
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. 

Eingegangen am 5 .  Marz 1979 [Z 2391 

[ I ]  W Reppe et al., Justus Liehigs Ann. Chem. 601, 135 (1956). 
[2] J. Furukawa, A.  Onishi, 7: Tsuruta, J. Org. Chem. 23, 672 (1958). 
131 H. Hopff; U. Wyss, H. Liissi, Helv. Chim. Acta 43, 135 (1960). 
[4] H. Hop,"; G. Becker, Makromol. Chem. /33, 1 (1970). 
151 G. Manecke. C. Riihl, Makromol. Chem. 1x0. 103 (1979). 
[6] W. E.  Hanford. H. B. Sretwmm. US-Pat. 2231 905 (1941). du Pont. 
[7] W. Reppe. H. KrrrkaNa, 0. Dornheim, R.  Suuerbier, US-Pat. 2317 XU4 (1943). 

Chem. Abstr. 37,6057 (1943): 0. F Salomon. D. S. Vasilescu, V. Tararescu. J. 
Appl. Polymer Sci. 12, 1843 (1968). 

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- 

[ "1 Prof. Dr. E. Lindner. Dipl.-Chem. A. Rau. Dipl.-Chem. S Hoehne 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Auf der Morgenstelle 18. D-7400 Tubingen 1 
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Kohlenstoff-a-Bindung haben wir bei der Urnsetzung der 
anorganischen Heterocyclen (1) l3 l  rnit Acetylenderivaten 
erstrnals die Manganacyclen (2) rnit Thiaphosphanorborna- 
dien-Grundgerust erhalten. 

(2a), R~ = CH,, 
(2b), R' = CH,, 

R~ = CO,CH, 
R2 = COzC2H5 

(2c) ,  R' = CBH,, 
(2dj ,  R1 = CcH,, 

R2 = COzCH, 
R2 = C02CzHs 

Die gelben, in polaren Solventien gut loslichen Verbin- 
dungen (2) schrnelzen oberhalb 125 "C unter Zersetzung. Sie 
wurden durch vollstandige Elenientaranalyse, IR- be drei in- 
tensive KO-Banden bei ca. 2025, 1955, 1948 cm-l (in 
CCI,)], 3iP-NMR- und Massenspektren [ m / e  ( M i ) :  (2a) 516, 
(2b) 572, (2c) 640, (2d) 6961, (2a) auRerdem durch Kristall- 
strukt~rbestirnrnung'~~ (Abb. 1 )  und durch sein "C [ 'H j  - 
NMR-Spektrurn [CDCl,, rel. TMS: 6=44.9 (d, J = 7 2  Hz; C- 
4), 53.6 (s; C-I), 101.6, 103.1 (s; C-5, C-6)] charakterisiertL5'. 

Erhitzt man (2a) in Tetrahydrofuran (THF) unter 200 bar 
CO-Druck auf 100°C so werden die Mn(CO),- und die 
P(CH,),-Gruppe elirniniert, und es entsteht das Thiophende- 
rivat (3). 

A rbeitsvorschrgt 
Je 0.5 mrnol (1) und 4 mrnol RZC=CRL werden in 100 nil 

THF unter Ruhren innerhalb 1 h auf 66°C erwarrnt. Die 
RiickfluBternperatur wird 30 min beibehalten. Nach Abzie- 
hen des Losungsmittels ergibt Chrornatographie rnit Benzol/ 
Essigester an AI,O, (Akt. V) bzw. Silicagel (Akt. 11) die Or- 
ganometallverbindungen (2a) und (2b) bzw. (2c) und (2d) in 
Ausbeuten von 10-60% als Ole, die bei -30°C oder bei Zu- 
satz von Diethylether kristallisieren. 

Eine Losung von 0.2 rnrnol (2a) in 50 rnl THF wird irn Au- 
toklaven bei 100 "C einern CO-Druck von 200 bar ausgesetzt. 
Nach 12 h zieht man das Losungsrnittel ab und chrornatogra- 
phiert den Ruckstand rnit Benzol/Essigester an Silicagel. 
Dabei wird das Thiophen (3) in ca. 80% Ausbeute erhalten. 

Eingegangen am 30. Jaiiuar 1979 [Z 245iil 
Auf Wunsch der Autorcn erst jetit vcrliffeentlicht 

1 I ]  Darstellung und Figenschaften von und Reaktionen mil metallhaltigen Hete- 
rocyclen. 2. Mitteilung. Uiese Arbeit wurde voii der Deutschen korschungs- 
gemeinachaft uiid dem Fonds der Cheiiiischen lndustrie unters1utJ.t. ~ I .  Mit- 
teilung: E. Lina'ner, G. ron Av. H:J. Ehrrlr. Z N:iturfor.;ch. B 33. I296 
(1978). 
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(1977). 

