ten, beruht auf einer primiren COQO-Abspaltung aus dem
Metallcarbonyl und einer Stabilisierung des lichtempfindli-
chen TCNE-Komplexes durch das aromatische Solvens.

Das intensiv blauviolette Tetracyanithylenpentacarbonyl-
chrom(0) (/) (Zers. ab 102 °C unter Schwarzfirbung) ist im
festen Zustand luftbestindig, aber etwas lichtempfindlich.
In Losung zersetzt es sich langsam, Licht beschleunigt den
Zerfall erheblich; am bestindigsten sind die intensiv griinen

Losungen in aromatischen Kohlenwasserstoffen. Donorligan-
den [Amine, CH3CN, P(CgHs);] verdrangen TCNE aus dem
Komplex.

Der Strukturvorschlag (/) mit m-gebundenem TCNE als
monoolefinischem Liganden wird durch foigende Argumente
gestiitzt:

1. Die Zusammensetzung (CsN4)Cr(CO)s ergibt sich aus der
Elementaranalyse und dem Massenspektrum (3], das neben
dem Molekiilion (m/e = 320) auch die durch schrittweise Ab-
spaltung der CO-Liganden zu erwartenden Bruchstiicke
(m/e = 292, 264, 236, 208 und 180) erkennen laBit. Als
hidufigstes Fragment tritt das Ion Cr(C¢Ny*t (m/e = 180)
auf. (/) zersetzt sich im Massenspektrometer zu Cr(CO)¢
und TCNE.

2. Das IR-Spektrum von (/) zeigt nur noch eine scharfe
C =N-Valenzschwingung bei 2203 cm~! (KBr), die gegen-
iiber der des freien TCNE (4 (vC =N = 2262 und 2222 cm™1)
langwellig verschoben ist. Dies weist auf die Besetzung anti-
bindender Orbitale in den Cyangruppen hin, wie es die in
Olefin-m-Komplexen bekannte Riickbindung vom Metall zum
Liganden erwarten 1diBt. Auch bei den TCNE-
Komplexen (PR3);Pt(C¢Ny) (vVC=N = 2222 cm~!)[5] und
[(P(CeH )312Rh(CO)CI(CeNy) (vC =N = 2230 cm~—1) (6] wurde
nur eine starke vC =N-Absorption beobachtet. Eine unsym-
metrische Koordination des Liganden iiber das freie Elek-
tronenpaar am Stickstoff oder iiber das =-System einer Cyan-
gruppe scheidet damit aus.

3. Das Elektronenspektrum von (/) ist durch eine intensive
Charge-Transfer-Bande (e~ 1x104—2x 104 Liter-mol-1-cm~1)
charakterisiert, deren Amax-Wert stark vom Solvens abhéngt.
Im Remissionsspektrum mit LiF als Weiistandard liegt das
breite, unstrukturierte Maximum bei 760—820 nm, im Ab-
sorptionsspektrum lafit sich Anmax je nach den Donatoreigen-
schaften des Ldsungsmittels bei 786 (Mesitylen), 822 (Toluol),
836 (Benzol), 845 (Nitrobenzol), 802 (Acetonitril), 878 (Cy-
clohexan) oder 900 nm (Chloroform) beobachten. Offensicht-
lich lagert sich das Solvens auf das w-gebundene Cyanolefin
auf und variiert so dessen Akzeptorfahigkeit beim Ladungs-
iitbergang vom Metall zum TCNE.

Auch fiir die homologen, blauvioletten Verbindungen
(TCNE)M(CO)s (M =Mo,W) kann eine Struktur mit w-ge-
bundenem TCNE angenommen werden. Die analoge Um-
setzung von CsHsMn(CO); mit TCNE fiihrt zu einem blau-
griinen Komplex, in dessen !H-NMR-Spektrum (in [Dgl-
Aceton) das Signal der Fiinfringprotonen gegeniiber
CsHsMn(CO);3 (t = 4,95) um T = 0,57 zu niedrigeren Feldern
verschoben ist.

