
steht. Die relative Konfiguration des Hauptdiastereomers 18 
von 10a wurde durch Nuclear-Overhauser-Enhancement 
(N0E)-NMR-Differenzspektroskopie bestimmt[*31. Man 
kann sich den Ablauf der Cyclisierung von 9a  zu 10a anhand 
der Konformationen 15 und 16 verdeutlichen, von denen 15 
gegeniiber 16 durch die transanulare H-Methyl-AbstoBung 
benachteiligt erscheint, so daB das Cyclisierungsprodukt 17 
nur im geringen Umfang gebildet wird. Tabelle 2 enthilt 

Tabelle 2. Analytische Daten der Verbindungen 4, 12 b (Hauptdiastereomer) 
und 18. 'H-NMR 270 MHz. CDCI,. TMS als interner Standard; "C-NMR: 
67.5 MHz. C'DCI,, TMS. 

4 : [u] io= + ~~.~(~=~.CHCI,);'H-NMR:~=O.~~(~,J=~HZ,~H;CH,). 
1.29 (t. J = 7  Hz. 3 H ;  CH,), 1.48 (d. J = 7  Hz, 3 H ;  CH,). 2.68 (m. 3H), 3.35 
(ddd.J=Z.j,4.5,8Hz,IH),4.19(q,J=7Hz,lH),4.21(q,J=7Hz,lH). 
4.34(dq .J=  1,7H~,1H).5.84(dd.J=4.5.10Hz,lH).5.97(ddd.J=2.5,6. 
10 Hz. 1 H ) ;  "C-NMR: 6 = 14.03. 15.436. 20.38. 30.248. 36.797, 38.417. 
44.860. 60.612. 79.917. 119.503. 133.691. 172.877, 175.630; IR (Film): 

970 cm ~ ; C.H-Elementaranalyse 

1.77(m.2H). 1.92-2.11(m.2H),2.13-2.29(m,4H),2.31-2.42(m,1H),2.49 
( d d . J  = 5 .  15 Hz. I H). 3.60(s.OCH,),4.07(q.J = 6 Hz.2H). 5.58-5.75 (m. 
2H) ;  IR(Film): 6 = 2950, 1735.1160.1030cm~';  MS(EI.80eV. 100"C):m/z 
294(Ms). 279. 262.249.234.219.206. 191. 147.131. 119. 105.91. 79; HRMS. 
279.1594 (ber. fur M" ~ CH,: 279.1596) 
18: 'H-NMR: (Zuordnungen durch 'H-lH-COSY): 6 = 0.77 -0.97 (m. 1 H), 
0.86-1.06(m.1H).1.23(1.J=7Hz.CH,).1.22-1.38(m,1H),1.26-1.43(m. 
1H). 1.44-1.61 (m. 1H.6-H) .  1.50-1.79(m.ZH). 1.56-1.74(m. 1 H ;  I-H). 
1.62(s.3H;2-CH3).  1.69-1.80(rn. IH) .  1.76-1.88(m. lH) . l .89- -2 .00(br .d ,  
IH).1.99-2ll(br.d.lH).2.18-2.50(m.2H).2.28 2.45(m.lH.4-H),2.54 

L 2 9 8 0 .  1800-1700, 1380. 1280. 1250, 1230. 1175. 1110. 1035. 1020, 

12b: 'H-NMR: d = 0.86. 1.01 (2 x s. Je CH,). 1.19 (1. J = 6 Hz, CH,). 1.63- 

(dd. J = 5 . 5 .  10.5 Hz. 1 H ,  5-H). 3.65 ( s .  OCH,). 5.10 (9. J = 7  Hz. 2H). 5.36 
(dq. J = 1.5. 3 Hz. 1 H. 3-H); "C-NMR: 6 = 14.08, 20.73. 26.24. 26.87, 27.80, 
29.64. 30.49. 32.01, 35.78. 37.39. 45.45. 49.56, 50.86. 60.01. 123.05. 136.95, 
173.37.174.03. MS(E1.80eV.40'C): m/e = 308(M'),276.263,248.220.202. 
174.161.147.119.105,91,79;1R(Film):6=2930.1735,1160cm~i;HRMS: 
308.1987(ber. fur M" 308.1987). 276.1726(ber. fur M" - CH,OH: 276.1725.) 

