Elektronegativitat des Kohlenstoffs bei Kenntnis der
Elektronegativitat der Halogen-Atome zu bestimmen. Ab-
bildung 4 zeigt nun in Abhingigkeit vom Winkel ¢ bzw.
vom Parameter 22 die Elektronegativitatswerte des Koh-
lenstoffs in den Methyl- und tert.-Butylhalogeniden. Hierzu
wurden nur die Werte aus den Messungen im Gaszustand
herangezogen. Das Diagramm enthélt auch den von uns fiir
A=1 ermittelten Elektronegativitatswert 1v). Esbesteht eine
in 1. Naherung lineare Beziehung. Wir beobachten mit Zu-
nahme des Parameters 3, d.h. mit zunehmendem p-Cha-
rakter, eine Abnahme der Elektronegativitait und damit
eine Zunahme des lonencharakters der betreffenden Bin-
dung. Eben dies fordert aber die Regel von Walsh.

Die bekannten Werte von Abstdnden und Winkeln sowie
des prozentualen Ionencharakters an Verbindungen mit
Methyl- und tert.-Butyl-Kohlenstoff der Symmetrie C,y
lassen sich also unter einer einheitlichen Konzeption der
Abhingigkeit der Bindungseigenschaften vom Grade der
Hybridisierung, ausgedriickt durch den Parameter 32, be-
trachten. Eine Voraussage des Hybridisierungsgrades und
damit des Winkels ist allerdings nicht mdglich. Diese
werden bestimmt durch die energetisch giinstigste Konfi-
guration des jeweiligen Molekiils. Die dargelegte Kon-
zeption erlaubt jedoch, bei Kenntnis eines einzigen Para-
meters mit Hilfe der angegebenen empirischen Beziehun-
gen die iibrigen Parameter mit hinreichender Genauigkeit
zu ermitteln. Es zeigt sich weiterhin, daB die Konzeption
der Abhéngigkeit der Bindungseigenschaften vom Grade
der Hybridisierung vollauf zur Beschreibung aller bisher
gemessenen C-C-Einfachbindungsabstdnde geniigt, sofern
man sich dabei auf eine Genauigkeit von etwa 0,01 A be-
schrinkt!®). Eine groBere Genauigkeit wiirde die Beriick-
sichtigung der Nullpunktseffekte erfordern. Dies gelang
bisher nur in seltenen Fallent). Unsere Konzeption er-
laubt es insbesondere, die kurzen Abstande neben Mehr-
fachbindungen, die frither durch Hyperkonjugation, z.B.
im Acetonitril, oder durch Konjugation, z.B. im Buta-
dien, beschrieben wurden, zu erklaren. Die ersten Hinweise
in der von uns eingeschlagenen Richtung wurden von Herz-
berg und Stoicheff??) sowie von Dewar und Schmeising??)
gegeben, jedoch beschriankten sich diese Autoren auf spe-
zielle Fille,

23) G. Herzberg u. B. P. Stoicheff, Nature [London] 775, 80 {1955].
) M. J. S. Dewar u. H, N. Schmeising, Conference on Hyperconju-
gation, Pergamon Press, London 1959,

Zuschriften

SchluBbetrachtungen

Die Wirkungen von Konjugation und Hyperkonjuga-
tion sind in unserer Betrachtungsweise, unter Beriicksich-
tigung der angegebenen Genauigkeit, zur Beschreibung der
Geometrie von Molekiilenim Grundzustand, bei denen
im Sinne Mullikens?®) keine isovalente Konjugation bzw.
Hyperkonjugation vorliegt, nicht notwendig. Es sei an
dieser Stelle ausdriicklich darauf hingewiesen, daB unsere
Betrachtungen lediglich den Grundzustand des freien
Molekiils betreffen und zun&chst in keiner Weise einen
SchiuB auf das Reaktionsverhalten des Molekiils erlauben.
Dies bedeutet, daBl z.B. keine Aussagen iiber den Baker-
Nathan-Effekt, die 1.4-Addition oder die Regel von Mar-
kownikow, die das Reaktionsverhalten des Molekiils be-
treffen, auf Grund unserer Ergebnisse gemacht werden
konnen.

Im Falle der isovalenten Konjugation, z. B. im Benzol,
liegt ein anderer Sachverhalt vor. Ob eine isovalente Hy-
perkonjugation die Abstidnde beeinfluft, muB durch ex-
perimentelle Untersuchungen gekldrt werden. Eine Be-
riicksichtigung der Elektronegativitatsdifferenz der ge-
bundenen Atome bei der Berechnung der Bindungslangen
war in keinem Falle erforderlich. Lediglich bei den Fluor-
Derivaten werden zu hohe Abstiande berechnet, so daB hier
vielleicht ein EinfluB der Elektronegativitdtsdifferenz be-
riicksichtigt werden miiSte 28).

