nis 1:1 reagiert sie bei —5°C in Toluol zum Allylidenimin
(4a), das nach Destillation bei 0°C im Hochvakuum im
Destillat durch die Reaktion mit Bis(triphenylphosphin)-
dthylennickel (21 zum n-Komplex (3a) nachgewiesen werden
kann (Ausbeute 30 %). Die auf diesem Wege erstmals erhal-
tenen Losungen von freiem Allylidenimin sind stets mit
kleinen Mengen Diisobutylaluminium-acetylacetonat oder/
und Ammoniak verunreinigt.

Die Isolierung des Allylidenimins in reiner Form und mit
hoherer Ausbeute gelang auf folgendem Wege: (la) reagiert
mit Bis(triphenylphosphin)4thylennickel 2 unter Verdridn-
gung des Athylens mit hoher Ausbeute zum schwerloslichen,
orangefarbenen N-Allyliden-diisobutylaluminium-amid-bis-
(triphenylphosphin)nickel (2a) [3], Dieses reagiert mit Acetyl-
aceton im gleichen Sinne wie (/a), jedoch 148t sich in diesem
Falle das Imin in Form des gut kristallisierten, tiefroten
Komplexes (3a) (Ausbeute 84 %) vom I6slichen Diisobutyl-
aluminiumacetylacetonat abtrennen. Die Identitit der auf
beiden Wegen (1a) ->(4a) ~(3a) und (1a) ->(2a) >(3a) erhal-
tenen Produkte wurde durch das IR-Spektrum gesichert. Allyl-
idenimin (4a) kann im Hochvakuum mit Triphenylphosphit
aus dem n-Komplex (3a) verdringt werden. Es fillt dann als
Destillat in reiner, 16sungsmittelfreier Form mit Ausbeuten
von ca. 509 an. Ausbeuten von ca. 659% werden erzielt,
wenn das Imin in Toluollosung aus (3a) verdringt und an-
schlieBend im Hochvakuum destilliert wird.

Allylidenimin ist bei —80 °C eine farblose Fliissigkeit, die im
Massenspektrum das Molekiilion bei m/e = 55 zeigt. Das bei
—70 °Cin Perdeuteriotoluol (50 %) aufgenommene !H-NMR-
Spektrum stimmt mit der Struktur (4a) iiberein: T = 4,55
(Ha, Dublett), T = 4,47 (Hgp, Dublett), T = 3,43 (Hc, Multi-
plett), T = 1,95 (Hp, Doppeldublett), T = —1,22 (Hg, Dublett)
mit Jpg = 16 Hz; das Signal von Hg erscheint erst, wenn das
Spektrum der l6sungsmittelfreien Verbindung bei —70°C
aufgenommen wird; ab —40 °C ist die Dublettstruktur nicht
mehr zu erkennen[4l. Anhand des 1H-NMR-Spektrums
konnte gezeigt werden, daB sich die reine Verbindung selbst
bei —70°C im Verlaufe einiger Stunden verdndert[**],
Offenbar tritt Polymerisation oder Oligomerisation ein; in
verdiinnten Ldsungen dagegen polymerisiert die Verbindung
bei 20 °C erst innerhalb von Tagen.

Analog wurde durch Addition von Diisobutylaluminium-
hydrid an Methacrylnitril das Aluminiumamid (15) herge-
stellt (farblose Kristalle, Kp = 125—130°C/10~4 Torr; Aus-
beute 98 %). Die Umsetzung mit Bis(triphenylphosphin)ithy-
lennickel lieferte den Komplex (2b) (Ausbeute 89 %). Uber-
raschenderweise fiihrt in diesem Fall die Umsetzung mit
Acetylaceton im Molverhiltnis 1:1 nicht zur vollstindigen
Protolyse der Al-N-Bindung; erst bei einem Molverhiltnis
von 3:1 wird die Al-N-Bindung quantitativ gespalten. Dabei
fallt schwerlgsliches Aluminium-trisacetylacetonat an, das
die Isolierung des Komplexes (3b) erschwert. Diese Schwie-
rigkeit entfillt, wenn man (2b) mit Wasser spaltet. Die
Aldimin-r-Komplexe (3a) und (3b) sind hydrolysebestin-
dig. Das 2-Methylallylidenimin (4b) erhiilt man wie das
Allylidenimin durch Verdridngung aus dem n-Komplex mit
Triphenylphosphit (Ausbeute in Toluol 84 %). Das IH-NMR-
Spektrum von (4b) bei —70°C in Perdeuteriotoluol (50%):
©=4,88 und 4,63 (Hs und Hp, Singletts), v = 8,06 (CH; ¢
Singlett), © = 2,12 (Hp, Dublett), v = 0,08 (Hg, Dublett),
JpE = 16 Hz. Das Massenspektrum zeigt das Molekiilion
bei m/e = 69.

