ZUSCHRIFTEN

Zuschriften sind kurze vorldufige Berichte iiber
Forschungsergebnisse aus allen Gebieten der Che-
mic. Vom Inhalt der Arbeiten mull zu erwarten
sein, daB er aufgrund seiner Bedeutung, Neuartig-
keit oder weiten Anwendbarkeit bei sehr vielen
Chemikern allgemeine Beachtung finden wird.
Autoren von Zuschriften werden gebeten, bei Ein-
sendung 1hrer Manuskripte der Redaktion mitzu-
teilen, welche Griinde in diesem Sinne fiir eine vor-
dringliche Veroffentlichung sprechen. Die gleichen
Griinde sollen im Manuskript deutlich zum Aus-
druck kommen. Manuskripte, von denen sich bei
cingehender Beratung in der Redaktion und mit
auswiirtigen Gutachtern herausstellt, daB sie diesen
Voraussetzungen nicht entsprechen, werden den
Autoren mit der Bitte zuriickgesandlt, sie in einer
Spezialzeitschrift erscheinen zu lassen, die sich
direkt an den Fachmann des behandelten Gebietes
wendet.

Uberfiihrung von Ammoniak- in Ketimin-Liganden —
ein einfaches Syntheseprinzip fiir Ketimin-Komplexe!!!

Von Dieter Sellmann und Ernst Thallmair[*)

Komplexe mit Aldimin- oder Ketimin-Liganden
R'R2C=NH (R',R?=H, Alkyl oder Aryl) kénnen aus Metall-
verbindungen und Ketiminen, Oximen, Diazoderivaten sowie
auch anderen Stickstoffverbindungen dargestellt werden. Aus-
gehend von K etiminen bleibt man dabei auf in Substanz isolier-
bare aromatische Ketimine, z. B. Diphenylmethanimin, be-
schriankt!2], Bisher nicht bekannt ist unseres Wissens die Kon-
densation von Ammoniak-Komplexen mit Carbonyl-Verbin-
dungen:

LM—NH; + O=CR'R? -» LM—NH==CR'R? + H,0

Dieser Reaktion konnteim Hinblick aufdie katalytische Luft-
oxidation von Ammoniak zu Hydrazin iber Ketazin-Zwischen-
stufen Bedeutung zukommen: Ketazine, aus denen hydroly-
tisch Hydrazin freisetzbar ist, lassen sich durch Luftoxidation
von Ketiminen herstellen'®), die direkte Synthese der erforder-
lichen Ketimine aus freiem Ammoniak und Ketonen stéBt
hingegen auf Schwierigkeiten!*.

Wir fanden nun eine einfache Synthese des Ketimingeriists
aus komplexgebundenem NH3; und Ketonen: (OC)sCrNH3
(1) ergibt mit einem UberschuBl von Aceton in Gegenwart
eines Trocknungsmittels (MgSO,) den Imin-Komplex (2)!%]
in 75%, Ausbeute.

56°C/4h
———— (OC)sCrNH=C(CH3); + H.O
(2)

(1) + Aceton

(2) bildet sich auch schon bei Raumtemperatur, wobei
Zusatz von Basen die Reaktionsgeschwindigkeit erhoht. Wir
nehmen daher an, dal3 an der Bildung von (2) das Anion
von (1), [(OC)sCrNH ;] ", beteiligt ist.
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Das Reaktionsprinzip 146t sich auf andere aliphatische Ke-
tone iibertragen, z. B. erhdlt man aus (7) und Cyclohexanon
nach 5h bei 55°C (OC)sCrNH=C¢H,, (3) in 78 %, Ausbeute.

Bei der Kondensation niedriger aliphatischer Ketone wie
Aceton mit freiem Ammoniak lassen sich kemne Ketimine,
sondern nur hohermolekulare Folgeprodukte isolieren!*. Die
Bildung von (2) und (3) zeigt, daB sich bei der Verwendung
komplexgebundenen Ammoniaks diese Kondensation auf der
ersten Stufe anhalten 12Bt, da das in freiem Zustand instabile
Ketimin-Geriist durch die Komplexbildung stabilisiert wird.

