
innerhalb von 3 h getropft. Nach Einengen der klaren, neutra- 
len Losung im Rotationsverdampfer (Bad 3WO'C) wird der 
Ruckstand bei 0.01 Torr (Bad 30 40°C) vom restlichen Lo- 
sungsmittel und vom Athylmethylsulfid befreit. Das Reaktions- 
produkt wird in Dichlormethan aufgenommen und vom Na- 
triumtetrafluoroborat abfiltriert. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels bleiben 0.68g (90%) farbloses 01,  das aus >90% 
( 8 )  und < l o %  (9) besteht (NMR-Spektrum). - (8) wird 
als 2,4,6-Trinitrobenzolsulfonat erhalten, wenn eine kon- 
zentrierte waBrige Losung von ( 8 ) / ( 9 )  mit Trinitrobenzolsul- 
fonsaure bis zur vollstandigen Fallung versetzt und der Nieder- 
schlag dreimal aus Wasser umkristallisiert wird; Ausb. 80 %, 
hellgelbe Kristalle vom Fp= 136-137 "C (Zers.). 

cis-Athyl( 2-methoxyvinyl )methylsulfonium- 
tetraflumoborat ( 1  0 )  

Zur Suspension aus 1O.OOg (0.028 mol) (3) in 100ml wasser- 
freiem Methanol werden bei -40°C unter Ruhren innerhalb 
von 3 h 28.0ml einer 1 M Natriummethanolatlosung getropft. 
Die neutrale, farblose Losung wird weitere 12h bei -40°C 
geruhrt und analog (8) aufgearbeitet. Man erhalt 5.85 g (95 (x) 
eines fast farblosen 0 1 ,  das aus >90% (20) und < l o %  
( 8 )  besteht (NMR-Spektrum). ~ Das 2,4,6-Trinitrobenzolsul- 
fonat (Ausb. 70 %) bildet hellgelbe Kristalle vom Fp= 134- 
135°C (Zers., aus Wasser). 

Eingegangen am 1 1 .  Ju l i  1975 [Z 295b] 

CAS-Registry-Nummern : 
( 1 1 :  56553-75-4 1.3). 56553-77-6 1 i X ) :  56553.79-8 
tr~1is-Athyl(2-methoxyvinyl)methylsulfonium-2.4.6-trinitrobenzolsulfonat ' 

56553-80-1 ; ( 9 )  als TetrdphenyIhorat: 56553-82-3 i ( 1 0 ) .  56553-84-5 : 
~is-Athyl(2-mcthoxyvinyl)methylsulfon~~im-~.4,6- t r1ni t r~ben~ol~ulfonat :  
S6553-85-6. 

[I] a) Zusaniinenfassungen: C. N. Mut fhrws u. G. H. Bii-um, Acc. Chem. 
Res. 2. 373 (1969); H. J .  Bestmunn u. R. Zimmrrniunn, Fortschr. Chem. 
Forsch. 1971, 130; b) R. W Saalfrunk, Tetrahcdron Lett. 1973, 3985; 
zit. Lit.; H .  J .  Bestmum. C .  Schmid u. D. Sundnierrr, Angew. Chem. 
K7. 34 (1975), Angew. Chem. internat. Edit. 14. 53 (19751; Tit Lit. 
0. Mwheiot, G. Linsrrunieiie 11. S. J td iu .  J C .  S. Chcm Commun. 1974. 
10. 
H .  Bruun u. A .  Amunn. Angew. Chem. 87,773 (1975); Angew. Chem. 
internat. Edit. 14, Nr. I I  (1975). 
Zum Mechanismus vinylischer Substitiitionen vgl. W D. Srohvrr, Tetrahe- 
dron Lett. 1975, 207; zit. Lit. 
A. R. Firrstone, DOS 2004814 (1970). Merck and Co., Inc.: Chem. 
Abstr. 73, 7 7 3 8 5 ~  (1970). 

