
FeCoMoWS(AsMe,)Cp,(CO),, der erste Cluster mit 
vier verschiedenen Metallatomen["] 
Von Felix Richter und Heinrich Vahrenkamp['l 

Die gezielte Synthese von Clustern steckt noch in den An- 
fangen"], und besonders bei heteronuclearen Clustern gibt es 
bisher nur wenige Darstellungswege, bei denen der Strategie 
mehr Bedeutung zukommt als dem Zufall[''. Wir fanden ei- 
nen solchen Weg in dem Austausch von Carbonylcobalt- 
Gruppen durch andere Organ~metall-Fragmente~~~. Als Er- 
gebnis einer genaueren Untersuchung dieser Reaktion konn- 
ten wir jetzt zu einer neuen Verbindungsklasse vordringen 
und erstmals einen Cluster mit vier verschiedenen Metallato- 
men synthetisieren. 

Bei der Urn~andlung[~]  des p,-verbruckten Komplexes (1) 
in (4) lieB sich neben dem schon beschriebenen einfachen 
Substitutionsprodukt (2) noch eine weitere Zwischenstufe 
(3)l4l isolieren. Daraus entstand unter milden Reaktionsbe- 
dingungen nicht nur durch Eliminierung der FeCoMo-Drei- 
kerncluster (4, sondern auch durch Aggregation der 
FeCo,Mo-Vierkerncluster rnit dem Geriist (5)l5]. Eine ent- 
sprechende Reaktionssequenz beginnend rnit (4) und der Or- 
ganometall-Base Cp(CO),W -AsMe2I6l fuhrte - wie geplant 
- zu dem im Titel genannten Vierkerncluster, dem wir das 
tetraedrische FeCoMoW-Geriist (6) zuordnen[']. 

FeCo2MoS(AsMe2)Cp(CO),  FeCoMoWS(AsMe,)Cp,(CO), 

(5) ( 6 )  

Die Zusammensetzung der Verbindung (6) ist durch voll- 
standige Elementaranalyse und FD-Massenspektrum gesi- 
chert. Ihr 'H-NMR-Spektrum zeigt die Nichtaquivalenz der 
beiden AsCH,-Gruppen durch zwei Signale bei 6 = 1.72 und 
1.74 sowie die beiden unterschiedlichen Cyclopentadienylli- 
ganden durch breite Signale bei 6=4.36 und 4.86 an (Benzol, 
TMS int.). Die CO-Valenzschwingungsbanden (in Cyclohe- 
xan: 2003 m, 1987 vs, 1946 m, 1888 w, 1811 w, 1779 w, 1769 
cm - ' w) deuten auf terminale und verbriickende Carbonylli- 
ganden. Durch die Verschiedenheit aller Eckpunkte des Te- 
traedergeriistes ist (6) wie die Ausgangsverbindung (4) chi- 
ral. 
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Die bruckenbildenden Liganden AsMe, und S, die die ge- 
zielte Synthese von (6) ermoglichen, konnten bei der Unter- 
suchung der chemischen Eigenschaften dieses neuartigen 
Vierkernclusters hinderlich sein, da sie die Metallatome ,,ab- 
schirmen". Die Vielseitigkeit von (6) Cjedes Metallatom auf 
andere Weise koordiniert, sechs verschiedene Metall-Metall- 
Bindungen) bietet dennoch geniigend Anreiz, seine Reakti- 
vitat zu erforschen. 

A rbeitsvorschr ft 
0.52 g (0.98 mmol) (4) und 0.43 g (0.98 mmol) 

Cp(CO),W- -AsMe, werden in 20 ml Benzol 1 d unter Ruck- 
fluf3 erhitzt. Nach Einengen zur Trockne wird aus wenig 
Benzol/Hexan (1 : 1) bei - 35 "C kristallisiert: Ausbeute 0.35 
g (42%) (6), schwarze Kristalle, F p =  135 "C. 
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(Diazomethy1)cyclopropene - 
Synthese, Isomerisierung und Carbenreaktioned"] 
Von Manfred Regitz, Annemarie Heydt und Bernd Weber"] 

Einzelne elektrophile Substitutionsreaktionen am Kohlen- 
stoff von Diazomethylverbindungen sind lange bekannt, so 
die Acylierung rnit Carbonsaurechloriden['I; die Verallge- 
meinerung dieser Reaktion (Halogenierung, Nitrierung, Me- 
tallierung und Alkylierung) gelang allerdings erst in den letz- 
ten Jahrenl']. Die Einfuhrung Hiickel-aromatischer Katio- 
nen als Elektrophile eroffnet neue Perspektiven. 

