
tonen-Prozesse" bei gepulster Laserbestrahlung beobach- 
tet werden konnten'"', sind bisher keine Falle einer simul- 
tanen doppelten N,-Abspaltung aus Bisazoalkanen be- 
kannt, die direkt zu einem Tetraradikal fuhren. Sogar 2, 
das durch stereoelektronische Faktoren wie Ringspannung 
und Spirokonjugation begunstigt sein sollte, wird bei der 
Photolyse der Bisazoverbindung 1 nicht gebildet. Anstatt 
der erforderlichen, gleichzeitigen doppelten N2-Abspal- 
tung findet auch hier ein stufenweiser ProzeB statt1"'. Er- 
zeugung und Nachweis von Polyradikalen bleiben weiter- 
hin eine Herausforderung. 
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Kettenverlangernde Difunktionalisierung von 
Grignard-Verbindungen durch Umsetzung mit 
Ketenylidentriphen ylphosphoran 
Von Hans Jiirgen Bestmann*, Martin Schmidt und 
Rainer Schobert 

Das leicht zugangliche Ketenylidentriphenylphosphoran 
1'" reagiert mit Grignard-Reagentien 2 zu Additionsver- 
bindungen noch unbekannter Struktur, die durch 3 sym- 
bolisiert seien und die durch Wasser zu Acylyliden 4 hy- 
drolysiert werden. Diese Reaktionsfolge ermoglicht somit 
eine Kettenverlangerung von 2 um zwei C-Atome, bei der 
gleichzeitig eine Carbonyl- und eine Ylidfunktion unter 
CC-Verknupfung eingefuhrt werden. Zusammen mit den 
Folgereaktionen (Carbonylolefinierung und Verseifung) 
eroffnet sich damit eine Moglichkeit, Grignard-Verbindun- 
gen zu acylieren, d. h. in Ketone vielfaltiger Art umzuwan- 
delnf2I. Tabelle 1 zeigt, da13 die neueMethodik zum Aufbau 
von 4I3I in weiten Grenzen angewendet werden kann. 

[*I Prof. Dr. H. J. Bestmann, Dipl.-Chem. M. Schmidt, 
DipLChem. R Schobert 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Numberg 
HenkestraDe 42, D-8520 Erlangen 

Tabelle 1. Ausbeuten und Schmelzpunkte der durch Umsetzung von 1 und 2 
und anschlieBende Hydrolyse erhaltenen Acylylide 4. 

4 R' Ausb. Fp ["C] 
VQI 

CzHs 
n-C4HP 

(CH2),,,-O-Tetrahydro- I-pyranyl 
(CH2)P-O-Tetrahydro- 1 -pyranyl 
(CH2)s-I ,3-Dioxolan-2-yl 
C(CH>)=CHz 
CsHs 

CH(CHs)-(CHz)z-CH, 

94 
85 
77 
65 
61 
60 
86 
65 

222 (221-222 141) 
01 
81 
81 
81 
01 
148 
178 (178 IS]) 

Tabelle 2. Ausbeuten und Siedepunkte der durch Umsetzung von 4 mit 5 er- 
haltenen Ketone 6. R' siehe Tabelle 1. 

6 R' Ausb. Kp ["C/Torr] 
[%I la1 

~ ~~~ 

54 68- 70113 (65566110 IS]) b CH3 
c CeHr 52 99-101/0.13 

136-140/0.01 d CzHs 42 
e n-C4HP 38 122-12610.05 [b] 

69- 71/0.01 g n-CIH1s 36 
h (E)-CH=CH-(CHZ)~-CH, 48 124- 12610.3 

[a] Bezogen auf 4 ,  nicht optimiert. [b] Kugelrohrdestillation, Badtempera- 
tur. 

Die meist olig anfallenden Verbindungen 4, die sich 
leicht chromatographisch reinigen lassen, zeigen im IR- 
Spektrum die fur Acylylide typische, stark verschobene 
Carbonylbande zwischen 1510 und 1530 C ~ - ' [ ~ * ~ I .  Zur 
weiteren Charakterisierung wurden 4b-e, g, h in einer 
Wittig-Reaktion mit Aldehyden 5 zu (E)-a$-ungesattigten 
Ketonen 6I6l umgesetzt. Tabelle 2 zeigt Bei~piele~~]. 

7d: m = 1 , n  = 10; 7e:  m = 3 , n  9 

Aus den Verbindungen 6d und 6e wurden mit Acetyl- 
chlorid in Eisessig"' in ca. 80% Ausbeute die Acetate 7 
hergestellt. Sie sind Carbonylhomologe von Lepidopteren- 
Pheromonen['ol, die fur Struktur-Aktivitats-Untersuchun- 
gen besonders interessieren (7d, 7e : Kp(Kuge1rohr) = 105- 
108"C/0.01 Torr bzw. 120-123"C/0.01 Torr). 

Durch Hydrolyselsl von 4f erhielten wir das Acetal 8 
(62% Ausbeute, Kp(Kugelrohr)= 120-123"C/13 Tom), das 
nach saurer Spaltung zum freien 7-Oxooctanal 9I1I1 mit 
dem Ylid 10 umgesetzt wurde. Bei der anschlieDenden 
Verseifung entsteht die Koniginnen-Substanz 11 (57% 
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Ausbeute bezogen auf 8, Fp=52"C), die damit relativ ein- 
fach zuganglich wird['21. 