Unsere Untersuchungen lassen sich ausdehnen auf den
Fall der C,y-Symmetrie. Auch hier wurde bereits von Coul-
son”) die theoretische Grundlage gelegt. Man kann quali-
tativ sagen, daB Abstiande und Winkel am Propan?) sich
ebenfalls in unsere Konzeption einfiigen. Fiir den Fall des
Athylen-Kohlenstoffatoms, d.h. einer ebenen Anordnung
der drei Valenzen, sind ebenfalls von Coulson?®) die ent-
sprechenden Beziehungen zwischen den Valenzwinkeln und
den Hybridisierungsparametern angegeben worden. Mit
Hilfe dieser Beziehungen haben Morris und Orville-Tho-
mas?®) in jiingster Zeit in einer Arbeit, die uns erst nach
Abschluf der Untersuchungen zur Kenntnis gelangte, die
Struktur der Carboxyl- und Amid-Gruppe behandelt.

Eingegangen am 18. August 1961 [A 171]

) R. §. Mulliken, Conference on Hyperconjugation, Pergamon
Press, London 1959,

28) W, Shomaker u. D. P. Stevenson, J. Amer, chem, Soc. 63, 37
[1941].

27y D. R. Lide jr., J. chem. Physics 33, 1514 [1960].

28y F. E. Morris u. W. J. Orville-Thomas, J. molec. Spectroscopy 6,
572 [1961].

Darstellung N.N-disubstituierter Thioformamide
uber Dichlorcarben
Von Priv.-Doz. Dr. W. W AL TE R und cand.chem. . MAERTEN

Chemisches Sinatsinstitul, Institut fiir Organische Chenie
der Universitit Hamburg

Die von Saunders und Murray!) sowie von Frankel, Feuer und
Bank?) gefundene Synthese N.N-disubstituierter Formamide 148t
sich zu einer Synthese der cntsprechenden Thioformamide aus-

bauen:
e

OH
CHCl; ——> CCl® + H,0
ccLe — CCl, + C©
R,NH + CCl, — R,N® HCC1,® — R,N—CHCI,%)
S R,N-(”Z—~H + 2 HCI

H,
R,N—CHCl, ——>

Beispiel: 32 g Dibutylamin und 40 mil Chigroform wurden mit einer
Ldsung von 23 g Natrium und 34 g H,S in 250 ml Methano! 28 h
unter Stickstoff und Riickflu erhitzt. Nach Abfiltrieren von Koch-
salz wurde eingeengt, mit Chloroform aufgenommen und weiteres
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Kochsalz abgetrennt, Nach Ansfiuern und Waschen der Chloroform-
Schicht wurde das Thioamid durch Destillation gewonnen, Kp,,
153—154°C, 15 g = 35 %.

Eingegangen am 16. Oktober 1961 [Z 157]

) M. Saunders u. R. W, Murray, Tetrahedron 6, 88 [1959]. — 2) M.
B. Frankel, H, Feuer u. J. Bank, Tetrahedron Letters 7959, Nr. 7,
5. — 8) Uber eine analoge Reaktion zwischen Chilorcarben und Tri-
phenylphosphin vgl. G. Wittig u, M. Schlosser, Angew. Chem. 72, 324
[1961}.

Ein Zwischenprodukt der Synthese von
Cyclododecatrien aus Butadien
Von Priv.-Doz. Dr.G. WILKE, Dr. M. KRONER
und Dipl.-Chem. B. BOGDANOVIC
Mazx-Planck-Institut [ir Kohlenforschung, Milheim| Ruhr
Bei Untersuchungen iiber den Verlauf der Synthese von Cyelo-
dodecatrien aus Butadien, die durech m-Komplexe des Nickels) be-

wirkt wird, gelang es, ein Zwischenprodukt I zu isolieren. All-
trans-Cyclododecatrien-{1.5.9)-Nickel(0)?) II reagiert bei —40°C



mit Butadien-(1.3) unter Aufnahme von drei Molekilen Butadien
pro Nickelatom bei gleichzeitiger Verdringung von Cyclododeca-
trien. Uberschiissiges Butadien wird bei —40 °C im Vakuum abge-
zogen und das abgespaltene Cyclododecatrien im Hochvakuum
bei 20 °C entfernt. Das zuriickbleibende rotbraune Ol erstarrt un-
terhalb von 0°C und wird bei tiefer Temperatur aus flissigem
Butadien umkristallisiert. Analyse und Molekulargewicht stim-
men auf NiC,,H,,. Das IR-Spektrum des Komplexes zeigt keine
fiir freie Doppelbindungen typische Banden. Folgende Umsetzun-
gen charakterisieren die Verbindung: 1. Schiitteln mit Wasserstoff
liefert n-Dodecan neben metallischem Nickel. — 2. Der Komplex
reagiert bei 20 °C mit CO unter Bildung ven Ni{(CO), und Cyclo-
dodecatrien. — 3. Mit P(C,H;), erhilt man eine kristallisierte
Komplexverbindung III, die mit dem aus II und P(CyH,), direkt
gewonnenen Produkt identisch ist. — 4. Butadien' wird bei Zimmer-
temperatur dureh katalytischc Mengen des Komplexes zu Cyclo-
dodecatrien trimerisiert.

