ml 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 (Séule 50 x 3 cm) mit
200 ml Essigester ergibt 0.9 g (68%) (4b) als gelbe Kristalle
vom Fp=114°C.

Synthese von (10a)!'"!: Die Losung von 700 mg (4b) in 30
m] Toluol wird 30 min unter RiickfluB erhitzt (Entfirbung)
und eingedampft. Aufnehmen des Riickstandes in wenig
Ether und Kiihlen ergibt 550 mg (78%) (10a) vom
Fp=161°C (aus Ether).

Eingegangen am 22. Miirz 1979,
ergdnzt am 5. April 1979 [Z 238)
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3} (2a), (3aj: D. Seyferth, R. S. Marmor, P. Hilbert, J. Org. Chem. 36, 1379
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methyl)essigsaure-methylester erhalten worden: S. Masamune, N. Nakamu-
ra, M. Suda, H. Ona, J. Am. Chem. Soc. 95, 8481 (1973). Die Reaktion 4Rt
sich durch Alkylierung des Hg-Derivates wesentlich verbessern.
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[9] Fiir (Tri-rerz-butylcyclopropenyl)methoxycarbonyl-carben ist eine derartige
Umlagerung erwihnt [6]; wie wir fanden (4. Kud, Fortgeschrittenenarbeit,
Universitit Kaiserslautern 1979), entstehen daneben auch Acetylene.

[10] G. Weise. Fortgeschrittenenarbeit, Universitit Kaiserslautern 1978.
[11] Die verwendeten Losungsmittel miissen wasserfrei sein,

Homogenkatalytische Vinylierung von
cyclischen Imiden und Lactamen zur Synthese
von N-Vinylmonomeren

Von Ernst Bayer und Kurt Geckeler!”

N-Vinylverbindungen sind Ausgangsstoffe fiir wichtige
Polymere, z. B. Poly(vinylpyrrolidinon)"!. Bequeme, allge-
meine Synthesen fiir N-Vinylverbindungen waren aber bis-
her nicht bekannt.

Zur Herstellung von cycloaliphatischen N-Vinylimiden
und -lactamen gibt es zwei wichtige Methoden: die Umset-
zung der Imide und Lactame nach Reppe!'! mit Acetylen bei
erhohtem Druck und die Eliminierung von Alkohol aus den
N-(1-Alkoxyethyl)derivaten. Das Arbeiten unter Druck
und bei hoheren Temperaturen fithrt zu Nebenprodukten
und erfordert besondere Sicherheitsvorkehrungen; das Eli-
minierungsverfahren hat vor allem den Nachteil, daB3 die
Ausgangsverbindungen nur durch mehrstufige Synthese zu-
ganglich sind.

Die Umvinylierung von stickstoffhaltigen Heterocyclen
mit Vinylacetat in Gegenwart von Quecksilbersalzen ist be-
schrieben worden”%; bei dieser Methode ist ein Zusatz von
Oleum notwendig. AuBlerdem hat diese Arbeitsweise den
Nachteil, daf3 das Produkt sdulenchromatographisch isoliert
werden muf3B-3,

Versuche von Hopff et al., N-Vinylimide durch Umviny-
lierung mit Vinylacetat bei Raumtemperatur™ oder bei
72 °CH 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
Institut fur Organische Chemie der Universitat
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1
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wurden NMR- und IR-spektroskopisch sowie diinnschicht-
chromatographisch identifiziert.

&

o L
NH + CHy=C
O-CH=CH,

(1) ~

—_—
Na,[PdCls]

C
N s
C/N—CH=CH2 + CHy=C[

(2)

Tabelle 1. Synthetisierte N-Vinylmonomere (2).