Die bisher unbekannten Verbindungen (4a) und (45) sind als
mogliche Zwischenstufen der Ammonooxidation von Pro-
pylen bzw. Isobuten zu Acrylnitril bzw. Methacrylnitril dis-
kutiert worden I51.

Eingegangen am 4. Juli 1967 [Z 554]

[*] Dr. B. Bogdanovié¢ und Dipl.-Ing. M. Veli¢
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
[**] Den Herren Dr. E. G. Hoffmann, Dr. D. Henneberg und
ihren Mitarbeitern danken wir fiir die Aufnahme und Diskussion
der ITH-NMR- und Massenspektren.
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[1] B. Bogdanovié, Angew. Chem. 77, 1010 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 954 (1965).

[2]1 G. Wilke u. G. Herrmann, Angew. Chem. 74, 693 (1962); An-
gew. Chem. internat. Edit. I, 549 (1965); G. Herrmann, Disser-
tation, Technische Hochschule Aachen, 1963.

[3] Die Nickelkomplexe vom Typ (2) und (3) werden in einer
weiteren Publikation ausfiihrlich beschrieben.

[4] Ahnliche Effekte beobachteten J. B. Lambert, W. L. Oliver u.
J. D. Roberts im Falle der Xetimine: J. Amer. chem. Soc. 87,
5086 (1965).

[5]1 D. J. Hadley, Chem. and Ind. 1961, 238; W. F. Brillu. J. H.
Finley, Ind. Engng. Chem. Prod. Res. Dev. 3, (2) 89 (1964).

Diithylcarbamoyllithium
(Lithiumoxydiidthylaminocarben) aus
Bis(didthylcarbamoyl)quecksilber

Von U. Schéllkopf und F. Gerhart[*1

In der organischen Chemie fehlt es an Agentien zur einstufi-
gen nucleophilen Einfiihrung von Carbonsidure-Funktio-
nen 1), Alkalimetall-Verbindungen von Ameisensdure-Deri-
vaten sollten sich hierfiir am besten eignen, doch sind sie an-
scheinend instabil [21. Wir priifen gegenwiirtig, ob sie sich
nicht doch bei tiefen Temperaturen bereiten lassen oder ob
man sie nicht — moéglicherweise in ihren tautomeren Carben-
Formen — durch komplexe Bindung an Schwermetall-
atome 3] stabilisieren kann.

Als wir Bis(didthylcarbamoyl)quecksilber (7){4! bei ca.
—~75°C in Tetrahydrofuran mit zwei Aquivalenten n-Butyl-
lithium umsetzten, erhielten wir Didthylcarbamoyllithium
(3) — oder ein ihm #quivalentes Reagens (4) (vgl. unten) —,
das mit Carbonylverbindungen zu «-Hydroxycarbonsiure-
didthylamiden (5) und mit Tributylzinnchlorid zu Tributyl-
didthylcarbamoyl-zinn reagiert. Die Zinn-Verbindung siedet
bei 118 °C/0,1 Torr; IR: vo_o 1570 cm~1, NMR: (N-CH,-,
CCly) T = 6,66 (q), 6,17 (@); CO-Entwicklung mit verd. HCIL.

Elektrophil Produkt (nach Hydrolyse) f:;:b
3
Benzaldehyd Mandelsdure-didthylamid 71
Acetophenon Atrolactinsdure-didthylamid 66
Benzophenon Diphenylglykolsiure-didthylamid 75
Benzoylchlorid Phenylglyoxylsidure-didthylamid 65
Benzoesdure-dthylester Pheaylglyoxylsdure-didthylamid[a] | 31
Methanol N,N-Diithylformamid 54
[O—D]-Methanol N,N-Diithyl-deuteroformamid 51
Methyljodid N,N-Diidthylacetamid 23
Quecksilber(11)-chlorid Bis(didthylcarbamoyl)quecksilber 68
Tributyl-zinnchlorid Tributyl-didthylcarbamoyl-zinn 74

[a] Neben Hydroxy-phenyl-malonsiure-didthylamid.

