eines ungewdhnlichen Vierrings (der durch Umwandlung einer
Metall-Carbonyl-Gruppe in eine Acyl-Funktion zustande-
kommt) eine Mn(CO);s- mit einer Mn(CO)-Gruppe verkniipft.
Das Briickenligand-System ist einschlieBlich seiner beiden
rontgenographisch lokalisierten Wasserstoffatome coplanar
(Abb. 1).

Abb. 1. ORTEP-Darstellung des Molekiils (7). Die thermischen Ellipsoide
entsprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50 %, ; mit Ausnahme der Wasser-
stoffatome sind alle Atome maBstabsgetreu gezeichnet {Bindungslingen in
pm).

Anhand dieser Strukturdaten lassen sich auch die IR-Spek-
tren von (1) interpretieren: Die intensiven Banden bei 1644
und 1575cm ! (KBr) sind den Valenzschwingungen der keto-
nischen CO- bzw. der N=CH ,-Gruppe zuzuordnen. Von den
fiir ein Molekiil der Symmetrie C, aufgrund der Schwin-
gungsanalyse moglichen neun IR-aktiven Valenzschwingun-
gen (7A’+2A") der terminalen CO-Gruppen treten acht als
separierte Banden auf (2122s, 2086m, 2062ss-s, 2036sst,
2027 sst, 2005 st-sst, 1988 sst und 1966 cm ~ ! sst; Cyclohexan).

Die zu (1) filhrende Reaktion ist das erste Beispiel fiir
die Koordination von Diazomethan an Metall-Zentren iiber
seine beiden Stickstoffatome. Sie macht deutlich, daB der Basi-
zitédt des Kohlenstoffatoms nicht unbedingt die Schliisselfunk-
tion der besonderen Reaktivitit von Diazomethan gegeniiber
Metallverbindungen zukommen muB. Die primédren Reak-
tionsschritte konnen sich nach unseren Befunden ebenso aus-
schlieBlich an der Diazo-Funktion abspielen, sofern die struk-
turchemischen Voraussetzungen hierfiir seitens der Organo-
metall-K omponente gegeben sind.

Eingegangen am 22. Dezember 1975 [Z 380]

[1] 11. Mitteilung der Reihe: Komplexchemie reaktiver organischer Verbin-
dungen. — 10. Mitteilung: W. A. Herrmann, Chem. Ber. 108, 3412 (1975).

[2] M. F. Lappert u. J. S. Poland, Adv. Organometal. Chem. 9, 397 (1970):
P. W. Jolly u. G. Wilke: The Organic Chemistry of Nickel, Vol. I
Academic Press, New York 1974,

[3] W. A. Herrimann, B. Reiter u. H. Biersack. J. Organmetal. Chem. 97,
245 (1975).

[4] Daneben konnten drei weitere neue Komplexe isoliert und durch Elemen-
taranalyse. spcktroskopische Untersuchungen sowie Rontgen-Struk-
turanalyse identifiziert werden. W. A. Herrmann, M. L. Ziegler u. K. Wei-
denhammer. noch unverdflentlicht.

[5] W. Hieber u. G. Wagner, Z. Naturforsch. [2b, 478 (1957); Justus Licbigs
Ann. Chem. 618, 24 (1958); DBP 1053504 (1959), BASF; Chem. Abstr.
55, 9282 (1961).

192

[6] Die Verbindung kristallisiert aus Methylenchlorid/Aceton (1:1; —35 C)
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Verwendung von vernetztem Poly-4-vinylpyridin als
HCl-Acceptor[*’]

Von Manfied L. Hallensleben und Hellmuth Wurm(']

Bei der Synthese hydrolyseempfindlicher organischer Ver-
bindungen wird die freiwerdende HCI in der Regel durch
tertidre Amine, Anilin oder Pyridin in Salze tibergefiihrt, die
sich durch Filtration im allgemeinen aber nicht quantitativ
abtrennen lassen. Dies stort insbesondere bei der Synthese
und Reinigung kleiner Substanzmengen.

Vernetzte Polymere sind generell in allen LOosungsmitteln
unlGslich und quellen lediglich mehr oder minder stark. Wird
HCI an eine vernetzte Stickstoffbase gebunden, so kann das
entstandene Salz!!! leicht und quantitativ durch Filtration
oder Zentrifugation aus der Reaktionslosung entfernt werden.

Wir haben zuverléssige Verfahren zur Synthese eines geeig-
neten vernetzten Poly-4-vinylpyridins und dessen Regenerie-
rung entwickelt. Dieses Gel kann in allen organischen
Losungsmitteln verwendet werden, wobei polare Lésungsmit-
tel das Gel anquellen und damit seine Kapazitit erhohen.

Vernetztes Poly-4-vinylpyridin

20 g (0.19 mmol) frisch iiber KOH destilliertes 4-Vinylpyri-
din, 1.4 g frisch unter N , destilliertes technisches Divinylbenzol
(enthdlt ca. 50 % p-Ethylvinylbenzol, Rest m- und p-Divinyl-
benzol) und 328 mg Azoisobutyronitril (kristallisiert aus Ether,
0.1 Mol-% bezogen auf 4-Vinylpyridin) werden zusammen
mit 750 ml dest. Wasser kriftig verriihrt. Man leitet {h lang
N, hindurch und erhitzt danach 30h im Thermostaten auf
60°C. Nach dem Abkiihlen wird das Wasser abgegossen und
das Gel zur Entfernung lGslicher Anteile in einem gerdumigen
Extraktionsapparat nach Kutscher-Steudel mit Methanol ex-
trahiert. AnschlieBend wird es im Hochvakuum bei 64 °C ge-
trocknet; Ausb. 17-18g.

N-Trimethylsilylbenzamid

Zu einer bei 40°C geriihrten Mischung von 6.7 g (55 mmol)
trockenem Benzamid und 6.3 g (60 m Aquivalente) vernetztem
Poly-4-vinylpyridin in 120 ml trockenem Chloroform wird eine
Losung von 6.6 g (65 mmol) Trimethylchlorsilan in 30 ml trok-
kenem Chloroform getropft. Man riithrt 30min und filtriert
unter FeuchtigkeitsausschluB durch eine Glasfritte. Nach Ab-
zichen des LGsungsmittels hinterbleibt praktisch reines N-Tri-
methylsilylbenzamid. - Die Regenerierung des HCl-Acceptors
erfolgt zweckmiBigerweise durch Verriihren des Gels mit verd.
methanolischer NaOH, Absaugen iiber eine Nutsche, Auswa-
schen mit Wasser und mit Methanol und anschlieBendes
Trocknen im Hochvakuum.
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