
die Losung rot. Nach 24 h ist die Losung farblos, und ein ro- 
ter Feststoff ist entstanden. Nach der Elementaranalyse han- 
delt es sich um (5).C,H,; Ausbeute 77%. 
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Intramolekulare nucleophile Addition 
in einem Thiolato-iiberbriickten 
,,kronenahnlichen" Iridiumkomplex 
Von J. Devillers, D. de Montauzon und Rent Poilblanc['l 

Die oxidative Addition eines Alkins an Iridium(1) in Zwei- 
kernkomplexen ist kiirzlich beschrieben worden[''. Ausge- 
hend von [Ir(k-S-tBu)(C0),lz wurde der Dreikernkomplex 
(1) rnit Ir"-1r"-Bindung erhalten. 

Wir fanden jetzt, daR (1) rnit uberschiissigem Hexafluor-2- 
butin einen Komplex bildet, dessen chemische und spektro- 
skopische Datenlz1 rnit der Formel (2) in Einklang sind. 

Ir,(S-rBu),(CO)~(C,Fh)z (2) 

Irn IR-Spektrurn['I treten funf CO-Banden und zwei 
Gruppen von C-- C-Banden auf. Die Bande bei 1621 cm- '  
kann einem a-gebundenen Alkinl'l wie im Komplex (1) zu- 
geschrieben werden. Die beiden anderen Banden werden ei- 
nern .sr-gebundenen Alkin z~geordnet[~l .  Das I9F-NMR- 
Spektrum['l bestatigt die Existenz dieser beiden Koordina- 
tionsarten der Alkinliganden. Nach dem 'H-NMR-Spek- 
trum['I sind die drei tert-Butylthiolatogruppen nicht aquiva- 
lent. 

12 

Abb. 1 ORTEP-Zeichnung des Komplexes (2) im Kristall 151; die Atome F1, F2 
und F9 wurden weggelassen. Wichtigste Abstande und Winkel: Irl- 
Ir2=2.707(1), Irl-lr3 =3.730(1), Ir2--Ir3=3.717(1), Irl-S1=2.342(2), Ir2- 
S1=2.339(3), Ir3-S1=2.467(2), Ir3-S2=2.453(2), lr3-S3=2.431(3), Irl- 
C1= 1.940( 13), C1-01 = 1.1 15(13), lrl-C20= 2.085(10), Ir3-C24=2.036(10), 
S1-C7 = 1.889(10), C20-C22 = 1.291(15). C23-C24= 1.244( 14) A; lrl-Sl- 
Ir2=70.7, Ir2-S3-Ir3=99.7, Sl-Irl-S2=78.7 Sl--lr2-S3=80.7, S1- 
lr3-C5 = 97.2, C24--lr3-S2=93.3, S2-1r3-C5= 170.8, Irl-Sl-C7 = 124.3, 
CI--lrl-C2 =98.2". 

r] Prof. Dr. R. Poilblanc, J .  Devillers, D. de Montauzon 
Lahoratoire de Chimie de Coordination du CNRS 
associe a I'UniversitC Paul Sabatier 
205 route de Narbonne. F-31400 Toulouse (Frankreich) 