Modellreaktionen an den Diazomethylphosphorylverbin- 
dungen (3a) und (3b)I3] in Dichlormethan/Triethylamin 
(Weg B) oder besser an deren Silberderivaten ( 2 4  und (26)['l 
in Acetonitril (Weg A )  rnit den Cyclopropenyliumsalzen 
(la)[41 und (lb)['I ergeben in hohen Ausbeuten die recht sta- 
bilen (Diazomethy1)cyclopropene (44-(4d)['', deren Konsti- 
tution durch IR- und 'H-NMR-spektroskopische Daten (sie- 
he Tabelle 1) gesichert ist. 

Eine Ausweitung des Substitutionsprinzips auf andere sta- 
bile Carbokationen zeichnet sich ab. So reagiert Tropylium- 
bromid (5) mit (2b) in Dichlormethan zu 7-[Diazo(diphenyl- 
phosphoryl)methyl]cycloheptatrien (6) [Ausbeute 70%; 
F p  = 94 "C (aus Ether); IR (KBr): 2070 (C-=N2), 1190 cm - I 

(PO); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.60 (q durch Uberlagerung 
von 2 t, 1 H, ,JHt 6,H7 = 3JH6,p = 6 Hz)]. 1,3-Diphenylimidazoli- 
niumchlorid (7) laBt sich entsprechend rnit (3b) in Acetoni- 
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tril/Triethylamin in 2-[Diazo(diphenylphosphoryl)methyl]- 
1,3-diphenylimidazolidin (8) umwandeln [Ausbeute 43%; 
Fp=169"C (aus Toluol); IR (KBr): 2080 (C-N,), 1190 
cm-' (PO); 'H-NMR (CDC1,): 6 =  3.50-4.20 (m, 4H), 6.25 
(d, IH, 'Jp,H = 6 Hz)]. 

lene (13) (Ausbeute 52%; Fp=58"C) und (14) (Ausbeute 
49%, F p  = 101 "C) zerfallt und sich teilweise unter Ringer- 

( 4 b ) ,  ( 4 4  - 
N=N 0 

w-@ ( 2 )  
Nz 0 

A , X = B r  

R' 
N z o  ( 4 )  (CH3)ZN (1 )  I E ,  X= ClO, 

H-fi-KR: ( 3 )  
( l a ) ,  R' = c(cH,), Nz 0 (2a) ,  (3a), R' = O C H ~  (CH3)2N 
( I b ) ,  R1 C&, ( 2 b ) ,  (361, R2 = CsH5 (11) (10) 

Tabelle 1 . Ausbeuten, Schmelzpunkte, IR- und 'H-NMR-Daten der (Diazomethy1)cyclopropene (4a)-(4d). 

Verb. R '  R' Ausb. ['%I Fp ["C] IR (KBr) 'H-NMR (CDCI,, TMS int., S-Werte) 
A B (Solvens) G = N Z  [cm-'I 

0.97 (s, 9H). 1.25 (s. 18H). 3.70 (d, 6H, 'J,,,=12 Hz) 
0.96 (S, 9H). 1.20 (s, 18H), 7.3-7.8 (m, 10H) 

3.48 (d, 6H,  'J,,,,=12 Hz), 7.1-7.8 (m, tSH) 

(401 C(CH,), OCH, 93 43 61 2060 
(461 C(CH,), C,H, 68 90 114 2050 

( 4 ~ )  C A  OCH, 75 - 88 2070 

(4d) C,H, C,,H, 62 47 131 2050 7.2-7.9 (m) 

(Ether) 

(Ether) 

(Essigester) 

Erhitzt man die (Diazomethy1)cyclopropene (4) und (4d) 
in Toluol, so gehen sie die neuartige Isomerisierung zu den 
Pyridazinen (1Oa) bzw. (lob) ein (siehe Tabelle 2). Mogli- 
cherweise tritt (9) als Zwischenstufe auf; eine synchrone Um- 
wandlung (4) 4 (10) kann nicht ausgeschlossen werden. 

Aus Tri~(dimethylamino)cyclopropenylium-perchlorat 
( I  I)[ ' '  und den Diazoverbindungen (3a) und (3b)"I entste- 
hen in Gegenwart von 1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-en 
(CH,C12, 25 "C) ebenfalls Pyridazine {(lo.?) bzw. (lOd)] (siehe 
Tabelle 2). Entsprechende (Diazomethy1)cyclopropene sind 
offenbar so labil, daR sie bereits bei Raumtemperatur isome- 
risierenl". 

weiterung in das phosphorylierte Cyclobutadien (15) umla- 
gertl'l, das zu (16) dimerisiert [Ausbeute 8%; F p =  349 "C (aus 
Benzol/Ether 2:l); MS (70 eV): rn/e=961 ( M + ,  5%), 760 

Die Anordnung der Substituenten ist noch nicht bekannt 
(M' - PO(C6H5)2, 12%), 559 (M' -2PO(C,Hs),, 50%)]""'. 

