban umlagern[tO]. 
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Papaverin-Kronenether [**I 

Von Fritz Vogtle und Klaus Frensch"] 
Die endohydrophile/exolipophile Struktur der Kronenether 

erlaubt es, Alkalimetallionen zu lipophilisieren. Als syntheti- 
sche Analoga der schon Ianger bekannten Ionophore haben 
Neutralliganden des Kronenethertyps sehr zum Verstandnis 
selektiver Ionentransportvorgange in biologischen Membra- 
nen beigetragen. 

Der vorliegenden Arbeit liegt das neue Konzept zugrunde, 
die Hydrophilie/Lipophilie-Eigenschaften von physiologisch 
wirksamen Molekiilen durch das Anfugen von Kronenether- 
ringen zu verandern und insbesondere die selektive Komplex- 
bildung rnit Alkali- und Erdalkalimetallionen zu ermoglichen. 

[*I Prof. Dr. F. Vogtle ['I, cand. chem. K. Frensch 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Max-Planck-StraBe 1, D-5300 Bonn 

[ '1 Korrespondenzautor. 
[**I Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

Dadurch sollte die physiologische Wirkung z. B. hinsichtlich 
ihres Angriffsortes und/oder ihrer Geschwindigkeit modifiziert 
werden konnen. 

Das Isochinolin-Alkaloid Papaverin ( I  a) ,  das zu 0.5 bis 
1 % im Opium vorkommt und zur Beseitigung von Spasmen 
des Magendarmkanals und der Gallenwege angewendet wird, 
bot sich wegen der schon vorhandenen Brenzkatechin-Teil- 
strukturen fur erste Modellversuche auf diesem Gebiet an. 

Das analog zur Benzo[l 5]krone-5['] kronenetherartig iiber- 
briickte Papaverinderivat (2) (Fp= 104°C) konnten wir aus 
dem zweifach entmethylierten Papaverin (1 b)['l durch Umset- 
zung mit 1 ,I l-Dichlor-3,6,9-trioxaundecan ohne Anwendung 
des Verdiinnungsprinzips rnit 25 % Au~beute[~l  gewinnen. 

i a j :  R = R' = CH, 
i b j :  R = CH,, R '  = H 
(c): R = R '  = H 

f21, n = 1 

Ein rnit zwei Kronenetherringen versehenes Produkt der 
Zusammensetzung ( 3 )  oder ( 4 )  (Fp= 109 bis 110°C; Sintern 
bei 100°C) isolierten wir mit 20 % A u ~ b e u t e [ ~ ]  nach Umsetzung 
des Hydrobromids von (1 C ) [ ' . ~ ]  rnit 1,l l-Dichlor-3,6,9-tri- 
oxaundecan. Wegen der Analogie der NMR-Spektren von (2) 
und ( 3 )  vermuten wir, daB ( 3 )  vorliegt, doch zeigt die Nano- 
gramm-Diinnschicht-Chromatographie der analysenreinen 
Substanz (Kieselgel F254, Methanol/Wasser = I : 1) Spuren 
weiterer Komponenten, fur die wir ( 4  a ) ,  (4  b )  oder Oligomere 
verantwortlich machen. 

AuBer durch die Elementaranalysen wurde die Zusammen- 
setzung von (2) und (3) durch hochaufgeloste Massenspek- 
tren gesichert. 

Die 'H-NMR-Spektren von (2) und (3) zeigen auBer den 
fur das Papaveringeriist charakteristischen Signalen['] - darun- 
ter das Benzyl-CH,-Singulett jeweils bei F = 4.52 ppm - die 
fur die Kronenetherbrucken charakteristischen -OCH2-Ab- 
sorptionsmuster,zentriert um 6= 3.75 und 3.95 ppm (in CDC13 

Wahrend rnit Papaverin festes Kaliumpermanganat nicht 
in Chloroform gelost werden kann, ist dies rnit den iiberbriick- 
ten Papaverinen (2) und ( 3 )  leicht moglich. ErwartungsgemaB 
ist die violette Farbe der Losung mit dem doppelten Kronen- 

bzw. CD3OD). 
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ether (3) vie1 intensiver als mit (2). Mit Ca(SCN),.4H20 
bildet ( 2 ) ,  von dem wir Gramm-Mengen erhielten, bereits 
in der Kalte in Essigester einen farblosen, in mm-langen Na- 
deln kristallisierenden 1 : 1-Komplex, der ein Molekul Kristall- 
wasser enthalt und bei 173°C schmilzt[61. Sein IR-Spektrum 
zeigt die charakteristische starke und scharfe Bande bei 2055 
cm- I ,  sein H-NMR-Spektrum geringe Verschiebungen der 
OCH2--CH20-Protonen [in (CD3)2SO]. 
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P o r s m s  u. J .  N .  Wriq/i~/d. Inorg. Chim. Acta 18. 263 (1976). 

Struktur eines PhosphorStickstoff-Y lids mit zweifach 
koordiniertem Phosphor 

Von SieElfrird Pohlc'l 
Wahrend die Struktur eines Phosphor-Stickstoff-Ylids rnit 

funbindigem Phosphor der Koordinationszahl drei ( I  ) durch 
Rontgen-Strukturanalyse gesichert istl'l, stand bisher eine sol- 
che Untersuchung fur die unter Normalbedingungen flussigen 
Aminoiminophosphane[21 des Typs (2) noch aus. 

