
Rfl,o- p e 3  

'$Ci, R2N 

stoff-Abstand von 1.610(15) 8, und 
der entsprechende, relativ kleine Tor- 
sionswinkel von 34.1" lassen auf die 
Bindungsordnung 2 schlieDen; 3) das 

/p-c 

& A  " L _  

Galliumatom ist tetraedrisch umge- 
ben. Daher beschreiben wir 6 als Me- Schema 4. Vorherrschende 

Grenzformel von 6. 
thylenphosphonium-Zwitterion mit 
der Grenzformel 6A (Schema 4)['01. 

Diese Struktur scheint in Losung erhalten zu bleiben; die 
Tieffeldlage des 31P-NMR-Signals (6 = 130) spricht fur eine 
Doppelbindung und eine positive Ladung am Phosphoratom. 
Auch fur die Addukte 5 und 7 schlagen wir diese Struktur vor, 
denn ihre 31P-NMR-chemische Verschiebung und die 3JpH- 
Kopplungskonstante sind identisch mit den Werten von 6['1. Die 
Verbindungen 5-7 sind also offensichtlich die ersten neutralen 
Methylenphosphonium-Zwitterionen. Nur das ahnlich gebaute 
Kation [(iPr,N),P=C(SiMe,),If['*~ hat ebenfalls eine unglei- 
che Ladungsverteilung. 

Zusammenfassend laIJt sich sagen, daD Phosphanylcarbene 
mit Lewis-Sauren sehr verschieden reagieren konnen und die - 
Produktbildung vom delikaten Zusammenspiel thermodynami- 
scher und sterischer Effekte abhangt. 

Experirnentelles 
3: Zu einer Losung von 1 (1.0 mmol) in 15 mL Et,O wird bei ~ - 7 8 ° C  Tnmethyl- 
gallium im Uberschua (0.50 mL, 5.0 mmol) gegeben. Nach Erwirmen auf 25 "C 
werden das Losungsmittel und fluchtige Bestandteile im Vakuum entfernt. Aus dem 
mikrokristallinen Ruckstand erhilt man nach Waschen mit 5 mL Pentan 0.38 g 
(65 YO) 3 als blaflgelbes, mikrokristallines Pulver; Schmp. 146 -348 'C .  Zur Ront- 
genstrukturanalyse geeignete Kristalle erhilt man durch Abkuhlen einer geslttigten 
Toluollosung von 3 auf -~2O"C nach zwei Wochen. Die Verbindungen 2 und 4 
wurden analog hergestellt. 
6:ZueinerLosungvon 1 (1.0mmol)in15mLEt20 werdenbei25"C6.176gGaC13 
(1.0 mmol), gelost in 3 mL Toluol, gegeben. Nach 20 min Riihren fillt ein Nieder- 
schlag aus. Entfernung der Losung mit einer Kanule und Waschen des Ruckstands 
rnit 5 mL Et,O Liefert 0.52 g (79%) des blaDgelben I'eststoffs 6;  Schmp. 110 "C 
(Zers.). Zur Rontgenstrukturand~yse geeignete Kristalle von 6 ' CH,CI, bilden sich 
durch langsame Verdunstung einer Dichlormethanlosung von 6. Die Verbindungen 
5 und 7 wurden analog hergestellt. 

