
Tabelle 4. Bedingungen und Ausbeuten an I-Octen in der Reaktion von 
(1 mmol) n-Octylbromid mit 9 und 11 im Vergleich mit einem bekannten 
Verfahren I201. 

Base/Liisungsmittel Bedin- Aus- Alkylierung 
gungen beute der Base 

la1 lo/.] 1'4 

KOcBu/(lB1Krone-6/Petrolether I201 60"C/3 h 75 18 
1.1 mmol 9 70"C/5 h 74 18 
1.1 mmol 11l0.5 mLTHF 25"C/6h 96 3 

[a] Gaschromatogrdphisch gegen Referenz bestimmt. 

(bislang nur rnit harten Gegenionen zuganglichen) harten 
Anionen gezielt zu verandern. Erste Befunde zeigen, dan 
der Verlauf von Alkylierungen tatsachlich beeinflufit wer- 
den kann[*']. 
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Valenzisomerie zwischen 1-Phosphanorcaradienen 
und 1-Phospha-2H-tropylidenen (2H-Phosphepinen) 
Von Gottfried Markl*, Hans J .  Beckh, 
Manfred L. Ziegler und Bernd Nuber 

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

Vor kurzern berichteten wir dariiber, daI3 bei der Umset- 
zung von 3,5-Diphenyl-h3-phosphinin 1 rnit Diazomethan, 
monosubstituierten Diazomethanen und dialkybubstitu- 
ierten Diazornethanen die pentacyclischen Phosphachirop- 
teradiene 2 entstehed3I. Mit Diphenyldiazornethan hinge- 
gen wird das I-Phosphanorcaradien-Derivat 3 gebildet 
(Schema 1). 

phpJph H H 1 

t 

1 ncl 

H P h  

Schema I. 

Die M(CO),-Komplexe 5l4] von 1 bilden rnit Diphenyl- 
diazomethan zwar die 3 entsprechenden I-Phosphanorca- 
radien-Komplexe 6 (Tabelle I), rnit Diazomethan und mo- 
nosubstituierten Diazomethanen aber entstehen die 
M(CO)5-Komplexe der [5.3.0]-Bicyclen 7. 
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Entgegen dem Anschein steht die Bildung von 6 und 7 
in einem ursgchlidhen Zusammenhang. Die Chemie von 6 
liefert ebenso wie die Bildung von 7 Argumente fur die 

Annahme, daR bei der Umsetzung von 5 rnit Diazoalkanen 
RR'C= N2 generell zunachst die 1 -Phosphanorcaradiene 8 
entstehen, die rnit den valenzisomeren 1-Phosphatro- 
pyliden-Komplexen 9 im Gleichgewicht stehen. Dieses 
Gleichgewicht muO allerdings so weit auf der Seite des 

U H Ph H P h  

8 "  9 

thermodynamisch stabileren Phosphans 8 liegen, daR ein 
spektroskopischer Nachweis von 9 nicht moglich ist. Fur 

Tabelle I. Ausbeuten sowie physikalische und spektroskopische Eigen- 
schaften von 4, 6, 10-12 (101.25 MHz-"P['HJ-NMR, 250 MHz-'H-NMR, 
70eV-MS). J-Werte in Hz. 

4:  98%: Fp=64-68"C: 'H-NMR: 6=7.00 (d, J(P,H)=3.60: H-3). 6.10 (d, 
J(H-S,H-71-3.60; H-5). 3.35 (qrd, J(P,H)= 17.99: H-7, H-7'); "P-NMR: 
6= 128.1 
6s: 61%; Fp= 162-163"C: 'H-NMR: 6-6.63 (d, J(P,H)=43.7: H-2), 6.41 (s: 
H-4). 4.03 (s; H-6); "P-NMR: 6= -66.2; FD-MS: m/z  606 (MQe fiir "Cr) 

ein Gleichgewicht zwischen 8 und 9 ,  in dem eine reaktive 
PC-Doppelbindung rnit h302-Phosphor vorliegt, spricht, 
da13 bei der Addition von Chlorwasserstoff an 8 das 1- 
Chlordihydrophosphepin 10 erhalten wird (Tabelle I) .  
Der nicht komplexgebundene Bicyclus 3 reagiert analog 
rnit Chlorwasserstoff zu 4 (Schema 1, Tabelle 1). Durch 
baseninduzierte (NEt3) Dehydrochlorierung kann 10 
quantitativ wieder in 8 zuriickgefiihrt werden. 