einige analytische Daten der Schliisselverbindungen 4, 12 b 
(Hauptdiastereomer) und 18. 
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CAS-Registry-Nummern : 
1.132341-85-6; 2.132298-17-0;3.132298-18-1;4,132298-19-2;5.132298-20-5; 
8 ~ .  132298-22-1; 8b. 132298-21-6; 9b. 132298-23-8; 1 0 ~ .  132298-24-9; 11 P. 
132298-25-0; 12b. 132298-26-1 ; 13. 93545-84-7; 14, 79898-62-7; 16. 
132298-27-2; 18. 132298-29-4; (0-HO(CH,),CH=CHCO,Me. 68750-31-2; 
(0-HO(CH,),CH=CHCO,Me. 132298-28-3; OHCCH=CH(Me)(CH,),- 
CH=CHCO,Me, 132298-30-7; (MeO),CHCH,C(Me),CH=CHCO,Me. 
132298-31 -8; (E)-OHCCH,C(Me),CH =CHCO,Me, 132298-32-9; 
OHCCH=CHCH,C(Me),CH =CHCO,Me. 132298-33-0. 

[ I ]  Ubersichten: G. Brieger, J. N. Bennett. Chem. Rev. 80(1980)63; E. Cigan- 
ek, Org. Reaci. 32 (1984) 1;  A. G. Fallis. Can. J. Chem. 62 (1984) 183; 
Einzelbeispiele: R. K. Boekman, Jr..  D. M. Demko. J Org. Chem. 47 
(1982) 1789; G. Stork, E. Nakamuru, J.  Am. Chem. Soc. I05 (1983) 5510; 
H. Dyke. P. G. Steel, E. J. Thomos. J.  Chem. Soc. Perkin Trans. I 1989. 
525; J. W. Coe. W. R. Roush, J. Org. Chem. 54 (1989) 915; K. Takeda, Y. 
Igarishi, K. Okazai, E. Yoshii. K. Yamaguchi. ihid. 55 (1990) 3431.zit. Lit. 

[2] A. F. Thomas, J.  Am. Chem. Soc. 91 (1969) 3281 ; F. E. Ziegler. J. J. Piwin- 
ski, ibid. I01 (1979) 1611. 

[3] T. Mandiii. S. Matsumoto. M. Kohama. M. Kawada. J. Tsuji. S. Saito. T. 
Moriwake. J. Org. Chem. 55 (1990) 5671. zit. Lit. 

[4] Ubersicht: R. K. Hill in J. D. Morrison (Hrsg.): Asymmetric S.vnrhesis. 
Vul. 3 .  Academic Press. Orlando. FL. USA 1984. S. 503ff. 

[ 5 ]  S. Hanessian. R. DiFabio. J.-F. Marcoux. M. Prud'homme. J.  Org. Chem. 
55 (1990) 3436. G. Stork, M. Kahn, J. Am. Chem. Soc. /07(3985) 500. 

[6] Die Kristallstrukturanalyse wurde an racemischem 4 vorgenommen (Fp 
< 20°C). Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Fachinfonnationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-55094. der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitates angefordert werden. Die Synthese von optisch aktivem 4 
wurde mil (9-1 durchgefuhrt (Daten siehe Tabelle 2). 
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[7] P. Caramella. N. G .  Rmdan. M. N. Paddon-Row. K. N. Houk, J .  Am. 
Chem. Soc. 103 (1981) 2438; K. N. Houk. M. N.  Paddon-Row, N. G. 
Rondan. Y. D. Wu, K. F. Brown. D. C. Spellmeyer. J. T. Metz. Y. Li. R. J. 
Loncharich. Science 231 (1986) 1108. 

IS] Darin liegt der Unterschied zu Reaktionsfolgen. bei denen man die Schrit- 
te getrennt voneinander durchfuhren kann. Vgl. auch F. E. Ziegler. Chem. 
REV. 88 (1988) 1423; T. Nakai. K. Mikami, rhid. 86 (1986) 885. 

(91 Aromatische Reihe: G. A. Kraus. B. S. Fulton. J .  Org.  Chmi. 50 (1985) 
1782; G. A. Kraus. S. H. Woo, rhid. 52 (1987) 4841. 

[lo] J. F. Carvalho. G .  D. Prestwich. J .  Org. Chmi. 49 (1984) 1251. 
[ I l l  R. K. Boekman, Jr.. S. S. KO. J .  Am. Chem. Soc. 104 (1982) 1033. 
[I21 K. A. Parker, J. G. Farmar. Terrahedron Lett. 25 (1985) 3655; S. Bancel. P. 

