ZUSCHRIFTEN

Zur Frage eines Wolfram-Carbonyl-Carben-
Komplexes

Von Prof. Dr. E. O. Fischer und Dipl.-Chem. A. Maasbol

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen

Setzt man W(CO)g unter Stickstoff in Ather mit LiCsHs um,
so erhilt man ohne Eliminierung von CO-Liganden durch
nucleophile Addition ein orangegelbes, wasserldsliches, dia-
magnetisches Anion, das sich als Tetramethylammoniumsalz
fillen 14Bt. Das orangefarbene, feinkristalline Produkt hat
die Zusammensetzung [N(CH3)4][W(CO)sCOCeHs} Fp =
102,5 °C (Zers.). Das Anion ist mit Sduren protonierbar. Bei
Versuchen, das beim Ansiduern entstehende, in Ather aufge-
nommene, freie ,,Hydrid* zu isolieren, wurde nach Abziehen
des Losungsmittels nur W(CO)g und Benzaldehyd beobach-
tet. Das in verdiinnter Losung stabile, protonierte Produkt
148t sich in guten Ausbeuten mit Diazomethan methylieren.
Nach Chromatographie und Sublimation im Hochvakuum
bei 45—50 °C isoliert man orangerote, diamagnetische, in or-
ganischen Medien gut losliche Kristalle vom Fp = 59 °C,
Analyse und Molekulargewichtsbestimmung belegen die Zu-
sammensetzung W(CO)5(COCgHs)(CH3).

In analoger Weise erhiilt man durch Addition von LiCHj3 an
W(CO)s in Ather und durch Fillung als [N(CHz)4l-Salz aus
wiBriger Losung gelbes, diamagnetisches

[N(CH3)4}[W(CO)sCOCH3} Fp = 143 °C. Sein Anion rea-
giert bei der Protonierung und anschlieBenden Methylie-
rung mit CH,;N, zu gelbem, diamagnetischem, fliichtigem
W(CO)s(COCH3)(CH3) vom Fp = 52°C.

Die Frage der Bindung der mit CH;N; in den Komplex ein-
gefithrten CH3-Gruppe konnte IR-spektroskopisch vorerst
nicht sicher entschieden werden. Das Spektrum des bereits
eingehender untersuchten W(CO)s(COCH3)(CHj3) weist bei
1252 und 1167 cm~! (Nujol/Hostaflon) zwei starke, etwas
verbreiterte Banden auf. Wihrend die Bande bei 1252 cm™!
plausibel einer C—O-Einfachbindung zuzuordnen ist, kdnnte
die bei 1167 cm™! sowohl von einer solchen als auch von
einer CH3-W-Gruppierung herrithren, wie ein Vergleich mit
CsHsW(CO)3CHj [1] zeigt, dessen 3(CH3-W)-Schwingung
bei 1179 cm™~! erscheint [2].

Eindeutigere Hinweise auf die Struktur wurden aus einem
Vergleich der NMR-Spektren [3] von W(CO)s(COCH3)(CH3),
CsHsW(CO)3CHjy und CsHsW(CO);COCHj3 [4] erhalten.

Chemische Verschiebung in T be-
zogen auf Cg¢Hg relativ zu TMS

bei = 2,88. [ ] = relative Inten-
sititen. Konz.: 1 mMol/ml C¢Hg

Verbindung

(1) W(CO)s(COCH;)(CH3)
(2) CsHsW(CO);COCH;
(3) CsHsW(CO);CH;3

6,17 [3] 7,69 [3]
7,50 [3]
9,55 3]

5,23 [5]
5,45 [5]

Wir ordnen fiir (/) das Signal bei T = 7,69 der durch die
LiCHj-Addition eingefithrten CHj3-Gruppe zu, die als
W—-COCH;j;-Gruppierung vorliegend mit dem Signal fiir eine
an Wolfram gebundene Acetyl-Gruppe in (2) bei T = 7,50
gut tibereinstimmt. Das noch verbleibende CHj-Protonen-
Signal in Verbindung (/) bei t = 6,17 und das im Vergleich
dazu erst bei viel hoheren Feldern erscheinende einer direkt
an Wolfram gebundenen CH3-Gruppe bei T = 9,55 in (3)
fithren zu der Auffassung, dafl eine W—CHj3-Gruppierung bei
(1) auszuschlieBen sein diirfte.

