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).
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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.
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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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