Die x-Halogenalkyl-isocyanate (2) sind sehr reaktionsfihig,.
Als Reaktionspartner haben wir bis jetzt Wasser, Alkohole,
Ammoniak, prim. und sek.Amine, Alkoholate, Silbercyanat
und Natriumazid verwendet. Mit Antimontrifluorid erhilt
man bei 120-140 “C N-Fluorcarbonyl-ketimine (6).

R R ¥
(2) + Y3 SbF; —  SC=NCOF == \/c\’
R! R!” "N=C=0
(6)
R RI Ausb. | b (°CITorn) | Fp (°C)
tA)
(6a) | CeHs | CeHs 40 115/0,1 5759
{6b) CsHs n-CH3CgH4 30 120/0,01 44—46

Die 1R-Spektren der Verbindungen (2) und (6) enthalten
ausgeprigtc Banden bei 2260, 1640 und 1770 cm™!, die
auf das Vorhandensein von N=C=0, C=N und einer
Halogencarbonylgruppe hinweist. Die Verbindung (2a)
liegt, wie die Spektren zeigen, quantitativ in der Isocyanat-
form vor, dagegen (2d) fast vollstindig in der N-Chlorcarbo-
nylform. Bei anderen Verbindungen steht die Isocyanatform
mit der N-Halogencarbonylform im Gleichgewicht. Durch
Tridthylamin wird dieses Gleichgewicht zur Isocyanatform
verschoben.
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Ein Generatorsystem fiir N-(2-Chlorithyl)aziridin
Von H. M. Rauen, K. Norpoth und H. Schriewer[*]

Wihrend Aziridin in beliebigen Mengen fiir Synthesezwecke
zuginglich ist, konnte N-(2-Chlorédthyl)aziridin praparativ
bis jetzt noch nicht dargestellt werden. Wir beschreiben hier
ein Generatorsystem zur Gewinnung einer Losung dieser ak-
tiven Verbindung.

In gepufferter wiBiriger Losung geht N,N-Bis(2-chlorithyl)-
amin in der ersten Reaktionsstufe durch C1©-Heterolyse in
N-(2-Chlorithyl)aziridin iiber (k = 5,0 x 10~4sec™1; 103 M,
37°C,pH = 7,2; k= 12,3 x 10~4sec™!; 1073 M, 43°C, pH =
7.2, jeweils 0,2 M Phosphatpuffer [1]). Die Reaktion lauft je-
doch weiter: der hydrolytischen Ringéffnung zu N-2-Chlor-
athyl-N-2-hydroxyithyl-amin folgen erneuter Cl©-heteroly-
tischer RingschluB zu N-(2-HydroxyithyDaziridin (k =
1,0 x 1074 sec”1; 1073 M, 37°C, pH=172; k=2,7x 104
sec™!; 1073 M, 43°C, pH = 7,2, jeweils 0,2 M Phosphatpuf-
fer (1)) und hydrolytische Ringéffnung zu Didthanolamin.
Die Geschwindigkeitskonstanten der hydrolytischen Ring-
offnungsreaktionen liegen wahrscheinlich niedriger als die-
jenigen der Cl®©-heterolytischen RingschluBreaktionen. Da
die Ringoffnungsreaktionen geschwindigkeitsbestimmend
sind, haufen sich die Aziridinderivate in einem ,,statischen**
Reaktionssystem an. Die Ausbeute an N-(2-Chlorithyl)-
aziridin nimmt unter den oben angegebenen Reaktionsbe-
dingungen stark zu, bleibt zwischen 60 und 120 min (37 °C)
konstant und fillt dann weniger steil wieder ab [2), Stdrt man
das statische Reaktionssystem durch einen konstanten Inert-
gasstrom, dann geht gasformiges N-(2-Chlorédthyl)aziridin mit
dem Inertgas iiber. Man leitet es in eine eisgekiihlte Doppel-
falle (Normag Nr. 9213), in der sich gleiche Volumina Chlo-
roform und Wasser befinden. Der Einfiihrstutzen endet kurz
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oberhalb der Grenzfliche beider Lésungsmittel. Das Wasser
verhindert weitgehend das Abtreiben des fliichtigen Chloro-
forms durch den Gasstrom. Das iibergehende gasférmige
N-(2-Chlorithyl)aziridin 18st sich zunichst in Wasser, tritt
aber sogleich ins Chloroform iiber, weil es darin 16slicher ist
(Verteilungskoeffizient HyO/CHCIl; = 0,13). LiBt man das
Chloroform ab, so hat man eine Lésung von N-(2-Chlor-
athyl)aziridin fiir priaparative Zwecke.