Eingegangen am 25. Scptember 1993 [Z 63781 

A. J. Arduengo 111, R. L. Harlow, M. Kline, J.  Am. Chem. SOL 1991. ll.?, 361 ; 
A. J. Arduengo 111, H. V. R. Dias, R. L. Harlow, M. Kline, i b M  1992, 114, 
4430. 
A. Igau, H. Griitzmacher, A. Baceiredo, G. Bertrand, J.  Am. Chem. SOC. 1988, 
110, 6463; A. Igau, A. Baceiredo, G. Trinquier, G. Bertrand, Angeiv. Chem. 
1989. fU1, 617; Angew. Chem. f n t .  Ed. Engl. 1989, 28, 621; G. Gillette, A. 
Baceiredo, G. Bertrand, ibid. 1990,102.1486 bzw. 199029, 1429; M. Soleilha- 
voup, A. Baceiredo, 0. Treutler, R. Ahlrichs. M. Nieger, G. Bertrand, 1 Am. 
Chem. SOC. 1992, 114, 10959. 
D. A. Dixon, A. J. Arduengo 111, J .  Phys. Cliem. 1991, 55, 4180. 
M. T. Nguyen. M. A. McGinn, A. F. Hegarty. fnorg. Chem. 1986, 25, 2185: 
K. D. Dobbs, D. A. Dixon, A. J. ArduengoIII, G. Bertrand, J.  Am. Chem. Soc. 
1991, f13, 8782; M. K. Hoffmann, K. Kuhler. 1 Chem. Phys. 1991,94.8029; 
0. Treutler. R. Ahlrichs, M. Soleilhavoup, J .  Am. Chern. Soc. 1993. 115,8788. 
A. J. Arduengo 111, H. V. R. Dia?, J. C .  Calabrese, F. Davidson, .I Am. Chem. 
SOC. 1992, 11 4.9724. 
G. Alcaraz, R. Reed, A. Baceiredo, G. Bertrand, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 
1993, 3354. 
"P-NMR (121.5 MHz, Et20, 295K. 85% H,PO, Cxt.): 2: 6 = 56. 3: 6 = 57. 
4: 6 = 59. 5 :  S =129. 6: 6 =130. 7: 6 =131. 'H-NMR (300.15 MHr. 295 K, 
TMSext.): 3(C,D,): 6 = 0.40 (5,6H, Ga(CH,),), 0.47 (s. 9H, Si(CH,),), 0.80 
bis 2.00(m, 40H, NCCH,), 1.61 (d, 3H.  'J(PH) =11.7Hz, PCH,), 3.64 (m, 
4H, 'J(PH) =12.0 Hz, NCH). 6 (CDJI,): 6 = 0.40 (s. 9H, Si(CH,),), 1.00 
bis 2.50 (m, 40H. NCCH,), 3.77 (m. 4H,  3J(PH) =10.8 H L ,  NCH). 13C- 
NMR (75.47 MHz, 295 K, TMS ext.): 3 (C,D,): S = 3.33 (br. Ga(CH,),), 6.65 
(d, 'J(PC) = 8.2 Hz, Si(CH,),). 22.37 (d, 'J(PC) = 84.4 Hz, PCH,), 26.50 
(Cy), 27.83 und 28.05 (CS), 36.39 und 36.80 (Cg). 57.13 (d, 'J(PC) = 5.4 Hz, 
Crx), GaCP nicht beobachtet. 6 (CD,CI,): 6 = 3.20 (d. 3/(pC) = 7 S  Hz, 
Si(CH,),), 25.53 und 25.80 (Cb),  27.08 (Cy), 34.63 und 34.92 (Cg), 57.16 (d, 
'JCPC) = 5.3 HL Ca). 84.16 (d, 'J(CP) = 83.4 Hz, GaCP). MS (CI. CH,): 3: 
m/z 591 (M' +I), 494 (M' - N(C,H,,) +l) ,  477 (M' - GaMe, + I ) .  6: 
mir 651 (M' +l ) .  
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[Sl Rontgenstrukturanalysen: 3: monoklin, Raumgruppe P2,jn, Z = 4, u = 

pbr, = 1.165 Mo,,-Strahlung, A = 0.71073 A. p = 0.919 m-'. 4376 
unabhiingige Reflexe gemessen (0-20-Scan, 3.5 < 20 < 45'7, davon 2626 mit 
f > 2u(I) fur die Strukturlosung und Verfeinerung verwendet. R = 0.0559. 
- 6-CH2CI,: monoklin, Raumgruppe P2,/c, Z = 4, u =10.1310(12), b = 
19.028(2). c = 19.442(3) A, /r =104.083(10)", V = 3635.2(8) A3, pber. = 
1.35 g ~ m - ~ ,  Mo,,-Strahlung, i = 0.71073 A, / I  =1.222 mm-', 5543 unab- 
hangige Reflexe gemcssen (a-Scan, 4.0 < 28 < 47.5"), davon 2416 mit 
f > 2u(f) fur die Strukturlosung und Verfeinerung verwendet, R = 0.0684. 
Weitere Einzelbeiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentruni Karlsruhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57775 angefordert werden. 

[9] K. Horchler von Locquenghien, A. Baceiredo, R. Boese, G. Bertrand. 1 Am. 
Chem. Soc. 1991, f13, 5062. 