Dan sich das Gleichgewicht 8*9  tatsachlich einstellt 
und die Bildung von 10 nicht das Ergebnis einer direkten, 
ringbffnenden HC1-Addition an 8 ist, unterstreicht das Re- 
sultat der Umsetzung von 5 mit Diazomethan und Di- 
azoethan: Die mit dem ersten Molekiil Diazoalkan unter 
Abspaltung von Stickstoff gebildeten 1-Phosphanorcara- 
diene 8 k6nnen nur iiber die valenzisomeren I-Phospha- 
tropylidene 9 rnit einem zweiten Molekiil Diazoalkan in 
einer 1,3-dipolaren Cycloaddition zu 7 weiterreagieren. 
Die Cycloaddukte 7 sind nicht isolierbar; sie unterliegen 
in Abhangigkeit von R und vom Solvens, aus dem umkri- 
stallisiert wird, 1,3-H-Verschiebungen zu den isomeren 
Hydrazonen 11 und 12. 

- 7  

11 12 

Wahrend aus 7b beide Tautomere [ l l b  aus Methanol 
(Tabelle I), 12b aus CHCI,/Petrolether (Tabelle l)] erhal- 
ten wurden, sind aus 7a und 7c bislang nur die Hydrazone 
12a bzw. 12c zuganglich (Tabelle 1). Neben den spektro- 
skopischen Daten bestatigt auch das Ergebnis einer Ront- 
genstrukturanalyse von llb''] (Abb. 1) die vorgeschlagene 
Struktur. 

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 (5: H-6); "P-NMR: 6= - 111.8 (d, J(3'P,'n3W)=267.1); FD-MS: 
m/z 736 (M'" fiir In2W) 

10.: 84%; Fp-53-56"C; 'H-NMR:6=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-73 

7)= 1.25: H-5). 3.83 und 3.79 fieweils dd, J(H-7,H-7')= 16.1, J(P,H)=2.82, 

llb: 65% Fp- 147°C (gelbe Platten. aus MeOH): 'H-NMR: 6=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, 

lob: 96'/0; 81: 'H-NMR: 6=6.71 (d, J(P,H)=9.17; H-3), 6.34 (d, J(H-5,H- 

J(P,H)=9.0; H-7, H-73: "P-NMR: 6=80.2 (J("P,"'W)=290.9) 

J(P.H)= 13.4, J(H-4,H-4')= 14.7, J(H-4,H-5)=6.71; H-4(43). 2.58 (dd. J(H- 
4',H-5)=8.04, J(P,H)=O; H-4'(4)). 6.40 (ddd, J(P.H)=3.28; H-5). 6.61 (5; H- 
7). 5.16 (m; H-8a); "P-NMR: 6-89.52 (J(3'P,'n3W)=227s50) 

01 
0 

12s: 78%; Fp= 117-1 19°C (gelbe Nadeln aus CHCI,/Petrolether); 'H- 
NMR: 6=6.32 (br. s), 3.08 (d, J(P,H)=5.24: H-4). 3.05 (d, J(P,H)=7.23; H- 

J(P.H)= 11.65: H-3'). 6.17 (y quint. J(P,H)-5.82, J(H-S.H-4)-7.28, J(H- 

12b: 68%: Fp= 165°C (gelbe Nadeln): 'H-NMR: 6-6.31 (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-33= 12.66; H-3). 

4'). 4.33 (wt ,  J(P,H)= 11.10. I(H-3, H-3')- 12.56; H-3), 3.95 (wt, 

5.H-43=7.28; H-5). 6.60 (s; H-7) 
Abb. I .  Struktyr von l l b  im Kristall (zwei Ansichten). Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["I: P-Wl 2.492(2), P-CII 1.818(5), P-CI2 

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. I(P.H)=1.65: H-7): "P-NMR: 
h= 54.45 (J( 'lP,'"'W)= 240) 

1.863(7), P-CI3 1.829(8), CII -NI  1.287(9), NI-N2 1.352(6), N2-C12 1.456(7): 
ClI-P-C12 87.0(3), CII-P-CI3 103.1(3), C12-P-CI3 102.7(3). 

