
Die Verbindungen der Tabelle 1 sowie die zahlreichen weite- 
ren von uns hergestellten Verbindungen sind leicht hydroly- 
sierbar. An feuchter Luft entsteht allmahlich neben dem 
entspr. Alkohol bzw. sek. Amin Triathylzinn-carbonat 
(R&)zCO3 (Zen.-P. 137-140'2C; COZ-Abspaltung). - Uber 
drei Additionen des Tributylzinn-hydrids an  Ketone rnit 
Hilfe von UV-Licht haben R. Colas et al. berichtet [3]. 

Eingegangen am 19. Dezember 1962 [Z 4151 
- __ - 
[I] W .  P .  Neuttiartn, H .  Niermattrt u. R .  Soninter, Angew. Chem. 
73, 768 (1961). 
121 I. G. Nolres u. G. J .  M .  van der Kerk, Chem. a. Ind. 1959,294; 
H. G. Kttivila u. 0. F. Beurneljr., J. Amer. chem. SOC. 83, 1246 
(1961); J. Valade, M. Pereyre u. R. Colas, Compt. Rend. hebd. 
Seances Acad. Sci. 253, 1216 (1961). 
[3] R. Calm, J. Valade u. J .  C .  Pornmier, Compt. Rend. hebd. 
Seances Acad. Sci. 255, 1450 (1962). 

Sechsringerweiterung an Cyclopentadienyl-benzol- 
metall-x-Komplexen durch Acylierung 

Von Prof. Dr. E. 0. Fischer und Dipl.-Chem. S. Breitschaft 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen 

Bei Acylierungsversuchen nach Friedel-Crafts rnit AICI3 an  
C ~ H S C T C ~ H ~  [I]  bzw. C5H5MnCsH6 [2] erhielten wir unter 
schonenden Bedingungen iiberraschend in ca. 10 % Ausbeute 
Cyclopentadienylmetall-x-Komplexe, die an  Stelle eines sub- 
stituierten Benzols einen substituierten Siebenring als zweiten 
komplex gebundenen Liganden enthalten. So ergab die 
Acetylierung in CS2 nach der Hydrolyse als Hexafluorophos- 
phate fallbare, gut bestandige Kationen der Summenformeln 
[C13H14Crlt bzw. [C1,H14Mnlt. Der Sauerstoff des Saure- 
halogenids ist darin nicht mehr enthalten. Das ihn ursprung- 
lich tragende C-Atom schiebt sich in den Sechsring ein und 
erweitert ihn zum Siebenring, die daran gebundene Methyl- 
gruppe wird zum Substituenten am Siebenring. 

DerStrukturbeweis fur dasvorliegen vonCyclopentadieny1-me- 
thylcycloheptatrienyl-mangan(1)-kation [ C ~ H ~ M ~ C ~ H ~ - C H J ] +  
in dem diamagnetischen, rosafarbenen komplexen Mn-Kat- 
ion ergibt sich aus dem NMR-Spektrum [3] des Hexafluoro- 
phosphats, das in Aceton 3 Signale mit r-Werten bei 5,53; 
5,61 und 7,55 im Verhlltnis 6 :5 :3  zeigt. Das rnit dem Mn- 
Komplex im IR-Spektrum praktisch identische paramagneti- 
sche (Hexafluorophosphat: 2,l B.M., entspr. 1 ungep. Elek- 
tron), grunlichgelbe [C13H14Crlf-Kation la81 sich rnit alkali- 
scher Na2S204-Losung zurn neut ralen, d iamagnetischen, 
blauschwarzen Komplex (Fp = 78OC) reduzieren, fur den 
sich aus dem NMR-Spektrum [3] in C6D6 mit r-Werten bei 
5 , I l ;  6,83 und 8,OO im Verhaltnis 6:5:3 eine analoge Struk- 
tur als Cyclopentadienyl-methylcycloheptatrienyl-chrom(O), 
C S H ~ C ~ C ~ H ~ - C H ~ ,  ableiten la8t. 
Die neuartige Ringerweiterung gelingt auch mit aroniati- 
schen Saurehalogeniden. Durch Umsetzung rnit C6H5COCI/ 
AICI3 und nachfolgende Hydrolyse gelangten wir so zu 
[C5H5Mnc7H6-C6H5li-- bzw. [ C ~ H S C ~ C ~ H ~ - C ~ H ~ ] + - K ~ ~ -  

