Die 3-Alkyl-Homologen von 3, z. B. 30a, reagieren mit
den Guanidinen 6-9 unter Abspaltung von R'H zu Pyri-
midinonen oder Oxazinen (noch ungeklart), mit Benzami-
din § zu Pyrimidinonen.

Mit Hydroxylamin bilden 3 (z. B. 3¢) und 30 (z. B. 30b)
in Ethanol/NEt; bei 80°C 5-Amino-4-isoxazol-carbanilide
38 bzw. 39.

HNR? 3¢, R® = H (>175% E) NH, §
CN
o? 30a, R® = CH, (70% Z) = ng
Bto” ~pd 30D, R? = CaHy (2) Z g3
3.
R? - @G’ 38, R H
39, R® = C,H;

Im Unterschied zu 16 sind die neuen 2-Cyan-3-ethoxy-
acrylamide 3 somit sehr effektive, regioselektiv reagie-
rende Synthone zum Aufbau von Heterocyclen mit funk-
tionellen Gruppen. Dabei kénnen in einem Schritt Amino-
und Carbamoylgruppen neben anderen Funktionen einge-
fiihrt werden.
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2-Aminobenzothiazole durch oxidative Cyclisierung
von Arylthioharnstoffen mit Sulfinylchlorid

Von Theodor Papenfuhs*
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

Arylthioharnstoffe 4 lassen sich mit Sulfinylchlorid oxi-
dieren. Donorsubstituierte Edukte 4 reagieren ohne Lo-
sungsmittel mit Sulfinylchlorid im UberschuB einheitlich
zu 2-Aminobenzothiazolen 5. In hoher Verdiinnung mit
anfangs im UnterschuB8 angewendetem Sulfinylchlorid so-
wie insbesondere aus acceptorsubstituierten Edukten (4,
R=NO,, Halogen, CN, COOR) entstehen daneben die
Guanidine 6, die wiilirig zu 2-Aminobenzothiazolen 5 und
Arylharnstoffen 7 gespalten werden.

NH-CS-NH, o N 4
R — R /lL —_—
S” NH,

4 5

SOWEYCLE RO A
| R —> 5 +R
s)\ N N
H H
6 7
Fiir die 16sungsmittelfreie Umsetzung von 4 mit Sulfi-

nylchlorid im UberschuB wurde folgende analytisch gesi-
cherte Bruttogleichung ermittelt:

24 +208Cl; —2 5 -HCl+ S + SO, + 2HCI

[*] Dr. T. Papenfuhs
Hoechst Aktiengesellschaft
D-6230 Frankfurt am Main 80
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Zur Abschitzung der Anwendungsbreite dieses neuen Zu-
gangs in die Benzothiazol-Reihe wurden neben 10 auch
mehrfach N-substituierte Arylthioharnstoffe 12 und 14
umgesetzt (Tabelle 1-3).

R!

/ X
NH-CS-N_ 080l N R!
—_— | 7
7N
Y Y R?
10, R! = R?=H 11, R's R?=H
12 13
1
N/R X /Rl
N, 2 0SClz N
CS-NH-R? —— Py
S” N-R?
Y Y
14 15

Tabelle 1-3 (Auszug). 2-Aminobenzothiazole 11, 2-(Alkylamino)- und 2-
(Dialkylamino)benzothiazole 13 sowie 3-substituierte 2-Iminobenzothiazo-
line 15 aus den Edukten 10, 12 bzw. 14 mit Sulfinylchlorid im Uberschufl
{weitere Beispiele [9]). R.G.= Reingehalt.

X Y R' R? Ausb. [%] Fp[°C] R.G.[%]
1
H H — — 95.6 130 99.6
4-CH, H — — 93.2 137 99.4
6-0C;H, H — — 94.0 164 99.8
4-CH, 6-CH, — — 99.4 138 98.5
4-CH, 7-Cl — — 86.4 207 98.2
13
H H CH, H 94.8 137 99.7
6-CH, H p-Tolyl H 91.9 169 99.7
H H CH; CH, 950 86 96.7
4.5-Benzo CH; CH,; 941 138 97.6
15
H H C;H H 96.0 85 99.6
4-CH, H CHa H 91.3 84 98.7
H H CeH )\ H 83.2 104 98.1
4-CH, 6-CH, CHa, H 88.8 104 97.0
H H CH, CH, 915§ 62 98.2

Allgemeine Arbeitsvorschrift™

In 5.6 mo}! OSCi, werden bei 50-55°C unter Rithren 2
mol 10, 12 oder 14!'? eingetragen (2-4 h). Die meist vis-
kose Reaktionsmischung wird in 2 L Wasser gegossen, 30
min bei 60-80°C geriihrt und filtriert. Das Filtrat wird mit
25proz. Ammoniak auf pH 8 gestellt; 11, 13 bzw. 15 fallen
aus und werden bei 20°C abgesaugt, gewaschen und ge-
trocknet.
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2-Oxopropanal (Methylglyoxal) aus Glycerin durch
Oxidation in der Gasphase

Von Herbert Baltes und Ernst Ingo Leupold*

Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

2-Oxopropanal (Methylglyoxal) 2 und seine Acetale
sind wichtige technische Zwischenprodukte, z. B. zur Her-

[*] Dr. H. Baltes, Dr. E. I. Leupold
Hoechst Aktiengesellschaft
D-6230 Frankfurt am Main 80
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stellung von Pyrethrum-Insektiziden!". Industriell wird 2
in erster Linie aus 1,2-Propandiol hergestelit!?,