\/?\ \/ﬁw/”ci”s)a
I/._ N \l PECHs ‘/A.N"{'{\|
NSNS N

11 111
3 C,Hs\\;40 °C //;’(C,H5),

*
A

1

Die fiir 1 vorgeschlagene Struktur ist folgendermaBen zu inter-
pretieren: 3 Butadien-Molekiile haben sich unter Bildung einer
trans-Doppelbindung und zweier endsténdiger - Allyl-Gruppierun-
gen zu einer C,-Kette zusammengslagert. Sowohl die beiden -
Elektronen der Doppelbindung als aueh die 6 w-Elektronen der
sechs als sp?-Hybride3®) vorliegenden Allyl-C-Atome sind am
Nickelatom des Komplexes anteilig geworden. Elektronendonato-
ren wie Butadien, CO oder P(C,H;)s bewirken eine Elektronen-
wanderung, die zum RingschluB} fiithrt. Wasserstoff dagegen lagert
sich an diz ungesittigten Systeme an und verhindert dadurch den
Ringschluf bzw. die Elektronenwanderung. Es entsteht n-Dodecan.

Eingegangen am 26. Oktober 1961 [z 154]

1)G. Wilke, E. W, Miiller u. M. Kréner, Angew. Chem. 73, 33 [1961].
— %) G.Wilke, ebenda 72, 581—82 [1960]. — 3) Ein n-Allylsystem
wurde in der oben erwahnten Form erstmals von R, F. Heck u. D. S.
Breslow, J. Amer. chem. Soc. 82, 750 [1960], fiir das CyH;Co(CO),
angegeben.

Bis-n-allyl-nickel
Von Priv.-Doz. Dr.G. WILKE
und Dipl.-Chem. B. BOGDANOVIC

Maz- Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Milheim|Ruhr

In dem ,Zwischenprodukt” der voranstehenden Zuschrift er-
reicht das Nickel eine abgeschlossene Elektronenschale mit 18
AuBenelektronen. Am Beispiel des all-trans-Cyclododecatrien-
(1.5.9)-nickel(0)!) wurde erstmals gezeigt, daf Nickel auch reine
Olefinkomplexe mit 16 Aullenelektronen aufzubauen vermag. Es
war daher von Interesse zu priifen, ob das zweifache w-Allylnickel-
System des genannten Zwischenprodukts auch losgelost vom rest-
lichen Kohlenwasserstoffgeriist in Form des Bis-w-allyl-nickel mit
16 AuBenelektronen synthetisiert werden kann?).

Mit diesem Ziel wurde wasserireies Niekelbromid in Ather mit
Allylmagnesiumchlorid umgesetzt. Bei —10 °C setzte augenblick-
lich eine Reaktion ein und man erhielt eine gelborange-farbige Lo-
sung. Ather und Reaktionsprodukt wurden im Vakuum in eine
auf —80 °C gekiihlte Vorlage abgezogen. Bereits mit den ersten
Athermengen ging eine hellgelbe Verbindung iiber. Vom Konden-
sat wurde der Ather bei 200 mm Hg an einer Tieftemperaturko-
lonne (Kp 3 bis 5 °C) abdestilliert. Im Riickstand reicherte sich eine
kristallisierte Verbindung an, die im Hoehvakuum bei —80 °C von
restlichem Ather befreit und dann bei tiefer Temperatur aus Pen-
tan umkristallisiert wurde. Die gelborange-farbigen Kristallnadeln,
deren Zusammensetzung auf NiC4H o stimmt, schmelzen bei etwa
+1°C. Sie entziinden sich an der Luft sofort, wihrend sie von
Wasser nur schr langsam angegrifien werden. Die Verbindung ist in
Kohlenwasserstoffen leicht 1éslich.

Das Massenspektrum?) des fliichtigen Stoffes zeigt die fiir
NiC4H,, zu erwartenden Molekiilpeaks 140 und 142 im Intensitats-
verhiltnis 2,5:1 entsprechend der Isotopenzusammensetzung von

756

58N{i und #Ni. Im IR-Spektrum des Komplexes sind keine fiir freie
Doppelbindungen charakteristischen Banden zu erkennen. Das
Protonenresonanzspektrum?3) steht im Ein-
klang mit der Struktur eines Bis-w-allyl-
nickels, ¢s zeigt drei im Verhiltnis 1:2:2
stehende Signale, die den beiden an die
mittleren C-Atome gebundenen H-Atomen
sowie den zu diesen in syn- bzw. anti-Stel-
lung stehenden H-Atomen der CH,-Gruppen
zuzuordnen sind¢). Die Formel I soll keine
endgiiltige Aussage tiber die rdumliche An-
ordnung der Liganden machen.

