
[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. 
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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. 
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Die Verbindungen 3 wurden durch Elementaranalysen, 
IR-, ' H -  und '-'C-NMR- sowie Massenspektren charakteri- 
siertLIo1. Die Rontgen-Strukturanalyse von 3c beweist die 
Richtigkeit der Zuordnunged"] (Abb. 1). 

CI1 
h 

Abb. I. Struktur von 3c im Krirtall [ I  11 

Die Heterocyclen 3 lagern sich in saurer und basischer 
Losung unter Desilylierung in die entsprechenden f i  ri- 
dine urn. 3a ergab bei Raumtemperatur mit Trifluoressig- 
saure (Molverhaltnis 1 :2) in Chloroform (48 h) oder niit 
lodwasserstoffsaure in Benzol (6 h), das heiDt mit Reagen- 
tien, die die Protodesilylierung von Vinylsilanen hervorru- 
fen'"], quantitativ den Ester 4 (Fp = 196- 198°C). Die 
Ringverengung von 3a fand auch unter den Bedingunpen 
der normalen Esterhydrolyse statt (KOH, EtOH, RiickfluB, 
5 h), wobei die Saure 5 (Fp= 180-182°C) uber das Kali- 
umsalz erhalten wurde; auch 4 lie13 sich zu 5 hydrolisie- 
ren. 

Die hier beschriebene Synthese eroffnet einen leichten 
Zugang zu 1,5-Diazocin-2( 1H)-onen 3, die unseres Wis- 
sens noch nicht beschrieben worden ~ i n d l ' ~ ] .  Analoge Per- 
hydroderivate liegen in den Homalin-Alkaloiden vo+' ']; 
substituierte 3,4-Dihydro- 1 ,5-benzodiazocin-2( 1 H)-one 
sollen biologisch aktiv sein["]. 
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I71 Arbeirsvor.schrift: Zu einer LBsung von 5 mmol I in 12 mmol Et,N wurde 
unter Argon langsam eine L8sung von 6 mmol CI2SiPh2 in 20 m L  Benzol 
gegeben. Die Mischung wurde etwa 12 h bei Raumtemperatur geriihrt. 
filtriert (E1,NHCI) und mit 6 mmol Acetylendicarbonsaureester 24 h auf 
60°C erhitzt. Nach Hydrolysieren mit 80 mL 2~ H2S04 wurde mit Ether 
extrahiert und eingeengt; Sadenchromatographie (Silicagel. Hexan- 
Ether 2 : 1) und Umkristallisation (Hexan-Chloroform) ergaben reine 
Diazocine 3. Die Diazasiline 2 konnten vor dem Zusatz des Esters 
durch Abdestillieren des LBsungsmittels im Vakuum und Umkristallisa- 
tion aus Hexan-Chloroform isoliert werden. 

IS] Azabutadiene 1 reagieren mit Acetylendicarbonsrureestern: J. Barluen- 
ga, S .  Fustero, V. Gotor, Synthesis 1975. 191. 

191 Addition einfacher Silylamine an Acetylendicarbonsaureester siehe T. 
A. George, M. F. Lappert. J.  Organornet. Chem. 14 (1968) 327. 

1101 Die spektralen Daten der Verbindungen 2 sind in Einklang mit der vor- 
geschlagenen Struktur, doch zeigt das Massenspektrum nicht den Mole- 
kulpeak. Die Struktur 2 wird durch den Befund gestiitzt, daB die Ver- 
bindungen mi1 3 N KOH oder Sulfinylchlorid zu Azabutadienen I bzw. 
zu den bekannten 1,2,6-Thiadiazin-S-oxiden [3c] reagieren. 

[ I  I ]  k, Pbca, a -  11.3282(5), b =  19.536(1),r=34.015(1) A, 2=8 ,p , ,  = 1.19 g 
cm-', p(Cu~")=8.71 cm- ', Enraf-Nonius-CAD4-DilTraktometer; 8684 
gemessene Reflexe, davon 5298 mi1 I a 2 @ f ) :  R=0.056, R,=0.072 fur 
45 1 Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntenuchung 
k8nnen beim Fachinformationszentrum Energie. Physik, Mathematik 
CmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-5 1 567, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 
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Stabile Selenocarbonyl-ylide** 
Von Rudolf Allrnann, Franz-Josef Kaiser, Magda Krestel 
und Gunther Seilz* 

Geeignet ,,push-pull" substituierte Carbonyl-ylide['.21 
oder Thi~carbonyl-yl ide[~~ haben eine zur Isolierung aus- 
reichende Stabilitat und konnten wahrend der letzten zehn 
Jahre eingehend untersucht werden. Isolierbare Selenocar- 
bonyl-ylide waren dagegen bisher unbekanntL4'. Wir be- 
richten uber Synthesen und charakteristische Eigen- 
schaften erster, stabiler Verbindungen dieses Typs mit Cy- 
clopropenylium- und Bis(methy1en)- oder Bis(imino)cyclo- 
propanid-Funktionen als stabilisierenden Termini. 

Wie wir fanden, ist die Selonfunktion in den aus den Cy- 
clopropenyliumsalzen 6 und Natriumhydrogenselenid gut 
zuganglichen Diaminocyclopropenselonen l I S 1  ausrei- 
chend nucleophil, urn Triethylamin aus den Zwitterionen 
214 oder 317] zu verdrangen. Zur Synthese von 4a [Aus- 
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