[lo] A. Igau, A. Baceiredo, H. Grutzmacher, H. Pritzkow, G. Bertrand, J .  Am. 
Chem. SOC. 1989, 111, 6853: H. Grutzmacher, H. Pritzkow, Angew. Chem. 
1991,103,721 ; Angew. Chem. f n t .  Ed. Engl. 1991,30.709: M. Ehrig, H. Horn, 
C. Kolmel, R. Ahlrichs, J Am. Chem. Sor. 1991, 1131. 3701. 

14.358(2): 6 =15.673(5), c =15.006(2) A, p = 92.36(2)". V = 3374(6)A3, 

Reaktionen von C 3 0 2  mit stabilisierten 
Triphenylphosphoranen Ph3P= CHX 
(X = CN, COMe, COPh)** 
Lucian0 Pandolfo", Giacomo Facchin*, 
Roberta Bertani, Paolo Ganis und Giovanni Valle 
Professor Gaslone Puiaro zum 65. Geburtstag gewidrnet 

Kohlenstoffsuboxid C,O, ist eine extrem reaktive Verbin- 
dung, die in organischen und metallorganischen Synthesen ein- 
gesetzt werden kann"]. Bei der Umsetzung mit Nucleophilen 
entstehen je nach Reagens und Reaktionsbedingungen eine 
Vielfalt offenkettiger Malonsaurederivate oder Heterocyclen ['I. 
Phosphor-Ylide sind vielseitige Nucleophile, deren elektroni- 
sche und sterische Eigenschaften durch die Substituenten am 
ylidischen Kohlenstoffatom verandert werden konnen[''. 

Einige Reaktionen von C,O, rnit Yliden sind bereits be- 
kanntL3], doch stehen die beschnebenen Ergebnisse nicht in Ein- 
klang miteinander. Mit Ausnahme einer Un te r s~chung~~"~ ,  in 
der die Bildung eines Cyclobutadionderivats postuliert wurde, 
wird die Umsetzung von C,O, mit Yliden zur Synthese von 
C,-Verbindungen n i t  vier Doppelbindungen (Wittig-Reaktion) 
herangezogen. Wohldefinierte Cumulene konnten jedoch nur 
mit Yliden ohne Wasserstoffsubstituent am ylidischen Koh- 
lenstoffatom erhalten ~ e r d e n [ ~ ~ ,  '1. 

Wir berichten hier von der Umsetzung von C,O, mit stabili- 
sierten Yliden Ph,P=CEIX (X = CN, COMe, COPh). Die Re- 
aktionen, die in Toluol bei Raumtemperatur oder 80 "C oder in 

[*] Dr. L. Pandolfo, Prof. P. Ganis 
Dipartimento di Chimica Inorganica, Melallorganica e Analitica 
Universlti di Padova 
Via Marzolo, 1, 1-35131 Padova (Italien) 
Telefax: Int. + 49/831249 
Dr. G. Facchin, Dr. R. Bertani 
Centro di Chimica e Tecnologia dei Composti Metallorganici degli Elementi di 
Transizione del CNR 
Istituto di Chimica Industriale, Universita di Padova 
Via Marzolo, 9, 1-35131 Padova (Italien) 
Telefax: Int. + 49/831680 
Dr. G. Valle 
Centro di Studio sui Biopolimeri (CNR), Padova (Italien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Minister0 dell'universita e della Ricerca Scientifica e 
Tecnologica (MURST) und vom Consiglio Nazionale delle Ricerche (CNR) 
gefordert. P. G. wurde von der Universiti di Napoli, Italien, freigestellt. 
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1,2-Dichlorethan durchgefuhrt wurden, ergeben je nach ver- 
wendetem Ylid nahezu quantitativ lineare (1) oder cyclische (2) 
Verbindungen. Dabei sind mehrere Reaktionswege moglich 
(Schema 1). Sehr wahrschcinlich greift das Kohlenstoffatom des 
Ylids zuerst nucleophil an einer Carbonylgruppe von C302['l 
unter Bildung der Zwischenstufe I an. Danach konnen verschie- 
dene Reaktionen oder Umlagerungen ablaufen. Wittig-Reak- 
tionen konnten wir als Hauptreaktionsweg nicht nachweisen. 
Als Produkte wurden stabile lineare Malonsaurederivate oder 
zwitterionische Verbindungen vom Pyron-Typ in hohen Aus- 
beuten erhalten. 

