cm~ ' (Deformationsschwingungen); wenn nicht anders an-
gegeben, werden die Banden im Raman- und IR-Spektrum
beobachtet. Die P==N-Valenzschwingungen deuten mit ihrer
Frequenz um 1000 cm~' auf eine geschwichte Doppelbin-
dung hin.

Arbeitsvorschrift

Eine Lésung von ca. 3 g [SbCLN;],P in 30 ml CH,ClL,
wird mit ca. 5 ml CCl, unter RiickfluB erhitzt, wobei
[C(N;);]SbCl, ausfillt. Der Niederschlag wird nach 12 h ab-
filtriert, 1-2mal mit CCl, gewaschen und in 80 ml 1,2-Di-
chlorethan bei 50 °C gelost. Dazu gibt man 5 ml frisch destil-
liertes PCl; (das zuvor mit Fe-Pulver von HCI befreit wurde)
und bestrahlt bei 40-50 °C mit einer Hg-Tauchlampe. Nach
ca. 2 h ist die N,-Entwicklung beendet, und die Lésung wird
auf ', eingeengt. Bei Zugabe von wenig Acetonitril und Hep-
tan kristallisiert (7). — Alle Operationen miissen unter Aus-
schluf3 von Feuchtigkeit und mit den fiir Azide gebotenen
Vorsichtsmafinahmen ausgefithrt werden.

Eingegangen am 20. April 1979 [Z 286]

[t} U. Miller, K. Dehnicke, Angew. Chem. 78, 825 (1966); Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 5, 841 (1966).

[2] Kristalldaten: Raumgruppe PI. Z=2, a=904, h=1046, c=1307 pm,
a=94.8, B=88.3, y=103.8°; 1631 Reflexe, am Vierkreisdiffraktometer mit
Mok..-Strahlung gemessen, Verfeinerung bis R =2.7%.

3] U. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 396, 187 (1973).

Synthese von Allenen aus elektrophilen Acetylenen
iiber neue Allenmangankomplexe!™!

Von Michel Franck-Neumann und Francis Brion!"

Die hydrierende Photoabspaltung organischer Liganden
aus ihren Tricarbonyleisen-Komplexen!'! ist bekannt. Wir
fanden jetzt, daB Dicarbonyl(methylcyclopentadienyl)man-
gan-Komplexe elektrophiler Acetylene unter diesen Bedin-
gungen sebr leicht zu Allenkomplexen isomerisieren konnen.
So ergibt z. B. der Mangankomplex (2), der selektiv aus dem
Eninester (1) und einer bestrahlten Tricarbonyl(methylcy-
clopentadienyl)mangan-Losung in Tetrahydrofuran (THF)
entsteht, bei Belichtung in Essigsidure das Isoprenderivat (4)
[Z-1somer: NMR: Jyy =11.0 Hz; IR: 3-=CH 770 cm ~']. Ver-
bindung (4) entsteht iiber eine primire Isomerisierung des
Vinylacelylenkomplexes (2) zum (isolierbaren) Vinylallen-
komplex (3).

]:l{ MnL, R MnL; H
MnLs(THE) \// H® H\\ R " [
. -
m - THF Z 100% H 7 AcOH
H/ 754 | 70%
x 7
(1) {2) (3)

MnLy = @—-'Mn(CO)z; R = COMe

Die Umlagerung (2)— (3) ist formal eine [1,5]-Wasserstoff-
Verschiebung. Die einfachere [1,3]-Isomerisierung, also die
direkte Acetylen-Allen-Umlagerung, liuft ebenso leicht ab,
in diesem Fall am einfachsten unter Einwirkung von basi-
schem Aluminiumoxid. Mangankomplexe (6) von funktio-

