
[41 Curtius-Umlagerung von Cyclopropan- I,l-dicarbonsluren: J. E. Bald- 
win. R. M. Adlington. R. J. Rawlings, Terrahedron Lefr. 26 (1985) 481; 
M. L. Izquierdo, 1. Arenal. M. Bernabe, E. Fernandes-Alvarez. Tetrrrhe- 
dron 40 (1985) 215. 

151 U. Schiillkopf, Pure Appl. Chem. 55 (1983) 1799; Chem. Scr. 25 (1'185) 
105. 

[6l M. Regitz. Synrhe.tis 1972. 351. 
171 Den alternativen Bildungsweg fur  10, die Addition von 8 an 3 gel~ilgt 

von Stickstoffeliminierung, halten wir ftir unwahrscheinlich, weil 4ch 
Diazoalkane an isolierte. ungespannte oder nicht-aktivierte Doppelhin- 
dungen nicht bereitwillig addieren. 

181 Cyclopenten und Cyclohepten reagieren analog. Andere Oleline wurden 
noch nicht gepriift. 

191 13: Farblose Nadeln aus n-Hexan/Aceton. Kristalldimensionen: 
0.6xO.2xO.I mm'. P212121r o=965.7(1), b=1190.0(1), c=1304.2(1) pm, 
V =  1.499 nm', Z=4, p=O.O8 m m - '  (Morn); 3524 gemessene Reflvxe. 
2@,,,,=50°, I104 symmetrieunabhangige Reflexe mit IF1 >3uF zur 
Strukturliisung (direkte Methoden) und -verfeinerung verwendet: C-. N- 
und O-Atome anisotrop verfeinert. H-Atome durch Differenzeleklro- 
nendichte-Bestimmung lokalisien und mit einem ,,riding"-Modell \ er- 
feinert (nur die Koordinaten der H-Atome der Aminogruppe und des 
Cyclopropanrings frei verfeinen), R=0.087 (R,=0.1'74. 
) + - l =  d.+0.0006. P'). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunteisu- 
chung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mat he- 
matik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-51698, der Autoren und des Zeitschrifteiizi- 
tats angeforden werden. 

[lo] U. Schiillkopf, U. Groth, C .  Deng, Angew. Chem. 93 (1981) 793: Anyew. 
Cbem. Inr. Ed. Engl. 20 (198 I )  798. Der Bislactimether 4 ist kommer/iell 
bei Merck-Schuchardt erhlltlich. 

[ I  I ]  Durch Kapillar-GC bestimmt. 

CF2-verbruckte Metallkomplexe** 
Von Wolfgang Schulze, Hans Hart1 und Konrad Seppelt" 

CH2-verbriickte Metallkomplexe sind intensiv unter- 
sucht worden; sie sind von Interesse im Hinblick auf den 
Mechanismus katalytischer Prozesse wie der Fischer- 
Tropsch-Synthese[ll. Trotz der Analogie zwischen CH- und 
CF-Verbindungen ist uber CF2-verbriickte Metallkom- 
plexe wenig bekannt, da sich die gangigen Methoden 7ur 
Herstellung von CHz-verbriickten Metallkomplexen nicht 
fiir CF2-verbriickte eignen. See1 et al. haben die Komplerte 

be~chriebenl~.~', allerdings ohne genauere Strukturanga- 
ben. Wir berichten hier anhand von zwei Beispielen iiher 
einen Weg zu CF2-verbriickten Metallkomplexen SOH ie 
iiber deren strukturelle Eigenschaften. 

[CO~(CF~)(CO)~I,  [CO~(CF~)Z(CO)~I und [Fe2(CF2)dCO),I 

2 Na[Mn(CO)5] + CIOC-CF2-COCI 

1 2 

[(C0)5Mn-CO-CF2-CO-Mn(C0)5] 

3 

hu 

- 70 % 

- 2 NaCl 
- 

97 oc - 
- co 

/cF2\ Mn(CO), [(CO)5Mn-CO-CF2-Mn(C0)5] - (CO).,Mn,-, .__ 

CF2 
- co 

4 5 

Natriumpentacarbonylmanganat 1 reagiert mit Difluor- 
malonyldichlorid 2 zur Malonylverbindung 3, die sich hei 

[*I Prof. Dr. K. Seppelt, Dr. W. Schulze. Prof. Dr. H. H a d  
lnstitut fur Anorgdnische und Analytische Chemie der 
Freien UniversitBt 
FabeckstraOe 34-36, D-1000 Berlin 33 

danken Dr. D. Lent2 for Trifluormethylisocyanid. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefiirdert. W r  

Erhitzen fast vollstandig unter CO-Abspaltung zum Di- 
fluoracetylkomplex 4 zersetzt. Weiteres Erhitzen fiihrt nu r  
zum bekannten [(CO)5MnCF3]. UV-Bestrahlung ergibt je- 
doch neben Mn,(CO),, den doppelt CF,-verbriickten 
Komplex 5. Nach einer Rontgen-Strukturanalyse ist 5 
hochsymmetrisch (Abb. 1). Die zu den CF2-Briicken trans- 
standigen CO-Liganden sind enger gebunden als die cis- 
standigen. 

