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Das 270-MHz-'H-NMR-Spektrum'* und die in [D¢]-Ben-
zol™ und in [D]-Chloroform!*! aufgenommenen '*C-NMR-
Spektren des Addukts von (2a) sprechen fiir ein symmetri-
sches Molekiil. Beim Abkiihlen tritt aber Verbreiterung aller
'H-NMR-Signale ein, die fiir das NCH;-Signal bei —60°C
zu Koaleszenz und Aufspaltung fiihrt [CD,Cl,, 60 MHz,
Av=13.5Hz (—88°C), AG¢ =10.8 kcal/mol]. Die bei Raum-
temperatur beobachtete Symmetrie und das 1*C-NMR-Signal
eines quartiren C-Atoms bei 86.0 ppm sprechen fiir die Struk-
tur (3a) mit einem nichtebenen, flexiblen 1,4-Dihydropyridin-
Ring!®l. Den Beweis erbrachte eine Rontgenstrukturanalyse.
Danach kristallisiert (3a) monoklin in P2;/n (Nr. 14) mit
a=16.304(3), b=13.334(3), c=13.109(3) A; B=99.02 (2)°; Z =4.
Die Struktur wurde mit direkten Methoden geldst und fiir
3066 Reflexe mit I>20(I) zu R =0.096 verfeinert [SYNTEX-
PI-Diffraktometer: Cug,; ®-Scan; 20 < 110°; erweitertes SYN-
TEX-XTL-System; MULTAN!?; 40 unabhingige Atome C,
N, O mit anisotropen B;;; Rechnung ohne die 33 H-Atome].

Abb. 1. Oben: Benennung der Bindungen und Ebenen {Zahlen in Kreisen)
in (3a). Die Bezeichnungen g bis k gelten fiir alle Estergruppen E. — Unten:
Spirosystem von (3a). Von allen Substituenten ist jeweils nur das unmittel-
bar am Ring stehende Atom gezeichnet.

Abbildung 1 zeigt die Struktur von (3a). Der 1,4-Dihydro-
pyridin-Ring ist deutlich durchgebogen; die Ebenen 1 und
2 sowie 2 und 3 sind um 11.3° bzw. 15.0° gegeneinander
geneigt. Die Doppelbindungen b liegen wie bei einer Twist-
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Wanne nicht exakt in der Ebene 2. Im fiinfgliedrigen Ring
sind die Ebenen 4 und 5 um 4.4° gegeneinander geneigt;
die Ebenen 3 und 4 schlieBen einen Winkel von 87.6° ein.
Die mittleren Bindungslingen betragen (A): a=1.393,
b=1.358, ¢=1.513, d=1480, e=1.396, f=1.337, g=1.486,
h=1.200, i=1.326, k=1.469, m=1.463, n=1.554, p=1.549;
(0 =0.009). Groere Abweichungen von den Mittelwerten tre-
ten nur bei d und e auf (verschiedene Orientierung von N-2
und N-3 zum sechsgliedrigen Ring). Die Absténde ¢ und d
entsprechen Einfachbindungen. Die Abstinde a und b sowie
e und f weisen auf eine betréchtliche Konjugation der Bindun-
gen in beiden Ringen hin. Mit Ausnahme von N-1, N-2 und
des Spiro-C-Atoms liegen die Atome beider Ringe jeweils
in der Ebene, die durch ihre drei Nachbaratome bestimmt
ist. N-1 und N-2 sind um 0.2 A ausgelenkt. Die Estergruppen
sind praktisch identisch. Hier betrdgt der Winkel zwischen
g und i im Mittel 111.8°.

Die Addukte (3a) und (3b) spalten unter dem Einflu
von Sadurespuren sehr leicht Isobuten ab. Die Struktur (4)
der quantitativ entstehenden gelben Produkte griindet sich
auf die *H-NMR-, 13C-NMR- und IR-Spektren. Die von Zu-
stand, Lésungsmittel und Konzentration unabhéngige IR-Ab-
sorption bei 3320 cm ™! spricht fiir eine intramolekulare Was-
serstoffbriicke.

