Vorzeichen des beobachteten Reflexions-Cotton-Effekts auf
die absolute Konfiguration von Molekiilen mit einem Chirali-
tidtszentrum schlieen kann.

Die absolute Konfiguration der chiralen Molekiile wurde
in Analogie zur Cahn-Ingold-Prelog-Nomenklatur!?! durch die
Sequenz von Ligandenparametern charakterisiert. Verschiede-
ne Systeme von Ligandenparametern wurden daraufhin unter-
sucht, ob zwischen der mit ihnen definierten absoluten Konfi-
guration von Molekiilen mit Chiralitdtszentrum und dem
durch sie induzierten Schraubungssinn ein Zusammenhang
besteht, der die Voraussage der absoluten Konfiguration von
Verbindungen unbekannter Struktur ermdoglicht. Die Ord-
nungszahl, die dem Cahn-Ingold-Prelog-System zugrundeliegt,
ist hierzu nicht geeignet. Ausgehend von der ,,Raumerfiillung“
der Liganden haben wir empirisch ein System zur Interpreta-
tion unserer Messungen an Substanzen mit einem Chiralitéts-
zentrum erarbeitet. Die Rangordnung der Liganden in bisher
untersuchten Molekiilen zeigt Tabelle 1. Die Bestimmung der
absoluten Konfiguration gelingt wie folgt:

1. Die vier Liganden a, b, ¢, d eines Chiralitdtszentrums
mogen nach Tabelle 1 die Rangordnung a>b>c¢>d haben.
Orientiert man ein Molekiilmodell auf solche Weise, dal3 der
Ligand d vom Beobachter am weitesten entfernt ist, so wird
dem Molekiilmodell das Symbol der absoluten Konfiguration
Ry zugeordnet, wenn die Reihenfolge a, b, c dem Uhrzeigersinn
entspricht, anderenfalls das Symbol Sy.

2. Molekiile der absoluten Konfiguration Ry verursachen
in fliissig-kristalliner Losung einen positiven Reflexions-Cot-
ton-Effekt, solche der Konfiguration Sy einen negativen.

Tabelle 1. Rangordnung zur Ermittlung der absoluten Konfiguration aus
dem Reflexions-Cotton-Effekt.
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Abb. 1. Absolute Konfiguration nach dem a) Cahn-Ingold-Prelog-, b) Ry,

Sy-System sowie ¢) Vorzeichen des beobachteten Reflexions-Cotton-Effekts
fiir Molekiile mit einem Chiralititszentrum.
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Uber 100 Verbindungen mit einem Chiralitdtszentrum ord-
nen sich bisher in dieses Schema ein!*). Auch der von Gottarelli
et al.[*} aus Messungen im sichtbaren Bereich fiir Gastsubstan-
zen extrapolierte Drehsinn der induzierten Helixstrukturen
148t sich in ein erweitertes Schema entsprechend Tabelle 1
einordnen. Molekiile mit Chiralitdtszentren in Ringen sowie
mit mehreren Chiralititszentren, solche mit verzweigten
Liganden oder Liganden, die den Wirtsmolekiilen dhnlich
sind, konnen noch nicht eindeutig durch eine Rangfolge klassi-
fiziert werden.

Eingegangen am 17. August 1977 [Z 829b]

CAS-Registry-Nummern:
S-2-Phenylpropionsiiure-butylester: 64114-09-6 /
S-2-Methoxypropionsiure-butylester: 28310-92-1 /
S-(+)-N-BOC-alanin-p-nitrophenylester: 2483-49-0.
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Dimeres Bis(di-tert-butyl phosphino)stannandiyl: Ein
cyclisches Phosphor-Zinn-Ylid[**]

Von Wolf-Walther du Mont und Heinz-Jiirgen Kroth[']