Identifizierung (Vorschlag von H. Arnold): Zugabe von
HBr-Eisessig, 12 Std. Aufbewahren bei Raumtemperatur,
Abtreiben der Loésungsmittel. N-2-Bromithyl-N-2-chlor-
dthyl-amin kristallisiert aus (Analyse und Vergleich mit Syn-
theseprodukt).

Erhoht man die Konzentration an N,N-Bis(2-chloridthyl)-
amin zur Ausbeutesteigerung an Aziridinderivat, dann emp-
fiehlt sich trotz des Phosphatpuffers die Verwendung eines
pH-Stats. Die wiBrige Inkubationslésung unter Umgehung
der gasformigen Uberfithrung direkt mit Chloroform auszu-
schiitteln, empfiehlt sich nicht, da noch nicht umgesetzte Aus-
gangssubstanz ebenfalls chloroformloslich ist (Verteilungs-
koeffizient HO/CHClI; = 0,09).
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Ein neuartiges Chlorotricarbonyl des Rheniums(1)
und substituierte Rhenium(1)-chlorocarbonyle mit
Wasser und anderen sauerstoffhaltigen Liganden

Von W. Hieber und W. Rohm![*]

In Fortfilhrung unserer Arbeiten iiber Substitutionsreaktio-
nen der Rheniumcarbonylhalogenide Re(CO)sX und
[Re(CO)4X]2 mit Organylchalkogeniden 11 wurde das ther-
mische Verhalten des zweikernigen Komplexes mit Diphenyl-
sulfid [Re(CO)3S(CsHs),Cl), (1] untersucht.

Im Hochvakuum spaltet diese Verbindung oberhalb 90 °C
S(CsHs)2 ab, und es hinterbleibt ein Riickstand, welcher das
Chlor, aber keinen Schwefel enthdlt und im IR-Spektrum
lediglich die v(CO)-Schwingungen von drei Carbonylgruppen
zeigt. Es handelt sich um ein Chlorotricarbonyl [Re(CO)3Cl]y.
Thermisch liegt ein Gleichgewicht vor; mit Diphenylsulfid
erhalt man die Ausgangsverbindung quantitativ zuriick:

Cl
[Re(CO);S(CeHs):Cll, === (CO)RE, Re(CO); (1)
Cl

+ 2 S(CeHs)2

Das Thermolyseprodukt ist in der Kilte nur in Aceton 18s-
lich, reagiert jedoch beim Erhitzen ohne Gasentwicklung mit
polaren Losungsmitteln, d.h. Agentien, die ein Donoratom
enthalten. Hieraus sowie aus dem IR-Spektrum, der Elemen-
taranalyse und vor allem aus dem reaktiven Verhalten
schlieBen wir auf einen zweikernigen Aufbau der Verbindung
mit einer freien Koordinationsstelle pro Rheniumatom; eine
h6her polymere Struktur ist aber nicht auszuschlieBen.

Die stark hydrophobe, auch in siedendem Benzol vollig un-
losliche Substanz (/) 16st sich bei linger dauerndem Erhitzen
in Athern, Alkoholen und sogar in Wasser unter Bildung von
Substitutionskomplexen des zwei- und einkernigen Typs (1)
[Re(CO);LCl]; bzw. Re(CO);L,Cl. Insbesondere konnten
die reinen, kristallisierten Verbindungen [Re(CO);LCl); mit
den Liganden (L) Tetrahydrofuran (2) 11, Athanol (3) und
Methanol (4) dargestellt werden. Mit Wasser erhdlt man
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einen Aquokomplex, bei dem es sich nach ersten Untersu-
chungen um Re(CO)3(H,0),Cl (5) handelt.

