Tabelle 4. Bedingungen und Ausbeuten an 1-Octen in der Reaktion von
(1 mmol) n-Octylbromid mit 9 und 11 im Vergleich mit einem bekannten
Verfahren [20].

Base/L6sungsmittel Bedin- Aus- Alkylierung
gungen beute der Base
[a)[%]  [%)

KO¢Bu/[18]Krone-6/Petrolether [20] 60°C/3h 75 18
.1 mmol 9 70°C/5h 74 18
1.1 mmol 11/0.5 mL THF 25°C/6h 96 3

[a] Gaschromatographisch gegen Referenz bestimmt.

(bislang nur mit harten Gegenionen zuginglichen) harten
Anionen gezielt zu verindern. Erste Befunde zeigen, dafl
der Verlauf von Alkylierungen tatsichlich beeinflult wer-
den kann®",

Eingegangen am 10. Juli,
verdnderte Fassung am 26. August 1987 [Z 2345/2346]

[1] a) S. Hiinig, M. Kiessel, Chem. Ber. 91 (1958) 380; b) G. Wieland, G.
Simchen, Liebigs Ann. Chem. 1985, 2178.

{2] K. Eiter, H. Oediger, Justus Liebigs Ann. Chem. 682 (1965) 62; Kontakte
(Darmstadt) 1983, 46.

[3] F. Heinzer, M. Soukup, A. Eschenmoser, Helv. Chim. Acta 61 (1978)
2851,

{4] D. H. R. Barton, J. D. Elliott, S. D. Géro, J. Chem. Soc. Perkin Trans. |
1982, 208S.

[5) a) K. Issleib, M. Lischewski, Synth. Inorg. Met. Org. Chem. 3 (1973)
255; b) P. Haasemann, J. Goubeau, Z. Anorg. Allg. Chem. 408 (1974)
293.

[6] R. Schwesinger, Chimia 39 (1985) 269.

{7] N-unsubstituierte sowie silylierte Diphosphazene dieses Typs sind be-
kannt: a) A. P. Marchenko, G. N. Koidan, A. M. Pinchuk, Zh. Obshch.
Khim. 53 (1983) 670; b) O. Schlak, W. Stadelmann, O. Stelzer, R.
Schmutzler, Z. Anorg. Allg. Chem. 419 (1976) 275.

[8] R. Schwesinger, Angew. Chem. 99 (1987) 1209; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 26 (1987) Nr. 11.

{91 G. N. Koidan, A. P. Marchenko, A. A. Kudryartsev, A. M. Pinchuk, Zh,
Obshch. Khim. 52 (1982) 2001.

[10] H. Nath, H. J. Vetter, Chem. Ber. 98 (1965) 1981 B. Castro, J.-R. Dor-
moy, B. Dourtoglou, G. Evin, C. Selve, J.-C. Ziegler, Synthesis 1976,
751; J.-R. Dormoy, B. Castro, Tetrahedron Lett. 1979, 3321.

[11] Fiir alle Perchlorate liegen IR-Daten und korrekte C,H,N-Analysen vor;
die Perchlorate wurden den Tetrafluoroboraten wegen besserer Analy-
senergebnisse und haherer thermischer Stabilitit vorgezogen. Die freien
Basen sind hygroskopisch und liefern daher unbefriedigende Analysen-
daten.

[12] Durch UV/VIS-spektroskopisch verfolgte Titration mit {EtiPr,NH]BPh,
(0.01 M Losung, 25°C) gegen einen Indikator bestimmt; R. Schwesinger,
unverdffentlicht.

[13] Absolute Skala, bezogen auf pK, (l,4-Diaminobutan)=20.12: J. F.
Coetzee, Prog. Phys. Org. Chem. 4 (1967) 45.

[14] J.-i. Hayami, N. Ono, A. Kaji, Tetrahedron Lett. 1970, 2727,

{15] Chemisch noch stabiler diirften Salze von 11 sein. Das stabilste orga-
nische Kation iiberhaupt ist vermutlich das Tetrakis|{tris(dimethyl-
amino)phosphoranylidenjaminolphosphonium-Ton  [(Me,;N); P=N],P®
(C10$-Salz: Fp=290°C (Zers.); 'H-NMR (CDCL): §=2.62 (d, J=9
Hz)); R. Schwesinger, H. Schlemper, unveréffentlicht.