Wir glauben daher fiir W(CO)s(COCH;3)(CHj3) eine Struktur
folgender Art annehmen zu diirfen.
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Diese entspriche einem an den W(CO)s-Rest gebundenen
,,Methoxymethylcarben und damit dem ersten Ubergangs-
metallkomplex von Carbenen.

Im Gang befindliche rontgenographische Untersuchungen
sollen zeigen, daBl die Alternativstruktur
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endgiiltig auszuschlieBen ist. Wir folgern dies auch bereits
aus dem Fehlen charakteristischer C=0-Valenzschwingungen
im Gebiet zwischen 1500 und 1800 cm~1.
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HCI-Eliminierung aus gasférmigem
2.3-Dichlorbutan an CaCl,, CaO und ALO; [1,2]

Priv.-Doz. Dr. H. Noller, Dipl.-Phys. H. Hantsche und
Dr. P. Andréu

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitit Miinchen

Verbindungen mit zwei asymmetrischen C-Atomen bieten
eine Moglichkeit zur Entscheidung der Frage, ob bei Elimi-
nierungen die abgespaltenen Atome aus der cis- oder trans-
Stellung entfernt werden. Die meso-Form muB bei einer cis-
Eliminierung trans-2-Chlor-2-buten (/) liefern, bei einer
trans-Eliminierung cis-2-Chlor-2-buten (2).
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Bei der (+)-Form — man verwendet das Racemat — liefert
dagegen cis-Eliminierung das cis-Olefin (2), trans-Eliminie-
rung das trans-Olefin (/).
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Durch Variation der Verweilzeit am Katalysator lieB sich
zeigen, daBl die genannten Olefine Primérprodukte sind und
daB sie unter den Versuchsbedingungen nicht isomerisieren.
Uberraschenderweise ergeben die meso- und die (+)-Form
sowohl an CaCl; als auch an CaO das gleiche Verhiltnis
trans-Olefin :cis-Olefin (siehe Tabelle).

trans-2-Chlor-2-buten:
Katalysator cis-2-Chlor-2-buten bei der [ng;p-
meso-Form (£)-Form
CaCl, 4,4 4,4 188
CaO 1,95 2,0 217
Al1,0; basisch 1,2 33 216
Al O3 sauer 0,52 2t 177

Diese Ubereinstimmung zwischen meso- und (+)-Form bleibl
iiber den gesamten untersuchten Temperaturbereich (170 bis
350°C) erhalten. Mit steigender Temperatur wird lediglich
die Bevorzugung des trans-Olefins geringer.

Die Befunde lassen sich deuten, wenn man einen zweistufigen
Reaktionsverlauf annimmt. Das intermediir entstehende
Carbonium-Ion ist frei drehbar, was freilich kaum vorauszu-
sehen war. Offenbar ist seine Lebensdauer groBer als die
Dauer einiger Umdrehungen.

An Al,Oj verlduft die Eliminierung dagegen zum Teil stereo-
spezifisch (Tabelle), und zwar — liberraschenderweise - unter
Bevorzugung der trans-Eliminierung. Die Lebensdauer des
Carbonium-Ions relativ zur Dauer einer Umdrehung ist auf
Al,O3 also kleiner als auf CaO und CaCls, offenbar gerade
etwa von der GroBenordnung einer Umdrehung, so dal
sich die Ausgangskonfiguration teilweise noch auf die Pro-
dukte auswirkt. Mit zunehmender Temperatur nimmt die
Stereospezifitit ab.
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Neue Synthese von Dibenzo[b.g]1.8-naphthyridinen
Von Dr. A. K. Mallams [*]

Department of Chemistry, University of the Witwatersrand,
Yohannesburg (Siidafrika)

Dziewonski und Dymek [1] isolierten Dibenzo[b.g]l.8-
naphthyridine (4) aus der Mischung der Verbindungen, die
beim Erhitzen von Acetanilid mit Diphenylharnstoff entste-
hen. Unsere neue Synthese aus den Amidinen (/) und Poly-
phosphorsdure liefert die Verbindungen in ausgezeichneten
Ausbeuten und frei von Nebenprodukten.

