
die nucleophile Additionen an die Doppelbindung unter- 
driickt. Id isomerisiert in siedendem Tetrachlormethan 
wahrend 24 h praktisch vollstiindig zur 1,4-Dioxocin-6-car- 
bonsaure 2d (Fp=93-94 "C). In Methanol entsteht sowohl 
aus Id als auch aus M beim Erhitzen ein Gleichgewichts- 
gemisch, das die Valenztautomere im VerhBltnis 32 : 68 ent- 
halt. 

Fur die Derivatisierung der Saure 2d zum Methylester 
oder Saureamid eignet sich vorteilhaft das mit Sulfinyl- 
chlorid bereitete Siurechlorid 2e, denn dieses 18Dt sich 
durch Umkristallisation leicht als einheitliches Valenztau- 
tomer gewinnen (Fp = 32 "C, 90?/0). 

8 If 

Schema B. 6-8: CH2C12, NaBH4/H20, RT, 3 h; 8-.1f: MeOH, 
KOH/H20, - 10 "C/RT. 30 min; If -. l g  : Aceton, Mn02, RT, 45 min. 

Die Reduktion des Aldehyds 6 rnit NaBH, ergibt wider 
Erwarten nicht den entsprechenden Alkohol, sondern - 
unter einer das Synthesekonzept nicht st6renden Acylwan- 
derung - den isomeren Alkohol8 (Fp= 109-110 "C, 75%). 
Diese Umlagerung geht offenbar vom Alkoholat aus, das 
durch Angriff eines Hydridions an der Aldehydfunktion in 
6 zunachst gebildet wird. Wie durch das Verhalten von 7 
vorgezeichnet, fuhrt auch bei 8 Basebehandlung glatt zum 
Epoxid-RingschluD ; dabei wird zudem die primare OAc- 
Gruppe hydrolysiert, so daB man als Reaktionsprodukt If 
isoliert (Fp=93 "C, 60%). If wird rnit MnOz leicht zu Ig 
oxidiert (Fp = 40 "C, 50%). Aus Ig bildet sich schlieDlich 
beim Erwarmen in Aceton quantitativ der relativ fliichtige 
1,4-Dioxocind-carbaldehyd 2g, der NMR-spektrosko- 
pisch als einheitliches Valenztautomer ausgewiesen wurde 
(Kurzwegdestillation, 70 "C Badtemp., 0.2 Torr, 94%). 

2e und 2g bieten sich als Ausgangsverbindungen fur die 
Synthese des Naturstoffs LL-Z1220 Ic an. 
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Ein neuartiger Typ ionischer Clatbranden fur 
zahlreiche EinschluBverbindungen** 
Von Fritz Vogtle*, Hans-Gerd Liihr, Heinrich Pufiund 
Willi Schuh 

Fur Untersuchungen an Farbstoff-Ionophoren['I interes- 
sieren uns Kronenether mit Azulen-Bausteinen wie 1, bei 
deren Synthese"' sich N, N'-[l,3-Azulenylen-bis(methy- 
len)lbis(trimethylammonium)diiodid 2aCZ1 bewlhrte. 

r i  

1: X = S O  

R J  

20:  R=R'=CH3 

2 b : R = CH3, R'= C2H5 

CH3 J 
3 

Bei der Herstellung von 2a durch Alkylierung von N, N'- 
[ 1 ,3-Azulenylen-bis(methylen)]bis(dimethylamin)~zJ mit 
Iodmethan im i)berschuD und Kristallisieren aus Ethanol 
verbleiben unterschiedliche Anteile Iodmethan und Etha- 
nol in 2a. Sie entweichen auch bei mehrtagigem Trocknen 
bei 25 "C/O. 1 Torr nicht. Umkristallisationsversuche zei- 
gen, daD 2a viele Arten von Solvensmolekulen in meist 
stachiometrischem Verhaltnis einschlieI3t (vgl. Tabelle 1). 
2a ist daher ein - wegen der ionischen Struktur und des 
farbgebenden Azulen-Bausteins - einzigartiges Beispiel 
der noch recht raren Clathratbildner (vgl. ['I). 

Tabelle 1 zeigt die bisher erhaltenen violetten bis roten 
stachiometrischen EinschluBverbindungen des farbigen 

Tabelle 1. Clathrate des neuen Clathranden 2n und der Vergleichsverbindun- 
gen 2b und 3 (Auszug). 