Cresson. C.R.  Acad. Sci. Ser C 268 (1989) 1535. zit. Lit. 
[13] Zwischen H-l und H-5 sowie zwischen H-4 und H-5 werden starke Wech- 

selwirkungen beobachtet. wihrend H-1 und H-6 sich nicht beeinflussen. 

Erdalkalimetallkomplexe mit deprotonierten 
organischen Sauren und Wasser als Liganden : 
Herstellung, Strukturen und eine neue 
Synthesestrategie ** 
Von Patrizia Mikulcik, Paul R. Raithby. Ronald Snaith und 
Dominic S .  Wright * 

Vor kurzem berichteten wir iiber die erste lithiierte organi- 
sche Verbindung, die Wasser als Ligand enthilt : das mono- 

TMEDA = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin)'il. Diese 
Verbindung ist leicht durch Zugabe von H,O zu einer Lo- 
sung von (OxLi . TMEDA), zu synthetisieren, welches man 
durch Lithiierung von OxH in Toluol unter Zusatz von 
TMEDA erhalt. H,O als Ligand in einer lithiierten organi- 
schen Verbindung ROLi@ (wobei R0 einem organischen 
Anion entspricht, das sich aus einem AIkan oder Aren, ei- 
nem Amin, einem Alkohol etc. ableitet) war a u k r s t  verbliif- 
fend. Normalerweise dominieren die Produkte entsprechend 
Gleichung (a), d. h. solche Spezies sind auBerordentlich 
feuchtigkeitsempfindlich. In diesem Fall muB die Reaktion 
jedoch durch Gleichung (b) beschrieben werden. 

mere OxLi.  TMEDA . H,O (OXH = C,H,O(C=S)-NH. 

ReLi@ + H,O S R H  + LiOH 

ReLi" + H , O  ~2 R e L i m .  H2O 

(a) 

(b) 

Die Ursachen dafiir, daB H,O als Ligand eingebaut wird, 
sind: 1) der pK,-Wert von OxH 1st geringfiigig kleiner als der 
von H,O; 2)H,O verdrangt in (OxLi 'TMEDA), das 
S-Atom des NWLi-Chelats  und wird dann durch intra- 
molekulare Wasserstoffbriickenbindungen (-S . .. H,O) 
stabilisiert. In der Zwischenzeit wurden verwandte Kom- 
plexe, die Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA) ent- 
halten, dargestellt: (OxLi . HMPA . H,O), wurde durch 
Zugabe von H,O zu (OxLi . HMPA), erhalten und (OxLi . 
HMPA), H,O durch Mischen von (OxLi . HMPA . H,O), 
mit der wasserfreien Spezies"]. Hier berichten wir iiber ent- 
sprechende Ergebnisse von Erdalkalimetallverbindungen, 

['I Dr. D. S. Wright, Dr. P. R. Raithby. Dr. R. Snaith 
University Chemical Laboratory 
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1 EW (GroObritannien) 
P. Mikulcik 
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(Stipendium fur D. S. W ) ,  der Associated Octel Co. Ltd. ( R .  S . )  und dem 
Deutschen Akademischen Austauschdienst (Stipendium fur P. M.) gefor- 
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und wir stellen eine neue Synthesestrategie vor, die auf er- 
probten, aber irn Kern modifizierten Vorschriften beruht. 
Die Standardrnethode. eine organische Saure zu losen, ist die 
Behandlung rnit einer wi8rigen alkalischen Losung [GI. (c); 
M = Alkalimetall]. woraus e k e  ionenseparierte Spezies 
(kein Komplex) resultiert. Warum sollte man diese Reaktion 
aber nicht rnitfksfem MOH (oder M(OH), etc.) in rein orga- 
nischer Liisung unter Zusatz einer Lewis-Base L durchfiihren 
[GI. (d)]? Dabei wiirde H,O genau in der stochiornetrischen 

RH + MOH, + xL -- R'M'. XL . H 2 0  
Kohlenwdssersfoff 

Menge gebildet werden, die fur die einfache Koordination 
am Metall erforderlich ist, und es sollte eine Kontaktionen- 
Spezies entstehen. Der Wasserkornplex konnte dann de- 
hydratisiert werden. urn den wasserfreien Komplex zu erhal- 
ten. Wir beschreiben hier Synthese (rnit rnetallischern Ba) 
und Kristallstruktur von Ox,Ba 3 HMPA 1 sowie die Bil- 
dung von Ox,Ba. 3H,O 2 durch Zugabe von H,O zu l ,  
ferner die direkfe Synthese von Ox,Ca . 2 HMPA . 2 H,O 3 
[nach GI. (d)] durch Reaktion von OxH mit festern &(OH), 
in Toluol unter Zusatz von HMPA sowie die Kristallstruktur 
von 3 und dessen Dehydratisierung zu Ox,Ca . 2HMPA 4. 

