mologen Alkohole hervor: Wihrend Methanol keine sta-
bile EinschluBBverbindung mit 2a bildet, erhdlt man von
Ethanol bis 1-Pentanol stochiometrische Clathrate. Noch
hohere primire n-Alkohole werden ebensowenig wie se-
kundire und verzweigte - abgesehen von 2-Propanol, 2-
Butanol und 2-Methyl-1-propanol - eingeschlossen. Die
neuen Clathrate zersetzen sich erst weit oberhalb der Sie-
depunkte der Gastverbindungen. Dies diirfte ebenso wie
die Kristallisationsneigung der Clathrate auf das Ionengit-
ter von 2a zuriickzufiihren sein.

Wie die Réntgen-Strukturanalyse!™ des lodmethan-Ad-
dukts von 2a bestitigte, handelt es sich um einen Gitter-
einschluB, ein Clathrat. Iodmethan befindet sich in einem
Kristallgitterhohlraum zwischen den beiden Trimethylam-
monium-Gruppen, den beiden lodid-lonen und den in
fischgritartig abwechselnden Stapeln geschichteten Azu-
lenringen (Fig. 1).

rae Ny

A
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B

Fig. 1. Struktur des lodmethan-Clathrats 2a - CH;l im Kristall (Stereobilder):
a) Packung im Kristall, Blick in Richtung der Azulenring-Ebene, b) Azulen-
ring in der Papierebene.

Es lag nahe zu untersuchen, ob Abwandlungen der Wirt-
struktur 2a das EinschluBvermégen verandern. Die m-Phe-
nylen-bis(methylen)-Verbindung 3 ergab unter analogen
Bedingungen in der Tat EinschluBverbindungen, jedoch
mit geringerer Stabilitit und mit anderer Gastselektivitit
(Tabelle 1).

Die durch Reaktion von Iodethan mit N,N'-[1,3-Azule-
nylen-bis(methylen)]bis(dimethylamin) in Methanol herge-
stellte Bis(ethyldimethylammonium)verbindung 2b ist
schwierig kristallisierbar; lediglich mit Ethanol wurde bis-
her ein EinschluB erhalten (Tabelle 1).
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(Z)-2-Methoxy-1,2-diphenylvinylalkohol,
ein bemerkenswert stabiles Enol**

Von John F. McGarrity*, Alex Cretton,
Alan A. Pinkerton, Dieter Schwarzenbach und
Howard D. Flack

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.
Vinylalkohol® wurden zwar als Zwischenstufen in Lsung
beobachtet, doch machte die schnelle Tautomerisierung
zum stabileren Keton ihre Isolierung unmoglich. Wir be-
schreiben hier Herstellung und Charakterisierung von (Z)-
2-Methoxy-1,2-diphenylvinylalkohol 2, der in kinetisch
kontrollierter Reaktion stereoselektiv gebildet wird. *

Die sidurekatalysierte Methanolyse von Benzoyl-a-di-
azotoluol 1 zum 2-Methoxy-1,2-diphenylethanon 3 ver-
lauft dber eine Zwischenstufe, die direkt aus dem Reakti-
onsgemisch auskristallisiert. Den spektroskopischen Daten
[IR: Vaux=3515 cm~' (Enol-OH); UV: A,., =301 nm
(6=4940); 'H-NMR (80 MHz, CDCl;, 25°C, TMS):
6=3.45 (s, 3H), 591 (s, 1H), 7.13 (s, 10H)] zufolge
(komplette Entfernung des Solvens) handelt es sich dabei
um das Enol 2; diese Zuordnung wird durch eine Reihe
charakteristischer Umsetzungen (Schema 1) und durch
eine Rontgenstrukturanalyse bei —40 °C (Fig. 2) gestiitzt.

Ph Ph
!
4 N\
N; O
PhCH(OMe)COPh 1

3

PhCO;Me + PhCO,H

\ H® | McOH /

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
N ! St e
=€ «—— x-¢_ —= x=c

MeO OMe Meo.  OH Me0O”
7 2 4

d N

Ph,  Ph
PhCOC Ph(OMe)C(CN),CH(CN}, Jc=c{
MeO OCOCY;
6 5

Schema 1. Charakteristische Umsetzungen von 2. a: EtyN, 10~*M in Tetra-
hydrofuran (THF), —30°C; b: O,, THF: ¢: Ac,;0, BF;-Et;0, —50°C; d:
(CFi,CO),0, Et;N, THF, —30°C; e: Tetracyanethylen, CH,Cl,; f: NaH,
THF, (CH;0),580,.

\
OCOMe
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Fig. 2. Struktur von 2 - CH;0H im Kristall; Solvensatome sind nicht gezeich-
net.