Arbeitsvorschrift :

1.00g (4.8 mmol) (7) werden in 30ml Aceton zusammen
mit 30mg KOCH3z und 2g MgSO4 4h zum Sieden erhitzt.
Nach Filtration und Einengen des Filtrats bleibt ein gelbes
Ol zuriick. Durch Chromatographie in Pentan/Toluol (1:1)
bei —20°C an SiO, (Sdule:1=280, @ = 1.5cm; Merck-Kieselgel
60, KorngroBe 0.063--0.200 mm) werden daraus 0.89 g reines,
kristallines (2) erhalten (75 %).
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7-Oxanorbornadien — 3-Oxaquadricyclan{*"]

Von Horst Prinzbach und Horst Babsch(*]

Die Synthese von 3-Oxa- (2a) und 3-Azaquadricyclanen
(2b) und damit von Oxepinen (4 )''* bzw. Azepinen (45 )Y
aus 7-Oxa- (1 a) bzw. 7-Azanorbornadienen ( [ b) blieb wegen

fa), X = O XH
(b), X = NR 73 (4)
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Fehlens der unsubstituierten 7-Heteronorbornadiene auf spe-
zifisch substituierte Derivate beschriinkt. Dadurch konnten
grundlegende mechanistische Fragen im Zusammenhang mit
den Photoreaktionen (1) — (2) + (3)!, den Cycloadditionen
an (2) und den Isomerisierungen (2 ) — (4 ) nicht abschlieBend
geklart werden. Fiir das Oxa-Grundgeriist (6 ), von Interesse
auch in der Inosit-Chemie®), haben wir jetzt einen priparativ
brauchbaren Zugang eroffnet.

Das Gemisch der exo- und endo-Thiocarbonate (5) ist aus
Furan und Vinylencarbonat!#® iiber eine Verseifungsstufe und
Umsetzung mit N,N’-Thiocarbonyldiimidazol gut zuging-
lich!#®] Der Abbau nach Corey-Winter!™ zu (6) wird zwar
durch den konkurrierenden Retro-Diels-Alder-Zerfall zu Fu-
ran und Dioxolenthion!*® kompliziert; beim Erhitzen in iiber-
schiissigem Tridthylphosphit auf 110°C (Totalumsatz nach
ca. 120 h) ist (6) jedoch gegeniiber Furan im Verhiltnis von
ca. 3:1 begiinstigt (bei 150°C ca. 1:4). (6) wird destillativ
abgetrennt und durch Filtration tiber eine kurze SiO,-Siule
gereinigt [ca. 60 % Ausbeute, farblose Fliissigkeit, Kp= 129 °C;
'H-NMR (CDCl3): 1=2.91 (m, 4H), 4.55 (m, 2H); 3C-NMR
(CDCl,): 6= 144.7(C-2(3,5,6)), 82.5 ppm (C-1(4)); MS: m/e =94
(M*), 68 (M* —C,H,)].
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Bei Belichtung in Gegenwart von Aceton (A > 280 nm (Pyrex-
gefdB)) geht (6) rasch und vollstindig die [ 2+ 2n]-Cycloaddi-
tion zum 3-Oxaquadricyclan (9) ein; die fiir Derivate von
(6 ) bei sensibilisierter Anregung bedeutsame Di-n-methanum-
lagerung [letztlich zu (8) oder dessen Tautomeren | {2 ist nicht
nachweisbar ('H-NMR-, DC-Kontrolle). Das als farblose
Fliissigkeit (Kp ca. 50°C/50 Torr) isolierte (9) ['H-NMR
(CeDg): 1=5.83 (m, 2H), 8.49 (m, 4H); '*C-NMR (C¢Ds):
3=62.4 (C-2(4)), 163 ppm (C-1(5,6,7))] ist erwartungsgemiB
sdurelabil und isomerisiert z. B. beim Erhitzen in CDCl; lang-
sam zum Tautomerengemisch (8 ). In Gegenwart von Silberte-
trafluoroborat (C4Hg, 20 °C) ist diese Umlagerung nach weni-
gen Minuten komplett. Bei AusschluB3 von Siure, z. B. beim
Erhitzen in Benzol, stabilisiert sich (9) thermisch konkurrenz-
frei zum Benzoloxid/Oxepin (11)!. Mit einer vorliufigen
"H-NMR -spektrometrisch ermittelten Halbwertszeit von ca.
25 min bei 100°C (Benzol) ist die [somerisierung deutlich ra-
scher als im Falle des 1,5-Dicarbonsiureesters (t,,, (100°C,
Benzol) ca. 174 min)!' ), der SubstituenteneinfluB somit ver-
schieden von dem in der isocyclischen Reihe'”). Die 26—-2n-
Spaltung zu (6), als dritte Moglichkeit der Isomerisie-
rung wird quantitativ durch Zusatz des Komplexes
PdJ,[(C¢H;),Sb], (Benzol, 20°C) erreicht.