Berichte iiber die Stabilisierung carbenanaloger Stannylene
(Stannandiyle) durch Bis(trimethylsilyl)methyl- und Trime-
thylsilylamino-Substituenten haben eine zum Teil kontroverse
Diskussion dariiber hervorgerufen, ob und in welcher Weise
derartige Stannylene in Losung oder in festem Zustand asso-
ziieren und ob die Farbigkeit solcher Verbindungen durch
monomere Spezies verursacht wird!*],

Uns gelang jetzt die Synthese von Bis(di-tert-butylphosphi-
no)stannandiyl (1 ), dem ersten nur mit R,P-Gruppen substi-
tuierten Stannylen!?!, durch Umsetzung von Kalium-di-tert-
butylphosphid mit der stéchiometrischen Menge an Triethyl-
phosphan-dichlorstannandiyl®! bei —78 bis —40°C in To-
luolB:

2 KP(CMey), + Et;PSnCl, —> 2 KC1 + Et,P + [(Me,C);P),5n
(1)

(1)16st sich gut in Toluol, Ethern sowie aliphatischen Kohlen-
wasserstoffen mit intensiv roter Farbe. Durch Kristallisation
aus Pentan bei —25°C wird die Verbindung mit ca. 40 %
Reinausbeute in orangeroten Kristallen erhalten. Die kryosko-
pische Molekiilmassenbestimmung in Benzol zeigt, daBl (1)
in diesem Losungsmittel dimer vorliegt (ber.: 409.1 (monomer),
gef.: 765)14),

Fir die Struktur der dimeren Verbindung kamen vor allem
die Alternativen (A )—(C) in Frage:

[*] Dr. W.-W. du Mont, Dr. H.-J. Kroth
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Technischen Uni-
versitit
Strale des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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Die dem Bau von in festem Zustand dimerem [(Mes-
Si);,CH],Sn!5! entsprechende Formulierung (A) ist auszu-
schlieBen, da im *!P-NMR-Spektrum von (1) zwei Hauptsi-
gnale mit ganz verschiedenen Chemischen Verschiebungen
und Kopplungskonstanten 'J(3'P!!7-11%Sn) auftreten. Die
Entscheidung zwischen den Strukturen (B) und (C) erméog-
licht das '!°Sn-NMR-Spektrum von (1), in dem nur eine
Signalgruppe mit Dublett-von-Triplett-Aufspaltung beobach-
tet wird [5(*'°Sn)=328, Triplett 'J(*!°Sn3'P)=1800 Hz,
Dublett J(*'?Sn3'P)=1086 Hz]'®\, Dieses Aufspaltungsmu-
ster ist offensichtlich nur mit Struktur ( B) vereinbar und er-
moglicht zugleich die Zuordnung der 3!P-Resonanzen:
8(Pging)=19.1, J(3P171198n)= 1707/1782 Hz; 8(P\erminal) = 67,
HEPM1980)=1035/1071 Hz. Das 'H-NMR-Signal der
(tBu),P-Gruppen auBerhalb des Rings erscheint als scharfes
Dublett [5(*H)=09, *J(HP)=10.0Hz], das die Signalgruppe
der (tBu),P-Gruppen im Diphosphadistannetanring [(AX,),-
Spinsystem] iiberlagert.

Nimmt man an, daB die nichtbindenden Elektronenpaare
am Zinn in (I, B) stereochemisch aktiv sind, so sollte fiir
die riumliche Anordnung der R,P-Liganden am Vierring noch
die Méglichkeit zur Bildung von cis- und trans-Isomeren beste-
hen. Wir erhielten bei wiederholten Synthesen von (1) immer
nur das gleiche einheitliche Produkt. Die kinetische Stabilitit
von (1) auch in Gegenwart von Triethylphosphan oder Dime-
thoxyethan zeigt, daB keine raschen Austauschgleichgewichte
vorliegen. Fiir die bemerkenswerte Stabilitit des Phosphor(111)-
Zinn(11)-Vierringsystems in (1) spricht auch der Befund, daB
Versuche zur Einfilhrung von drei Di-tert-butylphosphino-
gruppen am Zinn(1v) — vermutlich aus sterischen Griinden
— bisher millangen, wihrend der nucleophile Angriff der drit-
ten Phosphinogruppe am Zinn(11) bei der Dimerisierung von
Bis(di-tert-butylphosphino)stannandiyl zum Diphospha-
distannetan offenbar sogar mit einem Energiegewinn einher-
geht.,