*] Prof. Dr. M. Franck-Neumann, F. Brion
Equipe de Recherche Associée au CNRS nV 687
Institut de Chimie de 1'Université Louis Pasteur
1, rue Blaise Pascal, F-67008 Strasbourg (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde von der Délégation Générale & la Recherche Scientifi-
que et Technique (Aide DGRST n* 77.7.0760) unterstiitzt.
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nalisierten Acetylenen (5) - Estern, Aldehyden oder Keto-
nen — werden so quantitativ in Allenkomplexe (7) umgewan-
delt. Da deren oxidative Spaltung mit Eisen(11r)-chlorid oder
besser Cer(iv)-ammoniumnitrat meistens mit ausgezeichne-
ten Ausbeuten verlduft!, ist diese Umlagerung eine pripara-
tiv niltzliche neue Allensynthese®.. Tabelle 1 enthilt Beispie-
le fiir die Synthese mono-, di- und trisubstituierter Allenderi-
vate (8) aus den leicht zuginglichen elektrophilen Acetyle-
nen (3).

|
C MnL3(THF) LaMn\ C Al; O3
n — fy _—
C ~THF C 100%
| z 4]
CH R-CH
/Ny 1
R R R
(5) (6)
MnL,
R H . R H
Se=cac] = “c=c=C
R E R E
(7) (8)

Mnl,, = @-meﬂ

Besondere Bedeutung kommt den Komplexen (7) zu, in
denen das Allen als geschiitzter Ligand vorliegt. Mit diesen
Komplexen koénnen Reaktionen erfolgreich durchgefiihrt
werden, die mit freien Allenen nur geringe Ausbeuten erge-
ben. Ein Beispiel ist die einfache Synthese des Insektenphe-
romons (9), das eine Vinylallengruppierung enthilt.

n-CgH;gC=C-CHO BT n-CgH1yC=C~CHO
MnL,y

AlLO;

—— 1n-CgH;yCH=C=CH-CHO

100% [
MnL,

{McO)ﬂ‘O?HCO;Mc !
_ n-CBHI-,CH:CTCH—(,H:CH-COZMe
95%

MnlL,

E m
> n-CgHyy CH=C=CH-CHACH-CO,Me

N%
(9)
MnL, = @—anml

Mit dem freien, wenig stabilen Allencarbaldehyd, der in
funf Stufen aus Nonanal (Pelargonaldehyd) umsténdlich zu-
ginglich war®, verlief die Horner-Emmons-Reaktion dage-
gen nur sehr schwierig (keine Ausbeuteangabe). Allenman-
gankomplexe (7) sind unseres Wissens mit Ausnahme von
Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)(6-methylenfulven)man-
gan!”! nicht bekannt. Sie weisen im IR-Bereich von 1500-
2500 cm~' neben den Absorptionen der Carbonylliganden
(1992 und 1935 cm ~ ') nur die Banden auf, die der Carbonyl-
gruppe der Substituenten E zukommen (Ester 1700 cm ™',
Aldehyd 1665 cm~!, Keton 1660 cm~'). Die 'H-NMR-
Spektren (90 MHz, C4,D¢, TMS) zeigen neben den Signalen
fiir die Methylcyclopentadienylgruppe (1 Singulett bei
6=1.40 3H) und 1 Singulett (4H) oder 2 breite Singuletts
(je 2H) zwischen 3.86 und 4.08] und fiir die Protonen der
Gruppen E, R und R’ ein charakteristisches Signal fiir das
zum Substituenten E a-stindige Proton, dessen chemische
Verschiebung die Koordination an dieser Doppelbindung si-
chert (Tabelle 1).

Arbeitsvorschrift

Synthese von (6b): Zu einer durch UV-Bestrahlung von
1.40 g CH3;CsH,Mn(CO); in 100 ml THF™ hergestellten Lo-
0044-8249/ 79/0909-0736

3 02.50/0 Angew. Chem. 94 (1979) Nr. 9



sung von 6.4 mmol CH;C;H,Mn(CO),(THF) werden 0.84 g
(5.4 mmol) 2-Octinsauremethylester (5b) gegeben. Nach 12 h
Rithren bei Raumtemperatur und Abziehen des Losungsmit-
tels unter Wasserstrahlvakuum werden unverbrauchtes
CH,;CsH.Mn(CO); (0.30 g) sowie (5b) (0.15 g) bei 50°C/
1072 Torr abdestilliert. Der Riickstand wird durch 10 g Sili-
cagel filtriert. Mit Petrolether/Ether (6:1) eluiert man die

Existenz von 1,2,3-Benzoxadiazol in der Gasphase!""