Mit Dienophilen liefert (6) glatt die [2+2+2]-Addukte,
z.B. mit Acetylendicarbonsiureester (ADM) bei 100°C (7,
dessen Struktur u.a. durch 'H-NMR-Vergleich - [(CDCly),
1=530 (st, 4-H, J,4=3.8, J4s¢x08Hz), 578 (m, 6-H,
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Ji 6%2.5 Hz), 6.20 (s, 20CH;), 6.95 (m, 1(7)-H), 8.15 (m,
2(3)-H)] mit analogen 5-Methylen-tetracycien'®! gesichert ist.

Bei der Umsetzung von (9) mit ADM bestitigt sich, daf3.
Addition erst im Temperaturbereich der Thermolyse zu (11)
eintritt; in tiberschiissigem ADM gewinnt man zwischen 80
und 100°C zu etwa gleichen Anteilen den Tricyclus (10)
['H-NMR (CDCl;): ©=3.7t (s, 3(4)-H), 5.18 (s, 2(5)-H), 6.19
(s,20CH3), 7.10 (s, 1(6)-H)] und das bekannte [4+ 2]-Addukt
des Benzoloxids (/1)) wobei — wahrscheinlich — Thermolyse
und Addition iiber das Ylid (72)" ! fiihren.

Die Brauchbarkeit von (6) als Synthon in der Inositche-
mie!¥ sei mit der Oxidation durch m-Chlorperbenzoesiure
belegt. Beim 1 : 1-Molverhiltnis (CDCl;, Na,HPO,, 0°C) wird
selektiv das exo-Epoxid (13) ['"H-NMR (CDCl;): t=3.49

0 0
a0 O~ 0
(6j —> _/ ‘\J/ -
(13) (14)

(s, 6(7)-H), 5.28 (s, 1(5)-H), 6.19 (s, 2(4)-H)], bei UberschuB
an Persdure quantitativ das exo,exo-Bisepoxid (14)
[1,2:3,6:4,5-Trisanhydro-cis-inosit, farblose Nadeln,
Fp=118°C, 'H-NMR (CDCl3): 1=5.53 (s, 2H), 6.50 (s, 4H})]
erhalten. Dessen MS-Zerfallsmuster entspricht weitgehend
dem des isomeren cis-Trioxa-tris-c-homobenzols (cis-,,Benzol-
trioxid“y o1,
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cis- und trans-Vinylendisulfoniumsalze[*]

Von Heinz Braun und Anton Amannt*]

Wihrend einige Vinylendiphosphontumsalze schon be-
schrieben wurden''], sind entsprechende Disulfoniumsalze un-
seres Wissens bisher unbekannt. Wir berichten hier iiber die
Synthese von cis- und trans-Vinylendisulfoniumsalzen.

Die cis-Dithioéther (1)!?! ergeben in Dichlormethan mit
Oxoniumtetrafluoroboraten (2) im Molverhiltnis 1:1 bei

[*] Dr. H. Braun und A. Amann
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitiit
8 Miinchen 2, Arcisstrafle 21

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

773



