
stellung von Pyrethrum-Insektiziden[l]. lndustriell wird 2 
in erster Linie aus 1,2-Propandiol hergestelltI2'. 

Ein neuer einfacher Zugang zu 2 ist die Gasphasen-Oxi- 
dation von Glycerin 1 an speziell entwickelten Heterogen- 
katalysatoren zwischen 300 und 350 OC1']. Primar entsteht 
vermutlich 1,3-Dihydroxyaceton, das sich sofort unter 
Wasserabspaltung in 2 ~rnlagert[~l. 

HOCH2--CH(OH+CH,OH + 1 / 2 0 ?  --t C H I - C M H O  + 2HZO 
1 2 

Als Reaktor dient ein von a d e n  beheiztes, senkrecht an- 
geordnetes Glasrohr (Durchmesser: 2 cm; Lange: 15 cm), 
das unten den Katalysator (15 cm') und daruber eine 
Schicht aus Glaskugeln (Verdampfungszone) enthalt. In 
die Verdampfungszone pumpt man von oben ein Gemisch 
aus Glycerin und Wasser. Der entstehende Dampf wird 
mit vorgeheiztem Stickstoff und Sauerstoff oder Luft ge- 
mischt und uber den Katalysator geleitet. Die Verweilzei- 
ten betragen 0.2 bis 0.5 s. Die Produkte werden in einer 
Kuhlfalle kondensiert und durch HPLC analysiert. 

Als katalytisch aktive Elemente eignen sich Vanadium, 
Molybdan, Silber und Zinn, insbesondere Kombinationen 
aus Vanadium und Silber. Die Elemente werden aus Lo- 
sungen ihrer Salze auf oberflachenarme Aluminosilicat- 
Trager aufgebracht, getrocknet und im Sauerstoffstrom 
oxidiertl3'. 

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-Oberfltlche ca. I m2/g; Wasserauf- 
nahme 30 Gew.-%). 

Versuch I Versuch 2 

Katalysator [a] 3.2% V+6.8% Ag 5% V + 5% Ag 
Reaktionstemperatur I" C] 350 300 
Molverhgltnis 0, : 1 2 : l  2 : l  
Molverhiltnis H 2 0  : 1 5 .1  : I  5.1 : I  
2 - RZA [b] I86 193 
2 - SelektivitLt [Yo] 5 5  72 

[a] Angaben in Gew.-%. [b] Raum-Zeit-Ausbeute Lp 2/(dm' Katalysator. h)]. 
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Metallinduzierte Decarboxylierung von Diketen - 
ein neuer Weg zu Allen-Komplexen~'l 
Von Wovgang A .  Herrmann*, Josef Weichmann, 
Manfred L. Ziegler und Heike Pjsrerer 
Professor Klaus Weissermel zum 60. Geburtstag gewidmet 

In die Organometall-Chemie hat das leicht zuglngliche, 
technisch wichtigel2] Diketen 2 erstaunlicherweise bisher 

1.1 Prof. Dr. W. A. Herrmann, J. Weichmann 
lnstitut fUr Anorganische Chemie der Universitat 
Niederurseler Hang. D-6000 Frankfurt am Main 50 

Prof. Dr. M. L. Ziegler. H. Pfisterer 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit D-6900 Heidelberg I 
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keinen Eingang gefunden. Wir berichten uber seine metall- 
induzierte Decarboxylierung, die ubersichtliche und be- 
queme Synthesen von Allen-Komplexen ermoglicht. 

Wiihrend die Pyrolyse von Diketen 550°C erfordert und 
neben Keten nur Spuren Allen ergibtl2], 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 fuhrt die Urnsetzung des Tetrahydrofuran- 
Komplexes 1 mit 2 im Uberschun bei -30 bis +25"C un- 
ter zugiger COz-Entwicklung in 70% Ausbeute primir zum 

A 

1 2 
H 

3 

I+ ' 

4 5 

einkernigen, durch Totalanalyse, IR-, 'H-NMR- sowie 
Massenspektren charakterisierten neuen q2-Allen-Kom- 
plex 3. Der q2-Allen-Ligand fluktuiert nicht bezuglich der 
Metall-Ligand-Bindung ['H-NMR (270 MHz, [D,]THF, 

6CSHS=4.68 (5 H)]. Neben 3 bilden sich stets die zweiker- 
nigen Derivate 4 (< 3%, bereits bekanntI7]) und 5 (< 10%) 
mit symmetrisch gebundenen, gewinkelten Allen-Briicken 
(Fig. 1, Tabelle 2). 

25°C): 6CH,=6.19 (IH),  5.66 ( 1  H), 2.53 (2H); 

C151' 

C 53'1 

Fig. I. Struktur des p(q2 :q2)-Allen-Komplexes 5 im Kristall. R. =0.029. Die 
Ebene der V-fi5nnigen Allen-BrGcke bildet mit dem MnMn-Vcktor einen 
Winkel von 48.6". Die q2 :q'-Koordination schlieDt bei der vorliegenden StO- 
chiometrie eine Metall-Metall-Bindung aus elektronischen GrOnden aus: der 
Mn-Mn-Abstand ist erwartungsgem6D grtlDer als 380 pm. 