Das IR-Spektrum (KBr-PreBling) von (5, zeigt zwei scharfe
v(OH)-Streckschwingungen und die 3(HOH)-Bande, wih-
rend bei (3) und (4) lediglich eine scharfe v(OH)-Absorption
beobachtet wird:

v(CO) (cm-1) v(OH) (cm-1) S(HOH) (cm-1)

(5) | 2018 sst, 1930 sst (Sch)
(3) | 2045sst, 1931 sst. 1903 sst
(1) | 2064 sst, 1946 sst (Sch)

3607 m, 3541 m
3546 m

1603 m

In allen Komplexen fungiert ,,dtherartig® gebundener (sp3-
hybridisierter) Sauerstoff als Donoratom. Bisher kennt man
vom Rhenium lediglich Halogenocarbonylverbindungen mit
Sauerstoff-Donorliganden, die diesen ,,ylidartig* gebunden
(sp-hybridisiert) enthalten [2), wie Pyridin-N-oxid, Triphenyl-
phosphinoxid und entsprechende zweizihnige Derivate.
Wihrend (zum Teil instabile) Carbonylkomplexe mit cycli-
schen Athern von mehreren Metallen bekannt sind (3], ist es
bei den Verbindungen (3)—(5) erstmalig gelungen, auch Al-
kohole und sogar Wasser als Donorliganden in ein Carbonyl-
derivat einzufithren. (In ionischen Produkten aus Reaktionen
von Metallcarbonylen mit Alkoholen, z.B. [V(CH;3;O0H)s]
[V(CO)sl2 14, ist ja Alkohol und Kohlenoxid nicht an ein und
dasselbe Metallatom gebunden.)

Ausgehend von (/) wurden inzwischen auch Chlorocarbonyl-
komplexe des Rheniums mit Dioxan, Diisopropylather und
Aceton (mit welchem (1) schon in der Kaite reagiert) isoliert
und IR-spektroskopisch untersucht. Weiterhin wurden Re-
aktionen mit 2-Butanol und Isobutanol, Athylenglykol,
Benzophenon, Benzil und Acetylaceton beobachtet. Auch
schwach basische stickstoffhaltige Verbindungen wie Di-
phenyl- und Triphenylamin(!) reagieren mit (1); jedoch
wurden die hierbei entstehenden Substanzen noch nicht
niher untersucht.

Arbeitsvorschriften:

Di-p-chloro-hexacarbonyl-dirhenium@) (1):

[Re(CO)3S(CgHs)2Cll; wird in einer Sublimationsapparatur
einen Tag im Hochvakuum auf ca. 120—130 °C erhitzt. Dabei
scheidet sich Diphenylsulfid am Kiihlfinger in Tropfchen ab.
Der schwach gelbliche Riickstand wird mehrmals mit heiBem
Benzol digeriert, um noch unzersetzte Ausgangsverbindung
zu entfernen, und anschlieBend im Hochvakuum getrocknet,
Er enthilt einen geringen Anteil (ca. 4 %) unldslicher undefi-
nierter Zersetzungsprodukte.

Darstellung der Komplexe (2)—(5):

Man erhitzt (/) auf einer Fritte (G 4) mit Tetrahydrofuran [1],
Athanol, Methanol bzw. Wasser, bis Losung eintritt, filtriert
von wenig Riickstand ab und entfernt das Lésungsmittel im
Vakuum. Die meistens zuerst als Ole anfallenden Verbindun-
gen kristallisieren im Laufe einiger Stunden beim Trocknen
im Hochvakuum und k&nnen aus Chloroform umkristalli-
siert werden.

