Die orangefarbene, diamagnetische Substanz, die extrem
luftempfindlich ist und schon bei Zutritt von Spuren Sauer-
stoff verglimmt, erweist sich erwartungsgemaB als nicht subli-
mierbar und zersetzt sich schon langsam bei Raumtempera-
tur. Bei raschem Erhitzen unter Stickstoff im geschlossenen
Rohrchen wird ab 90 °C Dunkelfarbung beobachtet. Das IR-
Spektrum (in KBr) zeigt im Bereich der CO-Valenzschwin-
gungen zwei starke Banden bei 1919 und 1763 cm™1, die im
Intensititsverhiltnis von 1:2 auftreten und damit das Vor-
liegen einer Cr(CO);-Gruppierung bestitigen. Den koordi-
nativ gebundenen Dioxan-Molekiilen sind die Absorptionen
bei 1455, 1370, 1289, 1252,1119, 1103, 1047, 879 und 866 cm—!
zuzuordnen (vgl. freies Dioxan!31: 1451, 1366, 1292, 1255,
1124, 1085, 1049 und 879 cm~{). Das Vorhandensein von
C,4H30;-Liganden wird auch durch das Massenspektrum [4]
belegt.

Im NMR-Spektrum von (/) (in Deuterioaceton) erscheint
ein scharfes Signal bei T = 6,45 (bezogen auf TMS als internen
Standard), das gegeniiber demjenigen von freiem Dioxan bei
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(CO)sCr «—O O—>Cr(C0)3 (1)

N /

T = 6,44 praktisch nicht verschoben ist. Es kann hierbei je-
doch nicht ausgeschlossen werden, daB in der Ldsung ein
sehr rascher Austausch der Dioxanliganden gegen Solvens-
molekiile erfolgt. Dies wiirde erkliren, warum es bisher nicht
gelang, den Dioxan-Komplex aus Aceton oder Deuterioace-
ton zuriickzugewinnen. Bei Zugabe von Acetonitril zu (1)
tritt ebenfalls ein extrem schneller Ligandenaustausch unter
quantitativer Bildung von (CH3CN)3;Cr(CO); ein.

Aufgrund dieser Befunde nehmen wir fiir den durch Elemen-
taranalyse und Molgewichtsbestimmung gesicherten Zwei-
kernkomplex eine Struktur gemiB (/) mit drei Dioxan-Mole-
kiilen als briickenbildenden Liganden an. Der nur schwach
ausgeprigte Donatorcharakter der Ather-Sauerstoffatome
diirfte wohl in erster Linie fiir die geringe Stabilitit der Ver-
bindung verantwortlich sein. Ihre auBerordentliche Reaktivi-
tit 14Bt sie andererseits — wie die Synthese der Hexaalkyl-
borazol-tricarbonylchrom-Verbindungen beweist — als Aus-
gangssubstanz fiir die Darstellung anderer Cr(CO)3;-Komple-
xe geradezu préadestiniert erscheinen. In diesem Zusammen-
hang sei darauf hingewiesen, dafl in jiingster Zeit ein Tris-
(dimethylamino)borantricarbonylwolfram durch Umsetzung
von (CH3CN); W(CO); mit B[N(CHj3),];3 in Dioxan erhalten
wurde {51, Es ist anzunehmen, daB auch hierbei intermediidr
ein Dioxancarbonylwolfram-Komplex analog zu (/) ent-
steht, der dann sehr schnell unter Ligandenaustausch mit
dem Tris(dimethylamino)boran reagiert.

Arbeitsvorschrift:

1 g (CH3CN);Cr(CO); wird unter Reinststickstoff in einem
Zweihalskolben nacheinander zweimal mit je 50 ml Dioxan
versetzt und die Losung bei einer Badtemperatur von ca.
15°C im Vakuum jeweils bis fast zur Trockne gebracht. Der
entstehende Kristallbrei wird mit wenig Dioxan aufge-
schiimmt und schnell iiber eine G3-Fritte filtriert. Der oran-
gefarbene Filterriickstand wird mehrmals mit einigen ml
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kaltem Dioxan und danach mit Ather gewaschen und
schlieBlich im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 75%,.
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Dimerisierung von Oxallyl-, Azallyl-,
Oxaphosphallyl- und Oxathiallyl-Gruppen iiber
Organokupfer-Verbindungen (11

Von Th. Kauffmann, G. Beifiner, H. Berg, E. Koppelmann,
J. Legler und M. Schonfelder t*!