U 
10 I1 

CHs-C-(CHz), H 
1) OHe l d  

I \  
H COOH 

11 

AIIgemeine Arbeitsvorschrijit 
4 :  Aus 0.97 g (40 mmol) MagnesiumspPnen und 40 mmol Alkylhalogenid 
(vorzugsweise -bromid) stellt man eine Grignard-Lasung in wasserfreiem Te- 
trahydrofuran (THF) her (Endvolumen 150 mL). Unter N2 tropft man zu der 
siedenden Usung innerhalb von 8-10 h 9.06 g (30 mmol) 1, gelbst in 150 mL 
THF, und erhita anschlieBend noch 2 h unter RiickfluD (bei 4g: Reaktions- 
temperatur 40°C. Zutropfdauer 4 h. 2 h bei 40°C riihren). - Nach dem Ab- 
kiihlen wird das Reaktionsgemisch in 60 mL gesattigte Ammoniumchloridlb- 
sung gegossen, die wiOrige Phase abgetrennt und das Solvens abgezogen. 
Den Ruckstand verteilt man zwischen je 150 mL Dichlormethan und Wasser, 
extrahiert die wiBrige Phase mit Dichlormethan und wascht die vereinigten 
organischen Extrakte mit wenig Wasser. Nach Trocknen ilber Magnesium- 
sulfat wird das Lbsungsmittel abdestilliert und der Rockstand entweder aus 
Essigester unter Ethenusatz umkristallisiert oder an Kieselgel 60 chromato- 
graphiert (Saulenhbhe 20 cm, Durchmesser 4 cm; Hexan/Ether (3 : 1) eluiert 
zunachst Kohlenwasserstoff-Verunreinigungen, Ether/Dichlonnethan (1 : 1) 
eluiert 41. 
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335. 

Komplexe von 1,5-Di(p-tolyl)-1,4-pentaazadien-3-id, 
Kristallstrukturen von [Cu(tolylNNNNNtolyl)13 und 
INi(tolylNNNNNtolylhlz** 
Von Johannes Beck und Joachim Strahle* 

Geeignet substituierte 1 ,CPentaazadiene sind bei Raum- 
temperatur stabil"*21. Wir studierten Reaktionen von 13- 
Diaryl-3-methylpentaazadienen mit Verbindungen von 

[*I Prof. Dr. J. StrPhlc, Dip1.-Chem. J. Beck 
lnstitut fur Anorganische Chemie der UniversitLt 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstotzt. 
[**I Diesc Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Molybdan in verschiedenen Oxidationsstufen. Hierbei tritt 
stets eine Spaltung der N5-Kette ein. Bei der Umsetzung 
mit MoCls erhielten wir als Hauptprodukt Arendiazoni- 
umhexachloromolybdat(v). 

In 3-Stellung unsubstituierte 1,SDiarylpentaazadiene 1 
haben aziden Charakter. In wal3rigem Ammoniak wird da- 
her leicht das Pentaazadienid-Ion 2 gebildet. Aus derarti- 
gen LiSsungen konnen durch Zugabe von Amminmetall- 
komplexen die entsprechenden 1,5-Diarylpentaazadieni- 
dokomplexe ausgefsllt werden. Bisher konnten wir Kom- 
plexe mit einwertigen Ionen von TI, Cu und Ag, zweiwerti- 
gen Ionen von Mn, Ni, Zn, Cd, Pd und Cu sowie von drei- 
wertigem Cobalt erhalten und die Kristallstrukturen von 3, 
4 und 5131 aufklgren. 

N N R  
N '1' .. 

H 

N N R  R\ // \../ \ / 2 " N  
0 

[Ni(p-tolyl-NNNNN-p-t~lyl)~]~ [C~(p-tolyl-NNNNN-p-tolyl)]~ 
3 4 

Das dimere Bis(l,S-ditolyl-l,4-pentaazadien-3-ido)nik- 
kel(rr), 3, entsteht aus ammoniakalischer Losung in Form 
eines braunen, kristallinen P u l v e r ~ ~ ~ ~ .  Es ist paramagne- 
tisch, bei Raumtemperatur betragt p =3.1 B.M., entspre- 
chend zwei ungepaarten Elektronen pro Metall-Ion. Der 
Komplex zersetzt sich bei 120°C. 

Aus einer Tetrahydrofuran(THF)/n-Hexan-Mischung 
kristallisieren monokline Einkristalle der Zusammenset- 
zung 3 -THF. Daneben wird noch eine trikline und eine te- 
tragonale Modifikation beobachtet. Die Strukturbestim- 
mung15] (Abb. 1) zeigt, daD in 3 vier N5-Zickzackketten, de- 
ren Langsachsen parallel verlaufen, jeweils zwei Ni2+-Io- 
nen venerrt oktaedrisch koordinieren. An der Koordina- 
tion sind die Atome N1, N3 und N5 jeder N5-Kette betei- 
ligt. Die Oktaederbasis wird von zwei chelatartig gebunde- 
nen N3-Fragmenten gebildet. Der zugehiirige mittlere Win- 

+/ 

Abb. I. Struktur von 3 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [pm] und 
-winkel ["I: Ni-N 205.2(3) bis 214.0(3), Nl-NZ 127.2(4) bis 128.2(4), 
N2-N3 133.8(4) bis 135.8(4), N3-N4 134.2(4) bis 138.7(4). N4-NS 126.9(4) 
bis 129.3(4), Nil-Ni2 331.0(1); N-N-N 104.4(3) bis 113.5(3). Die erste der 
beiden Ziffern der N-Atome in der Abbildung bezieht sich auf die Kette, die 
zweite, im Text nur aufgefuhrte a d  das jeweilige N-Atom in der Kette. 
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