Eingegangen am 27. Mai 1968 [Z 799)
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Corphin, ein corrinoid-porphinoides
Ligandsystem

Von A. P. Johnson, P. Wehrli, R. Fletcher und
A. Eschenmoser[*1(**]

Im Zusammenhang mit dem bislang ungelésten Problem der
natiirlichen Entstehungsweise!ll des Corrinkerns des Vita-
mins By, 148t sich von der rein chemischen Blickrichtung her
die Frage nach den Eigenschaften von Verbindungen des
Strukturtyps (/) aufwerfen. Dieses bisher unbekannte Li-
gandsystem [2] besitzt die Oxidationsstufe eines Hexahydro-
porphins, ist also isomer zum bekannten Strukturtyp des
Porphinogens (2) und formal von der Corrin-Struktur (3)
durch eine reduktive Ringkontraktion verschieden. Um die
Chemie des Ligandsystems (/) kennenlernen zu k&nnen,
haben wir uns um die Entwicklung von Methoden zu dessen
Synthese bemiiht; wir beschreiben hier die Darstellung des
Palladiumkomplexes (9) und einen in diesem Zusammenhang
angetroffenen, priparativ bemerkenswerten Fall unterschied-
licher topologischer Reaktionskontrolle durch Nickel(ir)-
und Palladium(ir)-Ionen.

(1) (2) (3)

Die Komplexierung des Natriumsalzes des friiher beschrie-
benen bicyclischen Lactams (4)[31 z.B. mit wasserfreiem
Palladium(in)-nitrat (oder Acetat{4)) in Acetonitril (RT/ca.
15 min) filhrt zu den diastereomeren und diamagnetischen,
also offenbar planoid gebauten Komplexen (5) und (6), die
sich diinnschichtchromatographisch unterscheiden und durch
fraktionierende Kristallisation trennen lassen (Ausb. 26 und
249%). Die cis-Konfiguration des Isomers (5) duBert sich
darin, daB die Verbindung selbst unter dem EinfluB von
Essigsdure bei Raumtemperatur in ein Kondensationspro-
dukt der Struktur (7) iibergeht; im Gegensatz dazu bleibt
das zentrosymmetrische trans-Isomer (6) unter diesen Be-
dingungen unveridndert (1,0 Aquiv. CH3COOH in CH,Cly/
RT/24 h). Aus Umsetzungen des trans-Isomers (6) mit
Tridthyloxonium-tetrafluorborat-Diisopropylithylamin [5) in
Methylenchiorid bei Raumtemperatur lassen sich die Kom-
plexe (8) und (9) als kristallisierte Perchlorate in Ausbeuten
von ca. 209, bzw. 40—-45%, gewinnen. Der einfach konden-
sierte Komplex (8) kann mit Tridthyloxonium-tetrafluor-
borat sehr leicht zu (9) cyclisiert werden; dabei zeigt es sich,
daB eine vorgangige Deprotonierung des positiv geladenen
Lactam-Komplex-Ions erforderlich ist[8],

Bei den Umwandlungen (6) — (8) und (8) — (9) handelt es
sich um basenkatalysierte Iminoester-Kondensationen der
frither bei der Synthese von Corrinkomplexen [3:9] beschrie-
benen Art; die intramolekularen Kondensationsschritte
laufen offenbar sehr rasch ab, intermediire Iminoesterderi-
vate konnten nicht beobachtet werden.

Alle Versuche, die zielgerechte Verkniipfung zweier Molekeln
des bicyclischen Lactams (4) durch Behandlung der entspre-
chenden freien O-Alkyliminoester-Derivate [3:9,10] mijt Basen
oder Siuren zu erreichen, blieben erfolglos. Desgleichen miB-
langen eingehende Versuche, das schlieBlich mit Hilfe von
Palladium(ir) erreichte Ziel iiber entsprechende Nickel(1r)-
oder Cobalt(11)-Komplexe priaparativ zu realisieren. Die Um-
setzung des Kaliumsalzes von (4) mit je 1 Aquiv. wasser-
freiem Nickel(11)- oder Cobalt(11)-perchlorat in Acetonitril
fiihrt in beiden Fillen zu dinnschichtchromatographisch
einheitlichen, in CHCl;-Lésung paramagnetischen und ver-
mutlich tetraedroid gebauten Komplexen der Struktur
(11)111), die sich in Ausbeuten von 80—90 %, kristallisiert iso-
lieren lassen. Die entsprechenden O-Methyliminoester-diper-
chlorate (12) 112 sind hier kristallisiert isolierbare, in CDCl;-
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