Umwandlung von Carbonyl- in Isocyanid-Liganden 
iiber Carbamoyl-Zwischenstufen[**] 

Von Wolf Peter Fehlhammer und Andreas M a y d " ]  
Fur die Chemie der Isocyanide R-NC bietet ihre unter 

besonders milden Bedingungen mogliche Synthese um Kom- 
plex einige Vorteile: Frei nicht existenfahige oder sehr labile 
Isocyanide sind praktisch nur so erhaltlich. Am schiitzenden 
Metul l  konnen Folgereaktionen der Substituentengruppen R 
ablaufen, ohne da0 dabei die NC-Gruppe angegriffen wird. 
Dem steht eine Aktiuieruny am Komplex gegenuber"', die 
sich zu (metallkatalysierten) a-Additionen an die Isocyanid- 
funktion nutzen IaBt. 

Der lange bekannten Alkylierung von Cyanokomplexen. 
konnten wir die oxidative Addition von Isocyaniddichloriden 
an Metallkomplexe als eine weitere Isocyanidsynthese am 

[*I Dr. W. P. Fehlhammer und Dip1.-Chem. A. Mayr 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
8 Miinchen 2, Meiserstrane 1 

[**I Isonitrilsynthesen am Komplex, 2.  Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitit. - I .  Mitteilung: 121. 

Komplex mit breitem Anwendungsspcktrum an die Seite stel- 
l e r~[~ ' .  Wir berichten hier uber ein neues Verfahren,das offenbar 
generell anwendbar ist. 

Carbamoylmetallverbindungen ( I ) ,  die als metallierte Form- 
aniide aufgefaBt werden konnen, lassen sich mit Acylhaloge- 
niden in Gegenwart von Baseni3I unter Erhaltung der Metall- 
Kohlenstoff-Bindung glatt in die entsprechenden Isocyanid- 

komplexe uberfuhren (a). Protonensauren bewirken hingegen 
Umkehrung der Bildungsreaktion 'von ( I )  aus (kationischem) 
Metallcarbonyl und primarem Amin (b)[4! Der Reaktionslo- 
sung mu0 deshalb zumindest soviel Aminbase zugesetzt wer- 
den, daR alles entstehende HCI gebunden wird (c). Uberschussi- 
ges Phosgen und folglich eine saure Reaktion der Losung 
nach Hydrolyse beeintrachtigen die Ausbeute nicht. 

Auf Wiirmezufuhr, wie sie die Wasserabspaltung aus Form- 
aniiden hiiufig erfordert, kann verzichtet werden ; die A bspal- 
tung von O H  - aus Carbamoylkomplexen ( I  ) lauft auch unter- 
halb 0°C noch genugend rasch ab: Das Losen der C-H-Bin- 
dung im Formamid entfallt hier, und die C=O-Bindung 
[v(CO) z1600cm-'] ist gegenuber der im Formamid 
[v(CO) z 1700 ern '1 geschwacht. 

Die Darstellung von ( 3 a )  [IR(KBr): 2200 sst [v(NC)]; 
1744, 1733 sst [v(C=O)]; 340, 304 m em- '  [v(PtCI,)]. 982, 
Ausbeute, 273 "C (Zers.)] aus dem Carbamoylkomplex ( 4 u ) [ ' ]  
unterstreicht die Anwendbarkeit der Methode auch zur Syn- 
these vonfunktionellen Isocyaniden am Komplex. Hierbei legt 
die Substitution von Triphenylphosphan einen Reaktionsweg 
uber die Zwischenstufe ( 5 a )  nahe, die sich unter Chlorwande- 
rung zum Metall stabilisiert [61. Ein analoger Methylisocyanid- 
Platin-Komplex ( 3 b )  wurde aus (4b)['I erhalten. 

Die Umwandlung eines Carbonyl- in einen Isocyanid-Ligan- 
den ohne Isolierung der Carbamoyl-Zwischenstufe gelingt be- 
sonders einfach - wenn auch bisher nur in Ausbeuten < lo",, 
- durch Mischen von Pentacarbonyleisen, primarem Amin 
im UberschuB und Phosgen bei O"C, Hydrolyse und Extrahie- 
ren des Reaktionsproduktes Fe(CO),CNR mit Petrolather. 
Versuche zur Optimierung dieser ,,Eintopfreaktion" sind zur 
Zeit im Gang. 