[16] Einige lipophilere Hexaamino-diphosphazenium-Salze sind auf ande-
rem Wege erhalten worden: [7a).

{17} C. Glidewell, Angew. Chem. 87 (1975) 875; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
14 (1975) 826.

[18] A. Streitwieser, Jr., D. A, Bors, M. Kaufman, J. Chem. Soc. Chem. Com-
mun. 1983, 1394,

[19] F. G. Bordwell, D. L. Hughes, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 3234.

[20] E. von Dehmlow, M. Lissel, Synthesis 1979, 372.

[21] In Gegenwart von 11 als Base konnte erstmals Benzothiazol C-alkyliert
werden: Mit Benzylbromid erhih man in THF bei —78°C ca. 50% 2-
(Benzothiazol-2-y1)-1,2,3-triphenylpropan ‘13. Mit Kalium-bis(trimethyl-
silyl)amid als Base dagegen erfolgt (moglicherweise wegen Schwerlds-
lichkeit der Organokaliumverbindung) bei —78°C kaum Reaktion; 13
148t sich nach dem Auftauen nur in ca. 2-3% Ausbeute neben ca. 12%
1-(Benzothiazol-2-yl)-1,2-diphenylethan isolieren. 2-Lithiobenzothiazol
ist vermutlich nicht alkylierbar: H. Chikashita, K. Itoh, Heterocycles 23
(1985) 295.

1214 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

Valenzisomerie zwischen 1-Phosphanorcaradienen
und 1-Phospha-2H-tropylidenen (2H-Phosphepinen)

Von Gottfried Mdrkl*, Hans J. Beckh,
Manfred L. Ziegler und Bernd Nuber

Das Norcaradien/Tropyliden-Gleichgewicht liegt fiir
die Stammverbindung auf der Seite des Monocyclus; elek-
tronenziehende Substituenten in 7-Stellung bewirken eine
Verschiebung zugunsten der Norcaradien-Struktur!'. I-
Azanorcaradiene und damit auch deren Valenzisomerie
mit 1-Azatropylidenen (2H-Azepinen) sind bis heute nicht
bekannt?. Wir beschreiben hier Ergebnisse, die auf ein 1-
Phosphanorcaradien/1-Phospha-2 H-tropyliden-Valenziso-
meriegleichgewicht schlieBen lassen [GI. (a)].

S B

Vor kurzem berichteten wir dariiber, daB bei der Umset-
zung von 3,5-Diphenyl-A*-phosphinin 1 mit Diazomethan,
monosubstituierten Diazomethanen und dialkylsubstitu-
ierten Diazomethanen die pentacyclischen Phosphachirop-
teradiene 2 entstehen®™. Mit Diphenyldiazomethan hinge-
gen wird das 1-Phosphanorcaradien-Derivat 3 gebildet
(Schema 1).

H
Ph Ph
~N
| 1
z
H P H
RR’C=N, \

Schema 1.

Die M(CO)s-Komplexe 5 von 1 bilden mit Diphenyl-
diazomethan zwar die 3 entsprechenden 1-Phosphanorca-
radien-Komplexe 6 (Tabelle 1), mit Diazomethan und mo-
nosubstituierten Diazomethanen aber entstehen die
M(CO)s-Komplexe der [5.3.0]-Bicyclen 7.

[*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl.-Chem. H, J. Beckh
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
UniversitatsstraBe 31, D-8400 Regensburg
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dr. B. Nuber
Institut fiir Anorganische Chemie der Universital
Im Neuenheimer Feld, D-6900 Heidelberg
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Entgegen dem Anschein steht die Bildung von 6 und 7
in einem ursichlichen Zusammenhang. Die Chemie von 6
liefert ebenso wie die Bildung von 7 Argumente fiir die

~
P E H P H
H
N {
/-EL}‘M(CO)S M(COlg

H 5

7 6
M=0r, b,M=Mo, ¢, M=W, Ta, b, R=H, 7, R=Me

Annahme, daB bei der Umsetzung von 5 mit Diazoalkanen
RR’'C=N, generell zunichst die 1-Phosphanorcaradiene 8
entstehen, die mit den valenzisomeren 1-Phosphatro-
pyliden-Komplexen 9 im Gleichgewicht stehen. Dieses
Gleichgewicht muB allerdings so weit auf der Seite des

thermodynamisch stabileren Phosphans 8 liegen, dal ein
spektroskopischer Nachweis von 9 nicht méglich ist. Fir

Tabelle 1. Ausbeuten sowie physikalische und spektroskopische Eigen-
schaften von 4, 6, 10-12 (101.25 MHz-*>'P{'H}-NMR, 250 MHz-'H-NMR,
70eV-MS). J-Werte in Hz.