N-R 

R N-I< 

R \  4 
,"-P\, 

Die erste Strukturbestimmung an einem l'-Phosphazen 
sollte vor allem die Frage nach der Analogie der Bindungsver- 
haltnisse am Phosphor zu den Phosphamethincyaninen und 
Phosphabenzol-Derivaten sowie dem AusmaB der Polarisie- 
rung der P-Nlmi.-Bindung klaren. Die Messungen wurden 
an Trimethylsilyl(tert-butyl)amino-(tert-butyl)iminophosphan 
(2) (Fp= 17-19°C)[21 bei - 10f2°C[31 ausgefuhrt. Die Ver- 
bindung kristallisiert orthorhombisch, Pnma, rnit a =  1 1.228(3), 
b =  10.063(3), c =  14.282(5)& V= 1614A3. Zx=4. Die Struktur 
wurde mit Diffraktometerdaten nach der direkten Methode 
der symbolischen Addition pelikt141. 

Das Molekul besitzt irn Festkorper C,-Symmetrie. Das 
Phosphoratom ist zweifach rnit Stickstoffatomen koordiniert ; 
die P-N-Bindungslangen betragen 1.544(4) und 1.658(4)A. 
Der P-Nlmi,-Abstand in (2) ist etwas groBer als im Arninodi- 
iminophosphoran ( I )  (1.503,ij"'. Obwohl es noch keine ver- 
gleichbaren Daten von Phosphor(r1rtVerbindungen gibt, ist 
nach den bisher bekannten P-N-Bindung~langen[~~ ein we- 
sentlicher Anteil einer polaren Grenzstruktur fur (2) auszu- 
schlieBen. Fur die P-NAmi,-Bindung konnen schwache, durch 
die Geometrie des Molekuls begunstigte d,-p,-Doppelbin- 
dungsdnteile angenommen werden. Bemerkenswert ist die 
G r o k  des NPN-Winkels (104.9"), die auf eine wesentliche 
Beteiligung der p-Orbitale an den Bindungen des Phosphors 
hindeutet. Die Strukturbestirnmung zeigt somit, daR eine weit- 

['I Dr. S. Pohl 

_. 

Fakultat lur Chemie der Universilat 
UniversitatsslraDe. D-4800 Bielefeld I 

gehende Analogie zu den Phosphamethincyaninen und 
Phosphabenzol-Derivaten besteht, die Winkel ahnlicher Gro- 
Ben am zweifach koordinierten Phosphor a u f w e i ~ e n [ ~ ~ .  Hinge- 
gen wird beim Komplex (CO),Cr[P(NCR,)N(SiR,),] 
(R==CH3), der ein mit (2) nahezu identisches Aminoimino- 
phosphan als Ligand enthalt, ein NPN-Winkel von 119.7" 
beobachtet und darnit eine vollig andere Hybridisierung am 
Phosphor'''. 

Abh. I .  Molekulstruktur von ~lrimethylsiIyl(rrrr-butyl)amino-(ferf-butyl)imi- 
nophosphan im Kristall (Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit) 
mit Bindungslihgen [A] und -winkeln ["I. 

Die ubrigen Abstande und Winkel in (2) entsprechen der 
Erwartung (Abb. 1). Die S i r -  und CX-Bindungslangen 
betragen im Mittel 1.850 bzw. 1.518A. Wie aus der GroI3e 
der Schwingungsellipsoide hervorgeht, ist die an den Imin- 
Stickstoff gebundene tert-Butylgruppe sterisch nicht vollstan- 
dig fixiert. Eine Lokalisierung der H-Atome gelang daher 
nur im Bereich der restlichen Methylgruppen. 
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Lit. - Herrn Prof. Dr. 0. J .  Schewr danke ich rur die Rereitstellung 
der Substanz. 

[ 3 ]  Bei CB. - 2 5  C lindet eine Umwandlung der orlhorhombischen in eine 
monokline Phase statt. Unterhalb dieser .I'emperatur konnten keine Ein- 
kristalle erhalten werden. 

[4] Syntex P2, -I>ilTraktoineter. MoKT-Strahlung; Syntex-XTL-Programm- 
system. 

[ S ]  D. E .  C .  ('orhridgr: The Structural Chemistry of Phosphorus. Elsevier. 
Amsterdam 1974: zit. Lit. 

[6] E. V i d e ,  G .  Rbigel u. S .  f O h / .  noch unveroffentlicht. 

Zur unterschiedlichen Temperaturabhangigkeit von 
Reaktionsparametern hearer ,,Freie Energie"-kzie- 
hungen[**] 

Von Bernd Girsel'] 
Bei der Aufklarung von Reaktionsmechanismen sowie der 

Planung und Optimierung von Syntheseschritten haben sich 
__ 

['I Pri\.-Doz. Dr. R. Giese 
Chenmches Lahordtorium der Universitlt 
AlbertstraUe 2 I. 11-7800 Freihurg 

[**I Diese A r k i t  wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
StUtZt .  
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