O=C=C=C=O + Ph,P=CHX 

H 
o+ I I ,  c--c-x 

- 0  

I +  
H-C-PPh, 

I 
X 

.* o= c = c =c 

I 

X' 

X = C N  r 
Ph,PO Ph,PO 

0 0  n n 

II II 
NC, /c, IC\ /CN 

C CH, C 

PPh, PPh, 

H, ,O - 

I 

R 
Schema 1. Mogliche Reaktionswege der Umsetzung von C,O, mil Yliden 

Cyanmethylentriphenylphosphoran Ph,P=CHCN reagiert 
mit C,O, ausschlieblich unter Bildung des Malonsaurederivats 
1 (Weg a in Schema 1). Die Reaktion Iauft bei Raumtemperatur 
in einem stochiometrischen Verhaltnis von 1 :2 (C,O,/Ylid) in- 
nerhalb weniger Minuten vollstandig ab. Die Molekulstruktur 
von 114] ist in Abbildung 1 dargestellt. Das Molekul ist anna- 
hernd C,-symmetrisch, wobei die zweizahlige Achse durch das 
C4-Atom verlauft. Die Bindungen P1-C1 und P2-C6 haben rnit 
ca. 1.75 8, nur geringen Doppelbindungscharakter, C1 -C3 
[I .434(8) A] und C5-C6 [1.421(8) A] haben aufgrund der be- 
nachbarten CO-Gruppen erwartungsgemab partielle Doppel- 
bindungsanteile151. Die C-0-Bindungslingen liegen im fur Ke- 
to-Gruppen normalen Bereich; diese sind so orientiert, daIj sie 
die Bindungswinkel C8-Pl-Cl4 und C26-P2-C32 halbieren, ver- 
mutlich urn positive Wechselwirkungen zwischen P6+ und 0'- 
zu begiinstigen. Die daraus resultierende ,,ekliptische" Konfor- 
mation der Cyan-Gruppen bezuglich der Bindungen P1 -C20 
und P2-C38 fiihrt zu nichtbindenden Abstznden zwischen 
C2.. C20 sowie C7 . . . C38 von ca. 3.05 A. Die Elementarzelle 
enthalt 1.5 Molekiile Toluol pro Molekul 1. 

Das 3'P-NMR-Spektrum von 1 weist ein Singulett bei 20.37, 
das relativ zurn Ylid-Signal bei 6 = 23.18 hochfeldverschoben 
ist und eher im Wertebereich von Phosphoniumverbindungen 
liegt, was auch rnit den rontgenographisch bestimmten, relativ 
langen P-C-Bindungen in Einklang ist. In den in CD,Cl, oder in 

C17 

C4 I 
2 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall (thennische Ellipsoide rnit 30% Wahr- 
scheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: PI-C1 1.754(8), 
Pl-CS 1.787(6), P1-C14 1.783(7), Pl-C20 1.775(7), P2-C6 1.746(8), P2-C26 
1.795(5), P2-C32 1.787(6), P2-C38 1.793(7), Cl-C2 1.403(8), Cl-C3 1.434(8), C2- 
N1 1.152(7), C3-01 1.226(7), C3-C4 1.528(9), CS-C4 1.543(8), CS-02 1.231(7), 
CS-C6 1.421(8), C6-C7 1.416(9), C7-N2 1.156(8); Pl-Cl-C3 118.4(7). PI-C1-C2 
118.4(9), C2-C1-C3 122.9(7), P2-C6-CS 115.0(9), P2-C6-C7 121.1(8), C7-C6-CS 
123.4(7), C6-CS-02 119.4(7): C6-CS-C4 120.5(7), 02-C5-C4 120.0(7), CI-C3-01 
123.4(&), CI-C3-C4 116.9(7), 01-C3-C4 119.6(8), C3-C4-C5 107.9(8). 

CDC1, aufgenommenen ' H-NMR-Spektren von 1 konnen 
Signale von einem moglichen Keto-Enol-Gleichgewicht nicht 
nachgewiesen werden. 