Verbindungen des Typs (1), die sich formal von Allylver-
bindungen durch Ersatz von Allyl-C-Atomen durch Hetero-
atome ableiten und deshalb als Heteroallyl-Verbindungen
bezeichnet werden kdnnen, lieBen sich in mehreren Fillen
nach folgendem Schema dehydrodimerisieren {2, 31:

Yf( RA, { A Seel, y’: —Cu
7-H Z
(1) }
wd

Z-Z
(A = Alkalimetall; Cu= Cul oder Cull)

Ein Sonderfall dieses Reaktionsprinzips ist die Dehydrodi-
merisierung heteroarylierter Alkane (4],

Bei der Fortfilhrung dieser Untersuchungen beobachteten
wir jetzt die Dimerisierung der 1-Oxallyl-Gruppe bei der Um-
setzung von (2)[5.6] mit einem Moldquivalent CuCl (bei
35°C in Ather). Die Ausbeute von nur 11% an Dimerisie-
rungsprodukt (3) erhéhte sich auf 42 %, als von der 1-Azallyl-
Verbindung (4) ausgegangen und nach der Dimerisierung
(Umsetzung mit CuJ bei 35 °C in Ather) mit 2 N HCI hydro-
lysiert wurde [7); (4) entstand bei der Einwirkung von NaNH,
auf Acetophenonanil in Ather bei 35 °C.

Noch besser waren die Ausbeuten [52% an (7), 849 an (9)]}
bei der analogen Reaktion (Umsetzung mit CuCl bei —60 bis
20 °C, anschlieBend mit O, bei 20—65°C; Ldsungsmittel
Tetrahydrofuran) mit (6) und (8), die aus den entsprechen-
den Ketazinen durch Einwirkung von Lithium-diisopropyl-
amid (bei —10 °C in Tetrahydrofuran) erhalten wurden. Die
hiermit gefundene Dehydrodimerisierung von Ketazinen er-
o6ffnet moglicherweise einen bequemen Weg zur Synthese
langkettiger Azapolyene.

X
C3H5-< A — CgH5-C ;\C'Ceﬂs
H; \CHz cH,

(2),X =0; A =Na (3),X=0
(4), X = N-CgHg; A = Na (5), X = N-CgHj
(6), X = N-N=C(CgHg)CHj;; (7), X = N-N=C(CgH;)CH;
A=Li (9), X = N-N=C(CgHg)y
(8), X = N-N=C(CgHs)a;
A =Li
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Die 1-Oxa-2-phosphallyl-Gruppe von (/0) [8) lieB sich durch
Umsetzung mit 1 Moldquivalent CuCl (bei —40 bis +20°C in
Tetrahydrofuran) und anschlieBend mit O (bei 20°C) zu (//)
(43 %) dimerisieren.

Q
,\P(Caﬂs)z
Hjs-CHa

O
(Caﬂa)z{ }{:A — (Csﬂs)zl{c

(10) (11)

Die 1-Oxa-2-thiallyl-Gruppe der Verbindung (/2) 9], die bei
der Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid (bei 20 °C in
Benzol) auf Methylphenylsulfon entsteht, wurde bei der
Umsetzung mit 1 Moldquivalent CuCl [bei —68 bis +20 °C in
Ather/Benzol,/Tetrahydrofuran (ca. 1:3:4)] zu (/3) (20—25 %)
dimerisiert.

CeH; O CeHs O  O_ CgHs
Es:’ MgBr — 5::’ s
o “cHj 0" “CH,-CHj O
(12) (13)

Die 2-Azallyl-Gruppe von (/4), die mit Cul dimerisiert
werden kann (3], wurde bei der Umsetzung mit 1 Moldquiva-
lent CuBr; (bei 35 °C in Ather) {iberraschenderweise zu (15)
cyclisiert. Die vermutlich steigerbare Ausbeute liegt bei 18 %,.