Clathrand Molverhaltnis Gastmolekiile 
Wirt/Gast 

2n 1 : l  

1 :2 
1 :3 
3 :2  
unstachiom. 

2b ca. 1 :2 
3 1 : I  

unstachiom. 

CIH~OH, I-CjH,OH, 2-CiH,OH, l-C4H90H. 
2-C.H90H, I - C ~ H I  ,OH, I ,~ -CIH~(OH)~ ,  
CzHsSH, (CHj)ZNCHO, CHCIi, CCI,, CH31, 
CzHsI, CHINO2,2-C>H7N02, c-C~HSN 
CHJCOOH 
BrCCIj 
CCaHgOH, CHICN, (CH&CO 
H20, CH2C12 
CIH~OH 
CHiOH 
CHICN, CH3COOH 

[A,,,=624 (sh), 567 (sh), 537 nm; in EtOH][*I ,,Clathran- 
den" 2a1.43. Die Gastselektivitat geht aus der Reihe der ho- 

[*I Prof. Dr. F. VBgtle, H.G. L&hr 
lnstitut filr Organische Chemie und Biochemie der Universitgt 
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1 
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Anorganisch-chemisches lnstitut der UniversitBt Bonn 

Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. 
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Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 5 Q Verlag Chemie GmbH, 0-6940 Weinfieim. 1983 0044-8249/83/0505-W25 S 02.50/0 425 



mologen Alkohole hervor: Wahrend Methanol keine sta- 
bile Einschluflverbindung mit 2a bildet, erhalt man von 
Ethanol bis 1-Pentanol stochiometrische Clathrate. Noch 
hohere primare n-Alkohole werden ebensowenig wie se- 
kundare und verzweigte - abgesehen von 2-Propano1, 2- 
Butanol und 2-Methyl-1-propanol - eingeschlossen. Die 
neuen Clathrate zersetzen sich erst weit oberhalb der Sie- 
depunkte der Gastverbindungen. Dies durfte ebenso wie 
die Kristallisationsneigung der Clathrate auf das Ionengit- 
ter von 2a zuriickzufuhren sein. 

Wie die Rdntgen-Strukt~ranalyse['~ des Iodmethan-Ad- 
dukts von 2a bestatigte, handelt es sich um einen Gitter- 
einschluB, ein Clathrat. Iodmethan befindet sich in einem 
Kristallgitterhohlraum zwischen den beiden Trimethylam- 
monium-Gruppen, den beiden Iodid-Ionen und den in 
fischgratartig abwechselnden Stapeln geschichteten Azu- 
lenringen (Fig. 1). 

[4] E. Weber, H.-P. Josel, J. Incl. Phenom. I(1983). im Druck. 
[5] 2a . CH3I kristallisiert in violetten Pyramiden mit rechteckigen Grundfl2- 

chen; Elementanelle: orthorhombisch, (I = 1900.7(3), b = 1730.5(8), 
c=755.5(3) pm; 2=4, Pnma (Nr. 62); unabhangige Reflexe: 2098; 
R =0.059 (Rgew =0.070). Einrelbeiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D- 
75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD 50339, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

Q-2-Methoxy-l,2-diphenylvinylalkohol, 
ein bemerkenswert stabiles Enol** 
Von John F. McGarrityt, Alex Cretton, 
Alan A .  Pinkerron, Dieter Schwarzenbach und 
Howard D.  Hack 

Isolierung und Strukturbestimmung einfacher Enole 
sind noch immer von Interesse[',*]. Die bisher rein gewon- 
nenen Enole sind durch elektronenziehende oder sehr 
sperrige Substituenten stabilisiert. Einfache Enole wie z. B. 
Vinylalkoh01[~~ wurden zwar als Zwischenstufen in Losung 
beobachtet, doch machte die schnelle Tautomerisierung 
zum stabileren Keton ihre Isolierung unmoglich. Wir be- 
schreiben hier Herstellung und Charakterisierung von (3- 
2-Methoxy-l,2-diphenylvinylalkohol 2, der in kinetisch 
kontrollierter Reaktion stereoselektiv gebildet wird. * 