Abb. 1. Struktur von [(CO),Mn(p-CF2)2Mn(CO)d 5 i m  Kristall. Kristallda- 
ten: P L , / n .  0=8.367(2), b= 10.613(3), c=7.996(2) A, pr=90.01(2), 
Y=710.04dr',Z=2,ph.,=2.03 gcm-3,p=8.9cm-3, R-0.020, R,=0.033: 
3024 Reflexe gemessen. davon I248 kristallographisch unabhsngig beobach- 
tet (I> 2.00(f)), 110 verfeinerte Parameter. Die oktaedrische Umgebung der 
Manganatome ist weitgehend gewahrt. Ausgewahlte Abstande [A] und Win- 
kel ["]: Mn-Mn 2.664(3), Mn-CI 2.026(4), Mn-CZ 1.880(6), Mn-C3 1.846(4), 
C1-Mn-CI 98.2( I),  FI-CI-F2 102.7(2). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-51697, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

Wird Natriumtetracarbonylcobaltat 6 mit Difluormalo- 
nyldichlorid 2 umgesetzt, so findet die mehrfache CO-Ab- 
spaltung bereits bei Raumtemperatur statt. Die intermediar 
auftretenden Komplexe 7 und 8 wurden nur I9F-NMR- 

- 30 '% 
2 Na[Co(CO),] + CIOC-CF,-COCI - 

- 2 NaCl 
6 2 

> - 30 O C  

- co 
[(CO),CO-CO-CF~-CO-CO(CO)~] - 

7 

25 OC. 30 min 

- co 
[(CO),Co-CO-CF2-Co(C0)4] -> 

a 

n 
,CF3 

N 

spektroskopisch nachgewiesen (S(F) = - 92.3 bzw. - 32.2). 
Der Co2-Komplex 9 entsteht als Endprodukt in hohen 
Ausbeuten; die orangegelbe Fliissigkeit ist wahrscheinlich 
mit der von See1 et al. beschriebenen Verbindung 
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[CO,(CF,)(CO),]~'~ identisch. Das '3C-NMR-Spektrurn von 
9 (bis - 40°C) zeigt ein Singulett fur die im zeitlichen Mit- 
tel aquivalenten CO-Gruppen sowie ein Triplett fur die 
CF,-Gruppe. Im "F-NMR-Spektrum verandert sich bis 
- 100°C das Singulett der CF,-Gruppe (6=44.7) nicht. 
Der intramolekulare CO-Austausch aller CO-Liganden 
mu13 also auch bei - 100°C noch schnell sein. 

Die CO-Brucke, die am intramolekularen Austausch of- 
fensichtlich teilnimmt, kann durch den CNCF,-Liganden, 
der Briickenpositionen stark b e v o r ~ u g t ~ ~ ~ ,  ersetzt werden 
(9- 10). Die beiden Fluoratome der CF2-Gruppe von 10 
sind nicht aquivalent; die Kopplungskonstante der gemi- 
nalen Fluoratome ist sehr klein (12.2 Hz). Im Prinzip sollte 
die hier beschriebene Methode zur Einfuhrung von CF2- 
Briicken verallgemeinerbar sein. 

