Die Bestrahlung des Enolacetats 9a (500W-Hg-Hoch-
drucklampe (Pyrexfilter), 4 h, —78°C) in einem 4:1-Ge-
misch von Dichlormethan/Cyclohexen fiihrt zu 10a, das
sich jedoch fiirr die Ringéffnung wenig eignet, da durch
Eliminierung leicht Cyclobutenbildung eintritt. Das Ben-
zylcarbonat 10b, das aus 9b nach Chromatographie mit
65% Ausbeute (30% zuriickgewonnenes Edukt) erhiltlich
ist, kann hingegen hydrogenolytisch (H,, Pd/C) quantita-
tiv in den Alkohol 10c iiberfiihrt werden. Die Retroaldol-
Spaltung zu 4 ist bemerkenswert langsam (15 h 0.5 N etha-
nolische KOH-L8sung). Nach Chromatographie an Silica-
gel, bei der gréBere Substanzverluste auftreten, erhélt man
mit 56% Ausbeute das einheitliche Diketon 4 (Fp=129-
130°C, Petrolether).

Die Konfiguration an C-3 und C-8 konnte anhand der
NMR-spektroskopischen Daten' beim stark gespannten
Tricyclus 4 nicht zweifelsfrei bestimmt werden; dies ge-
lang erst durch eine Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 1)!'%.
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Nachtriglich zugeordnete 'H-NMR-Daten (400 MHz, CDCl,): §=3.8-

4.2 (Ketal-H, m), 3.71 (H,-9,t, J=12.2 Hz), 3.41 (H-3,td,J=5.0und 1.2

Hz), 2.98 (H.-14, ddd, J=12.8, 4.8 und 1.8 Hz), 2.48 (H-11, d (breit),

J=17.5 Hz), 2.32 (Hy-12, dd, J=16.2 und 7.8 Hz), 2.05-2.13 (Hg-14, H-1,

H-8, m), 2.0]1 (H.-12, dd (breit), J=16 und 2 Hz), 1.97 (Hg-9, ddd,

J=12.4, 6.0 und 1.8 Hz), 1.75 (1 H, m), 1.67 (1 H, m), 1.1-1.5 (6H, m),

1.31 3H, s), 1.45 3H, ).

[10] 4 = C;oH2304, M,=3204; a=6.737, b=9971, c=14.114 A, a=69.37,
B =8398, y=86.04°[ ¥=881.9 A} zZ=2, Raumgruppe Pi. Datensamm-
lung: Siemens-AED2-Diffraktometer, Mog,-Strahlung, Graphit-Mono-
chromator, Scan-Breite 1.2°, ©-Scan, 8080 gemessene Reflexe im Be-
reich 3.1°<26<50.0°, 1723 symmetrieunabhingige Reflexe mit
F>30(F), Strukturidsung mit direkten Methoden. Anisotrope Verfeine-
rung aller Nichtwasserstoffatome, isotrope der H-Atome, R =0.0624 fiir
208 freie Parameter, R, =0.0467, W =2.833/[c(F)]. Weitere Einzelhei-
ten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51050, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Synthese eines stabilen Aminosilanols und eines
Lithium-Aminosilanolats mit Cubanstruktur**

Von Onno Graalmann, Uwe Klingebiel*, William Clegg,
Martin Haase und George M. Sheldrick

Wihrend Chloralkohole R,C(C)OH oder Aminoalko-
hole R,C(NH,)OH unseres Wissens noch unbekannt sind,
gelang kilrzlich durch Reaktion von Silandiolen mit PCls
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unter Bildung von HC! und POCI; die Herstellung stabiler
Chlorsilanole!", deren Existenz aufgrund der leichten HCI-
Abspaltung als unwahrscheinlich galt'”. Wir beschreiben
nun die Synthese eines stabilen Aminosilanols 2/, das in
einfacher Reaktion aus Di-tert-butylchlorsilanol 1!" und
Ammoniak entsteht.
1 1Bu,Si(CYOH —22nt, /Bu,Si(NH,)OH 2

Eine Kondensation unter inter- oder intramolekularer
NH;- oder H,O-Abspaltung wurde nicht beobachtet. 2
reagiert mit Butyllithium im Molverhiltnis 1:1 unter Bil-
dung eines Lithium-Aminosilanolats 3! und Butan.

+ Buli
2 —BuH

tBu,Si(NH,)OLi 3

Eine primire Metallierung der Aminogruppe kann nach
dem '"H-NMR-Spektrum ausgeschlossen werden. 3 ist we-
gen der volumindsen tert-Butylgruppen nur wenig hydroly-
seempfindlich. Laut EI-Massenspektrum liegt 3 in der
Gasphase tetramer vor. [m *Si-NMR-Spektrum von 3 ist
das Resonanzsignal gegeniiber dem von 2 erwartungsge-
mifB hochfeldverschoben.

Abb. 1. Molekilstruktur von 3.