Die Umsetzungen diirften mit einer Addition des Butyl-
lithiums an das Quecksilberatom von (/) beginnen, wobei der
Dibutylquecksilber - Lithiumoxydidthylaminocarben - Kom-
plex (2) entsteht. Ob dieser unmittelbar mit dem Elektrophil
(z.B. der Carbonylverbindung) reagiert (Weg a) oder ob inter-
medidr Didthylcarbamoyllithium (3) oder das damit tauto-
mere Lithiumoxydidthylaminocarben (4) auftritt (Weg b)
miissen wir vorderhand offen lassen.

Atrolactinsdure-didthylamid: Zur Suspension von 7 g (17,5
mmol) feinstgepulvertem (/) [4 in 70 ml wasserfreiem Tetra-
hydrofuran (THF) tropft man bei —70 bis —78 °C in 15 min
unter intensivem Riihren 25 ml einer 1,4 M L6sung von
n-Butyllithium in Pentan. Die intensiv gelbe Losung fiigt
man bei —70°C zu 4,2 g (35 mmol) Acetophenon, geldst in
50 ml wasserfreiem THF. Das Solvens wird im Rotations-
verdampfer im Vakuum abdestilliert, der Riickstand mit
25 ml Wasser versetzt, mit Ather extrahiert und wie iiblich
aufgearbeitet. Die Destillation liefert 3,91 g Dibutylqueck-
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silber (Kp = 47°C/0,1 Torr) und 5,1 g (66 %) Atrolactin-
sdure-didthylamid (Kp = 115—-118 °C/0,3 Torr, Fp = 90°C
aus Petroldather vom Kp = 70—-80°C).

Eingegangen am 11. Juli 1967 [Z 555]
[*] Prof. Dr. U. Schoéllkopf und Dipl.-Chem. F. Gerhart
Organisch-chemisches Institut der Universitit
34 Gdéttingen, Windausweg 2
[11 Uber Versuche zur Einfithrung der Carboxylgruppe mit me-
tallierten Orthothioameisensdureestern siehe D. Seebach, Angew.
Chem. 79, 468 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 442 (1967).
[2] Vgl. J. C. Powers, R. Seidner u. T. G. Parsons, Tetrahedron
Letters 1965, 1713. Bei der Einwirkung von Alkalimetallen auf
N,N-disubstituierte Formamide sind Folgeprodukte interme-
didrer Carbamoyl-Metall-Verbindungen nachweisbar: H. Bre-
dereck, F. Effenberger u. R. Gleiter, Angew. Chem. 77, 964
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 951 (1965).
31 Uber Metall-Carben-Komplexe siche E. O. Fischer u. A.
Maasbol, Chem. Ber. 100, 2445 (1967); U. Schéllkopf u. F. Ger-
hart, Angew. Chem. 79, 578 (1967); Angew. Chem. internat.
Edit. 6, 560 (1967); P. W.Yolly u. R. W. Petitt, J. Amer. chem.
Soc. 88, 5044 (1966).
[4] U. Schéllkopf u. F. Gerhart, Angew. Chem. 78, 675 (1966);
Angew. Chem. internat. Edit. 5, 664 (1966).

Rontgenstrukturanalyse eines Dimeren des
N-Methylazepins

Von G. Habermeh! und S. Gottlicher [*]

Hafrner und Mondt (1] erhielten bei der Reduktion von Azepin-
1-carbonsidureestern mit Lithiumalanat N-Methylazepin.
Dieses dimerisiert oberhalb 0°C sehr rasch. Es entstehen
zwei Isomere, von denen eines bei 171 °C, das andere bei
66 °C schmilzt. Auf Grund spektroskopischer Daten und des
Dipolmoments wurde der bei 171 °C schmelzenden Verbin-
dung die Struktur eines N,N-Dimethyl-13,14-diazatricyclo-
[6.4.1.12.7]tetradeca-3,5,9,11-tetraens (/) zugeordnet.

G
N

7 o
== Z (1)

{

1
CH;

Zur Sicherung der angegebenen Konstitution und Konfigura-
tion haben wir eine réntgenographische Strukturuntersuchung
des Bishydrobromids dieser Verbindung (Fp = 240°C)
durchgefiihrt.
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Das Bishydrobromid kristallisiert aus 50-proz. Athanol
triklin mit zwei Molekiilen Wasser. Die Raumgruppe ist
P 1; die Gitterkonstanten sind a = 8,14 A; b = 8,77 &;
c=715A; «=94,5° B =94,0°; v = 125,0°. Die Ele-
mentarzelle enthilt ein zentrosymmetrisches Molekiil.
Zwei- und dreidimensionale Elektronendichteberechnungen
nach der Schweratommethode ergaben, daBl die von Hafner
und Mondt angegebene Struktur richtig ist. Die Verfeinerun-
gen wurden mit Hilfe von Differenz-Fourier-Synthesen sowie
mit Hilfe von Kleinste-Quadrate-Rechnungen durchgefiihrt.
Bindungsabstinde und Winkel befinden sich in Uberein-
stimmung mit den theoretischen Werten.