2) Ausb. Reaktions- Fp [°C]. Kp [*C/Torr]
R =CH-=CH, (%]  dauer {h]  gef. Lit.-Wert
(2a) :3\1—11 82 20 46 47-48 [6]
[e]

(2b) Neiz 75 12 84 84 2]

O

(o]
(2¢) CN—R 85 20 128/2t  111/10 [T}

o
(2d) @f&o 81 12 117 _

¥

R

Oy

S,

131-132 3

(2e) ©;(\N-—-R 79 7 131
b

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu einer Losung von 20 mmol Imid oder Lactam (7) in 50
ml Vinylacetat gibt man unter Rithren 50 mg Na,[PdCl,]
und erhitzt bei Feuchtigkeitsausschlufl 4-20 h unter Riick-
fluB. Nach Zugabe von 200 mg Aktivkohle wird die Loésung
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 mit Ether
oder Petrolether, entfernt das Losungsmittel im Vakuum und
kristallisiert das Produkt (2) um oder destilliert es.

Eingegangen am 5. Marz 1979 [Z 239]
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Manganhaltige Heterocyclen mit
A *-Thia-\5-phosphanorbornadien-Grundgeriist!!!

Von Ekkehard Lindner, Axel Rau und Sigurd Hoehnel’

Metallhaltige Heterocyclen sind fiir organische Synthesen,
insbesondere fiir katalytische Prozesse von Bedeutung®. Auf
der Suche nach neuen Wegen zu Metallacyclen mit Metall-

[ *] Prof. Dr. E. Lindner, Dipl.-Chem. A. Rau, Dipl.-Chem. S. Hoehne
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18. D-7400 Tiibingen 1
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Kohlenstoff-g-Bindung haben wir bei der Umsetzung der
anorganischen Heterocyclen (7)®! mit Acetylenderivaten
erstmals die Manganacyclen (2) mit Thiaphosphanorborna-
dien-Grundgeriist erhalten.

R{PLR1
PR . 4 R*C=CR?
(OC)4Mn\ /Mn(LO)‘; —2—> 2 115//Rl
Sﬁ?P\Rl R!
() (2a) R'= CH; R? = CO,CH;
(2b) R' = CH;, R®= CO;C,;H;
(2¢), R = CgHs, R% = CO,CH;,
(2d), R! = CgH;, RZ = CO,C,Hg

Die gelben, in polaren Solventien gut l6slichen Verbin-
dungen (2) schmelzen oberhalb 125 °C unter Zersetzung. Sie
wurden durch vollstindige Elementaranalyse, IR- [je dre1 in-
tensive vCO-Banden bei ca. 2025, 1955, 1948 ¢cm ™' (in
CCl,)], 3'P-NMR- und Massenspektren [m/e (M ™*): (2a) 516,
(2b) 572, (2¢) 640, (2d) 696], (2a) auBerdem durch Kristall-
strukturbestimmung™ (Abb. 1) und durch sein "*C{'H!-
NMR-Spektrum [CDCl,, rel. TMS: §=44.9 (d, /=72 Hz; C-
4), 53.6 (s; C-1), 101.6, 103.1 (s; C-5, C-6)] charakterisiert®!.

Abb. . ORTEP-Darstellung von (2a) {Schwingungsellipsoide mit 50% Aufent-
haltswahrscheinlichkeit).

Bindungslingen [pm] Winkel [7]
Mn Ci 213.1(2) S Cl Mn 122.3(1)
Mn C4 215.03) C6 Cl Mn 67.7(1)
Mn CS5 208.1(2) C6 C1 S 118.0(2)
Mn C6 207.2(2) R? C! Mn 116.4(2)
[ e 145.0(3) R® C1 S8 110.0(2)
Cc6 C5 141.0(3) R?> Ct Co 117.1(2)
Cs C4 146.1(3) Ct S P 97.7(1)
Cc4 P 179.1(2) S P C4 104.1(1)
P S 183.2(3) Cc4 C5 Cé 119.0(2)
s Ct 203.8(1) C5 C6 Ci 116.0(2)
Cl Mn C4 80.1(1)