Die saurekatalysierte Methanolyse von Benzoyl-a-di- 
azotoluol 1 zum 2-Methoxy-l,2-diphenylethanon 3 ver- 
lauft uber eine Zwischenstufe, die direkt aus dem Reakti- 
onsgemisch auskristallisiert. Den spektroskopischen Daten 
[IR: v,,,=3515 cm-' (Enol-OH); UV: &,,.,=301 nm 
(~=4940);  'H-NMR (80 MHz, CDC13, 25 "C, TMS): 
6=3.45 (s, 3H), 5.91 (s, 1 H), 7.13 (s, lOH)] zufolge 
(komplette Entfernung des Solvens) handelt es sich dabei 
urn das Enol 2;  diese Zuordnung wird durch eine Reihe 
charakteristischer Umsetzungen (Schema 1) und durch 
eine Rontgenstrukturanalyse bei -40 "C (Fig. 2) gestutzt. 

Ph. ,Ph 

PhCOaMe + PhC02H 1 PhCH(0Me)COPh 

Fig. 1. Struktur des Iodmethan-Clathrats Za CHJI im Kristall (Stereobilder): 
a) Packung im Kristall, Blick in Richtung der Azulenring-Ebene, b) Azulen- 
ring in der Papierebene. 

Ph\ /Ph Ph\  /Ph e Ph\  /Ph 
/C =C\ - , c = c  - / G C \  

M e 0  OMe M e 0  'OH M e 0  OCOkle 

' J  2 \  Ph, ,c =c\ /Ph 

4 

PhCOC Ph(  0 M e ) C  (C N)zC H( C N)2 
M e 0  OCOCY3 

6 5 

Schema I. Charakteristische Umsetzungen von 2. (I: Et,N, 10-'M in Tetra- 
hydrofuran (THF), -30°C; b:  0 2 .  THF: c: AclO, BFJ.Et20, -50°C; d: 
(CFJCO)ZO, EtAN, THF, -30 "C; e:  Tetracyanethylen. CH2C12; j: NaH, 
THF, (CHj0)2S02. 

Es lag nahe zu untersuchen, ob Abwandlungen der Wirt- 
struktur 2a das Einschluflvermogen verandern. Die m-Phe- 
nylen-bis(methy1en)-Verbindung 3 ergab unter analogen 
Bedingungen in der Tat EinschluBverbindungen, jedoch 
rnit geringerer Stabilitat und rnit anderer Gastselektivitat 
(Tabelle 1). 

Die durch Reaktion von Iodethan mit N.N'-[lJ-Azule- 
nylen-bis(methylen)]bis(dimethylamin) in Methanol herge- 
stellte Bis(ethy1dimethylammonium)verbindung 2b ist 
schwierig kristallisierbar; lediglich mit Ethanol wurde bis- 
her ein EinschluB erhalten (Tabelle 1). 

Eingegangen am 10. Januar, 
erganzt am 2. Miin. 1983 [Z 2321 

Das vollsthdige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983, 527-536 

[I] F. Vagtle, G. Hollmann, H . 4 .  Mhr, 8. Int. Farbensymp., 26.-30. Sept. 
1982, Baden-Baden; H.-G. Mhr, Diplomarbeit, Universitat Bonn 1982. 

[21 M. MUhlstlLdt, W. Treibs, J. Mohr, Chem. Ber. 94 (1961) 808; K. Hafner, 
W. Senf. JUSIUS Liebigs Ann. Chem. 656 (1962) 34; A. G. Anderson, Jr., R. 
D. Breazeale, J. Org. Chem. 34 (1969) 2379. 

131 nbersicht: F. Vdgtle, H. Sieger, W. M. Miller, Top. Cum. Chem. 98 (1981) 
109. 

I*] Dr. J. F. McGamty, A. Cretton 
lnstitut de Cliimie Organique de I'Universite 
Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz) 
Dr. A. A. Pinkenon 
Institut de Chimie Minerale et Analytique, Universite de Lausanne 
Prof. Dr. D. Schwarzenbach 
Institut de Cristallographie. Universite de Lausanne 
Prof. Dr. H. D. Flack 
Laboratoire de Cristallographie, Universite de Geneve 

[*'I Diese Arbeit wurde vorn Schweizerischen Nationalfonds zur FBrderung 
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt. Prof. H. Ddhn danken wir 
f i r  Diskussionsbeitrsge. 

426 8 Verlag Chemie GmbH. D-6940 Weinheim, 1983 W44-8249/83/0505-0426 S 02.50/0 Angew. Chem. 95 (1983) Nr. 5 