Arbeitsvorschrift

Unter AusschluBB von Sauerstoff und Feuchtigkeit werden
1.88 g (10 mmol) KP(tBu); in 50 ml Toluol aufgeschlimmt.
Bei —78°C gibt man dazu 4.5ml einer 1M Losung von
Et3;PSnCl; in Toluol und riihrt ca. 4 h bei —40°C. Die tiefrote
Reaktionslosung wird vom Niederschlag abgetrennt, unter
vermindertem Druck auf etwa ein Drittel eingeengt und zur
Kristallisation nach Zusatz von 20ml Pentan auf —25°C
gekiihlt. Das Rohprodukt wird nochmals aus Pentan umkri-
stallisiert. Ausbeute ca. 1 g (45%,) orangerotes (1), Fp=148
bis 150°C (Zers.).

Eingegangen am 6. September 1977 [Z 831]

CAS-Registry-Nummern:
(1):64146-55-0 / KP(tBu),: 64146-54-9 / Et;PSnCl,: 64163-61-7 /
119Gn: 14314-35-3.
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Struktur zweier stark gespannter
Tetracyclododecanel""]

Von Otto Ermer(’]

Vor mehr als 15 Jahren haben Winstein et al. hochgespannte
polycyclische Kohlenwasserstoffe dargestellt und versucht, mit
sehr einfachen Kraftfeldbetrachtungen anormal hohe CH-
Streckschwingungsfrequenzen zu interpretieren!!l. Diese Ver-
bindungen sind auch fiir heutige stark verfeinerte Kraftfeldme-
thoden gute Testobjekte. Als Beispiel werden hier Ergebnisse
der Kristallstrukturanalyse von Derivaten des endo-endo-
und exo-exo-Tetracyclo[6.2.1.1>5.0%7|dodecans [(1) bzw.
(2)] mit denen von Kraftfeldrechnungen!?! verglichen. (1)
und (2) bestehen aus kondensierten Norbornangeriisten!®
und weisen infolge von H...H-Abstofungen unge-
wohnlich grofle C—C—C-Winkel auf. Die beiden Winkel
C(1)—C(2)—C(3) und C(6)—C(7—C(8) im endo-endo-Isomer
(1) tibersteigen den Tetraederwinkel um ca. 18° (Abb. 1a,
b).

Die Strukturen je zweier racemischer Derivate von (1)
und (2) wurden bestimmt [(3)-(6); Tabelle 1, Abb. 1],

HeeotH Heeoo H
H-H N H H H

endo - endo 6x0-6x0 H

(1),R=H
(3), R=135-Dinitrobenzoat
(4), R=Hydrogenphthalat

(2),R=H
(5), R=3,5-Dinitrobenzoat
(6 ), R=p-Nitrobenzoat

Fiir den Kohlenwasserstoffrest des schlecht verfeinerbaren
Strukturmodells von (4) (R=0.131; Tabelle 1) ergeben sich
unbrauchbare Bindungsldngen und Temperaturbewegungspa-
rameter. Ahnliche Effekte zeigen sich abgemildert bei (6),
wihrend man fiir (3) zwar normale Temperaturbewegung,
jedoch ebenfalls fragwiirdige Bindungslingen erhilt. Die aro-
matischen Substituenten verhalten sich jeweils normal. Aus
Differenz-Fourier-Synthesen ergeben sich partielle Fehlord-
nungen, vermutlich weil die asymmetrischen Einheiten ein
statistisches Gemisch beider Enantiomere enthalten (,,enantio-
meric disorder“!?)), Im nichtzentrosymmetrisch kristallisieren-

[*] Dr. O. Ermer
Abteilung fiir Chemie der Universitit
Universititsstralle 150, D-4630 Bochum

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiltzt.
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