Von Reinhard Schulz und Armin Schweig!’]

1,2,3-Oxadiazole (fa) sind - im Gegensatz zu ihren Thia-
und Aza-Analoga (7b) bzw. (Ic) — noch unbekannt; bisher
wurde nur die valenzisomere Diazocarbonylform (2) vorge-
funden!'l,

orangerote Zone von (6b): Ausbeute 1.07 g (70%) ['"H-NMR Ny N3 N N,
(CeDy): 6=2.79 (t, J=7 Hz, CH, C=C(C)}. [O/N EO [S/N [N/N
Synthese von (7b): Zur unter Schutzgas geriihrten Losung H
von 1.0 g (2.9 mmol) (6b) in 100 ml Diethylether werden 50 g (1a) (2) (1b) (Ic)

Tabelle 1. Acetylenmangankomplexe (6), Allenmangankomplexe (7) und Allene (8).

R R’ E (6) (L] (7). '"H-NMR

Ausb. [%] [5] Ausb. [%] 5, Jb]

a H H CO;Et 70 81 2.66,t,3 Hz
b [a] n-CaH, H CO.Me 75 95 2.67.d,3 Hz
¢ [al n-CsH,, H CHO 75 12} 2.86, br. s
d (CH,)s— COCH, 70 72 271 br. s
e —(CHa)s— CHO 65 7 237, br.s

[a} (7b) und (7c} treten als chromatographisch leicht trennbare Isomere auf.
[b] 90 MHz. C.D.. TMS; 8-Werte fiir zur Gruppe E w-stindiges H-Atom.

basisches Aluminiumoxid (Aktivititsstufe I, Merck) gege-
ben. Nach ca. 6 h Rithren bei Raumtemperatur wird das
Aluminiumoxid abfiltriert und mehrmals mit Chloroform
extrahiert. Nach Abziehen der Losungsmittel erhalt man
quantitativ als gelbes Ol das Isomerengemisch (75), das
durch Chromatographie an Silicagel getrennt werden kann,
was fir die nichste Stufe aber nicht erforderlich ist ['H-
NMR (C¢Dy): d=16.09 fiir das eine Isomer und 6.83 fiir das
andere (t, J=7 Hz; d, /=3 Hz; 4-H].

Synthese von (8b): In die Lésung von 1.0 g (7h) in 50 ml
Aceton wird bei 0°C eine Losung von 9.0 g Cer(1v)-ammo-
niumnitrat in 120 ml Aceton getropft (ca. 1 h). Nach 0.5 h
Riithren wird mit 200 g Eis versetzt und zweimal mit Ether
extrahiert. Die Extrakte werden eingeengt, wieder in Ether
aufgenommen, mit Wasser gewaschen und tiber MgSO, ge-
trocknet. Nach Abziehen des Losungsmittels wird der Riick-
stand in Hexan geldst und durch wenig Florisil filtriert: Aus-
beute 0.42 g (95%) reines (8b).

Eingegangen am 5. Juni 1979 [Z 281]

(1] M. Franck-Neumann, D. Martina, F. Brion, Angew. Chem. 90, 736 (1978);
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. /7, 690 (1978).

|12} Ester werden fast quantitativ mit Eisen(iti)-chiorid abgespalten, wihrend bei

Ketonen Cer(1v)-ammoniumnitrat, das schonender wirkt, erforderlich ist. Al-

lenaldehyde konnen nur dann isoliert werden, wenn sie hoch substituiert

sind: M. Bertrand, G. Gil, J. Viala, Tetrahedron Lett. 1979, 1595; J. C. Clinet,

G. Linstrumelle, Nouv. J. Chim. 7, 373 (1977), zit. Lit.

Die direkte Acetylen-Allen-Isomerisierung durch Basen ist meistens nur bei

elektrophilen, homokonjugierten Derivaten von priparativer Bedeutung, die

sich dabei in konjugierte Allencarbonylverbindungen umwandeln. Oft sind
aber auch in diesem Fall wegen der Instabilitit der Allene die Ausbeuten

schlecht; siche R. J. Bushby, Q. Rev. Chem. Soc. 24, 585 (1970).