Folgende Umsetzungen charakterisieren
das Bis-w-allyl-nickel: 1. Schiitteln mit
Wasserstoff liefert Propan neben metalli-
schem Nickel. ~ 2. I reagiert mit CO unter Bildung von Ni(CO),
und Diallyl. — 3. Mit 1 Mol P(C,H;); erhilt man ein noch nicht
identifiziertes rotgefirbtes Reaktionsprodukt, wihrend mit {iber-
schiissigem Phosphin Diallyl neban [P(C,H;);],Ni entsteht. —
4. Butadien reagiert bei Zimmertemperatur mit I und wird kataly-
tisch zu Cyclododecatrien trimerisiert. — Das Verhalten des Bis-
w-allyl-nickels bei diesen Reaktionen weist einc klare Analogie zur
Reaktionsweise des oben besprochenen Zwischenkomplexes bei
gleichartigen Umsetzungen auf.

Eingegangen am 26, Oktober 1956
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1) G. Wilke, Angew. Chem. 72, 581 [1960], — ?) Die Dimeren von r-
Allyl-nickelbromid bzw. -jodid wurden kiirzlich von E. O. Fischer u.
G. Biirger, Z. Naturforsch, 76b, 77 [1961] bzw. Chem. Ber. 94, 2409
[1961], beschrieben. — 3) Dr. D. Henneberg sowie Dr. E. G. Hoffmann
danken wir fiir die Aufnahme und Diskussion des Massenspektrums
bzw. des NMR-Spektrums. — ¢) NMR-Spektren vergleichbarer -
Allylverbindungen findet man bei W. R. McClellan, H. H. Hoehn,
H. N. Cripps, E. L. Muetterties u. B. W, Howk, ]J. Amer. chem. Soc.
83, 1601 [1961].

Ungewdhnliche Substitutionsreaktion an einem
Phenylkern mit nachfolgender Ringerweiterung

Von Doz. Dr. E. F. JENNY, Dr. K. SCHENKER
und Prof. Dr. R. B. WOODWARD

Forschungslaboratorien der Pharma-wiss. Ableilungder CIBA A.-G.,
Basel, und Department of Chemistry, Harvard Universily,
Cambridge, Mass. (USA)

Aus der Reaktion von Athoxyacetylen und Diphenylketen iso-
liertan Nieuwenhuis und Arens!) ein gelbliches Produkt A vom
Fp 160 °C und der Summeniormel C;H,,0,, dem sie die Struktur I
zuschrieben. Wir fanden, dall das chemische und physikalische Ver-
halten der Verbindung A mit der Formel I nicht zu vereinbaren
ist. Dieser Verdacht wurde spater von Arens?) selbst ausgespro-
chen.

H5Co>‘—‘/,0 /H_.,Cs (l? (\)Rx
e e
oo ~ N\ NN o,
OC,;H, CoHs
1 1 I11a R, = H, R, = C,H,

b R, = CHs, Ry = H

Wir erhielten aus Diphenylketen und Athoxyacetylen in Nitro-
methan oder Petrolither bei —25 °C neben der Verbindung A je-
weils etwa gleich viel eines isomeren Korpers B vom Fp 93 °C. Da-
gegen entstanden unter diesen Bedingungen keine Naphthole.
Nach Analyse, UV- und IR-Spektren ist die Substanz B hochst-
wahrscheinlich das Cyclobutenon-Derivat 1. Beim gelinden Er-
wirmen lagert sie sich unter Rotfirbung in daso-Naphthol IITa um.

Auf Grund der Protonenresonanz-, UV- und IR-Spektren sowie
des chemischen Verhaltens der Verbindung A und ihrer Tetra- und
Hexahydro-Derivate postulierten wir fiir A die Struktur eines 1-
Athoxy-3-0x0-3a-phenyl-3.3a-dihydroazulens (II)3). Die chemi-
sche Strukturaufklarung von II griindeten wir auf den Nachweis
des Fiinf- und Siebenrings sowie der Anordnung der Substituenten:

Fiinfring: II wurde mit Natriumborhydrid zum Alkchol redu-
ziert und dieser zum ungesittigten Keton IV hydrolysiert, dessen
katalytische Hydrierung zum gesittigten Finfringketon V fiihrte
(IR 1737 em™1).

- CeH, - CeHy
< \}/\ v \}/\
v v °
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