Die Umsetzung von (I) mit Carbonylreagentien fiihrt nicht
zu entsprechenden Derivaten; mit Phenylhydrazin in Athanol
und wenig Essigsiure wird Athylsalicylat erhalten. Der alka-
lische Abbau mit 2 N KOH bei Raumtemperatur liefert
Salicylsdure. Wihrend (1) weder mit konzentrierter Schwe-
felsdure in der Kilte noch mit 20-proz. wéBriger H,SO4 in
THF unter Riickflufl reagiert, bildet sich mit 90-proz. HaSOy4
bei 100 °C Indoxazen-3-carbonsiure (61,

Verdiinnte alkoholische Salzsdure in THF ersetzt bei Raum-
temperatur die Nitrogruppe von (/) durch Chlor. Dies ent-
spricht einer nucleophilen Substitution und zeigt die Ver-
wandtschaft mit Nitrolsiuren R—C(NO;)=NOH, die mit
konzentrierter HCI in Hydroxamsiurechloride iibergehen [71,

Diese Ergebnisse lassen fiir (/) und das Chlorderivat nur die
Formulierung als 3-substituierte 2-Azachromone (3a) bzw.
(3b) zu, was durch das Massenspektrum von (3b) bestitigt
wird. Die als p-Nitrophenyl-nitroacetylen bezeichnete Ver-
bindung CgH4N,Oy4 (1) ist folglich als Derivat der kaum be-
kannten 2-Azachromone (4H-1,2-Benzoxazin-4-one)!8! auf-
zufassen.
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Titan-Molybdin-Komplexe mit
Chalkogen-Briickenliganden

Von H. Kopf und K. H. Rithlein(*}

Kiirzlich gelang die Darstellung zwei- und dreikerniger, iiber
ein Schwefel-Briickenatom verkniipfter Germanium(oder
Zinn)-Chrom-Komplexe durch direkte Einfithrung von Or-
ganometallsulfiden als CO-substituierende Liganden in
Hexacarbonylchrom [1).

Wir haben dieses Syntheseprinzip auf Organotitanchalkoge-
nide iibertragen und die potentiell zweizihnigen Liganden
Bis(phenylchalkogeno)bis(cyclopentadienyl)titan(1v) (la)
X = S)[21 und (16) (X = Se) 3] mit dquimolaren Mengen
Hexacarbonylmolybdéin in Tetrahydrofuran unter UV-Be-
strahlung [4] 3 Std. bei Raumtemperatur umgesetzt.

Dabei entstehen die zweifach verbriickten zweikernigen Kom-
plexe (2a) bzw. (2b), die sich aus den bei vermindertem
Druck eingeengten dunklen Reaktionsldsungen als blau-
schwarze, in organischen Ldsungsmitteln 18sliche, Juft- und
solvolyseempfindliche, bei LuftausschluB jedoch bis 200 °C
thermisch stabile Kristalle isolieren lassen. Das entbundene

1000

hy
(CsHs)eT1(XCgHs)z + Mo(CO) —=>
(1)

GCeHs

X
(CsHs)iTi{ Mo(CO), + 2 CO
2 ¥ X = S, Se
CeHs

Kohlenmonoxid wurde volumetrisch bestimmt. Besonders
glatt verlduft die Bildung der Komplexe (2) aus Bis(aceto-
nitril)tetracarbonylmolybdin(0) (5} (3) in Chloroform ohne
Bestrahlung:

(1) + (CHiCNRMo(CO)s o> (2) + 2 CH3CN
(3)

Die IR-Spektren von (2) zeigen vier CO-Valenzschwingungen
fiir das Carbonylgeriist der Symmetrie C,y neben charakte-
ristischen n-CsHs- und CgHs-Banden. Die kryoskopisch in
Benzol bestimmten Molekulargewichte sind mit der formu-
lierten monomeren cis-Struktur (2) in Einklang.