- 
[C,H,O(C-S)NlZBa.3 HMPA 1 [C,H,O(C=S)N],Ba.3 H,O 2 

[CbH40(C=S)N] ,Ca .2  HMPA . 2  H,O 3 [CbH,0(C=-S)N],Ca.2HMPA 4 

1 wurde in rnil3iger Ausbeute durch die Reaktion von Ba- 
Metall rnit OxH (irn Molverhaltnis 1 :1) in Toluol unter Zu- 
satz von HMPA (2 Aquiv.) erhalten. Behandelt man die Lo- 
sung von 1 rnit H,O. so bildet sich ein weiBer Niederschlag, 
der durch weitere Zugabe von heillem Toluol in Losung geht. 
Durch Abkiihlen der Losung erhilt man 2 in rnikrokristalli- 
ner Form. Auf diese Weise kann man einen Wasserkornplex 
von Ox,Ba darstellen, wobei die HMPA-Liganden von 1 
allerdings verdrangt werden (TMEDA und HMPA bleiben 
in den OxLi-Komplexen koordiniert). Die Ausbeute von 2 1st 

C 0 2 4 w  

Abb. 1.  Molekiilstruktur v o n  I im Kristall [3]. 

sehr gering; Abkiihlung der Mutterlauge liefert lediglich das 
Edukt 1. Die Verbindungen 1 und 2 wurden durch Elernen- 
taranalyse. IR-Spektroskopie - die v(N-H)-Schwingung 
fehlt. die v(0-H)-Schwingung von H,O ist bei 2, nicht aber 
bei 1 vorhanden - und ' H-NMR-Spektroskopie charakteri- 
siert. 

Eine Rontgenstrukturanalyse von 1 (Abb. 1)13' ergab, da8  
die Verbindung als Monomer kristallisiert. wobei beide Oxo- 
Liganden das Ba2@-Zentrurn chelatisieren, was aufgrund der 
Struktur der analogen Lithiurnverbindung erwartet wurde 
(gemittelte Ba-N- und Ba-S-Abstiinde 2.91(2) bzw. 
3.31(1) A). Die Koordination des Ba2@-Ions wird von drei 
HMPA-Molekiilen (gernittelter Ba-0-Abstand 2.60(3) A)  
kornplettiert (7 ist eine vergleichsweise niedrige Koordina- 
tionszahl fur ein Kation wie Ba2@l4]). 

Zur Synthese von 3 wird festes Ca(OH), (1 Aquiv.) unter 
Riihren in eine Losung von OxH und HMPA (2 bzw. 4 
Aquiv.) in Toluol gegeben; es geht schnell in Losung, doch 
fdlt nach kurzer Zeit ein Feststoff aus, der sich unter Erhit- 
Zen wieder lost. Kristalle von 3 erhalt man durch Abkiihlen 
der Losung. Dieser Wasserkornplex kann durch Erhitzen auf 
130 "C unter verrnindertem Druck leicht dehydratisiert wer- 
den. Die Kristallisation des auf diese Weise erhaltenen 
weil3en Pulvers aus Toluol ergibt den wasserfreien Kornplex 
4. Die Verbindungen 3 und 4 wurden wie 1 und 2 charakteri- 
siert. 3 liegt irn Festkorper monomer vor (Abb. 2)'". Das 

c2129 pc222 

\ C13 

cs 

c122 )r 4 3  
C131 

C132 6 
Abb. 2. Molekiilstruktur v o n  3 im Kristall IS]. 