Bei der Umsetzung von C,O, rnit Ph,P=CHCOR (R = Me, 
Ph) in Toluol werden die cyclischen Derivate 2a und 2b  in 
hohen Ausbeuten erhalten. Die Reaktionen verlaufen in einem 
stochiometrischen Verhaltnis von 1 : 1 und fiihren nach intramo- 
lekularem, nucleophilem Angriff der ylidischen Carbonylgrup- 
pe (COR) an die Keteneinheit in 11 zur Bildung der Heterocy- 
clen (Weg b, Schema 1). Ein ahnliches Verhalten wurde bei der 
Reaktion von C,O, rnit 1,3-Dicarbonylverbindungen beobach- 
tetL6I. 

Die Molekulstruktur von 2ar4] ist in Abbildung 2 dargestellt. 
Der sechsgliedrige Ring ist nahezu planar und liegt rnit den 
Atomen PI und C7 in einer Ebene. Die Bindungslangen C2-01 
[1.251(4) A] und C4-02 [1.218(4) A] belegen den zwitterioni- 
schen Charakter dieses Molekuls ebenso wie der P1-C1-Ab- 
stand von 1.787(3) A, der sich im Bereich der fur Phosphonium- 
Ionen typischen Werte befindet17]. Bemerkenswert ist die, 

11 

c10 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 2 a  im Kristall (thermische Ellipsoide mit 30% Wahr- 
scheinlichkeit). Ausgewiihlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: P I C 1  1.787(3), 
P1-C7 1.800(4), Pl-Cl3 1.796(4). PI-C19 1.804(4), C1-C2 1.492(5), C2-C3 
1.354(4), C2-01 1.251(4). C3-C4 1.404(5), C4-02 1.218(4), C4-03 1.380(4), CS-03 
1.387(4), CS-C6 1.494(6), C5-CI 1.349(4); PI-CI-CS 128.4(4), PI-Cl-C2 111.1(2), 
Cl-CS-C6 131.7(4), C1-CS-03 118.9(4), C6-CS-03 109.5(3), CS-O3-C4 124.0(3), 
C3-C4-03 116.2(4), C3-C4-02 123.9(5), 03-C4-02 119.8(3), C2-C3-C4 124.0(4), 
CI-C2-01 118.2(4), CI-C2-C3 116.4(3), 01-C2-C3 125.3(4). 

Angen, C'hem. 1994, 106, Nr. 5 VCH Verlugsgedluhuft mbH, D-65451 Wemheim, 1994 0044-8245/54/0505-0587 $lO.W+ 2510 587 



ZUSCHRIFTEN 

ahnlich wie in 1, ekliptische Konformation der Bindungen P1- 
C7 und C1-C5 sowie der relativ kurze, nichtbindende Abstand 
zwischcn C7 und C6 (ca. 3.13 A). Eine Konformation mit ent- 
sprechend deformierten Winkeln C1 -C2-01 und Pl-Cl-C2, die 
man durch Rotation um 180" um die PI-C1-Rindung erhalt, 
ware sicherlich bevorzugt, wurden nur intramolekulare van-der- 
Waals-Wechselwirkungen beriicksichtigt, doch kame es dann 
nicht zu stabilisierenden ionischen Wechselwirkungen zwischen 
PI' und 01-, die in 2a 2.78 A voneinander entfernt sind. Die 
Elementarzelle enthalt zwei Losungsmittelmolekiile CH,Cl, 
pro Molekiil 2a. 

Die 31P-NMR-Spektren von 2 a und 2 b weisen je ein Singulett 
bei 6 =14.16 bzw. 17.31 auf, das charakteristisch fur Phospho- 
nium-Verbindungen ist[*l. 

Um Wittig-Reaktionen (Weg d) zu erzwingen, wurden Lo- 
sungen der Verbindungen 1 und 2 drei Tage lang in 1,2-Dichlor- 
ethan unter RuckfluD erhitzt. Wahrend die Losung von 1 unver- 
andert blieb, nahmen Losungen von 2a, b eine rote Farbe an 
und setzten langsam CO, frei (nachgewiesen durch IR-Spektro- 
skopie) , das moglicherweise durch Zersetzung des a-Pyronrings 
entsteht. Dunnschichtchromatographische Analysen der resul- 
tierenden Losungen belegten die Bildung mehrerer Reaktions- 
produkte, die nicht naher charakterisiert wurden. 