4: 98%: Fp=64-68°C; 'H-NMR: §=7.00 (d, J(P,H)=3.60; H-3), 6.10 (d,
J(H-5,H-Ty=3.60; H-5), 3.35 (yd, J(P,H)=17.99; H-7, H-7); *'P-NMR:
6=128.1

6a:61%; Fp=162-163°C. 'H-NMR: §=6.63 (d, J(P,H)=43.7; H-2), 6.41 (s:
H-4), 4.03 (s; H-6): *'P-NMR: § = —66.2; FD-MS: m/z 606 (M®® fiir *Cr)
6b: 87%; Fp=175-177°C; 'H-NMR: 6=6.23 (d, J(P,H)=43.6; H-2), 6.43 (s:
H-4), 4.19 (s; H-6); *'P-NMR: §= —111.8 (d, J(*'P,"**W)=267.1); FD-MS:
m/z 736 (M®® fiir '*2W)

10a: 84%; Fp=53-56°C; '"H-NMR: §=6.71(d, J(P,H)=8.88: H-3), 6.32 (dd,
J(P,H)=1.39, J(H-5,H-7)=1.30; H-5), 3.62 (br. s; H-7, H-7)

10b: 96%; Ol; '"H-NMR: §=6.71 (d, J(P,H)=9.17; H-3), 6.34 (d, J(H-5,H-
7)=1.25; H-5), 3.83 und 3.79 (jeweils dd, J(H-7,H-7)=16.1, J(P,H)=2.82,
J(P,H)=9.0; H-7, H-7; >'P-NMR: §=80.2 (J(*'P,'**W) =290.9)

11b: 65%: Fp=147°C (gelbe Platten, aus MeOH); 'H-NMR: §=6.71 (dd,
J(P,H)=5.90, J(H,H-8a) =3.70; NH), 7.15 (d, J(P,H) = 50.5; H-3), 2.99 (ddd,
J(P,H)=13.4, J(H-4,H-4')=14.7, J(H-4,H-5)=6.71; H-8(4"), 2.58 (dd, J(H-
4. H-5)=8.04, J(P,H)=0; H-4'(4)), 6.40 (ddd, J(P,H)=3.28; H-5), 6.61 (s; H-
7), 5.16 (m; H-8a); *'P-NMR: §=89.52 (J(*'P,'**W)=227.50)

12a: 78%; Fp=117-119°C (gelbe Nadeln aus CHCIl;/Petrolether); 'H-
NMR: § =6.32 (br. s), 3.08 (d, J(P,H)=5.24; H-4), 3.05 (d, J(P,H)=7.23; H-
4), 433 (yt, J(PH)=1110, J(H-3, H-3)=1256; H-3), 395 (yt,
J(P,H)=11.65; H-3%), 6.17 (y quint, J(P,H)=5.82, J(H-5,H-4)=7.28, J(H-
5.H-4)=7.28; H-5), 6.60 (s; H-7)

12b: 68%: Fp=165°C (gelbe Nadeln); 'H-NMR: §=6.31 (dd, J(P,H)=10.1,
J(NH,H-3)=2.63; NH), 4.09 (dd, J(P,H)=10.7, J(H-3,H-3)=12.66; H-3),
4.50 (ddd, J(P,H)=10.1, J(NH,H-3)=2.63; H-3"), 3.07 (ddd, J(P,H)=3.72,
J(H-4,H-4)=14.97, J(H-4,H-5)=9.47; H-4), 3.19 (dd, J(H-4',H-5)=5.37; H-
4'), 6.17 (ddd, J(P,H)=5.45; H.5), 6.62 (d, J(P,H)=1.65; H-7); 3'P-NMR:
§=54.45 (J(*'P,'"¥ W) =240)