A rheitsuorschrijien 
3: Zu 4 mmol I [51 in 80 mL wasser- und sauerstofffreiem Tetrahydrofuran 
(THF) werden bei -78°C unter Riihren 2.2 mmol 2 gegeben. Nach 2 h Riih- 
ren, langsamer Erwarmung auf Raumtemperatur und Abziehen des Usungs- 
mittels im Hochvakuum bleibt ein gelboranger schmieriger Feststoff zuriick. 
Der in  CH2CIZ lbsliche Anteil wird iiber Kieselgel mit CHzCIz/Petrolether 
40-60 ( I  :3) hei 0°C chromatogrdphiert (Slule 4x60  cm). 3 wird als fast 
farblose Zone eluiert. Nach Kristallisieren aus CH2CI,/Pentan bei -40°C 
erhalt man 3 als luftstabile, blaagelbe Nadeln. Ausbeute: 445 mg (55%). 
Fp=97"C (Zers.). ~ MS: m/z 496 (Me) und Fragmente. IR (Pentan) 
12C0)=2122 (m), 2067 (w). 2039 (vs), 2013 (s), 1641 (m, br) cm-'. I9F-NMR 
(CHI& CFCll ext.): S= -96.5. 
4 :  I mmol 3 wird unter Argon 15 min bei 97°C unter Gasentwicklung ge- 
schmolzen. Nach Abkiihlung wird der gelbhraune Riickstand in CH2CIz ge- 
lost und iiber Kieselgel mit CHICI2/Petrolether 40-60 (1 :3) bei 0°C chroma- 
tographiert (SBule 4 x 60 cm). 4 wird als gelbe Zone eluiert; luftstabile. gelbe 
Kristalle werden durch Umkristallisieren aus CH2CI2/Pentan erhalten. Aus- 
beute: 398 mg (85%). Fp=99"C (Zers.). ~ MS: m / z  468 (Me) und Fragmente. 
IR (Pentan) v(C0)=2113 (s), 2038 (vs, sh), 2022 (s), 2007 (vs), 1967 (w), 1641 
(m, sh) cm '. '"F-NMR (CH2C12, CFCI, ext.): 6= -41.7. 
5 :  0.1 mmol 4 in 250 mL Pentan werden unter lnertgas in  einer Photoly- 
seumlaufapparatur bei 0°C 30 min mit einer Phillips-Tauchlampe (HPK 125 
W) bestrahlt. Nach Abziehen des LBsungsmiltels im Hochvakuum wird der 
gelborange Riickstand in wenigen mL CH2CIz aufgenommen. Die Lbsung 
wird iiher eine Mitteldrucksaule iiber Kieselgel mit Pentan chromatogra- 
phiert (Saule: 2.5 x 60 cm, Kieselgel Merck 0.015-0.040 mm). Die zweite, 
orange Zone enthelt 5 .  Die Pentanldsung wird auf ca. 10 mL eingeengt; die 
langsame Abkiihlung der Llisung auf -50°C ergibt 5 als luftstabile. orange 
Kristalle. Ausbeute: 5 mg (12%). Fp= 118°C. - MS: m/z 434 (Me) und Frag- 
mente. IR (Pentan): $C0)=2084 (s), 2035 (vs), 2028 (v), 1985 (w) em-'. Ra- 
man (fest) v(C0): 2121 (s), 2038 (vs), 2020 (vs), 2004 (m) m-'. "F-NMR 
(Pentan, CFCI, ext.): 6=71.6. 
9 :  Zu 2 mmol 6 IS] in 60 mL wasser- und sauerstofffreiem Diethylether wer- 
den bei - 30°C unter Rilhren 1. I mmol 2 gegeben. Die LBsung verfarbt sich 
gelborange. Nach Erwarmen und 30 min Riihren wird die Losung im Hoch- 
vakuum fraktionierend umkondensiert. 9 witd bei -30°C als gelber, luft- 
empfindlicher Feststoff aufgefangen, Fp= - 2°C. 9 ist thermisch (bis 80°C) 
und photochemisch stabil. Ausbeute: 325 mg (90%). - Die spektroskopischen 
Daten ("F-NMR, 1R und MS) sind mit den Literaturwerten identisch (21. 
"C-NMR (CDICI~, TMS ext.): 6=200.5 (CO), 194.1 (CF2, J(CF)=390 Hz). 
"F-NMR (CD2CIz, CFCll ext.): fi=44.7. 
10: Auf eine L6sung von 2 mmol 9 in 10 mL Pentan werden im Hochva- 
kuum 2mmol CNCFl kondensiert. Die Lbsung wird unter Rilhren auf 
Raurntemperatur erwannt. Fraktionierende Kondensation im Hochvakuum 
liefert 10 in der auf - 60°C gekiihlten Falle. Luftempfindliche, gelborange 
Kristalle. Fp= - 18°C. Ausbeute: quantitativ. - MS: m/z  431 (M") und 
Fragmente. IR (Pentan) <C0)=2140 (s), 21 10 (vs), 1990 (vs), 2038 (m), 
v(CN)= 1720 (s. br) cm-'. '"F-NMR (Pentan, CFCl, ext.): 6=43.3, 26.1 
(CF2. J =  12.2 Hz). -5R.8 (CF,). '.'C-NMR (CDrC12, TMS ext., -25°C): 
S=196.0 (CO), 192.3 (CF?, 'I(CF)=395 Hz), 236 (CN). 116.5 (CF,, 
'J(CF)=263 Hz. 