Ein neuer einfacher Zugang zu 2 ist die Gasphasen-Oxi-
dation von Glycerin 1 an speziell entwickelten Heterogen-
katalysatoren zwischen 300 und 350°C". Primir entsteht
vermutlich 1,3-Dihydroxyaceton, das sich sofort unter
Wasserabspaltung in 2 umlagert'¥,

HOCH,—CH(OH)—CH,0H + 1720, - CH;—CO—CHO + 2 H;0
1 2

Als Reaktor dient ein von aufien beheiztes, senkrecht an-
geordnetes Glasrohr (Durchmesser: 2 cm; Linge: 15 cm),
das unten den Katalysator (15 cm?®) und dariiber eine
Schicht aus Glaskugeln (Verdampfungszone) enthilt. In
die Verdampfungszone pumpt man von oben ein Gemisch
aus Glycerin und Wasser. Der entstechende Dampf wird
mit vorgeheiztem Stickstoff und Sauerstoff oder Luft ge-
mischt und Gber den Katalysator geleitet. Die Verweilzei-
ten betragen 0.2 bis 0.5 s. Die Produkte werden in einer
Kiihlfalle kondensiert und durch HPLC analysiert.

Als katalytisch aktive Elemente eignen sich Vanadium,
Molybdin, Silber und Zinn, insbesondere Kombinationen
aus Vanadium und Silber. Die Elemente werden aus L&-
sungen ihrer Salze auf oberflichenarme Aluminosilicat-
Trager aufgebracht, getrocknet und im Sauerstoffstrom
oxidiert®.

Zwei charakteristische Beispiele sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt. Als Neben- und Folgeprodukte entstehen
vor allem Acrolein, Formaldehyd und Kohlendioxid.

Tabelle 1. Oxidation von Glycerin 1 in der Gasphase zu 2-Oxopropanal 2.
Katalysator-Trager: Aluminosilicat (BET-Oberfliche ca. 1 m?/g; Wasserauf-
nahme 30 Gew.-%).

Versuch | Versuch 2

Katalysator [a] 3.2% V+6.8% Ag S% V+5% Ag

Reaktionstemperatur [°C] 350 300
Molverhiltnis O, : 1 2:1 2:1
Molverhditnis H,O : 1 S5.1:1 5.1:1
2 - RZA [b] 186 193
2 - Selektivitat [%] 55 72

[a] Angaben in Gew.-%. [b] Raum-Zeit-Ausbeute [g 2/(dm* Katalysator-h)].
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Metallinduzierte Decarboxylierung von Diketen -
ein neuer Weg zu Allen-Komplexen!"

Von Wolfgang A. Herrmann*, Josef Weichmann,
Manfred L. Ziegler und Heike Pfisterer

Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet

In die Organometall-Chemie hat das leicht zugéngliche,
technisch wichtige!” Diketen 2 erstaunlicherweise bisher

{*] Prof. Dr. W. A. Herrmann, J. Weichmann
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

Prof. Dr. M. L. Ziegler, H. Pfisterer
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit D-6900 Heidelberg 1
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keinen Eingang gefunden. Wir berichten iiber seine metall-
induzierte Decarboxylierung, die iibersichtliche und be-
queme Synthesen von Allen-Komplexen ermdglicht.
Wihrend die Pyrolyse von Diketen 550°C erfordert und
neben Keten nur Spuren Allen ergibt'?, gelingt die Decarb-
oxylierung unter dem EinfluB von substitutionslabilen
Carbonylmetall-Verbindungen bereits unter milden Bedin-
gungen; Allen wird dabei in das Organometall-Substrat in-
korporiert. So fiihrt die Umsetzung des Tetrahydrofuran-
Komplexes 1 mit 2 im UberschuB bei —30 bis +25°C un-
ter ziigiger CO,-Entwicklung in 70% Ausbeute primir zum

H
Nln + o’:f“H — Mn—c=CH:
...... ~THF 5 N
oc" 4 o] C,
co H, co '-1 N
1 2 3

einkernigen, durch Totalanalyse, IR-, 'H-NMR- sowie
Massenspektren charakterisierten neuen n?-Allen-Kom-
plex 3. Der n?-Allen-Ligand fluktuiert nicht beziiglich der
Metall-Ligand-Bindung ['"H-NMR (270 MHz, [D]THF,
25°C): é6CH,=6.19 (1H), 5.66 (1H), 2.53 (2H);
6CsHs=4.68 (5 H)]. Neben 3 bilden sich stets die zweiker-
nigen Derivate 4 ( <3%, bereits bekannt!”) und 5 (< 10%)
mit symmetrisch gebundenen, gewinkelten Allen-Briicken
(Fig. 1, Tabelle 2).

Fig. 1. Struktur des u(n?:n?)-Allen-Komplexes § im Kristall. R, =0.029. Die
Ebene der V-fdrmigen Allen-Briicke bildet mit dem MnMn-Vektor einen
Winkel von 48.6°. Die 112 : n)>-Koordination schlieBt bei der vorliegenden Sto-
chiometrie eine Metall-Metall-Bindung aus elektronischen Griinden aus: der
Mn—Mn-Abstand ist erwartungsgemiB grofer als 380 pm.

Tabelle 2 (Auszug). Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°] von
5.

Mn—C(1) 177.8(6), Mn—C(2) 175.9(6), Mn—C(3) 214.6(3), Mn—C(4)
211.9(6), C(3y—C(d) 140.8(7), C(1y—O(1) 116.2(T), C2)—O(2) 117.1(8):
C(4)—C(3)—C(4") 129.5(0.8), C(1)—Mn—C(2) 87.1(0.3), Mn—C(4)—C(3)
71.8(0.3), Mn—C(3)—Mn’ 131.3(0.4)
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