Reaktionen von C,O, rnit Yliden, die ein Wasserstoffatom 
am ylidischen Kohlenstoffatom aufweisen, liefern andere Pro- 
dukte als Umsetzungen rnit Yliden ohne H-Substituentr3I. Eine 
wichtige Rolle scheint dabei die leichte Abspaltbarkeit des Was- 
serstoffatoms zu spielen. In der Zwischenstufe I wandert es zum 
carbanionischen Kohlenstoffatom unter Bildung von 11. Dieses 
Verhalten ahnelt der Reaktion von Yliden mit elektronenarmen 
Olefinen[81. Im Falle X = CN reagiert I1 mit einem zweiten Mo- 
lekul Cyanmethylentriphenylphosphoran zu 1 (Weg a, Sche- 
ma 1). 1st X = COR, findet ein intramolekularer, nucleophiler 
Angriff des Carbonylsauerstoffatoms der Ylid-Einheit am Car- 
bonylkohlenstoffatom des Ketens statt (Weg b), was zur Bil- 
dung des Pyronderivats 2 fuhrt. In keinem der Falle konnten wir 
Wittig-Reaktionen (Weg d) oder Umsetzungen zu Cyclobuta- 
dionderivaten (Weg c) nachweisen. 
Experimemtelles 
1: Zu einer Losung von Ph,P=CHCN (0.550 g, 1.82 mmol) in 50 mL Toluol/ 
CH,CI, (511) wurde C,O, in Toluol(3.2 x M, 28.5 mL, 0.91 mmol) unter Riih- 
ren bei Raumtemperatur zugegeben. Die Losung Erbte sich blaJ3gelb; der Ver- 
hrauch von C,O, konnte TR-spektroskopisch verfolgt werden. Die Losung wurde 
bei Raumtemperatur im Vakuum bis auf 40 mL eingeengt, der sich hildende weiWe 
Niederschlag abfiltriert, rnit Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeu- 
te 0.450 g (73%). 1 konnte auch in 85% Ausbeute mit 1,2-Dichlorethan als Lo- 
sungsmiltel erhalten werden. Schmp. 243-244°C (Zers.): korrekte C,H,N-Analyse; 
IR(Nujo1) [an-']: 2175 (CN), 1565 (CO); 'H-NMR (200 MHz, CD,CI,, 25'C): 
6 = 4.01 (s, CH,), 7.72-7.46 (m, C,H,); ',C-NMR (CD,CI,, 25°C): S = 49.63 (d, 
'Jcp =126.70Hz, CP), 51.30 (t. ' J ,  =7.04Hz. CH,), 191.04 (dt, 'Jcp = 5.84, 
'JCH = 5.39 Hz, CO), Signal fGr CN-Gruppe nicht detektiert: "P-NMR (CDCI,, 
25°C): 6 = +20.37(s); FAB-MS (Glycerin): m/z (%): 671 (13.7) [ M  - H'], 670 

2: Zu einer L6sung der Ylide Ph,P=CHCOMe (a) oder Ph,P=CHCOPh (b) in 
wasserfreiem Toluol wurde bei Raumtemperatur die Tquimolare Menge C,O, [9] in 
Toluol gegeben und 3 h geriihrt. Das Losungsmittel wurde zum Teil im Vdkuum 
abdestilliert, die resultierenden blaDgelben Kristalle abfiltriert, mit Toluol (0 "C) 
gewaschen und imVakuumgetrocknet. Ausbeuten: 2a91%; 2b96%. Vergleichba- 
re Ausbeuten an 2 a  und 2b wurden erdelt, wenn die Reaktionen in 1,2-Dichlor- 
ethan bei Raumtemperatur oder in Toluol bei 80 'C durchgefiihrt wurden. 
2a: Schmp. 213-215°C (Zers.); korrekte C,H-Analyse; IR(Nujo1) [m-'I: 1693 
(CO); 'H-NMR(~OOMHZ,CD~CI~,~~"C):S =1.52(d,'JHp =1.42Hz,CH3),5.00 
(d, '.IHp = 3.59Hz, CH), 7.69-7.16 (m, C,H,); "C-NMR (CD,CI,, 25'C): 
6 = 20.05 (q, lJCH =130.25 Hz, CH,), 84.32 (dd, 'JCH = 165.15, 'Jrp = 3.59 Hz, 
CH), 100.76 (d, 'Jcp =116.70 Hz. =CP), 165.18 (d, *Jnl = 3.80Hz, CO-), 172.63 
(dq, *Jm = 28.68, 'JCH = 5.38 Hz, Me-C-0-): 177.13 (d, 'JCH = 3.59 Hz, G O ) ;  
"P-NMR(CDCI,, 25"C):J = +16.16(s);FAB-MS(Glycerin):m/z('%):387(0.3) 