Eingegangen am 9. Oktober, 
verandene Fassung am 2. Dezember 1985 [Z 14911 

[ I ]  W. A. Herrmann. Adr:. Organomef. Chem. 20(1982) 159; Angew. Chem. 94 

121 F. Seel, R. D. Flaccus. J .  Fluorine Chem. 12 (1978) 81. 
131 F. Seel. G. V. RBschenthaler, Z. Anorg. Allg. Chem. 386 (1971) 297. 
[4] 1. Briidgam, H. Hartl, D. Lentz, Z. Nafutfnrsch. 8 3 9  (1984) 721. 
[S] R. B. King, Ado. Orgonomet. Chem. 2 (1964) 15Rff. 

(1982) 118: Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 21 (1982) 117. 

Einfache Synthese einer neuen Klasse 
achtgliedriger Heterocyclen aus 1-Azabutadienen** 
Von Jost Barluenga*, Miguel Tomas, Alfred0 Ballesteros. 
Vicente Gotor. Carl Kriiger* und Y.-H. Tsay 

I-Azabutadiene (2-Propen- I-imine) sind nutzliche Bau- 
steine fur organische Synthesenl']. Die stabileren, leicht er- 
haltlichen 4-Amino- I-azabutadiene lL2I haben sich als 
wertvolle Ausgangsmaterialien fur die Herstellung funf- 
und sechsgliedriger Stickstoff-Heterocyclen erwiesen, von 
denen einige auch andere Heteroatome (0, S, P) im Ring 
enthalten['I. Auch Organosiliciumverbindungen werden 
vielfaltig in Synthesen eingesetztI41. Die Anwendung von 
Spezies mit Si-N-Bindungen zum Aufbau stickstoffhalti- 
ger funktioneller Gruppenrsl und Heterocyclen'" ist be- 
kannt. 

Wir berichten iiber die leichte, regioselektive Herstel- 
lung einer neuen Klasse achtgliedriger Stickstoff-Hetero- 
cyclen. Umsetzung von 1 mit Dichlordiphenylsilan bei 
Raumtemperatur ergab hohe Ausbeuten an substituierten 
1,2-Dihydro-1,3,2-diazasilinen 2''). Bei Zugabe von Acety- 
lendicarbonsaureestern zu 2 in Benzol und Erwarmen auf 
60°C entstanden die 1,5-Diazocin-2(1H)-one 3 in guten 
A~sbeuten['.'~; Tabelle I zeigt Beispiele. 

Wir erklaren die Bildung der Verbindungen 3 durch Ad- 
dition der Imin-N-Si-Bindung an die aktivierte CC-Drei- 
fachbindung"] des Esters und eine anschlie13ende Si-unter- 
stutzte intramolekulare Umlagerung. 

r 7 

L 
3 

Tabelle I .  1.2-Dihydro-l.3.2-diazdsiline 2 und 1,5-Diazocin-2(1H)-one 3 aus 
4-Amino-I-azabutadienen 1. Tool =4-Tolyl, cHex =Cyclohexyl. 

R '  R' Produkte 2 R' Produkte 3 
Ausb. Fp Ausb. Fp 

[cl ["Cl la1 I"C1 la, bl 

172-174 
260-262 2 i k  185-186 

a Ph Ph 
b Ph Ph 95 

c Ph To1 93 Et 67 186- I87 d Ph To1 169-171 Me 61 164- I66 

e To1 Ph 91 237-239 Me 63 170- I72 
I To1 Tool 89 160-162 Me 60 167-169 
g Ph rHex 90 133-135 Me 62 148-149 

[a] Umkristallisiert aus Hexan-Chloroform; Schmelzpunkte nlcht korrigiert. 
[b] Zersetzung. [cl Bezogen auf 1. 

[*I Prof. Dr. J. Barluenga, Dr. M. Tomas, A. Ballesteros, 
Prof. Dr. V. Gotor 
Departamento de Quimica Organicd, Fdcultad de Quimica. 
Universidad de Oviedo, SP-33 07 I-Oviedo (Spanien) 
Prof. Dr. C. Kriiger. Y.-H. Tsdy 
Max-Planck-lnstitut fiir Kohlenrorschung 
D-4330 Miilheim an der Ruhr 

cion Cientifica y Tecnicd (CAICYT) gerordert. 
[**I Diese Arbeit wurde zum Teil durch die Comision Asesora de Investiga- 
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