I @ B r O  + (2b)  0°C a;-{( c sH5) 2 

c6H5 HsC6)-7Jc6H5 4 1 / 2  )Q[} ( 5 )  (6 )  Nzo  

CsH5 QC6 :(CSH5)2 T ( C 6 H 5 ) 2  

0 
(16)  

0 7 6 H 5  I 
(15)  N 

CsH5 66H5 N2 0 

(7) ( 8 )  

@$- I H C1O + (3b) '>;-;( c 6% 2 

A rbeitsvorschr f t  
Synthese von (4b), Weg A [ " ] :  Zur Suspension von 1.0 g (3 

mmol) (2b)I3] in 10 ml Acetonitril tropft man unter Stickstoff 
und Ruhren bei 0°C 1.5 g (5 mmol) ( la) ,  X=Brl'J in 10 ml 
Acetonitril. Nach weiteren 3 h bei 20 "C und Zugabe von 30 

Bestrahlt man (4d) in Benzol, so entsteht das Carben (12), 
das teilweise in einer Art cheletroper Reaktion in die Acety- 

Tahelle 2. Ausheuten, Schmelqunkte und 'H-NMR-Daten der Pyridazine (lOa)-(tOd). 

Verb. R'  R' Ausb. Fp ["C] 'H-NMR (CDCI,, TMS int.. 6-Werte) 
WI (Solvens) 

(1Oai C(CH& C,H, 78 161 1.32. 1.47, 1.58 (ieweils s,  9H), 7.2-7.8 (m. t0H) 

(lob) C J ,  C& 49 226 6.8-8.0 (m) 

(IOc)  N(CH,), OCHz 55 69 2.80, 2.87, 2.95 (jeweils s, 6H), 3.90 (d. 6H, ' JpH=12 Hz) 

(104  N(CH,)> ChHs 48 169 [a] 2.50, 2.80, 2.90 Qeweils s, 6H), 7.3-7.9 (m, t0H)  

(Ether) 

(BenzoVEther) 

(Hexan) 

[a] Nach Sau~enchromatogrdphie. 
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nil Ether wird filtriert und im Vakuum eingedampft. Chro- 
matographie des Rohproduktes (1.3 g vom Fp=96 'C) an 
100 g Kieselgel Woelm 0.05-0.2 mm (Saule 50 x 3 cm) mit 
200 ml Essigester ergibt 0.9 g (68%) (46) als gelbe Kristalle 
vom Fp= 114°C. 

Synthese von (IOa)["l: Die Losung von 700 mg (46) in 30 
ml Toluol wird 30 min unter RiickfluR erhitzt (Entfarbung) 
und eingedampft. Aufnehmen des Ruckstandes in wenig 
Ether und Kiihlen ergibt 550 mg (78%) (1Oa) vom 
Fp= 161 "C (aus Ether). 

Eingegangen am 22. Mhrz 1979, 
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F. Arndf, E. Eistert, W Purfale, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 611, 1364 (1927). 
Ubersicht: M Regitr: Diazoalkane. Thieme, Stuttgart 1977, S. 235 ff. 
i u ) ,  ( 3 ~ ) :  D. Sqvferth, R. S. Marinor, P. Hilbri.1, J .  Org. Chem. ?6, 1379 
(1971): (Zb), (36): M. Regifr. A. Liedhegener, U. Eckstein, M. Marlin. W. An- 
.vchurr, Justus Liehigs Ann. Chem. 74H, 207 (1971). 
J.  Ciabartoni, E. C. Nathan, J. Am. Chem. SOC. 9/. 4766 (1969). 
R. Bredow, L. J. Alfman, A. Krebs, E. Mohacsi. I .  Murata, R. A .  Pelerson. J. 
Pusner, J Am. Chem. Soc. 87. 1326 (1965). 
Bisher war (Tri-lerl-butylcyclopropeiiyl)diazoessigs~ure-methylester das 
einrige Beispiel dieser Stoffklasse: der Ester war aus (la) und (Diazo-lithio- 
methy1)essigsaure-methylester erhalten worden: S. Masumune, N. Nukamu- 
ra, M. Suda, H. Ona. J. Am. Chem. Soc. 95, 8481 (1973). Die Reaktion la81 
sich durch Alkylierung des Hg-Derivates wesentlich verhessern. 
Z. Yoshida, Y. Tawara. J .  Am. Chem. SOC. 93, 2574 (1971). 
E. Konrafh, Fortgeschrittenenarbeit, Universitit Kaiserslautern 1979. 
Fur (Tri-fert-butylcyclopropenyl)methoxycarhonyl-carben is1 eine derartige 
Umlagerung erwahnt [6]; wie wir fanden (A.  Kud, Fortgeschrittenrnarbeit. 
Universitat Kaiserslautern 1979). entstehen daneben auch Acetylene. 
G. Weise. Fortgeschrittenenarbeit, Universitat Kaiserslautern 1978. 
Die verwendeten Losungsmittel miissen wasserfrei sein. 