2b: Schmp. 216-218°C (Zers.); korrekte C.H-Analyse; IR(Nujo1) [m-'1: 1706 

(0.1) [M '1. 

[ M  - H '1, 386 (0.4) [M+]. 

(CO); 'H-NMR (200 MHz, CD,CI,, 25 "C): 6 = 5.13 (d, 'JHP = 3.59 Hz, CH), 

7.57-6.89 (m, C,H,); I3C-NMR (CD,CI,, 25°C): 6 = 85.78 (dd, 'Jm =165.16, 
3Jcp = 4.20 Hz, CH). 100.35 (dd, '.Icp =113.58, 3JCH = 4.25 Hz, =CP), 165.08 (d, 
,Jrn = 3.52 Hz, CO-), 173.39 (dl, *Jm =17.97, 'Jm = 8.43 Hz, Ph-C-0-), 177.35 
(d, 2Jm =3.20Hz, C=O); 3'P-NMR (CDCI,, 25°C): 6 = +17.31(~); FAB-MS 
(Glycerin): mjz (%): 449 (0.1) [ M  - H'], 448 (0.05) [ M + ] .  
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Geeignete Kristalle (0.25 x 0.35 x 0.20 mm) wurden durch Umkristallisieren aus 
CH,Cl,/Toluol erhalten und in Lindemann-Kapillare eingeschmolzen. 
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104.30(8), fi = 91.20(7), 7 = 96.30(7)"; V = 13(12.6(9) A3, Z = 2, ebrr. = 
1418 gcm-', p = 3.94cm-'. 28-Bereich 3-45". Geeignete Kristalle 
(0.30 x 0.30 x 0.20 mm) wurden durch Umkristallisieren aus CH,CI,/Heptan er- 
halten und in eine Lindemdnn-Kapillare eingeschmolzen. F(OO0) = 572. 41 02 
unabhangige Reflexe beobachtet, davon 3917 rnit 1 2  3~41). Anisotrope thermi- 
sche Parameter aller Nichtwasserstoffdtome mit Kleinste-Fehlerquadrate-Ver- 
fahren verfeinert. R(F,) = 0.059, R,(F,) = 0.070. Weitere Einzelheiten zu den 
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beun Direktor des Cambridge Crystal- 
lographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1 EZ, unter An- 
gabe des vollstandigen Literaturdtats angefordert werden. 
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(91 Wurden die Reaktionen in einem stochiometrischen Verhlltnis von 1 :2 (C,O,/ 

Ylid) durchgefiihrt, konnten ebenfalls nur 2 a und 2 b isoliert werden, zusammen 
mit nicht umgesetzten Yliden. 

Das erste Wasser-abhangige flussige Clathrat : 
Nachweis einer C-H -.- n(Heteroaren) * *  H-C- 
Wechselwirkung im Festkorper durch 
Rontgenstrukturanalyse"" 
Roger Hunter*, Renate H. Haueisen und Anne Irving 

Trotz der explosionsartigen Entwicklung der supramolekula- 
ren Chemie sind nur wenige Bor-haltige Wirtverbindungen be- 
kannt[l], vermutlich aufgrund der Luftempfindlichkeit vieler 
Bor-haltiger funktioneller Gruppen. Bewahrt haben sich jedoch 

[*] Prof. Dr. R. Hunter, DipLChem. R. H. Haueisen, Dr. A. Irving 
Chemistry Department, University of Cape Town 
Rondebosch 7700 (Siidafrikd) 
Telefax: Int. + 21/6503788 
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Barbour fur die Erstellung des Datensatzes und Prof. L. R. Nassimbeni fiir 
wertvolle Diskussionen. 
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