Arbeitsvorschrift: (TCNE)Cr(CO)s

0,550 g (0,0025 mol) Cr(CO)s und 0,256 g (0,002 mol) TCNE
werden in 200 ml Nj-geséttigtem Benzol gelést und mit einem
Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hanovia 450 W) bestrahlt,
der in einem wassergekiihlten Lampenschacht aus Jenaer
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Glas untergebracht ist. Wenn sich die griine Losung unter
Zersetzung dunkel firbt (ca. 4 Std.), wird das Gemisch unter
N,-Schutz iiber eine G 3-Fritte filtriert und erneut bis zur be-
ginnenden Zersetzung bestrahlt (ca. 2 Std.). Das klare griine
Filtrat wird bei Raumtemperatur zur Trockne gebracht, und
der blaue Riickstand im Hochvakuum so lange auf 40 bis
45 °C erwirmt, bis sich alles Cr(CO)¢ und TCNE verfliichtigt
hat (ca. 8 Std.). Der blaue Rohkomplex (/) (Ausbeute
0,08-0,10 g, 12,5-15,5 %) kann zur weiteren Reinigung bei
50°C in Toluol gelost und bei —95°C mit n-Hexan wieder
ausgefiillt werden. Geringe Substanzmengen lassen sich durch
Sublimation bei 45—-50°C im Hochvakuum in Form tief-
violetter Kristalle analysenrein erhalten. Dabei muf} aller-
dings mit 95 9% Zersetzung gerechnet werden.

Eingegangen am 2. Februar 1968 [Z 737]

[*] Dr. M. Herberhold

Anorganisch-Chemisches Laboratorium

der Technischen Hochschule
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Darstellung von Thiocarbonsdureamiden nach der
Azolidmethode

Von W. Walter und M. Radke*]

Bei der priaparativen ErschlieBung der Azolide hat Sraab
unter Verwendung des N,N’-Thiocarbonyidiimidazols ver-
schiedene Thiokohlensdurederivate dargestellt {1l

Zur Darstellung von Thioamiden{2) sind die Azolide noch
nicht verwendet worden. Wir haben gefunden, daB sich die
Reaktion von Dithiocarbonsduren (/) mit N,N’-Carbonyl-
diimidazol oder Di-1-imidazolyl-sulfid [(2a) bzw. (2b)] zur
Darstellung der Thioamide (4) aromatischer und aliphati-
scher Carbonsduren in einem Arbeitsgang ohne Isolierung

S
2 = [\
R-C +
sy N\/N\X,NVN
(1) (2a), X = 2C=0
(2b), X = 8§

lT;”_,

8 —

R-C ~ NN, + SX
N\4N H
(3)
l+(c,u,)1Nu (THF)
S —

R-7 * NN
N(Cpll5), Ny
(4)

315



von (3) eignet. Man erhilt z.B. N,N-Diithylacetamid mit
289, Ausbeute. Bei der Reaktion von (2a) mit Dithiobenzoe-
sdure treten zahlreiche Nebenprodukte auf, welche die Auf-
arbeitung erschweren; die Reaktion mit (2b) liefert dagegen
das reine N,N-Didthylthiobenzamid mit 499, Ausbeute.

Di-1-imidazolyl-sulfid (2b) war von Birkofer(3) aus N-Tri-
methylsilylimidazol und SCl, dargestellt worden; wir fan-
den, daB es analog zum Verfahren von Staab!4 aus Imid-
azol und SCIl; in einer fiir die Thioamidsynthese ausreichen-
den Reinheit synthetisiert werden kann.