12c: 31%1; Fp=2O9-21O0C; 'H-NMR: NH nicht beobachtbar, 4.76 (dq, Die disrotatorische, elektrocyclische Valenzisomerisie- 
J(P.H)=6.93. J(CH,,H)=6.86; H-3), 1.63 (dd, J(P,H)= 15.97; CH3-3). 3.69 

U.7) 

rung 8 ~ 9  unterstreicht ahnlich wie die Cope-Umlagerun- 
gen von Phospha-l,5-he~adienen[~] und die elektrocycli- 
sche Isomerisierunn von 1.4-Diphospha- 13-butadienen in 

(ddq, J(P,H)= 14.6, J(CH>.H)=7.20, J(H-4,H-5)=4.59; H-4), 1.43 (dd, 
J(P,H)= 18.1: CHr4).  5.85 (dd. J(P,H)=11.27: H-5). 6.42 (d. J(P,H)=2.14: 
a .  <, 

DiphosphacycI~bu~ene[~~, daR die wechselseitige Umwand- 
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n lung von h'o'- und A'd-Phosphor in pericyclischen Reak- 
tionen moglich ist (Schema 2). 

Schema 2 
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Eine C,,-gebundene Methylgruppe 
in ekliptischer Konformatioo; 
experimenteller und theoretischer Nachweis 
von C-He . .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 Rontgenstruktur- und Neutro- 
nenbeugungsanalysen bestimmt worden sind, kennen wir 
nicht ein einziges Beispiel fur eine ekliptische Anordnung 
entlang einer C,,-CH,-Bindung (im Gegensatz zu 
C,,-CH,-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 uber eine nahezu ekliptisch 
orientierte Methylgruppe im tricyclischen Orthoamid la, 
die durch Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse seines 
kristallinen Trihydratsi3] nachgewiesen wurde; alle H-Posi- 

['I Prof. Dr. J. I). Dunitz, P. Seiler 
Laboratorium fur Organische Chemie der 
Eidgenessischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universititstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Prof. G. R. Weisman. Dr. V. B. Johnson 
Department of Chemistry 
University of New Hampshire 
Durham, NH 03824 (USA) 
Prof. F. Weinhold, E. D. Glendening 
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-trans-Konfiguration und 
befindet sich auf einer kristallographischen dreizahligen 
Achse; die drei freien N-Elektronenpaare sind antiperipla- 
nar (app, zur C-CH'-Bindung (die C-C-Bindung ist auf 
1.561(1) A verlangert). Zu unserer Uberraschung betragt 
der Torsionswinkel N-C-C-H nur K O ( 9 ) O .  N und H stehen 
also nahezu ekliptisch zueinander. 

Abb. I .  Stereobild des Orthoamid-Trihydrats in der kuhischeii Kristallmodi- 
fikation rnit 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). 

lm Kristall ist jedes N-Atom an einer Wasserstoffbruk- 
kenbiadung zu einem Wassermolekul beteiligt (N.  . .O 
2.855 A; N -  . .H-O-Winkel 162"). Die Wassermolekule bil- 
den zusatzliche Wasserstoffbriicken untereinander und 
zwar so, daB die beiden Triaden, die durch das kristallo- 
graphische Inversionszentrum miteinander verbunden 
sind, einen sesself!rmigen (H,O),-Ring mit 0 .  + . O-Ab- 
standen von 2.770 A und 0 - H .  . . 0-Winkeln von 17 I bil- 
deni4]. 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 !suer- 
stoffatom der benachbarten Triade (H.  . '0 2.67 A, C- 
H .  . -0-Winkel 170"). Wenn man beriicksichtigt, da! ront- 
genographisch ermittelte C-H-Abstande von ca. 1 .O A prin- 
zipiell zu klein sind, und eine entsprechende Korrektur 
vornimmt, verringFrt sich der fragliche H . . .O-Abstand 
um ungefahr 0.1 A. Obwohl der korrigierte Abstand fur 
eine C-H. . .O-Wasserstoffbriicke immer noch etwas lang 
ist"], ist die nahezu lineare Anordnung doch hochst sugge- 
stiv. Zudem betragt der N-C-C. . .O-Torsionswinkel nur 
0.6", der N-C-C-H-Torsionswinkel dagegen 8.0". Alle 
diese Beobachtungen legen nahe, daR die ungewohnliche 
Methylkonformation groBtenteils durch die C-H. . .O- 
Wasserstoffbriicken verursacht wird. 

Im iibrigen haben wir eindeutige Anhaltspunkte dafur, 
daB die ekliptische Stellung der Methylgruppe kein eigent- 
liches Merkmal dieses Molekuls ist. Nach groDen Anstren- 
gungen konnten wir einen einzigen Einkristall der wasser- 
freien Verbindung erhalten und seine Struktur wiederum 
bei 81 K bestimmen (Abb. 2)'". Hier enthalt die asymmetri- 
sche Einheit im Kristall zwei unabhangige Molekiile des 
tricyclischen Orthoamids. Eines hat die gleiche all-trans- 
Konfiguration wie das Trihydrat, das andere die 
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