[ 31 E. Lindner. B. SrhiNing, Chem. Ber. 110. 3x89 (1977). 
[ 41 Aus Cyclohexan/Dichlormethan kristallisiert (2u) trikliii (Raurngruppe Pi). 

u=902.3(2). h= 1692.1(3). c=X67.0(2) pm, a= 102.01(2). 8=94.87(2), 
y=90.68(2)". Z = 2 .  A<, = 1.439 g'cm Die Siruktur wurdr mit Patterson- 
und Differenz-Fourier-Synthesen geliial und fur 5914 unahhingige Rcflsxe 
mi1 dem Programmsystem SHEL-76 7u K = 0.046 anisotrop verfeinert (auljer 
H).  Dr. K .  frrerr und Prof. H .  G. ion Srhnrring, Max-Planck-Institiit ftir 
Festkiirperforschung Stuttgart. danken wir fur die Diffraktometermessung 
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Spektrums 
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Ahh. I .  ORTEP-Darctellung von (20) (Schwingun~sellipsoide mit 50% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit). 

Bindungslangen [pm] 
Mn CI  2 I3.1(2) 
Mn C4 215.0(3) 

Mn C6 207.2(2) 
CI  C b  I45.0(3) 
C6 CS l41.0(3) 
CS C4 146.1(3) 
c 4  P 179.1(2) 
P S  I83 2 ( 3 )  
s C I  203.8(1) 

Mn CS 208.1(2) 

Winkel ["I 

S CI  Mn 
C6 CI Mn 
C6 CI S 
R' CI  Mn 
K L  CI s 
R' CI Ch 
CI  s P 
s P c 4  
C4 C5 C6 
CS C6 C I  
CI  Mn C4 

I22.3( I ) 
67.71 I) 

I lh.4(2) 
118.0(2) 

I10.0(2) 
I 17.1(2) 
97.7( I ) 

104.1 ( I  ) 
I19.0(2) 
116.0(2) 

X O . l ( l )  

Der Winkel zwischen den durch die Atorne C1, C4, C5, C6 
und C1, S, P, C4 gebildeten Ebenen betragt 46.9". Die Ester- 
gruppen (R2) an C1 und C4 sind urn 10 bzw. 13" und die an 
C5 und C6 urn 3.5 bzw. 2" aus der Ebene gedreht; das Man- 
gan ist daher in einer Grenzbetrachtung iiber zwei cr-Bin- 
dungen und eine .rr-Bindung an Cl und C4 bzw. C5 und C6 
gekniipftLh'. In Ubereinstinimung rnit der IR-Bande v(P S) 
bei 530 ern I (in Polyethylen) entspricht der P S-Abstand 
einern Wert zwischen dern fur eine Einfach- (214 pm) und 
dem fur eine Doppelbindung (194 prn). Die positive Ladung 

Synthese von Metallacyclen rnit reaktiver Metall- 
Kohlenstoff-a-Bindungl'] 
Von Ekkehard Lindner, Guido Funk und Sigurd Hoehnel'l 

Metallacycloalkan-Derivate spielen eine wichtige Rolle 
bei der Aktivierung von C H-Bindungen"] und ubergangs- 
rnetalikatalysierten Reaktionen'?]. Irn wesentlichen sind sol- 
che Heterocyclen bisher nur von einigen Metallen der 8. Ne- 
bengruppe bekannt141. Ein neues, allgernein anwendbares 
Verfahren errnoglichte uns jetzt auch die Synthese von Me- 
tallacycloalkanen niit anderen. z. B. Metallen der 7. Neben- 
gruppe, deren schwache Metall-Kohlenstoff-u-Bindung 
hohe Reaktivitat garantiert. 

PPh, Lm(0C)M Br. 
- MgCtBr + - L,M' 1 

[ *] Prof. Dr. L. Lindner. DiplLChem. (i. I.unk. Dip1.-Chem. S. Hoehne 
irn PS-Teil von (2) macht sich in einer starken Tieffeldver- 
schiebung (= 74 ppm) des 31P-NMR-Signals bernerkbar (in Institut fur Anoreanische Chemie der Universitit 
CH,CI,, rel. 85proz. H3P04 ext.). Auf dcr Morgen\telle I X .  D-7400 Tubingen I 

Angew. Chrm. 91 (19791  N r .  7 0 Verlag Chemie, GmbH, 0-6940 Weinhrim, I979 oo44-N24Y/?Y/ci7o?.~~S~Y $ 0?.5(1,") 569 