Abbildung 1 zeigt das Ergebnis der Rontgen-Strukturana- 
lyse. Die Geometrie um die 1r"-Atome (Irl und Ir2) ist fast 
ebenso wie in (1). Die Ahnvchkeit der Irl-Ir2-Abstande in  
(1) und (2) (2.69 bzw. 2.71 A) legt eine Ir-Ir-Bindung in (2) 
nahe. Beim Irl-Atom (Ir3) hat der Ersatz eines CO-Liganden 
durch einen m-gebundenen C4F,-Liganden zu einer signifi- 
kanten Strukturanderung im restlichen Teil des Komplexes 
gefuhrt. Die Sesselkonformation des Ringes 
Irl-Sl-Ir2-S3-1r3-S2 in (1) wird in (2) in eine ,,Boot"- 
Konformation umgewandelt. Die Drehung von Ir3 um die 
S3-S2-Achse ist wahrscheinlich mit den raumlichen Ande- 
rungen an S3 und rnit der Bildung der Ir3-S1-Bindung kor- 
reliert. Die Bindungslangen Ir3-S1, Ir3--S2 und Ir3-S3 sind 
ahnlich (Abb. 1); daraus folgt, dal3 S1 an alledrei Iridiumatome 
gebunden und somit tetrakoordiniert ist. Aus dem gleichen 
Grund erhoht sich die Koordinationszahl von Ir3 bei der 
Umwandlung von (1) in (2) von vier auf funf. Ir3 ist verzerrt 
trigonal-bipyramidal koordiniert; S1, S3 und die Mitte der 
Bindung C23-C24 sind aquatorial angeordnet. Die Bildung 
der Ir3-S1-Bindung und die damit verbundenen Struktur- 
anderungen werden dem elektronenziehenden Effekt der 
Fluoralkingruppe an Ir3 zugeschrieben. 

A rbeitsvorschrift 

0.587 g (ca. 0.5 mmol) ( I ) [ ' ]  wurden in ein dickwandiges 
Glasgefal3 mit Teflonstopfen gefullt. Nach Evakuieren und 
Abkiihlen auf - 196 "C wurden ca. 30 cm3 Pentan und 1.0 g 
Hexafluor-2-butin (Uberschul3) in das GefaD kondensiert. 
Nach langsamem Erwarmen auf Raumtemperatur und 3 d 
Riihren wurde die Losung unter vermindertem Druck einge- 
dampft. Umkristallisation des Riickstandes bei - 20 " C  in 3 
cm3 Pentan ergab zitronengelbe Kristalle, die im Vakuum 
getrocknet wurden; Ausbeute 72%. 
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Addition von Inaminen an Vinylketene[**] 
Von Karl Heinz Dotz, Barbara Trenkle 
und Ulrich Schubert"' 

Ketene konnen Inamine an die C-C- oder an die C-O- 
Bindung addierenl']. Der kurzlich erschlossene Zugang zu 
stabilen Vinylketenen['] bietet die Moglichkeit, auch das na- 
hezu unerforschte Cycloadditi~nsverhalten[~l dieser Verbin- 
dungsklasse zu untersuchen. 

Bei der Reaktion von 4-Methoxy-4-(4-trifluoromethylphe- 
nyl)-2,3-bis(trimethylsilyl)-l,3-butadien-l -on (1) rnit I-Di- 
ethylamino-I -propin (2) in Hexan bei Raumtemperatur er- 

['I Dr. K. H. Dotz ['I. B. Trenkle, Dr. U. Schuhert 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen 
LichtenbergstraRe 4, D-8046 Garching 

[ ' ] Korrespondenzautor. 
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halt man statt des erwarteten Vierrings das Bicyclo[3.1.0]hex- 
3-en-2-on-Derivat (3). Von den moglichen endo-exo-korne- 
ren entsteht dabei nur die endo-Aryl-Form. Derartige Bicy- 
clen sind bereits durch Photolyse von Cyclohexadienonen zu- 
ganglich: Aus arylsubstituierten o-Chinolacetaten entstehen 
z. B. ausschiieBlich die endo-Aryl-Verbindungen, wahrendp- 
Chinol-Derivate iiberwiegend exo-Isomere liefern141. 

9, 

R 

L 
I 

OC H, 

111 

= Si(CH3), 

Das IR-Spektr~m'~] von (3) zeigt eine extrern langwellig 
verschobene v(C=C)-Absorption bei 1585 cm-', was auf 
eine betrachtliche Ladungsiibertragung von der Amino- in 
die Carbonylgruppe hinweist. Dies wird durch die Rontgen- 
Strukturanalyse[61 (Abb. 1) bestatigt, die fur die Aminoenon- 
Gruppierung des Funfrings eine Verkurzung der C4-N- 
(137.9 pm) und C2-C3-Abstande (141.5 pm) sowie eine 
Verlangerung der C2-02-Bindung (125.2 prn), jeweils be- 
zogen auf analoge Bicyclen ohne Aminofunktion, ergibt. Fur 
die Aufweitung der C1-C5-Bindung (156.6 pm) und der 
C5(C6)-CI-Sil- (136.7", 124.1 ") sowie Cl(C6)-C5-Si2- 
Winkel (124.8", 129.2') diirften die beiden cis-standigen Tri- 
rnethylsilylsubstituenten maBgebend sein. 