C(CHy)q
CHy Ny

CH,
C(CHy),
(2) + (1) — INyN 1 I>_(L 3

(5) (6)

Die unerwartete Bildung von ('3 ) 1i8t sich verstehen durch
eine primire [3+2]-Cycloaddition von (1) an (2) zu (5),
eine [2+ 2]-Cycloaddition von (1) an die C=N-Bindung in
(5), anschlieBende Offnung des Azetin-Rings zu (6) und
[4+2]-Cycloaddition von (1) an (6). In Ubereinstimmung
damit wurden aus anderen heterocyclischen Iminen und
Guanidinderivaten analoge Spirodihydropyridine erhalten®l.
Eine (6)+(1)—(3) entsprechende Reaktion wurde kiirzlich
bei der Bildung dhnlicher Spirodihydropyridine aus Benzthia-
zoltriazenen beobachtet!®].
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(Chlormethylen)triphenylphosphoran

Von Rolf Appel und Wolfgang Morbach!"]

Nach der Isolierung des reaktiven und als ,moderiert“!!!
anzusehenden (Dichlormethylen)triphenylphosphorans
(3¢ )P haben wir versucht, auch das zwischen (3¢) und Me-

[*] Prof. Dr. R. Appel, Dipl.-Chem. W. Morbach
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Max-Planck-StraBe 1, D-5300 Bonn
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thylentriphenylphosphoran (3a) einzuordnende (Chlorme-
thylen)triphenylphosphoran (35 ) zu synthetisieren. Erste An-
haltspunkte fiir die Existenz dieses Ylids fanden wir bei der
Dehydrochlorierung von (Chlormethyljtriphenylphospho-
niumchlorid (1 b) mit Bis(triphenylphosphoranyliden)methan
(2)12% eine priparative Darstellung nach Gl. (a) gelang aber
wegen der wenig unterschiedlichen Basizitit der beiden Ylidsy-
steme nicht. Auch die im Falle von (3 ¢ ) erfolgreiche Dechlorie-
rung von (Trichlormethyl)triphenylphosphoniumchlorid mit
Tris(dimethylamino)phosphan (5 ) verlief bei der Ubertragung
auf (Ic) entsprechend GI. (b) nicht einheitlich, da neben De-
chlorierung auch Dehydrochlorierung erfolgt, was die Isolie-
rung eines reinen Produktes verhinderte.

[PhyP-CH,C11®C1® + C(=PPhy), =

(15) (2) (a)
PhyP=CHCI + [PhyP=C(H)=PPh,}{®CI®
(3b) (4)
[PhyP-CHCL]®C1° + P[N(CH,)yly —>
(ic) (5) (b)
PhyP=CHCI + PCLIN(CHy),ls
(3b) (6)

Die Isolierung von reinem (3 b ) ist uns jetzt durch systemati-
sche Anwendung des von Bestmann'® als Umylidierung be-
zeichneten Reaktionsprinzips gelungen, das auf der abgestuften
Basizitiit der Ylidsysteme (3a-c) beruht. Betrachtet man die
Phosphoniumsalze (1 a—c) als Brenstedt-Sduren und die ent-
sprechenden Alkylenphosphorane als Basen, so wird die Stdrke
der korrespondierenden Siure/Base-Paare von der Anzahl der
H- und Cl-Atome am ylidischen C-Atom abhéngen.

Aciditét:

[PhyPCH;)®C19 < [PhyPCH,CLI®CI® < [Ph,PCHCL,)®C19

Durch den elektronenziehenden Effekt des Chlors erhoht
sich die Aciditit der Phosphoniumsalze von (1a) nach (1c),
wihrend vice versa die Basizitit von (3¢ ) nach (3a) zunimmt.
Dank der betriichtlichen Unterschiede in der Basenstirke der
Ylide (3a—c) verlaufen die ,Umylidierungen* nach Gl. (c)
bis (e) leicht und so vollstindig, daB sich das in der Ylidreihe
noch fehlende Glied (3b) auf diesem Wege in reiner Form
und guter Ausbeute isolieren l4Bt.

