Stabilitiit dieser Verbindungen hingt offenbar auch damit
zusammen, daB in den zentralen Baueinheiten {Mo(S;);
Mo}t%, {Mo03S(S2)s} (in (1)) und wahrscheinlich {Mo0,S,}®!
nur dreibindiger Schwefel vorkommt (zur geringen Reaktivitét
vgl, 13)),

Arbeitsvorschrift

Zur rotbraunen Losung von 2.0g (NHy)sMo0,0,4-4H,0
und 1.5g NH,OH-HCl in 30 ml Wasser gibt man 30 ml gesit-
tigte Ammoniumpolysulfid-Lésung und erwidrmt 1 h auf 40-
50°C. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird filtriert und
das Filtrat 3 bis 4h auf ca. 90°C erhitzt. (1) fillt in Form
dunkelroter Kristalle aus. Die Kristalle werden mit (NH,),S,,
H,O, Ethanol, CS, und Ether gewaschen; Ausbeute: 0.5g.
Auf direktem Wege kann (1) auch durch Zugabe von
MoCl,(CsHsN), zur Polysulfidlosung erhalten werden (die
hohe Bildungstendenz ist vergleichbar mit der von
{NH4)2[Mo,(S2)6] - 2H,0).
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Komplex-Stabilisierung durch zweigegabelte Wasser-
stoffbriickenbindungen: Bis[2-(0-methoxyphenoxy)eth-
oxyethyljether-Thioharnstoffl"*"]

Von [l-Hwan Suh und Wolfram Saenger("]

Chirale Kronenether sind von besonderem Interesse, da
ihre EinschluBkomplexe mit ionischen oder neutralen Gastmo-
lekiilen zur Trennung racemischer Gemische benutzt werden
konnen!!!. Rontgenographische Untersuchungen zeigten, dall
solche Komplexe durch —NH7 ---O- oder C—H:--O-Wech-
selwirkungen zwischen dem Gast und Sauerstoffatomen des
Kronenethers stabilisiert werden!?\. Sterische Einschrinkun-
gen der Komplexbildung bei cyclischen Kronenethern entfal-
len weitgehend bei linearen Polyethern'®. Kiirzlich bestimm-
ten wir die Strukturen einiger Komplexe von Metallionen
mit linearen Polyethern und fanden, daB die Kationen mit
allen Heteroatomen koordiniert sind"*. Um die Art der Wech-
selwirkungen zwischen ungeladenen Partnern kennenzulernen,
haben wirnun das 1 ; 1-Addukt aus Thioharnstoff und Bis[2-(o-
methoxyphenoxy)ethoxyethyl Jether (1) untersucht.

(1) wurde aus Aceton in blittchenfSrmigen, gelblichen Kri-
stallen erhalten, Fp=97-98°C; Raumgruppe Cc, Zellkonstan-
ten a=9.507, b=21.200, c=12.817 A, $=95.91°. 1197 Diffrak-
tometerdaten wurden in 26/w-Abtastung mit Mog,-Strahlung
(Graphitmonochromator) gemessen. Die Struktur wurde mit
direkten Methoden gelost und bis R=2.9 % verfeinert (Abb.
1).

Im Komplex (1) ist das Thioharnstoff-Molekiil durch acht
NH-...-O(Ether)-Wasserstoffbriicken mit allen sieben Sauer-

[*] Prof. Dr. W. Saenger, Dr. L-H. Suh [**]
Abteilung Chemie, Max-Planck-Institut fiir experimentelle Medizin
Hermann-Rein-Strafle 3, D-3400 Goéttingen
[**] Alexander-von-Humboldt-Stipendiat.
[***] 4. Mitteilung iiber Strukturen von Polyether-Komplexen. — 3. Mittei-
lung: L.-H. Suh, W. Saenger, Acta Crystallogr., im Druck.
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Abb. 1. Struktur des Komplexes (1), Blickrichtung senkrecht zur Thioharn-
stoff-Ebene (links) und parallel zum S---O(10)-Vektor (rechts; die pseudo-
zweizihlige Symmetrie des Komplexes wird deutlich). Wasserstoffbriicken-
bindungen sind durch doppelte Linien angedeutet, das Thioharnstoff-Mole-
kiil ist schraffiert. H--- O-Abstiande [A] in der Reihenfolge von O(1) bis O(19):
2.05,2.64,[2.27,2.41],2.14, 2.71, [2.12, 2.39] (die Zahlen in eckigen Klammern
gelten fiir zweigegabelte Wasserstoffbriicken).