Eingegangen am 7. Juli 1967 [Z 556]

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Habermehl und Dr. S. Gottlicher
Institut fiir Organische Chemie und Zinti-Institut fiir anorga-
nische und physikalische Chemie derTechnischen Hochschule
61 Darmstadt, SchloBgartenstrafie 2

[11 K. Hafner u. J. Mondt, Angew. Chem. 78, 823 (1966); An-

gew. Chem. internat. Edit. 5, 839 (1966).

10-Chlor-9-fluorbicyclo[6.2.0]deca-2,4,6,9-tetraen
und 3-Chlor-2-fluorbicyclo[2.2.0]hexa-2,5-dien

Von G. Schroder und Th. Martini*]

Wir untersuchen das Verhalten von Cyclooctatetraen gegen-
iiber Reagentien, die zur 1,2-Cycloaddition fihig sind, und
berichten hier iiber die Reaktion mit 1,1-Dichlor-2,2-di-
fluordthylen.

Erhitzt man in einer Ampulie 30 g Cyclooctatetraen mit 40 g
1,1-Dichlor-2,2-difluordthylen 70 Std. auf ca. 115°C, so ent-
stehen 4,7 g des Cycloadduktes CioHsF2Cly (1)1, Kp =
53 °C/0,05 Torr, das durch fraktionierende Destillation von
nicht umgesetztem Ausgangsmaterial abgetrennt werden
kann. Die spektralen Daten (2! von () sind: UV-Spektrum:
Amax = 246 my (e = 1800); NMR-Spektrum: zwei Multi-
pletts zentriert bei T = 4,2und 6,3 (relative Intensitdten 3:1).

(1) reagiert analog anderen Derivaten des Cyclooctatriens [3]
glatt mit Dienophilen. Dieses Verhalten sowie die allgemei-
nen Vorstellungen iiber 1,2/1,2-Cycloadditionen [4! sprechen
fiir cis-Konfiguration der beiden Briickenkopf-H-Atome.

6,5 g (1) reagieren mit CH3Li (aus 15 g CH3J und 1,5 g Li)
in 250 ml Ather bei ca. —20 °C glatt zu 10-Chlor-9-fluorbicy-
clo[6.2.0]deca-2,4,6,9-tetraen (2). Das Gemisch wird bei
0°C mit wiBrigem NH,4CI zersetzt, die dtherische Phase ab-
getrennt, getrocknet, und der Ather am Rotationsverdampfer
bei maximal 0°C und einem Druck von ca. 1 Torr abde-
stilliert [Rohausbeute an (2) 70 2;}. Durch Sdulenchromato-
graphie (bas. Al,0s, Petrolither Kp = 30—-35°C) bei 0°C
erhdlt man (2) in reiner Form (Ausbeute ca. 30 7). Die Kon-
stitution von (2) folgt aus der Annahme, daB3 das C-Skelett
von (1) bei der Enthalogenierung mit CH;3Li intakt bleibt,
und aus den spektralen Daten [2]. UV-Spektrum: ausgeprigte
Schulter bei 246 mu (¢ = 2400); NMR-Spektrum: wenig
strukturiertes Multiplett bei v = 4,3 sowie breites, gut struk-
turiertes Multiplett zwischen T = 6,1 und T = 7,1 (relative
Intensitdaten 3:1).

Die Verbindung (2) ist eine flussige, farblose Substanz und
thermolabil, Thre Halbwertszeit 148t sich NMR-spektrosko-
pisch ermitteln und betrdgt bei 20 °C in CCly ca. 8 Std. In
Substanz lagern sich 1-2 g (2) beim Stehen bei Raumtem-
peratur unter Halogenwasserstoffabspaltung fast explosions-
artig in o-Chlor- und «-Fluornaphthalin um!5sl In Lésung
(z.B. CCly) erhilt man beim gelinden Erwarmen die gleichen
Endprodukte in etwa gleicher Zusammensetzung (8 Teile
«-Chlor- und 1 Teil a-Fluornaphthalin, gaschromatogra-
phische Analyse). Wir vermuten, daB iiber 2-Chlor-1-fluor-
[10]annulene [6] 1,9-Dihalogen-9,10-dihydronaphthaline ent-
stehen, die unter HF- bzw. HCI-Eliminierung die Endpro-
dukte bilden.
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