CgHs
H CgH
é}{ se Cells

(199 N Na

CuBr, 15
A ©
CgHs HsCq CgHp
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Dehydrodimerisierung heteroarylierter Alkane iiber
Organokupfer-Verbindungen (1]

Von Th. Kauffmann, D. Kuhlmann, W. Sahm und
H. Schrecken*!

Analog der kiirzlich mitgeteilten Dehydrodimerisierung des
2-Methylpyridins (Ausbeute 78 %) [2] konnten die in der Ta-
belle aufgefiihrten heteroarylierten Alkane nach dem angege-
benen Schema in die entsprechenden Dehydrodimeren iiber-
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gefilhrt werden. Da die Ausbeuten meist zufriedenstellend
sind, scheint hier ein priparativ brauchbares Prinzip zur Dar-
stellung von Bis-heteroaryl-dthanen — und damit auch von
Bis-heteroaryl-athylenen und -acetylenen — gefunden worden
Zu sein.

R R R
L
Ar-CH, LiGHs [Ar-éﬂ-u] CuHal _ [Ar-éH-Cu]

|

R R
Y, Ar-CH-CH-Ar

Dehydro-
Ar R CuHal dimere,
Ausb. (%)
2-Pyridyl [a] CH; CuCl 63
CgHs 65
6-Methyl-2-pyridy! [a] H CuCi(CuBry) 1MHan
4-Pyridyl [a] H CuCl 54
CH; 40
C:H; 34
CsHs 65
2-Chinolyl [b} H CuCi(CuBr) 67 (69)
4-Chinolyl [b] H CuClt 58
2-Phenyl-4-chinolyl [b] H CuCl 74
3-Methyl-2-chinoxalinyl [b} H CuCI(CuBr;) 61 (65)

{a] Reaktion in Tetrahydrofuran/Didthylither (ca. 1:1).

[b] Reaktion in Dimethoxydthan/Diithyldther (ca. 1:1). Um einen hé-
heren Siedepunkt zu erreichen, wurde bei der Zersetzung der Organo-
kupfer-Verbindungen der Didthyldther abdestilliert.

Zur Darstellung der benétigten Lithium-Verbindungen wur-
den die heteroarylierten Alkane unter N3 in den angegebenen
Losungsmitteln bei —10 bis 0 °C mit 1 bis 1,1 Moldquivalen-
ten Phenyllithium versetzt. AnschlieBend wurde bei —60 bis
—40°C 1 Moldquivalent CuCl oder CuBr; zugesetzt und das
Gemisch langsam auf 60 bis 80 °C erwirmt, wobei sich in-
folge Zersetzung der intermedidr gebildeten Organokupfer-
Verbindungen (braun oder rot; nicht isoliert) elementares
Kupfer oder CuBr abschied, je nachdem, ob von CuCl oder
CuBr; ausgegangen wurde.

Bemerkenswert ist, daBl die bei diesem Verfahren entstehen-
den Verbindungen in der Regel weiteren Umsetzungen nach
dem gleichen Prinzip zuginglich sind. Z.B. konnte das De-
hydrodimere des 2-Methylpyridins (2] in die beiden Isomeren
der Konstitution (/) (Ausbeute 73 9; Verhiltnis Racemform:
Mesoform ca. 1:1) und das des 2,3-Dimethylchinoxalins
(sieche Tabelle) unter Anwendung des Verdiinnungsprinzips in
die pentacyclische Verbindung (2) (Ausbeute 259%,) iiberge-
fithrt werden. Dagegen miBlangen Versuche, das Dehydro-
dimere des 2,6-Dimethylpyridins (siche Tabelle) zur bekann-
ten Verbindung (3) (31 zu cyclisieren.

O CH;-H.C N
CH-HZCQ ©:N 2-Ha N@
@c’n-ng@ CI\])ICHZ_HZCIO
(1) (2)
CHa,-H,C
Q O
CH,-H,C
(3)
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