12¢: 31%; Fp=209-210°C; 'H-NMR: NH nicht beobachtbar, 4.76 (dq,
J(P.H)=6.93, J(CH,,H)=6.86; H-3), 1.63 (dd, J(P,H)=1597: CH;-3), 3.69
(ddq, J(P,H)=14.6, J(CH3H)=17.20, J(H-4,H-5)=4.59; H-4), 1.43 (dd,
J(P,H)=18.1; CH,-4), 5.85 (dd., J(P,H)=11.27; H-5), 6.42 (d, J(P.H)=2.14:
H-7)
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ein Gleichgewicht zwischen 8 und 9, in dem eine reaktive
PC-Doppelbindung mit A’c2-Phosphor vorliegt, spricht,
daBl bei der Addition von Chlorwasserstoff an 8 das 1-
Chlordihydrophosphepin 10 erhalten wird (Tabelle 1).
Der nicht komplexgebundene Bicycius 3 reagiert analog
mit Chlorwasserstoff zu 4 (Schema 1, Tabelle 1). Durch
baseninduzierte (NEt;) Dehydrochlorierung kann 10
quantitativ wieder in 8 zuriickgefiihrt werden.

Daf} sich das Gleichgewicht 8 =9 tatsichlich einstellt
und die Bildung von 10 nicht das Ergebnis einer direkten,
ringdffnenden HCI-Addition an 8 ist, unterstreicht das Re-
sultat der Umsetzung von § mit Diazomethan und Di-
azoethan: Die mit dem ersten Motlekiil Diazoalkan unter
Abspaltung von Stickstoff gebildeten 1-Phosphanorcara-
diene 8 kénnen nur iiber die valenzisomeren 1-Phospha-
tropylidene 9 mit einem zweiten Molekiil Diazoalkan in
einer 1,3-dipolaren Cycloaddition zu 7 weiterreagieren.
Die Cycloaddukte 7 sind nicht isolierbar; sie unterliegen
in Abhingigkeit von R und vom Solvens, aus dem umkri-
stallisiert wird, 1,3-H-Verschicbungen zu den isomeren
Hydrazonen 11 und 12.

1 1

Wihrend aus 7b beide Tautomere [11b aus Methanol
(Tabelle 1), 12b aus CHCIl,/Petrolether (Tabelle 1)} erhal-
ten wurden, sind aus 7a und 7¢ bislang nur die Hydrazone
12a bzw. 12¢ zuginglich (Tabelle 1). Neben den spektro-
skopischen Daten bestitigt auch das Ergebnis einer Rént-
genstrukturanalyse von 11b"® (Abb. 1) die vorgeschlagene
Struktur. '

Abb. 1. Struktur von 11b im Kristall (zwei Ansichten). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: P-W1 2.492(2), P-C11 1.818(5), P-CI2
1.863(7), P-C13 1.829(8), C11-N1 1.287(9), N1-N2 1.352(6), N2-C12 1.456(7);
C11-P-C12 87.0(3), C11-P-C13 103.1(3), C12-P-C13 102.7(3).

Die disrotatorische, elektrocyclische Valenzisomerisie-
rung 8+ 9 unterstreicht dhnlich wie die Cope-Umlagerun-
gen von Phospha-1,5-hexadienen’® und die elektrocycli-
sche Isomerisicrung von 1,4-Diphospha-1,3-butadienen in
Diphosphacyclobutene!”, daB die wechselseitige Umwand-
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lung von A*c*- und A’a*-Phosphor in pericyclischen Reak-
tionen moglich ist (Schema 2).

\.. 4 /
P—-C == -pP=C
7y 3
N Yo
Schema 2.
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Eine C,,>-gebundene Methylgruppe

in ekliptischer Konformation;
experimenteller und theoretischer Nachweis
von C—H- - - O-Wasserstoffbriicken**

Von Paul Seiler, Gary R. Weisman*, Eric D. Glendening,
Frank Weinhold*, Van B. Johnson und Jack D. Dunitz*

