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dminoalkyl-isocy anate 

Von L. I .  Samaraj, W. A .  Bondar und G .  I.  Derkatsch[*l 

Kurzlich haben wir festgestellt, da13 Amidine ( I )  mit Oxal- 
sauredichlorid sehr leicht zu Imidazolin-4,5-dion-hydrochlo- 
riden (2) reagieren [ I  7 21. 
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( 1 )  (2) 
R = Alkyl, Aryl 
R' = H, Alkyl, Aryl 

40 63/8 1,5042 

44 53/0,2 1,4892 
63 90/0,03 1,5498 

30 76/12 1,4954 

Die Produkte (Z), R'= Aryl, spalten beim Erhitzen HC1 und 
CO ab und wandeln sich in Chinazol-4-one (3) um. Dabei 
bilden sich als Zwischenstufen Iminoalkyl-isocyanate (4). 
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15) 131 

Die gleichen Chinazol-4-one (3) erhalt man bei der Um- 
setzung der Chloralkylimine (5)  mit Silbercyanat. N-Aryl- 
amidine (l) ,  R = Aryl, reagieren mit Phosgen in inerten Lo- 
sungsmitteln (Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol usw.) beim 
Erhitzen (80-100 "C) und geben gleichfalls Chinazol-4-one 
(3) rnit praktisch quantitativer Ausbeute r3J. 

(3) 

Diese Reaktion gestattet die einstufige Darstellung von 
Chinazol-4-onen rnit verschiedenen Substituenten am Benzol- 
kern. 

,NR' P R '  

N=C=O h H 2  
( I ) ,  R' = Alkyl + COClz - R-C( + R-C - HC1 

f 6) HCl 

I R  

1,4658 
1,3711 
1,2734 
1,3312 

Dagegen erhalt man aus N-Alkylamidinen ( I ) ,  R = Alkyl, 
rnit Phosgen unter gleichen Bedingungen Iminoalkyl-iso- 
cyanate (6).  
Iminoalkyl-isocyanate (6) sind verhaltnismaBig stabile, farb- 
lose Fliissigkeiten mit starkem Geruch, (6d) ist geruchlos. 
Durch Umsetzung der Iminoalkyl-isocyanate mit Aminen 
oder Alkoholen erhalt man substituierte Harnstoffe bzw. 
Urethane. Mit Wasser reagieren sie sehr langsam. Die IR- 
Spektren der Verbindungen (6) stehen im Einklang mit den 
angegebenen Strukturen. 
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uber die HerstelIung von Tetramethylcyclo- 
butadien-nickel(n)-bromid rnit einem neuen 

Nickel(o)-Komplex ***I 

Von G. Henrici-OlivB und S. Olive [*I 

Einige Ubergangsmetall-Salze (2.B. VCI3, CrC13, NiBrz, 
PtCl4) lassen sich in Tetrahydrofuran (THF) mit Lithium- 
Naphthalid (LiNp) reduzieren, wobei sehr stabile, tief dunkle 
Losungen entstehen, sofern man die Metallsalz-Losung zur 
LiNp-Losung gibt [1,23. 

Die auRerordentliche Stabilitat dieser Losungen ist die Folge 
einer Komplexbildung des reduzierten Metalls mit Naphtha- 
lin unter intramolekularer Wasserstoffiibertragung von der 
aromatischen Verbindung zum Metall [21. Die Komplexe sind 
in der Lage, bis zu sechs negative Ladungen aufzunehmen. 
Auf Grund von Deuterolyse und Elektronenspinresonanz- 
Daten wurde die Struktur (I) (n = 1 oder 2; S = Losungs- 
mittel; m = Zahl der von der Symmetrie des jeweiligen Me- 
talk geforderten Losungsmittel-Liganden; x Q 6 = Zahl der 
negativen Ladungen, die mit zunehmendem UberschuB an 
LiNp zunimmt) vorgeschlagen c21. 
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Im allgemeinen diirften mehrere Species (1) mit variierendem 
x im Gleichgewicht vorliegen. Bei geringem UberschuB an 
LiNp nimmt auch der Bis-Aromaten-Komplex (Sandwich- 
Komplex) am Gleichgewicht teil, was beim Vanadium [21 und 
Chrom durch ESR-Messungen nachgewiesen werden 
konnte. Das Metall liegt also nicht, wie friiher [I] angenom- 
men, als fein verteiltes Me(o)-Kolloid, sondern monoatomisch 
in Komplexen gebunden vor, doch konnen besonders bei 
ubergangsmetallen rnit hoher Belegung der d-Orbitale in 
geringem MaRe Kolloide als Nebenprodukte entstehen [21. 

In den Komplexen ( I )  verhalten sich die ubergangsmetalle 
wie reaktionsfahiges Metall(O), etwa wie in den Metall- 
Carbonylen. Das erkennt man u.a. an der Reaktion des rnit 
LiNp reduzierten Nickels mit Tetramethylcyclobuten-di- 
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