Ca2@-Ion ist oktaedrisch urngeben: von zwei cis-stindigen 
H,O-Molekiilen (gernittelter Ca-0-Abstand 2.390(5) A), 
von zwei cis-stindi en HMPA-Liganden (gemittelter Ca-O- 

koordinierten Ox@-Ionen (gernittelter Ca-N-Abstand 
2.545(6) A). Die S-Atorne dieser Anionen weisen keine Bin- 
dung zurn Ca2@ auf, sind jedoch an intra- und interrnoleku- 
laren Wasserstoffbriickenbindungen rnit den H,O-Liganden 
beteiligt (intramolekular: S(l).. .O(5) 3.20. S(2)...0(5) 3.14. 
S(l) ... O(6) 3.25 A;  interrnolekular: S(2) ... 0(6) 3.30 
In 4 sollte das Ca2@-Ion sechsfach koordiniert bleiben, da 
die Sso-Atorne, die in 3 durch H,O verdrangt wurden, an 
einer Bindung zum Metall beteiligt sein diirften (vgl. Struk- 
tur von 1, Abb. 1). 

Diese Ergebnisse haben eine Reihe von Irnplikationen : 
Erstens, acide organische Verbindungen vorn Typ Y-R'-XH 
(rnit R' beispielsweise CH in einern Ring oder (CH,), in einer 

Abstand 2.267(4) x ) und von zwei trans-stindigen, N- 



Kette) rnit einem pK,-Wert, der ungefahr dem von H,O ent- 
spricht, und zwei elektronegativen Zentren (N,O oder S) 
konnen an einem Zentrum (X) metalliert werden, und das 
andere (Y) bildet eine Wdsserstoffbriicke zu den H,O-Ligan- 
den. Beispielsweise werden die lithiierten Derivatd'] von S- 

5 

. .  
H H 

6 7 8 

8 alle Wasser komplexieren. Zweitens ermoglicht die direkte 
Synthese von Wasserkomplexen, bei der man H,O durch 
Reaktion mit einem festen Metallhydroxid einfiihrt, eine ho- 
he Flexibilitat: in dem System nRH (organische Saure) + XL 
(zusatzlicher Ligand) + M(OH),,,, konnen R, L und/oder x 
sowie M (und damit n) variiert werden. Wie erwahnt, rea- 
giert LiOH mit OxH und HMPA zu (OxLi . HMPA H,O),, 
wahrend sich aus Ba(OH), mit OxH (2 Aquiv.) und HMPA 
Ox,Ba . 2HMPA . 2H,O (vgl. 1 und 2) bildet181. Die Ver- 
wendung von Metalloxiden anstelle von Hydroxiden ver- 
spricht eine noch groDere Variationsbreite; beispielsweise er- 
halt man aus der Reaktion von CaO mit OxH (2 Aquiv.) und 
HMPA den Komplex Ox,Ca . 2HMPA . H,O (vgl. 3)IE1. 
Drittens konnen durch direkte Synthese auch andere kleine 
Liganden in Komplexe eingebaut werden; z. B. fiihrt die Re- 
aktion von Li,S mit OxH (2 Aquiv.) und HMPA zu 
(OxLi ZHMPA), . H,S[']. AbschlieBend bleibt zu bemer- 
ken, daB alle koordinierten Liganden (H,O, H,S und auch 
NH,) sowohl durch die Komplexierung als auch durch die 
Wasserstoffbriickenbindungen zu den Yse-Zentren der An- 
ionen ,,aktiviert" werden (wie auch anhand von ab-initio- 
MO-Rechnungen gezeigt wurde)[']. Dies bedeutet, daB ihre 
Metallierung (durch M oder M') erleichtert wird, und auf 
diese Weise homo- und heteronucleare mehrkernige Hydro- 
xo-, 0x0-  und Sulfidokomplexe zuganglich sind. Beispiels- 
weise reagiert OxLi . TMEDA . H,O['] mit nBuLi zu 
OxLi . TMEDA . LiOH. 