[q5-C5H5( C0)2Fe-CNCH3]PF,: 

In eine Losung von 0.4g (1.7mmol) (2)rs1 und 0.48ml 
(3.5mmol) Triathylamin in 10 ml Methylenchlorid leitet man 
wahrend 5 min Phosgen. Nach Abziehen des Losungsmittels 
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wird der Ruckstand mit Wasserflo ml) extrahiert. Aus dem Ex- 
trakt laRt sich der Methylisocyanidkomplex durch Fallung mit 
einer konzentrierten Losung von NH4PF,(0.3 g = 1.9 mmol) 
isolieren ; Ausbeute nach Umkristallisation aus Aceton/Ather : 
0.33 g (54":). 

tingegangen a m  15. Juli 1975 [Z 2991 

111 K .  Burrel. A M r i ~ r  i t .  W P. Fc~.h/honirnrr. Vortragsbericht Cheiniedozen- 
tentagung. Diisseldorf 1975. 

[2] W P. Fehihumnio.. A .  Mrr,rr 11. B. O / < / m d l w .  Angew. Chem. 87. 290 
(1975): Angew. Chem. internat. Edit. 14. 369 (197s). 

131 I .  Gyi. L'. Fr,izrv. 11. Eliolzer. I t .  Kiiiipfcr ti. K .  Offermunn.  Angew. 
Chem. 77, 492 (1965): Angew. Chem internal. td i t .  4.  472 (1965). 

[4] R. J. A n y e l k i .  Ace. Chem. Res. 5 ,  335 (1972). 
[ 5 ]  W P. Fchlhuninier, K .  Burrd u. W Perri. .I. Organometal. Cheni. K7. 

C 34 ( 1975). 
[61 Die gleiche Zwischcnstufe poatulieren wir fiir die Reaktion von l't(PPh,)4 

mit Isocyaniddichloriden. ygl. 121. 
[7] C' .  R. Green 11 R. J. At iyd ic i ,  Inorg. Chcm. / I .  2095 (1972). 
[ 8 ]  f. B w r i o  u K .  ./. A n q d i c i .  Inorg. Chim. Acta 2. 391 (1968). 

Synthese von Brevicomin durch Kolbe-Elektrolyse['] [**I 
Von Jochen Knolle und Hans J .  Schafrr[*l 

Die Kolbe-tlektrolyse von Carbonsluren ist ein einfaches 
Vcrfahren zur CC-Verknupfung mit breitem Anwendungsbe- 
reich"'. Durch gemischte Kobe-Dimerisierung von traris-3- 
Hexensiiure (/)  und Liivulinsiiurc ( 2 )  wird Hrevicomin 
(c~so-7-Athyl-S-methyl-6.~-dioxabicyclo[3.2.l]octan) (6 ) [3" ' .  
der Sexual-Lockstoff des amerikanischen Kiefernschadlings 
Ddroc tonus  hrezkomis, in einer verkurzten Synthese'". '1 zu- 
glnglich. 

Elektrolyse von (1 )[41 und (2) ergibt neben 2,7-Octandion 
( 3 )  die unsymmetrischen Kupplungsprodukte trans-6-Noncn- 
2-on ( 4 )  und 5-Athyl-6-hepten-2-on ( 5 ) ;  (4) llRt sich durch 
cis-Hydroxylierung und Ketalisierung in Brevicomin (6)  
umwandeln (vgl. Schema 1). 

Breoicomin ( 6 ) :  2.3 mmol (4) wurden rnit 2.36mmol OsOs 
in 10ml Pyridin 24h bei Raumtemperatur geruhrt. Das Roh- 
produkt (380mg) wurde in 3 ml Methanol und 2 ml Wasser 
gegen Kongorot angesauert. Kugelrohrdestillation ergab bei 
Kp=9O0C/11 Torr 0.97mmol (6). 

Eingegangen a m  21. .1d1 1975 [Z  3001 

CAS-Registry-Nummern : 
i l )  1577-18-0 ( 2 ) '  123-76-2 141: 56889-98-6 f 5 ) :  56XRWL1-7 
f 6 )  : 20290-99-7. 

[I] Anodische Oxidation organischer Verhindungcn. IS. Mittcilung. 14. 
Mittcilung: M .  Klelir ti. H .  J .  Srhiifc ,r .  Angeu. C'liern. K7.  173 (1975): 
Angeu Chcm. i n t c r n ~ t .  Edit. 14. 247 (1975). 