stoffatomen des Liganden koordiniert, wobei das zentrale
O(10)-Atom zwei Bindungen eingeht. Die Konformation des
Polyethers ermoglicht es dem Thioharnstoff, alle vom mehr-
zihnigen Partner angebotenen Kontakte auszunutzen. Dabei
werden stereochemische Regeln nicht verletzt, d. h. alle Tor-
sionswinkel CCOC und COCC entlang der Polyether-Kette
sind trans-, die Winkel OCCO hingegen gauche-ausgerichtet,
wie schon an den Komplexen linearer Polyether mit Metall-
Kationen beobachtet wurde!®). In diesen Komplexen sind die
Liganden jedoch fester um das kleine Kation (Radius ~1A)
gewickelt, um Koordination mit allen Donoratomen zu ermdg-
lichen, wihrend der Ligand im Komplex mit Thioharnstoff
(Radius ~2A) eine gestrecktere Konformation aufweist. In
beiden Komplextypen erkennt das Wirtsmolekiil (der Ligand)
den Gast (Kation oder Thioharnstoff) durch mehrere relativ
schwache Wechselwirkungen und paBt sich dessen Geometrie
an — eine notwendige und vielversprechende Voraussetzung,
um Polyether-Liganden fiir spezifische Zwecke zu entwerfen.
Wasserstoffbriickenbindungen zu Ether-Sauerstoffatomen
sind selten, im Komplex (1) liegen sogar zweigegabelte Briik-
ken vor, die bisher nur in wenigen Fillen sicher nachgewiesen
wurden!”), Diese Bindungen sind mit N---O-Abstinden im
Bereich von 3.059(5) bis 3.258(5)A linger als vergleichbare
Abstidnde zwischen Amino- (oder Imino-)Gruppen und Keto-
Sauerstoffatomen von ca. 2.90A, ein Indiz fiir die geringe
Bindungsstirke. Die Abstinde N(1)---O(10) und N(2)---O(10),
3.258(5) bzw. 3.059(5) A, unterscheiden sich wohl deshalb, weil
sich in der Mitte des Komplexes die Atome dréngen, wiahrend
die N---O-Abstinde fiir die #dquivalenten Sauerstoffatome
0O(1), O(19); O4), O(16); O(7), O(13) vergleichbar werden.
Anhand von Rontgenbeugungsdaten lassen sich Wasser-
stoffatome nicht sehr genau lokalisieren, deshalb wurden die
NH-Wasserstoffatome mathematisch in ideale* Positionen
gebracht, die durch Neutronenbeugung an Thioharnstoff be-
stimmt worden waren'®). Nach den Kriterien von Donohuel”!
finden wir zweigegabelte Wasserstoffbriickenbindungen
(H---O-Abstand kleiner als der van-der-Waals-Abstand von
2.60 A) zwischen N(1) und O(7), O(10) sowie zwischen N(2)
und O(16), O(19). Normale Wasserstoffbriickenbindungen be-
stehen zwischen N(1) und O(1) sowie zwischen N(2) und O(10).
Keine Wechselwirkungen (> 2.6 A) lassen sich zwischen N(1),
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O(4) und zwischen N{2), O(13) erkennen (vgl. Abb. 1). Diese
Anordnung der Wasserstoffbriickenbindungen ist nur fiir den
kristallinen Zustand giiltig. In Losung sollten sich aufgrund
eines dynamischen Gleichgewichts alle NH-Wasserstoffatome
gleichartig an Bindungen zu Ether-Sauerstoffatomen beteili-
gen.

Eingegangen am 28. April 1978 [Z 1000]
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4-Alkoxy-1-phenyl-phosphacyclohexadien — 1-Alkoxy-
1-phenyl-).>-phosphorin-Umlagerung

Von Gottfried Mérkl, Rainer Liebl und Alois Hiittnerl"]

4-Alkyl- oder 4-aryl-substituierte 1-Aryl-4-methoxy-1-arsa-
2,5-cyclohexadiene (1) lagern sich H*-katalysiert in 2-Aryl-
A3-arsenine (2) um!'],

R OCH, R
H_X_H H
He X
L0 & e
H ag T H -CH;0H H SAZ Ar
|
Ar

W\

Die analog (1) leicht zuginglichen 4-alkyl- oder 4-aryl-
substituierten 4-Alkoxy-1-aryl-1-phospha-2,5-cyclohexadiene
(3 %1 verhalten sich véllig anders. Mit katalytischen Mengen

p-Toluolsulfonsiure in Benzol (25°C, 12 h) ergeben sie in guten
Ausbeuten die entsprechenden 1-Alkoxy-1-phenyl-A°-phos-
phorine (4), die ersten C-monosubstituierten A 3-Phosphorine
(Tabelle 1).

Die *'P-NMR-Verschiebungen (CDCl;, H3PO, ext., PH-
Breitbandentkopplung) von (4a), (4b) und (4c) (5= —404,
—40.2 bzw. —38.3) sind mit denen von 1,1-Dimethoxy- und
1-Diethylamino-1-ethoxy-2,4,6-triphenyl-A >-phosphorin (3=
—65.2 bzw. —45.0)) im Einklang.

Das unterschiedliche Verhalten von (1) und (3) wird
durch die gréBere P—C-Bindungsenergie (65 kcal/mol)t®! ge-
geniiber der As—C-Bindungsenergie (~ 50-55 kcal/mol)!*! er-
kldrt; die hohere Stabilitit der A°-Phosphorine verglichen
mit der der A>-Arsenine ist mitbestimmend.