Die Isomerisierungsgeschwindigkeit hiingt stark vom Substituenten E ab: So

ist die lsomerisierung bei einem Gewichtsverhiltnis von 1:50 (Komplex

(6): Al;05) in 15 min (E=CHO), 45 min (E=COCH;) und 5-6 h (E=CO;R)

beendet.

Bei Acetylenestern oder -ketonen ist ein 20proz. Uberschu3 an

MeCs;H,Mn(CO)(THF) giinstig, bei Acetylenaldehyden ist dagegen ein Un-

terschufl an diesem Reagens erforderlich.

[6] P. D. Landor, S. R. Landor. S. Mukasa, Chem. Commun. 1971, 1638.

(7] Diese Verbindung wurde durch direkte Umsetzung des Liganden mit
CsHsMn(CO)>(THF) erhalten: F. Edelmann, U. Behrens, J. Organomet.
Chem. 128, 131 (1977).

[8] Pyrexglas-Apparatur; 15°C; Quecksilberhochdruckbrenner Philips HPK
125; unter Argon; ca. 2 h.

[3

4

[5
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Im festen Zustand sowie in Losung gaben UV- und IR-
Untersuchungen keinen Hinweis auf die Existenz des 1,2,3-
Benzoxadiazols (4. Durch UV-Photoelektronenspektro-
skopie konnten wir jetzt zeigen, daB3 das 6-Diazo-2,4-cyclo-
hexadienon (3)®! in der Gasphase ein Gleichgewicht mit

dem Benzoxadiazol (4) bildet.
—
O

X,
o]

(3) (4)

Bei 40 + 10 °C erscheint im PE-Spektrum von (3) (Abb. 1)
eine intensititsschwache Bande bei 8.20 eV, die mit Sicher-
heit dem *A”(m)-Ionenzustand der Diazocarbonylform zuzu-
ordnen ist. Dies ergibt sich aus dem Vergleich: mit der Ban-
denlage fiir die entsprechende Ionisierung beim isostruktu-
rellen und isoelektronischen Ketoketen (5) (8.43 eV)Ml; mit
fritheren massenspektroskopischen Messungen (8.26 V)P
mit Resultaten von CNDOQ/S-! sowie MNDOU-PERT-
CI®l.Rechnungen (Abb. 2).

Bei 9.45 eV beginnt im Spektrum eine Reihe sehr viel in-
tensiverer Banden (9.45, 9.95, 11.10, 12.37 ¢V), die wir an-
hand von PERTCI-Rechnungen mit MNDO-optimierten

2 @,

V.l

8 1 12 & & 1
IPlev
Abb. 1. He-I-Photoelektronenspektrum eines Gemisches aus 1,2,3-Benzoxadi-
azol (4) und 6-Diazo-2.4-cyclohexadienon (3) (80-90 bzw. 10-20%) bei
40+ 10°C. (4) entsteht iiberwiegend, wenn kristallines (3) in Gasphase iiberge-
fiihrt wird.

[*1 Prof. Dr. A. Schweig, Dipl.-Cbem. R. Scbulz

Fachbereich Physikalische Chemie der Universitét

Auf den Lahnbergen. D-3550 Marburg {
[**] 83. Mitteilung iiher Theorie und Anwendung der Photoelektronenspektro-
skopie. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 82. Mitteilung: 4. Schweig,
N. Thon, noch unverdffentlicht.
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