Obwohl die Methylkonformationen in tausenden kristal-
linen Verbindungen durch Réntgenstruktur- und Neutro-
nenbeugungsanalysen bestimmt worden sind, kennen wir
nicht ein einziges Beispiel fiir eine ekliptische Anordnung
entlang einer C,,»—CH,-Bindung (im Gegensatz zu
C,,:~CHj-Bindungen, bei denen die ekliptische Stellung
einer C—H-Bindung zur C=X-Bindung - wie bei Propen'"},
Acetaldehyd™ und zahlreichen anderen Beispielen - die
Regel ist). Wir berichten hier iiber eine nahezu ekliptisch
orientierte Methylgruppe im tricyclischen Orthoamid 1a,
die durch Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse seines
kristallinen Trihydrats™ nachgewiesen wurde; alle H-Posi-
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Laboratorium fiir Organische Chemie der
Eidgendssischen Technischen Hochschule
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University of New Hampshire
Durham, NH 03824 (USA)
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Theoretical Chemistry Institute and Department of Chemistry
University of Wisconsin, Madison

Madison, WI 53706 (USA)
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tionen konnten eindeutig bestimmt werden. Das tricycli-
sche Orthoamid (Abb. 1) hat all-frans-Konfiguration und
befindet sich auf einer kristallographischen dreizdhligen
Achse; die drei freien N-Elektronenpaare sind antiperipla-
nar (app) zur C—CH;-Bindung (die C—C-Bindung ist auf
1.561(1);\ verlangert). Zu unserer Uberraschung betriigt
der Torsionswinkel N-C-C-H nur 8.0(9)°. N und H stehen
also nahezu ekliptisch zueinander.

. 1987

Abb. 1. Stereobild des Orthoamid-Trihydrats in der kubischen Kristatlinodi-
fikation mit Wasserstoffbriicken zwischen drei Wassermolekiilen und den
Stickstoffatomen (unten) sowie drei Wassermolekiilen und den Wasserstoff-
atomen der Methylgruppe (oben, gestrichelte Linien). Die Atome sind als
Ellipsoide (50% Wahrscheinlichkeit) dargestellt (Wasserstoffatome als Ku-
geln).

Im Kiristall ist jedes N-Atom an einer Wasserstoffbriik-
kenbindung zu einem Wassermolekiil beteiligt (N---O
2.855 A; N. - -H-O-Winkel 162°). Die Wassermolekiile bil-
den zusitzliche Wasserstoffbriicken untereinander und
zwar so, daB3 die beiden Triaden, die durch das kristallo-
graphische Inversionszentrum miteinander verbunden
sind, einen sesselférmigen (H,0),-Ring mit O---0O-Ab-
stinden von 2.770 A und O-H- - - O-Winkeln von 171° bil-
den®). Auf der Seite des tricyclischen Orthoamids, die von
den freien N-Elektronenpaaren abgewandt ist, weist jede
C—H-Bindung der Methylgruppe in etwa auf ein Sauer-
stoffatom der benachbarten Triade (H---O 2.67 A, C-
H---O-Winkel 170°). Wenn man beriicksichtigt, daB ront-
genographisch ermittelte C-H-Abstande von ca. 1.0 A prin-
zipiell zu klein sind, und eine entsprechende Korrektur
vornimmt, verringert sich der fragliche H...O-Abstand
um ungefihr 0.1 A. Obwohl der korrigierte Abstand fiir
eine C-H- - .O-Wasserstoffbriicke immer noch etwas lang
ist”), ist die nahezu lineare Anordnung doch héchst sugge-
stiv. Zudem betrigt der N-C-C...O-Torsionswinkel nur
0.6°, der N-C-C-H-Torsionswinkel dagegen 8.0°. Alle
diese Beobachtungen legen nahe, daB die ungewthnliche
Methylkonformation gréBtenteils durch die C-H---O-
Wasserstoffbriicken verursacht wird.

Im {ibrigen haben wir eindeutige Anhaltspunkte dafiir,
daB die ekliptische Stellung der Methylgruppe kein eigent-
liches Merkmal dieses Molekiils ist. Nach groBen Anstren-
gungen konnten wir einen einzigen Einkristall der wasser-
freien Verbindung erhalten und seine Struktur wiederum
bei 81 K bestimmen (Abb. 2)!®. Hier enthilt die asymmetri-
sche Einheit im Kristall zwei unabhingige Molekiile des
tricyclischen Orthoamids. Eines hat die gleiche all-trans-
Konfiguration wie das Trihydrat, das andere die
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