?I- 
Abb. 1. Molekiilbau von (3) [6] 

Die Bildung des Bicyclus (3) 1aBt sich rnit einer primaren 
[2 + 21-Cycloaddition des Inamins an das Vinylketen zum 
Cyclobutenon und dessen anschlieBende Ringoffnung zu ei- 
nem homologisierten Dienylketen erklaren. Derartige Ver- 
bindungen wurden bei der Photoisomerisierung von Cyclo- 
hexadienonen als Vorstufen zu Bicyclohexenonen bereits 
na~hgewiesen['~. 

A rbeitsvorschr$t 

Eine Losung von 1.08 g (2.7 rnmol) (1) in 15 crn' Hexan 
wird mit 0.84 cm3 (6.0 mmol) (2) 3 h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Nach dem Abziehen des Losungsmittels wird der 
Ruckstand an Silicagel (Merck, Akt. 2-3) chromatogra- 

phiert. Elution der gelben Hauptzone mit Dichlormethan/ 
Pentan (1 : 1) ergibt nach Umkristallisation aus Pentan 
farblose Kristalle. Ausbeute: 0.51 g (38%) (3), Fp= 122 "C. 
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Neue 4-Amino-2-azabutadiene 
und 1-Aminobutadiene; 
Synthesen von Pyridinen, Benzolen und Azolen'**l 
Von Rudolf Gompper und UIrich Heinemand'] 

2-Aza-1,3-butadiene sind seit etwa zehn Jahren unter ver- 
schiedenen Aspekten hergestellt worden; nur einige wenige 
l-Amino-['] und l-Alko~y-2-azabutadiene[~~ wurden bis jetzt 
zur Gewinnung von Pyridinen durch Diels-Alder-Reaktio- 
nen herangezogen. Zahlreiche interessante [4 + 21-Cycload- 
ditionen sind dagegen von donorsubstituierten 1,3-Dienen 
bekannt (vgLL3I). Weitere Methoden zur Herstellung von do- 
norsubstituierten 2-Azabutadienen erscheinen deshalb wiin- 
schenswert. 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber Reaktionen 
I-acceptorsubstituierter Vinarnidini~msalze[~] haben wir ge- 
funden, daB sich die Azomethine (1)151 durch Erhitzen mit 
Dimethylformamid-diethylacetal in 4-Amino-2-azabutadie- 
ne (2) umwandeln lassen (Tabelle 1 und 2). 

Tabelle 1. Synthetisierte 4-Amino-2-azabutadiene (2) 

U COIMe H ChHs 83 99-100 
b C02Me H p-CIC6H4 70 112-1 I4 
c COzMe H p-MeC,H4 82 86-88 
d C02Me H p-Me2NC,H, 58 138-139 
e CN H ChH5 35 120-1 21 
f COIMe SMe SMe 87 75 

NMez 47 [bl g[a ]  C02Me H 

[a] (2g) konnte nur mit [Me,NCHCI] 'CI 
den [S]. [b] Kp=14O0C/10- * mbar (Kugelrohr). 

in Gegenwart von NEt, erhalten wer- 

Nach demselben Verfahren entsteht aus dern Gemisch der 
Ester (3a) und (3b)C6] das 1-Amino-butadien (4). Orientieren- 
de Versuche haben gezeigt, daB sich auch andere Orthocar- 
bonsaure- und Orthokohlensaure-Derivate sowie sich davon 

[*I Prof. Dr. R. Gompper. Dr. U. Heinemann 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
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