Der Winkel zwischen den durch die Atome C1, C4, C5, C6
und C1, S, P, C4 gebildeten Ebenen betriigt 46.9°. Die Ester-
gruppen (R?) an C1 und C4 sind um 10 bzw. 13° und die an
C5 und C6 um 3.5 bzw. 2° aus der Ebene gedreht; das Man-
gan ist daher in einer Grenzbetrachtung iiber zwei o-Bin-
dungen und eine w-Bindung an C1 und C4 bzw. C5 und C6
gekniipft!®. In Ubereinstimmung mit der IR-Bande v(P  S)
bei 530 cm ™' (in Polyethylen) entspricht der P S-Abstand
einem Wert zwischen dem fiir eine Einfach- (214 pm) und
dem fiir eine Doppelbindung (194 pm). Die positive Ladung
im PS-Teil von (2) macht sich in einer starken Tieffeldver-
schiebung (~74 ppm) des *'P-NMR-Signals bemerkbar (in
CH,Cl,, rel. 85proz. H,PO, ext.).
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Erhitzt man (2a) in Tetrahydrofuran (THF) unter 200 bar
CO-Druck auf 100°C, so werden die Mn(CO);- und die
P(CH,;),-Gruppe eliminiert, und es entsteht das Thiophende-
rivat (3).

HzCO,C  CO,CH,
H,CO,C @COZCHa
(3)

Arbeitsvorschrift

Je 0.5 mmotl (/) und 4 mmol R*C=—=CR? werden in 100 m!
THF unter Rithren innerhalb 1 h auf 66 °C erwiarmt. Die
RickfluBBtemperatur wird 30 min beibehalten. Nach Abzie-
hen des Losungsmittels ergibt Chromatographie mit Benzol/
Essigester an Al,O, (Akt. V) bzw. Silicagel (Akt. 1I) die Or-
ganometallverbindungen (2a) und (2b) bzw. (2¢) und (2d) in
Ausbeuten von 10-60% als Ole, die bei —30°C oder bei Zu-
satz von Diethylether kristallisieren.

Eine Lasung von 0.2 mmol (2a) in 50 ml THF wird im Au-
toklaven bei 100 °C einem CO-Druck von 200 bar ausgesetzt.
Nach 12 h zicht man das Losungsmittel ab und chromatogra-
phiert den Riickstand mit Benzol/Essigester an Silicagel.
Dabei wird das Thiophen (3) in ca. 80% Ausbeute erhalten.

Eingegangen am 30. Januar 1979 [Z 2454
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Synthese von Metallacyclen mit reaktiver Metall-
Kohlenstoff-o-Bindung!'"’

Von Ekkehard Lindner, Guido Funk und Sigurd Hoehnel’

Metaliacycloalkan-Derivate spielen eine wichtige Rolle
bei der Aktivierung von C H-Bindungen'” und iibergangs-
metallkatalysierten Reaktionen®. Im wesentlichen sind sol-
che Heterocyclen bisher nur von einigen Metallen der 8. Ne-
bengruppe bekannt!. Ein neues, allgemein anwendbares
Verfahren erméglichte uns jetzt auch die Synthese von Me-
tallacycloalkanen mit anderen, z. B. Metallen der 7. Neben-
gruppe, deren schwache Metall-Kohlenstoff-¢-Bindung
hohe Reaktivitit garantiert.

Lm(OC)M————Br
m(OC) - MgClBr _FPPhy
+ s LM )
-CO
Ph,P MgCl \[CHZ /
[CHZ]n

(la)) M = Mn, L. = CO, m =4, n=3
(1b), M = Re, L= CO, m =4, n=3
(lc), M = Fe, Ly = n°-CsHs + CO, n =3

[*] Prof. Dr. k. Lindner, Dipl.-Chem. G. Funk. Dipl.-Chem. S. Hoehne
Tostitut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Auf der Margenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1
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