Homogenkatalytische Vinylierung yon 
cyclischen Imiden und Lactamen zur Synthese 
von N-Vinylmonomeren 
Von Ernst Bayer und Kurt Geckelerl'l 

N-Vinylverbindungen sind Ausgangsstoffe fur wichtige 
Polymere, z. B. Poly(vinylpyrrolidinon)['I. Bequeme, allge- 
meine Synthesen fur N-Vinylverbindungen waren aber bis- 
her nicht bekannt. 

Zur Herstellung von cycloaliphatischen N-Vinylimiden 
und -1actamen gibt es zwei wichtige Methoden: die Umset- 
zung der Imide und Lactame nach Reppe[ll rnit Acetylen bei 
erhohtem Druck und die Eliminierung von Alkohol aus den 
N-(l-Alkoxyethyl)derivaten[21. Das Arbeiten unter I h c k  
und bei hiiheren Temperaturen fiihrt zu Nebenprodukten 
und erfordert besondere Sicherheitsvorkehrungen; das Eli- 
minierungsverfahren hat vor allem den Nachteil, daR die 
Ausgangsverbindungen nur durch mehrstufige Synthese zu- 
ganglich sind. 

Die Umvinylierung von stickstoffhaltigen Heterocyclen 
mit Vinylacetat in Gegenwart von Quecksilbersalzen ist be- 
schrieben wordenI3 5'; bei dieser Methode ist ein Zusatz von 
Oleum notwendig. AuBerdem hat diese Arbeitsweise den 
Nachteil, da8 das Produkt saulenchromatographisch isoliert 
werden mu8[3.51. 

Versuche von Hopff et al., N-Vinylimide durch Umviny- 
lierung mit Vinylacetat bei R a u m t e m p e r a t ~ r ~ ~ ~  oder bei 
72 "CL4] darzustellen, verliefen beim Phthalimid und auch bei 
anderen Imiden negativ. 

Wir haben gefunden, da8 cyclische N-Vinylverbindungen 
(2) aus Imiden und Lactamen mit Vinylacetat in homogener 
Phase in einer Stufe und in hohen Ausbeuten entstehen, 
wenn Natrium-tetrachloropalladat als Katalysator verwen- 
det wird (Tabelle 1). Die dargestellten Verbindungen (2) 

[*] Prof. Dr. E. Bayer. Dr. K.  Geckeler 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tubingen 1 
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wurden NMR- und IR-spektroskopisch sowie dunnschicht. 
chromatographisch identifiziert. 

0 

Tahelle I .  Synthetisierte N-Vinylmonomere (2J. 

(21 Ausb. Reaktions- F p  ["C]. Kp [ '  C/Torr] 
R =CH-=CH2 YK] dauer [h] gef. Lit.-Wert 

82 20 46 47-48 [6] 

84 PI 

I 11/10 [7] 

~ 

131-132 [3] 

Allgemeine Arheitsvorschr$t 
Zu einer Losung von 20 mmol Imid oder Lactam ( I )  in 50 

ml Vinylacetat gibt man unter Riihren 50 mg Na,[PdCI,] 
und erhitzt bei Feuchtigkeitsausschlua 4-20 h unter Riick- 
flu8. Nach Zugabe von 200 mg Aktivkohle wird die Losung 
10 min geschiittelt, vom Feststoff abfiltriert und zur Entfer- 
nung der Losungsmittel im Hochvakuum destilliert. Danach 
gibt man erneut die gleiche Menge an Katalysator und Rea- 
gens zu und wiederholt das Verfahren. Zur Isolierung der 
Vinylverbindung extrahiert man den Feststoff rnit Ether 
oder Petrolether, entfernt das Losungsmittel im Vakuum und 
kristallisiert das Produkt (2) um oder destilliert es. 
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Manganhaltige Heterocyclen mit 
X4-Thia-h5-phosphanorbornadien-Grundgerust~11 
Von Ekkehard Lindner, Axel Rau und Sigurd Hoehne['l 

Metallhaltige Heterocyclen sind fur organische Synthesen, 
insbesondere fur katalytische Prozesse von Bedeutungl']. Auf 
der Suche nach neuen Wegen zu Metallacyclen mit Metall- 
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