imine unter diesen Bedingungen stabil sind!®], kénnen die hier
erwarteten Dienylketenimine (7) nicht isoliert werden. Bei
der Dehydratisierung von (6) entstehen die Cyclisierungspro-
dukte von (7); wir erhielten in Ausbeuten bis zu 80 % die
N-alkylierten Cyclohexadienimine (8a)—(8e)l"! als farblose
bis blaBgelbe Verbindungen!®.

Die Cyclohexadienimine (8) eroffnen nun ihrerseits den
Zugang zu den Dienylketeniminen (7). So kann z.B. (7a)
durch UV-Belichtung einer Losung von (8a) erzeugt und
im IR- [#=2000 cm % in 2-Methyltetrahydrofuran
(MTHF)] sowie im 'H-NMR-Spektrum [§(CH;)=2.02 (R),
1.26,J=7Hz (R?), in [ Dg]-Tetrahydrofuran ([Dg]-THF)] ne-
ben unumgesetztem (8a) nachgewiesen werden. Die Lebens-
dauer des Dienylketenimins (7a) ist stark solvensabhingig:
in MTHF oder [Dg]-THF ist es bei Raumtemperatur tagelang
stabil; hingegen ist es in [Dg]-Toluol zwar bei —60°C bestin-
dig, geht jedoch oberhalb 0°C in wenigen Minuten wieder
in (8a) iiber.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (8a): Man16st 2.0 g (5a)!!® in 400 ml Benzol,
setzt 50ml Isopropylamin-Losung (3M in Benzol) zu und
belichtet bei Raumtemperatur unter Stickstoff (Hg-Hoch-
druckbrenner Hanau TQ 150, Zwangsumwilzapparatur) bis
zur vollstindigen Entfirbung (ca. 22 min). Nach Abziehen
des Losungsmittels kann (6a) mit n-Hexan kristallisiert und
aus Ethanol/n-Hexan umgeldst werden; Ausbeute 2.25 g (96 %)
(6a), Fp=88-90°C. - Zu 2.9 g (11 mmol) Triphenylphosphan
in 40 ml wasserfreiem Dichlormethan 146t man unter Stickstoff
die Losung von 1.8 g (11 mmol) Brom in 10 ml Dichlormethan
und danach 9 ml Triethylamin tropfen. Zu dieser Losung wer-
den 2.25g (6 mmol) (6a) gegeben. Nach Erhitzen (Sh unter
RiickfluB3) und Abziehen des Losungsmittels nimmt man den
Riickstand in 50ml Benzol auf, filtriert und trocknet iiber
Na,SO4. Man engt ein, chromatographiert iiber Kieselgel
(Aktivitit II), eluiert mit Benzol, dampft im Vakuum ein und
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fallt 0.5-0.6 g (22-27 %) (6 a) mit n-Hexan aus. Die Mutterlau-
ge wird eingeengt, das hellgelbe Ol mit wenig Methanol zur
Kristallisation gebracht und noch einmal aus Chloroform/
Methanol umgelsst: Man erhilt 1.0-1.3 g farbloses (8a) [70-
807 bezogen auf umgesetztes (6a)]. Fp=115°C; MS:
mje=377 (M*, 92%), 334 (M* —C3H,, 100 %); 'H-NMR
(CsDg): 6=1.04 (d, 6H, J=7Hz, Isopropyl-CHs), 2.05 (s,
3H, CH3), 3.69 (hept., 1H, J=7Hz, tert. H), 6.15 und 6.28
(AB, 2H, J=6Hz, Vinyl-H), 6.75-7.80 (m, 15H, Phenyl-H);
I3C.NMR (CDCl;): 8=164.9 (C=N), 51.0 (N—CH), 24.2
und 22.4 (Isopropyl-CHj3); UV (Cyclohexan): Amax =337 (4.20),
250 (4.00) Sch, Amin =283 (3.63); IR (KBr): ve—n=1630cm !
(m). Darstellung und spektroskopische Daten fiir (8b)-(8e)
entsprechen weitgehend den Angaben fiir (8a).
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Uber kristalline Clathrate, in denen das Gastmolekiil wie
in einem Kifig eingeschlossen vorliegt, berichten D. D. MacNi-

O O
(1)
Yo

col, J. J. McKendrick und D. R. Wilson. Der Aufsatz befalB3t
sich vor allem mit Kifigen aus dem Chroman (1) und ver-
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wandten Verbindungen. Die Kifige aus den Molekiilen (1)
werden durch Wasserstoffbriicken zwischen den OH-Gruppen
zusammengehalten; je sechs O-Atome bilden Decke und Bo-
den des Kiifigs. In jedem dieser Hohlriume werden zwei kleine
oder ein groBeres Gastmolekiil aufgenommen. (1) wurde u. a.
als Matrix fiir Untersuchungen an in situ erzeugten Radikalen
verwendet. Clathrate aus (1) und SFg wurden fiir die Lage-
rung und kontrollierte Freisetzung dieses Gases vorgeschlagen.
[Clathrates and Molecular Inclusion Phenomena. Chem. Soc.
Rev. 7, 65-87 (1978); 153 Zitate]

[Rd 20]

Mit festen Elektrolyten auf der Basis von Silberiodid befaf3t
sich S. Geller. Die elektrische Leitfihigkeit in einem echten
festen Elektrolyten ist eine inhdrente Eigenschaft des Kristalls
und direkt mit der Kristallstruktur verkniipft. Eine solche
Struktur ist charakterisiert durch 1. viele verfiigbare Pldtze
fir die beweglichen Kationen (oder ggf. Anionen), 2. ein System
von Kanilen oder Gingen, das durch Flichenverkniipfung
der Anionenpolyeder zustandekommt (oder ggf. Anionen- und
Kationenpolyeder). Der feste Elektrolyt mit der hochsten Leit-
fahigkeit ist RbAgyls; weitere bemerkenswerte Verbindungen
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