Experimenrelles 
I :  1.16 g(7.7 rnmol)2-Mercaptobenzoxazol und 1.06 g(7.7 mmol) Barium wer- 
denin IOmLvorgekuhltemToluol unter Zugabevon HMPA(2.76g. 15.4mmol) 
suspendiert Eine Reaktion setzt bei Raumtemperatur ein und halt unter Gas- 
entwicklung zwei Tage an. Dabei bildet sich ein orangegelber Niederschlag. der 
sich unter Erhitzen lost. Man filtriert die Losung, urn iiberschiissiges Metall zu 
entfernen. und kuhlt auf 0 'C ab. wobei 1 in hellgelben Kuben kristallisiert. 
Rohausbeute 1.64 g (44%). Fp = 142-145'C: korrekte C.H,N.P-Analyse. 
'H-NMR (C,D,. 150 MHz. 25 ' C ) :  6 =7.68 (m. 1 H). 7.24 (m. 1 H). 7.10 (m,  
1 H). 6.88 (m. 1 H). 2.32 (d. J = 9.5 Hz. 27H von HMPA). 
2:ZueinerL(isungvon4.87g(5.0mmol) I in IOmLToluol werdenca.0.18 mL 
(10 mmol) destilliertes Wasser gegeben. Hierbei fallt sofort ein weiDer Nieder- 
schlag aus. der durch Zugabe von 30 mL Toluol und Erhitzen wieder in Losung 
geht. Durch Abkiihlen der Losung erhilt man 2 in mikrokristalliner Form. 
Ausbeute 0 30 g (18%); Fp  = 200'C (Zers.): korrekte C.H.N-Analyse; IR 
(Nujolverreibung): v(0-H) von H,O 3315 (ss) c m - ' ;  'H-NMR (C,D,SO, 
250 MHz. 25 'C): 6 =7.08 (m. 2H), 6.94(m. 1 H). 6.83(m. I H). 3.37(s. 3 H  von 

3: Zu einer I.osung von I 51 g (10 mmol) 2-MerCaptObenZoxdzO~ und 3.58 g 
(20 mmol) HMPA in 20 mL Toluol werden 0.37 g ( 5  mmol) festes Calciumhy- 
droxid (99%. wasserfrei) gegeben. Nach 5 min Riihren geht der groDte Teil in 
Losung. Nach weiterem Riihren (15 min) bildet sich ein weiDlicher Nieder- 

HZO). 

Fp  = 158- 161 "C; korrekte C.H.N,P-Analyse; IR (Nujolverreibung): keine 
v(0-H)-Bande von H,O; nach kurzem Kontakt mit Luft erhalt man allerdings 
ein Spektrum, das mil dem von 3 identisch ist; 'H-NMR (C,D,. 250 MHz, 
25°C): 6 =7.40 (m. 1 H). 7.11 (m, I H). 6.91 (m. 1 H). 6.76 (m. 1 H). 2.23 (d. 
J = 9.4 Hz, 18H von HMPA). 
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CAS-Registry-Nummern : 
1. 132438-87-0; 2 ,  132438-88-1 ; 3, 132438-89-2; 4, 132461-58-6; Ba. 7440-39-3. 

[I]  D. Barr. P. R. Raithby. P. von R. Schleyer. R. Snaith. D. S. Wright. J 

[2] D. R. Armstrong. D.  Barr. P. R. Raithby. P. von R. Schleyer. R. Snaith. 

[3] 1: C,,H,,BaN,,O,P,S,. M, = 975.3. monoklin. Raumgruppe P2,/n. 

Cheni. SOC. Chem. Commun. 1990. 643. 

D. S. Wright. Inorg. Chim. Acra, im Druck. 

a = 10.554(3). h = 43.948(10). c = 11.022(4) A, /l = 107.71(3)". V = 
4870(3) A'; 2 = 4, pa., = 1.330gcm-', flO00) = 2016, Mo,,-Strahlung. 
i. = 0.71069 A, I, = 1.04 m m - ' .  Die Struktur wurde mit Patterson-Metho- 
den und nachfolgenden Differenz-Fourier-Synthesen gelost. Zur Verfeine- 
rung wurden 2643 unabhingige beobachtete Reflexe verwendet, die bei 
Raumtemperatur mil einem Nicolet-R3mV-Diffraktometer (20,,, = 45.0') 
gemessen wurden; anisotrope Auslenkungsparameter fur Ba. S. P. 0 und 
einige N-Alome; die HMPA-Liganden sind stark fehlgeordnel. Wasser- 
stoffatome wurden in die Verfeinerung nicht mil einbezogen; R = 0.122. 
R. = 0.128 fiir 320 Parameter [9]. 
N S. Poonia. A. V. Bajaj, Chem. Rev. 87(1988) 5 5 .  Dieser Uhersichtsartikel 
befaDt sich mit den Strukturen von Komplexen der 2. Hauptgruppe (beson- 
ders der schwereren Metalle Ca. Sr. Ba) mit macrocyclischen und auch 
kleinen Donorliganden. 
3: C,,H,.CaN,O,P,S,. M, = 734.86. monoklin, Raumgruppe P2,/n. 
u = 11.412(1), h = 22.423(2), c = 15.537(2) A. /I = 104.28(1)'. V = 