In den diamagnetischen Verbindungen (2) sind die Oxida-
tionszustinde der beteiligten Metalle nicht mehr eindeutig
festgelegt. Mehrere Grenzformen kénnen am Grundzustand
beteiligt sein- (nicht-bindende:Elektronenpaare und endstén-
dige Liganden sind weggelassen):

\“’./X\ 0/ \"‘.Afx\ 1, ~ ”_tx\ m,
Ti Mol «— Ti Mol «— Ti MoZ
P4 N, ” \ N N VAR SV \
X X X
| | {
X
NI O
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Tatsichlich weisen die TCsHs-Werte der lH-NMR-Spektren
auf eine im Vergleich zu (1) betrichtlich vergroBerte Ab-
schirmung der Cyclopentadienylprotonen in den Komplexen
(2) hin. Dies ist in Widerspruch zu der bei einer zus#tzlichen
Donorfunktion der Chalkogenatome X gegeniiber Molybddn
zu erwartenden Verringerung der Elektronendichte am Ti-
tan(6l, ]aB8t sich aber durch eine Elektronenriickgabe von
Molybdién und/oder einem Chalkogenid-Dichalkogenid-
Redoxsystem in das unbesetzte $o-Orbital am TilV leicht
verstehen(7l. Die erhshte Elektronenbeweglichkeit im
TiX,Mo-Ring geht auch aus der bathochromen Verschie-
bung der sichtbaren Absorption von rotviolett (539 nm; in
Chloroform) bei (1a) nach blau (zusétzlich 618 nm) bei (2a)
hervor.

Diphenoxo-bis(cyclopentadienyltitan(xv) (Ic) (X = O)9
reagiert mit Hexacarbonylmolybddn oder (3) unter analogen
Bedingungen nicht zu (2c¢), sondern unter Abspaltung von
zwei weiteren CO-Gruppen zum gelben, relativ stabilen
dreikernigen  Tetrasubstitutionsprodukt  cis-[(CsHs),Ti-
(OCsHs)21:Mo(CO), (4). Die cis-Struktur von (4) (Sym-
metrie Cy) folgt aus dem Auftreten zweier IR-Frequenzen im
Carbonyl-Bereich und zweier intensititsgleicher 1H-NMR-
Signale, die sich zwei Paaren von CsHs-Gruppen in unter-
schiedlicher Umgebung zuordnen lassen. Der gegeniiber (/c)
unverdnderten hellroten Farbe der L8sungen sowie der Lage
der tCsHs-Werte von (4) ist zu entnehmen, daB Mesomerie
in diesem Fall ohne Bedeutung ist. Die mesomere Beein-
flussung des Grundzustands nimmt also von O zu Se hin zu,
wobei offenbar der Grenzstruktur mit Diphenyldichalko-
genid-Briicke besonderes Gewicht zukommt.

Di-u-phenylthlo-bis(cyclopentadienyl) titan-tetracarbonyl-
molybdin (2a):

Unter Stickstoff und bei FeuchtigkeitsausschluB wird eine
Ldsung von 396 mg (1 mmol) (la) in 20 ml Chloroform in-
nerhalb 30 min unter Riihren zu einer Suspension von
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290 mg (1 mmol) (3) in 10 ml Chloroform getropft. Die rote
Lésung firbt sich tiefblau. Nach 2-stiindigem Weiterriihren
und Filtration zieht man das L8sungsmittel im Vakuum
weitgehend ab. Die ausgefallenen blauschwarzen Blittchen
werden mit wenig kaltem Chloroform gewaschen und vaku-
umgetrocknet. Ausbeute nach Umlésen aus Chloroform
310 mg (51%). Analog entstehen aus 490 mg (1 mmol) (/b)
460 mg (66 %) (2b) und aus 364 mg (1 mmol) (Ic) nach Um-
16sen des Rohprodukts in Schwefelkohlenstoff, Einengen und
Anreiben mit Methanol 260 mg (59 %) (4) als gelbes Pulver.