3 ist im festen Zustand tetramer und hat ndherungsweise
Cubanstruktur®®, Der verzerrte Wiirfel besteht aus sich
durchdringenden Lis- und O,-Tetraedern (Abstdnde [pm]:
Li-Li 255-262, O-O 291-312, Li-O 191-211, Winkel [°]:
O-Li-O 93.6-101.5, Li-O-Li 78.6-85.6). Jedes Li-Atom er-
reicht seine iibliche vierfache Koordination durch die Bil-
dung einer Li-N-Bindung (220-230 pm) mit dem Stickstoff
des Aminosilanolats. Die besonders langen Si-N-Bindun-
gen (178-180 pm), die angedeuteten Wasserstoffpositionen
am Stickstoff'® und die Hochfeldverschiebung der NH,-
Resonanzen im 'H-NMR-Spektrum von 3 gegeniiber de-
nen von 2 weisen auf tetraedrische Stickstoffkoordinatio-
nen hin. Die im Festkdrper durch Kristallstrukturuntersu-
chung gefundenen zwei Arten von fert-Butylgruppen wer-
den in Ldsung d&quilibriert. Temperaturabhingige 'H-
NMR-Messungen in Toluol bis —80°C zeigen nur ein Re-
sonanzsignal der rert-Butylgruppen. Daraus ist zu schlie-
Ben, daB in Lésung keine tetramere Struktur vorliegt.
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Einfache Synthese von Phosphaalkenen durch
phosphoranaloge Isocyanid-Reaktion und
atypische Kristallstruktur eines
Tetracarbonylphosphaalkeneisen-Komplexes**

Yon Rolf Appel*, Carl Casser, Michael Immenkeppel und
Falk Knoch

In den letzten Jahren wurde mehrfach Uber die Synthe-
semoglichkeiten von Phosphaalkenen berichtet!'. In An-
lehnung an die seit langem bekannte Isocyanidreaktion
fanden wir nun eine weitere einfache Synthese von bisher
nicht zuginglichen Phosphaalkenen, die am Kohlenstoff
Wasserstoff- und Halogenatome tragen.

Das stabile 2,4,6-Tri-tert-butylphenylphosphan 1 rea-
giert mit Trihalogenmethan HCX; 2a,b in Gegenwart von
Kaliumhydroxid glatt zu den Phosphaalkenen 4a,b. Bei
der spektroskopischen Verfolgung der Reaktion lassen sich
die aus dem in situ erzeugten Dihalogencarben und 1 ge-
bildeten Phosphane 3a,b eindeutig nachweisen. Zugabe

+2 KOH M
PH, + HCX, —— P=C_
-2KX X
-2 H,0
1 2 4
+KOH
a, X=Cl P’H + DBU
b, X = Br \szﬂ - DBU - HX
3
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von 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) iiberfiihrt sie
quantitativ in 4a,b.

Im Rohprodukt liegen 4a,b als Gemisch der E/Z-
Isomere vor, von denen jeweils eines nach chromatogra-
phischer Reinigung aus Acetonitril/Toluol (2:1) isoliert
werden konnte. Bei 4b handelt es sich nach spektroskopi-
schen Befunden um das Isomer, welches bei der von uns
kiirzlich beschriebenen alternativen Synthese nur in gerin-
ger Konzentration anfiel', Damit ist es erstmals gelungen,
von einem Phosphaalken beide Isomere rein zu isolieren.
NMR-Daten™, Elementaranalysen und hochaufgeloste
Massenspektren stehen mit den Strukturen in Einklang.
Versuche, aus 4a,b durch a-Eliminierung von Halogen-
wasserstoff das phosphoranaloge Isocyanid herzustellen,
schlugen fehl.

Bei der analog durchgefiihrten Reaktion von 1 mit Di-
chlormethan entsteht Methylen(2,4,6-tri-ters-butylphe-
nyl)phosphan § als farblose Kristalle. § wurde bereits
1982 durch thermische Eliminierung von Chlortrimethylsi-
lan erhalten®, konnte aber im Produktgemisch nur *'P-
NMR-spektroskopisch charakterisiert werden.

+2KOH

1+ CH,Cl;, —— P=CH,
-2KCl
- 2H;0

Phosphaalkene kénnen an Ubergangsmetallzentren ko-
ordiniert werden. Die Réntgen-Strukturanalyse von Tetra-
carbonyl[2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-a-trimethylsilylbenzyli-
den)phosphan]eisen(o) 6> zeigt eine ungewdhnliche, tri-
gonal-bipyramidale Struktur mit dem 7'-gebundenen
Phosphaalken-Liganden in der axialen Position.

IIT‘e(CO)4

Abb. 1. Stereobild der Molekiilstruktur von 6 im Kristall {5].

Nach der Raumerfiillung sollte sich dieser Ligand we-
gen der gréferen Bindungswinkel (120°) in #quatorialer
und nicht in axialer (90°) Stellung befinden, wie das auch
bet dem kiirzlich beschriebenen Carbonyleisen-Komplex
mit einem Phosphaalken-Liganden'® und einer Tetracarbo-
nyleisen-Verbindung mit dem sehr sperrigen Diphosphen-
Liganden!” gefunden wurde.
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