Die folgenden Befunde sprechen dafiir, da die Umlagerung
(3)— (4) vorwiegend intramolekular iiber die planaren!™
Phosphorinium-Ionen (5) verlduft (Phosphorinium-Ionen
wurden schon als Zwischenstufe bei der Bildung von 2.*-Phos-
phorinen aus Triarylpyryliumsalzen und Phenylphosphan for-
muliert!5)):

1. Die bei der Synthese erhaltenen Gemische von cis-(3)
und trans-(3) lagern sich mit gleicher Geschwindigkeit wie
die reinen Isomeren zu (4) um.

2. Im Kreuzungsexperiment von (3a) und (3e) entstehen
praktisch ausschlieBlich die aus der intramolekularen Umlage-
rung resultierenden A>-Phosphorine (4a) und (4e¢); die Pro-
dukte (4b) und (4d) einer intermolekularen Umlagerung
bilden sich nur in relativen Ausbeuten unter 10 %.

3. Wird die Umlagerung (3 )— (4) nicht in Benzol, sondern
in Alkoholen HOR” durchgefiihrt, dann konkurriert HOR”
trotz des groBen Uberschusses nur in beschrinktem MaB
mit dem durch Etherspaltung freigesetzten Alkohol HOR'
um (5). Die Umlagerung von (3¢) (R'=CHj) in Ethanol,
Isopropylalkohol bzw. tert-Butylalkohol liefert neben (4c)
die A°-Phosphorine der Konkurrenzreaktion in Ausbeuten
von 80, 40 bzw. 15 %. Thioalkohole und Phenole k&nnen
nicht um (5) konkurrieren.

R OR' R R
HfIH e BHOAUH L eow Hfij
—_— —_

H lp H -Roi g IP(; H M " p T Ha
(|36H5 (liGH5 HyC§ OR’
(3) (5) (4)

Tabelle 1. Physikalische Daten der 4-substituierten 1-Alkoxy-1-phenyl-A°-phosphorine (4).

R Ausb. Fp 'H-NMR (CDCl;) [b] MS (70 eV) UV (EtOH)
R’ [%] [°C] [a] é (rel. Int. [%]) Jomax [0M] (&)
(da) ¢-CeHpy 75 7 OCH;: 3.05 (d), Jeu=13 Hz; Mz, 286 (71); [M—C3H-]*, 358 (4600)
CH; Ha: 479 (2d), Juanx=11.2, 243 (100); [CeHs—P—OCHs]*, 329 (3900)
Jrua=9.5Hz; Hx: 7.31 (2d), Jeux=34 Hz 139 (52); [CsHsPH]*, 109 (36)
(4b) (CH3):C 55 58 OCH3: 3.10 (d), Jeu=13Hz; Mt 260 (21); [M - CH;]", 350 (4900)
CHs Ha: 4.73 (2d), Jiux=11.0, 245 (100); [CsHs—P—OCH;]", 325 (4100)
Jena=9.5Hz; Hx: 7.48 (2d), Jpux =34 Hz 139 (11); [CeHsPH]™, 109 (16)
(d4c) CeHs 65 73 OCH3: 3.18 (d), Jesu=13 Hz; M, 280 (71); [M - CH,0]5, 352 (sh) (6000)
CHs Ha: 4.96 (2d), Juanx=11.5, 250 (14); [M—OCHa]", 249 303 (20400)
Jrra=9.18 Hz; Hx: 7.79 (2d), Jeux =36 Hz (14); [CeHs—P—OCH3]", 139 (100)
(4d) e-CeH 1, 80 30 CHs: 1.16 (1), Jun="THz; M, 300 (100); [M —C3H-]". 358 (4100)
CaHs OCH:: 3.36 (2q), Jen=10.0Hz; 257 (68); [257—C:H4]", 327 (3500)
Ha: 481 2d), Jiany =120, 229 (26)
Jena=9.5Hz; Hx: 7.48 (2d), Jeux=34Hz
(de) (CH3):C 78 ol (CH3):C: 1.23 (s): CH,CHj: 1.10 (1), 358 (4000)
C,Hs Jun=7Hz; OCH;: 3.37(2q), Jen= 335 (3400)
10Hz; Ha: 4.81 (2d), Juany=12.0, (in CHCls)

Jeua=9.6 Hz; Hx: 7.47 (2d), Jeux=35Hz

[a] Umkristallisation aus Petrolether (50-70°C). [b] 60 MHz, 100 MHz-Spektren, 3! P-Breitbandentkopplung. Die Ringprotonen H,, Hx erscheinen als AA'XX'Y-
Systeme; Ha und Hx zeigen die charakteristischen Feinaufspaltungen. Die angegebenen Jy, ux-Werte sind Niiherungswerte.

[*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl.-Chem. R. Liebl, A. Hiittner
Chemisches Institut der Universitit
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg 1

566

Die starke Hochfeldverschiebung fiir die Ringprotonen H?,
H® in (4) (siche Tabelle 1) stiitzt die Annahme!”), daB die
L>-Phosphorine (4) als cyclisch konjugierte Alkylidenphos-
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