Erste Studien zum Mechanismus der Umwandlung 1—2
deuten auf folgenden Reaktionsablauf hin: Nach Proto-
nierung am Sauerstoffatom wird unter Bildung eines Vi-
nylkations N, abgespalten; das Losungsmittel Methanol
greift das Kation dann von der sterisch weniger gehinder-
ten Seite her an, und es entsteht in einer kinetisch kontrol-
lierten Reaktion das (Z)-konfigurierte Produkt. Der An-
griff des Nucleophils kénnte auch durch Bildung einer
Wasserstoffbriickenbindung zur enolischen - OH-Gruppe
gesteuert werden.
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Synthese und Struktur einer
bicyclischen SbNP-Verbindung mit
intramolekularer Donor-Acceptor-Bindung**

Von Otto J. Scherer*, Gotthelf Wolmershduser und
Herbert Conrad

Amino(imino)phosphane mit mindestens einer (CH,);Si-
Gruppe am Aminostickstoffatom eignen sich unter ande-
rem zur Herstellung verschiedener Phosphor-Stickstoff-
Element-Heterocyclen!”. Eine neue Reaktionsvariante die-
ses Verbindungstyps fanden wir bei der Umsetzung von

A\
RNwN,
RNl
P

N "N
R 'nLe R

2 RN=P-NRR' + 1 SbCl; ——>

1 2
R = C(CH,)a, R' = Si(CHj)s

[*] Prof. Dr. O. ). Scherer, Dr. G. Wolmersh4user, H. Conrad
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrédinger-Strafie, D-6750 Kaiserslautern
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tert-Butylimino(tert-butyl-trimethylsilylamino)phosphan 1
mit SbCl,; es entsteht nicht, wie in Analogie zur Reaktion
mit AsCl; erwartet worden war'?, die Vierringverbindung
CISb(NR)PCINR, sondern der SbNP-Bicyclus 2P,

2 bildet farblose, luftempfindliche Kristalle {Fp>130°C
(Zers.)), die in Dichlormethan, Benzol und Toluol gut, in
Ether und Pentan miBig 18slich sind. Der Kristallstruktur-
analyse zufolge hat 2 einen ebenen P;N,-Vierring, der von
einer symmetrischen NSbN-Briicke iberspannt wird (Fig.
1). Das freie Elektronenpaar von N3 wird in einer koordi-
nativen Bindung zum Antimon beansprucht; dem mit
1.771(4) bzw. 1.772(6) A deutlich lingeren Abstand P1-N3
bzw. P2-N3 kann deshalb Modellcharakter fiir die PN-
Einfachbindungslinge bei Molekiilen mit dreibindigem

Phosphor zugeschrieben werden.
Kums)
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Fig. 1. Molekiilstruktur von 2 (Molekiil 1) im Kristall. Ausgewihite Bin-
dungswinkel [°]: C11-Sb1-N3 147.2(1), C11-Sb1-N4 95.1(2), C11-Sb1-N1
94.5(2), Sb1-N(-P1 107.3(2), Sb1-N4-P2 107.2(2), N1-Sb1-N4 103.5(2), N2-
P2-N4 107.3(3), N3-P2-N4 91.8(3), N1-P1-N3 91.6(2), N1-P1-N2 108.0(3),
Sl_:l-NS-P2 92.4(3), Sb1-N3-P1 92.1(2). - Kristalldaten: Raumgruppe: triklin
P1; a=9.5564(9), b=9.613(1), c=31.229(2) A; @=179.731(6), p=80.065(6),
y=60.450(8)°: ¥'=2444.0 A’, Z =4 (zwei unabhingige Molekiile, die sich in
ihren einzelnen Abstinden und Winkeln nicht signifikant unterscheiden);
Poer.=1.369 g-cm ~>. 7872 unabhingige Reflexe, R =0.044, R, = 0.050. Wei-
tere Einzelheiten zur Kristalluntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen un-
ter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50338, der Autoren und des Zeit-
schriftenzitats angefordert werden.

. Die verzerrt trigonal-bipyramidale Umgebung am Anti-
mon ldBt sich mit der im Cl;Sb- H,NC¢Hs(A) vergleichen
(A: Sb-Cl,,y 2.52, Sb-N 2.53 A, CI-Sb-N 166.3°). Den
groBten Unterschied weist erwartungsgemiB der NSbCl-
Winkel des axialen Teils (147.2° bei 2) auf.

Das 'H-NMR-Spektrum (200 MHz, [Dg]Toluol, TMS
int.) enthdlt bei Raumtemperatur drei Signalgruppen:
5=152  (L,t“, AoXX'As-System, 18H (SbN),
“Jou+pul=2.1 Hz); 135 (t*, 9H (PN),
[*Jon +Jpul=1.9 Hz); 1.25 (s, 9H (PN)). *'P{'H}-NMR
(C,Ds, 85% H;PO, ext.): § =159.8 (s). Temperaturabhén-
gige 'H-NMR-Untersuchungen ergeben, dafl bei einer
30proz. Toluollésung von 2 die unterschiedlichen
(CH,)sC-Signale des P,N,-Vierrings bei ca. 80 °C, bei einer
20proz. Losung bei ca. 120 °C (extrapoliert) koaleszieren.
Dieser Befund zeigt, daB die Konfigurationsumkehr am
Antimon nicht durch eine klassische (intramolekulare) In-
version, sondern durch einen intermolekularen Halogen-
austausch®™ erfolgt, der méglicherweise wie folgt ablauft:

C1
"sb” sb
Y SV anN
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