Aus 2 g 2-(N.N’-Diphenylguanyl)-acetessigester (/) [2] bil-
dete sich beim 1-stiindigen Erhitzen mit 20 g Polyphosphor-

siure in 94-proz. Ausbeute 11-Methyldibenzo[b.g]1.8-
Hs5Cg-NH-C=N-CgHs (1): R! = CH,CO
R!CH-COOC ;Hj (2): R} = COOC,Hs
2
e (3): R? = CH,
O ~ O (4): R® = OH
NN (7): R% = C1
H
2
0OC,H,
N” “NHCgHs (6): R* = C1

naphthyrid-12-on (3), gelbe Nadeln aus verdiinnter Essig-
sdure, Fp = 304—308 °C. Geringere Mengen Polyphosphor-
saure erniedrigen die Ausbeute. (3) ist unlgslich in heiBen
verdiinnten Alkalien und 18slich in heien Mineralsiduren.
Athanolische Losungen fluoreszieren gelbgriin.

2 g des Amidins (2) [2,3] setzten sich beim 1-stiindigen Er-
hitzen mit 20 g Polyphosphorsiure auf 140 °C zu 11-Hydroxy-
dibenzo[b.g]1.8-naphthyrid-12-on (4) um, gelbe Nadeln aus
Essigsdure, Fp > 400 °C, Ausbeute 100 9. Geringere Men-
gen Polyphosphorsidure (10 g) erniedrigen die Ausbeute.
Wenn die Reaktion nach 20 min durch EingieBen in 80 ml
kaltes Wasser abgebrochen wird, erhélt man in 20-proz. Aus-
beute kristallines (4). Aus dem sauren Fiitrat 148t sich nach
dem Neutralisieren das Zwischenprodukt 4-Hydroxy-2-phe-
nylaminochinolin-3-carbonsdure-ithylester (5) in 35-proz.
Ausbeute abfangen, schwach gelbe Nadeln aus verdiinntem
Athanol, Fp = 185—187°C. 0,2 g (5) ergaben beim Erhitzen
mit 2 g Polyphosphorsdure auf 140°C in 1 Std. (4) in quan-
titativer Ausbeute.

Die 4-Chlor-Verbindung (6) wurde in 94-proz. Ausbeute beim
Kochen von 0,1 g (5) am RiickfluB mit 2 ml bidestilliertem
POCI; in 10 min erhalten, farblose Nadeln aus verdiinntem
Athanol, Fp = 62-63°C. Analog konnte aus 0,1 g (4 die
11-Chlor-Verbindung (7) durch 3-stiindiges Kochen mit 6 ml
bidestilliertem POCIl; in 65-proz. Ausbeute dargestellt wer-
den, schwach gelbe Nadeln aus Athanol, Fp > 400 °C.
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Umsetzung von Bernsteinsdure-dichlorid
zu y-Chlorcapronsiure

Von Dr. H. Reinheckel

Institut fiir Fettchemie der Deutschen Akademie
Jer Wissenschaften, Berlin-Adlershof

HohereDicarbonsiure-dichloride werden durch Al,(C2Hs)3Cl3
analog den Dicarbonsédure-halbesterchloriden oder norma-
len S#urechloriden alkyliert und ergeben Diketone [1]. Ein
davon abweichendes Verhalten zeigt Succinylchtorid, das nur
Spuren von Octan-3.6-dion (2) ergibt und in der Hauptsache
in vy-Chlorcapronsdure (/) tiibergeht. Diese Substanz ist
durch einen Alkylierungs- und einen Reduktionsschritt

CICO—(CH3);—COCIl -

C2Hs—CH—(CH;);—COOH + C;Hs—~CO~—{CH3);—-CO—~Cz:Hs

|
Cl

(1), 50-75% (2),3=5%

an einer Carboxylfunktion entstanden, wihrend die zweite
Carboxylgruppe erhalten bleibt. Die Ausbeute an (/) hingt
sehr von den Reaktionsbedingungen ab. Als Nebenprodukt
entweicht Athan; Athylen wird nur in geringer Menge frei-
gesetzt.

Die Reaktion muB an der unsymmetrischen, cyclischen Form
des Bernsteinsaure-dichlorids, dem +y.y-Dichlor-y-butyro-
lacton (3), einsetzen. Eine der beiden Carboxylgruppen geht
in ein Aluminiumsalz (4) iiber, so dal sie selbst durch groBlen

C\lICI c\l/C2H5 C‘2H5
HzT—C\O HzCI‘ %i\la CHp-CHCL
— 5 —> .
; / CH,-COOH
H,C~C HpC— G 2
e}
(3) 14) (1)
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