PhyPCH, + [Ph,PCH,C1]®CI® —> ©
C
[PhyPCH;)®CI° + PhyP=CHCI

PhyPCH, + [PhyPCHCL]®CI® —>

(d)
[PhyPCH,®C19 + PhyP=CCl,

Ph;PCHC] + [PhyPCHCL]®CI® —> (
e)
[PhyPCH,C1]®C1° + PhyP=CCl,

( Chlormethylen )triphenylphosphoran (3b):

13.8 g (0.05 mol) (3a)* werden zu 21 g (0.06 mol) (1b) in
300 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran gegeben. Nach 20 bis
30min Rithren wird das nun in Losung vorliegende Ylid
vom ausgefallenen Salz (1 a) und iiberschiissigem (1b) abfil-
triert. Die beim Einengen der orangefarbenen Ldsung sich
zunichst abscheidenden Kristalle werden im Hochvakuum
getrocknet, weitere Fraktionen durch Umkristallisieren aus
THF gereinigt. Ausbeute 10.9g (70 %) analysenreine gelbe
Substanz, Zers. 95 bis 98°C. *'P-NMR: &ur,=14.3 ppm
(85proz. H3PO,ext.); "H-NMR :8(p,;— up = 2.64 ppm(Dublett,
TMS int., Jecu=24Hz); 13C-NMR: §cpe=25.73 ppm (Du-
blett, TMS int., Jpc =64.4 Hz).
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(1a) (1b) (lc)
Basizitidt:
PhyPCH, > PhaPCHC1 > PhyPCCl,
(3a) (3b) (3c)
RUNDSCHAU
Reviews

Referate ausgewihlter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Aspekte der Photochemie von Organoiibergangsmetall-Verbin-
dungen fassen E. A. Koerner von Gustorf, L. H. G. Leenders,
I. Fischler und R. N. Perutz zusammen. Besprochen werden
u. a. Methoden fiir die photochemische Erzeugung und Cha-
rakterisierung instabiler und kurzlebiger Zwischenstufen, Pho-
tosynthesen neuer Organometall-Verbindungen, photochemi-
sche Umwandlungen organischer Verbindungen an Metallen
als Matrizen, mechanistische Untersuchungen mit den Metho-
den der Photochemie und die Anwendung von Photoreaktio-
nen der Organometall-Verbindungen als Modelle fiir biologi-
sche Vorginge. [Aspects of Organo-Transition-Metal Photo-
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chemistry and Their Biological Implications. Adv. Inorg
Chem. Radiochem. 19, 65-183 (1976); 632 Zitate]
[Rd 929 -F]

Die Abhiingigkeit der Translation von der 5'-terminalen Methy-
lierung von m-RNA behandeln A. J. Shatkin, A. K. Banerjee,
G. W. Both, Y. Furuichi und S. Muthukrishnan. Die m-RNAs
von zahlreichen in Tieren lebenden Viren und von Eukaryon-
ten besitzen methylierte 5'-Endgruppen. Nur methylierte m-
RNA erlaubt eine Translation, unmethylierte ist wirkungslos.
Sie 14Bt sich jedoch durch S-Adenosylmethionin und Weizen-
keim-Extrakte methylieren und damit zur Translation befiihi-
gen. Diese Reaktion wird durch S-Adenosylhomocystein ge-
hemmt. Die Bindung der m-RNA an Ribosomen héngt von
der Methylierung ab. [ Dependence of Translation on 5'-Termi-
nal Methylation of m-RNA. Fed. Proc. 35, 2214-2217 (1976);
17 Zitate]

[Rd 925 -R]
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