3852.9 A'. 2 = 4, eb., = 1.266gcm-'. F(000) = 1560, Mo,,-Strahlung. 
i. = 0.71069 A. I, = 0.34 mm- ' .  Die Struktur wurde durch direkte Metho- 
den und Differenz-Fourier-Synthesen gelost. und mil 3701 unabhingigen 
beobachteten Reflexen verfeinert. Die Daten wurden bei Raumtemperatur 
mit einem Sloe-Siemens-Diffraktometer (20,,, = 45' ) gesammelt; anisotro- 
pe Auslenkungsparameter fur Ca, S. P. N. 0 und die C-Atome des Ox-Li- 
ganden; H-Atome isotrop in berechneten Lagen; R = 0.073. R, = 0.079 fur 
382 Parameter 191. 
W. C. Hamilton. J. A. Ibers: Hydrogen Bonding in Solidc. Benjamin. New 
York 1968. S. 14 ~ 16. 
D. R. Armstrong. R. E. Mulvey. D. Barr. R. W. Porter. P. R. Raithby. 
T. R. E. Simpson, R. Snaith. D. S. Wright. K. Gregory. P. Mikulcik. J. 
Chem. SOC. Dalton Trans.. im Druck. 
M. G. Davidson, R. Snaith. D. S. Wright. unveroffentlichte Ergebnisse. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukluruntersuchungen konnen beim 
Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre. University Chemi- 
cal Laboratory. Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW. unter Angabe 
des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

Tercalicen und Quatercalicen 
Von Toyonari Sugimoto *, Mitsuhiro Shibata, Akihiko Sakai, 
Hiroshi Ando, Yoshihisa Arai. Masashi Sakaguchi. 
Zen-ichi Yoshida*, Yasushi Kai*, Nobuko Kanehisa 
und Nobutami Kasai* 

Im Gegensatz zu Calicen[*], das noch immer nicht synthe- 
tisiert werden konnte, wurde Bicalicen 1 a, das aus zwei Cali- 
ceneinheiten in einer Kopf-Schwanz-Orientierung zusam- 
mengesetzt ist, schon vor einigen Jahren von uns herge- 
stellt[21. Eine Rontgenstrukturanalyse, 'H- und I3C-NMR- 
Spektren sowie Rechnungen ergaben, dal3 2n- (dreigliedriger 
Ring) und 6n-Elektronenkonjugationen (fiinfgliedriger Ring) 
aufgrund der Polarisation einer jeden Caliceneinheit erheb- 
lich zur Elektronenstruktur im Grundzustand be it rage^^'^'. 
Diese Polarisation diirfte auch durch die Vermeidung einer 

schlag. Dieser lost sich unter Erhitzen wieder auk  durch Kiihlen der Losung 
e r ~ ~ ~ ~ m a n ~ ~ r ~ l o s e ~ r ~ s l a ~ ~ e v o n 3 , A u s ~ u l e 3 , 3 ,  g(90%);Fp = 104 1063c; 
korrekte C.H.N.P-Analyse; IR (Nujolverreibung): v(0-H) von H,O 3388(s). 
3260(w). 315O(s) c m - ' ;  'H-NMR (C,D,. 250 MHz, 25°C): 6 =7.51 (m, 1 H), 
7.13 (m. 1 H), 6.96 (m. 1 H). 6.84 (m, 1 H). 4.68 (s. 2 H  von H,OA 2.21 (d. 

['I Prof. Dr. T. Sugimoto, Prof. Dr. Z. Yoshida. Dr. M. Shibata. A. Sakai. 
H. Ando, Y. Arai. M. Sakaguchi 
Department of Synthetic Chemistry 
Kyoto University 

J = 9.6 Hz. 18H von HMPA). 
4: 1.13 g (1.54 mmol) 3 werden 3 h unter vermindertem Druck (4 mbar) auf 
130°C erhitzt. Die anfanglich breiige Masse verwandelt sich dabei in ein weiks  
Pulver. das dann in 10 mL he ikm Toluol gelost wird. Nach Abkiihlen der 
Losung erhalt man 4 in Form farbloser Kristalle. Ausbeute 0.83 g (77%); 

Yoshida, Kyoto 606 (Japan) 
Prof. Dr. Y. Kai, Prof. Dr. N. Kasai. N. Kanehisa 
Department of Applied Chemistry 
Osaka University 
Yamadaoka. Osaka 565 (Japan) 
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