Verbindung, tCsHs [a] | vCO yCH{b) | vyCH [c)
X = (ppm) (em~1) (em=1) (em-1)
(la), S 4.00 828 747
700
692
(2a), S 4.52 2020 827 746
1920 698
1900 690
1880
(1b), Se 4.01 824 735
694
(2b), Se 4.63 2010 825 740
1910 690
1890
1870
(e}, O 3.69 863 750
818 697
4), O 3.63 1950 875 760
3.56 1900 810 694

[a] Singuletts, gemessen an gesittigten Lésungen in CS; mit TMS als
auBerem Standard. [b) CsHs-Rest. [c] CgHs-Rest.
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4-Dimethylamino-pyridin, ein hochwirksamer
Acylierungskatalysator

Von W. Steglich und G. Hofle (*]

Wie wir fanden, ist 4-Dimethylamino-pyridin (/) (11 — allein
oder im Gemisch mit Tridthylamin — ein hervorragender
Acylierungskatalysator, der Pyridin weit iibertrifft (23,

H;C_ CH,

\N/

7
1w
N
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O-Acylierungen: Die Acylierung tertidrer Alkohole gilt als
schwierig 3. So werden tert.-Butanol und 1-Methyl-1-cyclo-
hexano! von Acetanhydrid/Pyridin nicht acyliert4l. Mit
aguivalenten Mengen (/) ist die Acetylierung dagegen bereits
nach 10 Std. bei Raumtemperatur beendet (NMR-Kinetik).
Fiir praparative Ansitze geniigt es, katalytische Mengen (1)
einzusetzen und die entstehende S#ure mit Tridthylamin zu
binden [Beispiel: 11.4 g (0.1 mol) 1-Methyl-1-cyclohexanol,
20 ml (0.21 mol) Acetanhydrid, 20 ml (0.15 mol) Tridthyl-
amin und 0.5 g (4.1 mmol) (/); nach 14 Std. bei Raumtem-
peratur 869, Acetat; analog 609 tert.-Butylacetat]. Mit
Pyridin und/oder Tridthylamin liegen die gebildeten Acetat-
mengen unter 5%.

C-Acylierungen: Als Beispiel wurde die Dakin-West-Reak-
tion[51 gewihlt, deren wichtigster Teilschritt die pyridin-
katalysierte Acylierung des Oxazol-5-ons (2) zum 4-Acyl-

}I{S
. H o - COo
R 1]
Nt(s (RC0),0 N*\ S R’CO,H RI-(IIH'C‘RS
R? Rr? NH 2
COR
(2) (3) (4)

(a), R! = R® = CH,, R? = Cg¢Hs
{b), R! = CgHs, R? = R® = CH,

oxazol-5-on (3) ist[6:7). Auch hier erhsht (1) die Reaktions-
geschwindigkeit viel stirker als Pyridin. So dauert die Ace-
tylierung von (2a) zu (3a) mit Pyridin etwa 6 Std. (7], wih-
rend mit der 0.05-fachen Menge (1) dafiir nur 3 min bend-
tigt werden. Gleichzeitig wird auch die decarboxylierende
Ringdffnung von (3) zu (4) stark beschleunigt, so daB die
Dakin-West-Reaktion bei Raumtemperatur durchgefiihrt
werden kann.
Analog (4a) (s. Arbeitsvorschrift) wurde aus 2-Phenyl-glycin
nach 15-stitndigem Riihren in guter Ausbeute N-(1-Acetonyl-
1-phenyl)acetamid (45) erhalten. Auch die Umwandlung von
Oxazolonen in (4) mit Carbonsiuren (7:8] gelingt unter (/)-
Katalyse glatt bei Raumtemperatur. So lieferten 0.97 g (5.55
mmol) (2a), 0.32ml (5.55 mmol) Eisessig und 40 mg (0.33
mmol) (/) in 5 ml Methylenchlorid nach einem Tag 0.80 g
(73%) (4a).

N-(1-Methyl-1-acetonyl)benzamid (4a)
3.9 g (20 mmol) N-Benzoyl-alanin und 0.1 g (0.82 mmol) (1)
wurden mit 4 ml (42 mmol) Acetanhydrid und 4 ml (0.29
mmol) Tridthylamin verrithrt. Dabei setzte unter leichter
Selbsterwirmung eine lebhafte CO»-Entwicklung ein. Nach
30 min wurden 30 ml Eisessig zugesetzt, Nach 30 min
Stehenlassen, wurde im Vakuum eingeengt, mit 2 N NaOH ge-
schiittelt und mit Ather extrahiert. Ausschiitteln der Ather-
phase mit 1 NHCI, Trocknen und Eindampfen lieferten
3.0 8 (78%) (4a), Fp = 63 °C (Fp in 91 = 69 °C).
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