[2]  B. (.. L. W i . r i l o n ,  Adv. Org. Chem. I .  1 (1960). 
[ 3 ]  a)  R. M .  Si/iiv\riwi. R .  G. Bruirii/ei~, 7. E. Brilo.5. D.  1,. WiXJd 11 f 

E. BIXJIWW. Science /5Y,  XX9 (1963); h )  K .  M. Si/ i ,cr\r<, i t~,  J ,  Chem. Ed. 

Tetrahedron 25. 5 149 (1969). H. 11. Wi i \~ rvmo i~n  u t.. H. Bnrhrr.  I .  
Am. C'hem. Soc Y I .  3674 (1969): B. P. Miii~di. R D. Or:ri~hrr</n. 11. 

A .  R. D r  Bcrnardis, J .  Org.  Chem. 36. 2390 (197 I )~ K. B. Li  pkoirii:, 

B. P. Mirnili ,  u. D. Geesemiii. Synth. Conimun. 3. 453 (1973): K .%fori ,  
Tetrahedron 30. 4223 ( 1  974). 

[4] S. E. HOYW u. R .  P. I.insii.od, J. Chem. Soc. IY31. 740. 

45,  794 (1968): C) 7: E. BL'//<~.\, R. G ~ l ' ~ J l l l l / < ~ ~ ~  11. K .  I f .  S ~ / I C , ~ , \ ~ < , ~ I I .  

Thermische Diastereomerisierung von 3Methyl-6- 
athylidenbicyclo[3.1 .O] hexan; orthogonales versus 
planares Trimethylenmethan[**] 

Von WoljGang R. Roth und Gerhard Wegcwrr['] 

Stereochemische Untersuchungen von Doeriny et a1.I I ha- 
ben gezeigt, daR die strukturell entartete Umlagerung des 
Methylencyclopropans unter Inversion am wandernden Koh- 
lenstoffatom ablauft und daR eine Orbitalsymmetriekontrolle 
fur diesen ProzeR ausgeschlossen werden kann. Die Reaktion 
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Schema 1. [a] (iascliromatographisch hestimmte Ausbeute. hezogen au f  I l i  : [h] isolierte Au5hcute 
141 + / 6 /  ; [c] die spektroskopischen Daten stimmen mil den Literaturwerten Liberein [ 3  h]. 

trans-6-Nonm-2-on (4):OSrnol ( I )  undO.l mol(2)  wurden 
nach Zugabe von 0. I mol Kaliummethanolat in 120 ml 
Methanol an Platinelektroden bei 166mA/cmz bis zum Ver- 
brauch von 036 F elektrolysiert. Die Fraktion mit Kp= 75 his 
8O0C/12Torr (5.2 g) des Rohprodukts (23.74 g) wurde gaschro- 
matographisch (SE 30,25 x,, 130°C) in (4) und (5) getrennt. 

[*] Prof D r  H.  .I. Schiifer und DipLChem. J. Knollc 
Orpaniscli-chemisches Institut der Ilniversitat 
44 Miinsler. Ork ins -R ing  23 

[*"] Diese-Arhcit wurde \on der  Arbcttsgemein\chaft Industrieller For- 
schungsvcrcinigungen iind dcm Fonds der  Chcmischen lndustrie untcrstutrt. 

wurde iiber ein orthogonales Methylenallyl-Diradikal ( I  ) for- 
niuliert, das nach MINDO~2-Rechn~ingcn um ca. 25 kcal 
molrZ1, nach ab-initio-Rechnungeii sogar uni 53 kcal 'niol (bei 
Beriicksichtigung der Jahn-Teller-Aufspaltung um 31.6 brw. 
32.6 kca l /m~l) '~ '  gegeniiber dem planaren Trimethylenmethan 

[*I Prof. Dr.  W. R.  Roth[-] itnd Dip1 -[hem (i Wcgcnei 
Abteilung fiir C'hcinic tler I Itii\ercitiit 
4630 Bochum. Postfach 21 48 

[ ' ]  Korrc\pondenraiitor. 
I**] Diese Arbeit uurde c o n  der I h i t s c h e n  FOI \chutigs~ciiiein~chafr und 
dcm Fonds der Chemischcn Indu\trte untersttitrt. 