ionen, von denen letzteres wiedar zum hellgriinen ungelade- 
nen Komplex (Fp = 90-91 OCI reduziert werden konnte. 
Die Struktur der erstmals durch eine Ringerweiterung an 
Aromaten-metall-Komplexen gewonnenen, neuen Fiinfring- 
Siebenring-metall-Verbindungen lieB sich beim Chrom durch 
eine unabhangige Synthese bestatigen. Unter Anwendung des 
zu C ~ H J C ~ C ~ H ~  [4] fuhrenden Verfahrens konnten Methyl- 
und Phenyltropyliden unter Hydridabspaltung als substitu- 
ierte Tropyliumkationen durch Verdrangung des Benzols in 
C ~ H J C ~ C ~ H ~  eingefiihrt werden. Dabei entstanden in iiber- 
sichtlicher Reaktion rnit guten Ausbeuten [ C ~ H ~ C T C & -  
CH31i und [C5H5CrC7Hs-CsH#, die sich im IR- und nach 
Reduktion auch im NMR-Spektrum rnit den durch Ring- 
erweiterung gewonnenen Komplexen als identisch erwiesen. 
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p-Amino-p-lactame 

Von Doz. Dr. G. Opitz und cand. chem. Jiirgen Koch 

Chemisches lnstitut der Universitat Tiibingen 

p-Amino-p-lactame entstehen glatt durch Cycloaddition von 
Isocyanaten an P.P-disubstituierte Vinylamine. 

llydrolyse I 
Cli3 

CII3-C:-CO 

I I  
CHO NHC6115 

(3) 

1-Pyrrolidino-isobuten (I) liefert rnit Phenylisocyanat in 
exothermer Reaktion 84 % l-Phenyl-3.3-dimethyI-4-pyrroli- 
dino-azetidinon-(2) (2) ,  Fp  = 54°C. Hydrolyse mit 0,l n 
HCI fuhrt zu Dimethyl-malonaldehydsaureanilid (3) (Fp = 

59-61 O C ,  2.4-Dinitrophenylhydrazon Fp  = 147-148 "C). 
Durch Oxydation von (3) rnit Permanganat in Pyridin erhalt 
man Dimethylmalonsaure-monoanilid [ I ]  vom Fp und 
Misch-Fp = 132 "C, durch anschlieBende Decarboxylierung 
Isobuttersaureanilid vom Fp  und Misch-Fp = 106-107 O C .  

Analog liefert Phenylisocyanat bei 50-70 OC rnit 1-Morpho- 
lino-isobuten 95 % I-Phenyl-3.3-dimethyI-4-morpholino-aze- 
tidinon-(2) (Fp = 98-99 "C), rnit I-Piperidino-isobuten 92% 
l-Phenyl-3.3-dimethyl-~piperidino-azetidinon-(2)(Fp=56 "C), 
rnit I-Morpholino-2-athylbuten-(l) 94% 1-Phenyl-3.3-di- 
lthyl-4-morpholino-azetidinon-(2) (Fp = 103-104 "C) und a- 
Naphthylisocyanat rnit 1-Morpholino-isobuten 85 % I-a- 
Naphthyl-3.3-dimelhyl-4-morpholino-azetidinon-(2) (Fp = 

96 "C). 
Die Cycloadditionsprodukte, die beim Destillationsversuch 
in die Komponenten zerfallen, zeigen im IR-Spektrum die F- 
Lactambande bei 1730-1750 cm-1. Die durch die Ringspan- 
nung erhohte Reaktivitat der N-C-N-Gruppierung auBert 
sich in leichter Hydrolyse zu (3)-analogen Amid-aldehyden 
und in spontaner Reaktion rnit H-aciden Verbindungen wie 
Nitromethan und a-Naphthol. 
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