Tabelle 2 (Auszug). Ausgewiihlte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I von 
5. 

Mn--C(I) 177.8(6), Mn-C(2)  175.9(6). Mn--C(3) 214.6(3). M n - C ( 4 )  
211.9(6), C ( 3 W ( 4 )  140.8(7), C(I)--€)(l) 116.2(7). C(2)-0(2) 1 17.1(8); 
C(4)-C(3+C(4')  129.5(0.8). C(I)-Mn--C(Z) 87.1(0.3), Mn-C(4-(3) 
7 lX(O.3). Mn-C(3)-Mn' 131.3(0.4) 
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Die glatt verlaufende Sekundarkomplexierung der freien 
C=C-Bindung von 3 an das (qs-CsHs)Mn(C0)2-Fragment 
von 1 unter nachfolgender Decarbonylierung ( 1 + 3 - 5 ; 
5-4 +CO) laBt sich verallgemeinern und zur Synthese 
der bisher seltenen Zweikern-Komplexe rnit Allen-Bruk- 
ken an~enden['-'. ' '~. 

Als Testfall sei die Umsetzung von Diketen 2 rnit 
Fe2(C0)9 angefuhrt. Analog 3 und 5I9l entsteht bereits bei 
25 "C fast quantitativ der Komplex Fe2(C0),(C3H4) rnit 
q '  :qJ-Allen-Briicke, der bisher nur durch Einwirkung von 
freiem Allen auf Fe2(CO), bei 50°C unter Druck zugang- 
lich war[']. - Unser Syntheseweg zu F-Allen-Komplexen er- 
offnet daruber hinaus die Moglichkeit zum schrittweisen 
Aufbau von Derivaten rnit unterschiedlichen Metallzen- 
tren. 
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1- Acetoxy-carbapeneme 
Von Wolfgang Koller. Adolf Linkies. Hartmut Pietsch, 
Herbert Rehling und Dieter Reuschling* 
Professor Klaus Weissermel zurn 60. Ceburtstag gewidmet 

Seit der Entdeckung des Thienamycins 1['] wurden zahl- 
reiche I-unsubstituierte Carbapenem-Derivate syntheti- 
siertl']; iiber I-substituierte Systeme 2 ist dagegen wenig 
bekannt"]. Wir berichten uber eine einfache Methode, 1- 
Acetoxy-carbapeneme herzustellen. 

1 2 

R', R2 = Alky l ,  0, H/O-Acyl;  R3 = H. A l k y l  

Das 4-Vinyl-azetidin-2-on 3 wird nach Umwandlung in 
die N-(4,~-Dimethoxybenzyl)-Verbindung 4 (77%) in 
CH2CI2/CH3OH (2 : 1) ozonisiert; nach reduktiver Aufar- 
beitung setzt man das entstandene Halbacetal des 4-For- 
myl-azetidin-2-ons mit Lithiumacetylid um. Die Hydroxy- 

['I Dr. D. Reuschling, Dr. W. Koller, Dr. A. Linkies. Dr. H. Pietsch. 
Dr. H. Rehling 
Hoechst Aktiengesellschaft 
D-6230 Frankfurt am Main 80 

alkinyl-Verbindung 5a (56%) wird als Acetat 5b (55%)  iso- 
liert. Deblockierung fuhrt zum Azetidin-2-on 5c (89%). das 
zu 6a hydriert (82%) und zu 7a hydratisiert (80%) werden 
kann. Aus 6a und 7a werden die Glyoxylsaure-Derivate 
6b (81%) bzw. 7b (63%) hergestellt (PNB=p-Nitrobenzyl), 
die durch Standardmethoden (SOCIJNEt,; Ph,P/NEt,) 
in die Phosphorane 6c (60%) bzw. 7c (87%) umgewandelt 

0 a 
3 

t- 

6a,  R '  = H 
6b. R' = CH(OH)-COzPNB 
6 ~ .  R '  = C(=PPh,r-CO,PNB 

I 
- 

0 C 0 2 P N B  

8 a ,  R 3  = H 
8b, R3 = CH3 

0 <OCH3 

0' 
OCH, 

OR2 

I 
O A c  

7a, R' = H 
7b, H' = CH(OH)-CO,PNB 
7c, R' a C(=PPh3)-C02PNB 

werden. Die Ozonisierung des Phosphorans 6c in Gegen- 
wart von Tr i f luores~igsaure~~~ ergibt nach reduktiver Aufar- 
beitung und Neutralisation direkt das Carbapenem 8a 
(52%). Die intramolekulare Wittig-Reaktion des Ketons 7c 
benotigt dagegen scharfere Bedingungen: erst Erwarmen 
in Toluol (32h) in Gegenwart von Propylenoxid fuhrt zu 
8b (53%). Beim Versuch, die p-Nitrobenzylester 8 hydro- 
genolytisch zu spalten, erhielten wir nicht die erwarteten 
Sauren, sondern stets Pyrrol-Derivate. 
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