Arbeitsvorschrift:

a) Di-1-imidazolyl-sulfid: In einen 1-Liter-Dreihalskolben,
der mit einem KPG-Riihrer, einem Trockenrohr und einem
100-ml-Tropftrichter mit Druckausgleich versehen ist, gibt
man eine Losung von 47,0 g (0,69 mol) Imidazol in 500 ml
wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF). Unter starkem Riihren
werden 17,7 g (0,17 mol) frisch iiber Phosphortrichlorid de-
stilliertes SCly, geldst in 50 m] wasserfreiem THF, innerhalb
einer halben Stunde zugetropft. Das Gemisch firbt sich da-
bei gelb und erwidrmt sich schwach. Nach etwa 10 min fillt
ein farbloser Niederschlag aus. Nachdem die Zugabe der
SCl/THF-Lésung beendet ist, rithrt man den Ansatz noch
zwei Stunden. — Der Niederschlag wird iiber eine G 4-Fritte
abgesaugt und das Filtrat im Rotationsverdampfer bei 50 °C
Badtemperatur unter Ausschlufl von Luftfeuchtigkeit einge-
dampft. Das in Form gelber Kristalle anfallende Di-1-imid-
azolyl-sulfid wird im Olpumpenvakuum getrocknet und unter
Vakuum in der Kiihltruhe aufbewahrt. Ausbeute: 23,0g
(82%), Fp = 80—85°C, Lit.(13] Fp = 110—-111 °C.

b) N,N-Diithylthiobenzamid: In einen 500-ml-Dreihalskol-
ben, der mit einem KPG-Riihrer, einem Trockenrohr und
einem 50-ml-Tropftrichter mit Druckausgleich versehen ist,
gibt man eine Ldsung von 5,4 g (35 mmol) Dithiobenzoe-
sdure in 150 ml wasserfreiem Ather und 100 ml wasserfreiem
THF. Unter Riihren fiigt man 6,6 g (40 mmol) Di-1-imid-
azolyl-sulfid hinzu. Die Ldsung erwidrmt sich schwach, und
ihre Farbe wechselt von violett nach hellrot. Ist nach etwa
10 min alles Di-1-imidazolyl-sulfid in Lésung gegangen, 146t
man 4,3 ml (3,0 g; 41 mmol) trockenes Diithylamin in 45 ml
wasserfreiem THF innerhalb 30 min zutropfen. Die Mischung
wird anderthalb Stunden geriihrt und anschlieBend im Rota-
tionsverdampfer bei 45°C Badtemperatur eingeengt. Das
resultierende rote Ol wird in 100 ml Chloroform geldst, zwei-
mal mit je 100 ml 1 N Schwefelsdure neutral gewaschen und
anschlieBend so oft mit 100-ml-Portionen Wasser ausge-
schiittelt, bis die Waschfliissigkeit farblos bleibt. Die orga-
nische Phase wird im Rotationsverdampfer bei 45°C Bad-
temperatur eingedampft. Man erhilt ein griines Ol, das bei
Kiihlung zu griinlichgelben Kristallen erstarrt. Rohausbeute:
5,6 g (83%). Man lost die Kristalle in Athanol, trennt vom
ungeldsten Schwefel ab und versetzt die Lésung bis zur deut-
lichen Triibung tropfenweise mit Wasser. Didthylthiobenz-
amid kristallisiert beim Stehenlassen der Ldsung in griin-
lichgelben Nadeln. Reinausbeute 1: 3,8 g (57 %;). Zur weiteren
Reinigung wird die athanolische Losung des Produktes
15 min mit Aktivkohle gekocht und anschlieBend filtriert.
Setzt man dem Filtrat Wasser zu, so erhdlt man chromato-
graphisch reines Didthylthiobenzamid in Form blaBgelber
Nadeln, Fp = 41-42 °C. Reinausbeute 2: 3,3 g (49 %).

Eingegangen am 14. Februar 1968 [Z 729]

[*] Prof. Dr. W. Walter und cand. chem. M. Radke
Chemisches Staatsinstitut,
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
2 Hamburg 13, Papendamm 6
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[3] L. Birkofer, P. Richter u. A. Ritter, Chem. Ber. 93, 2805
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N-Phenylnaphtho|2,3-b]azetinon
Von G. Ege und E. Beisiegel!*)
Die Existenz des N-Phenylbenzoazetinons (/) in Lésung

wurde durch Abfangreaktionen I!] und IR-spektroskopisch (2}
nachgewiesen.

O ’ o)
) 2
N\ Iu\I\
CsHs * CgHs
(! (2)

Die formale Ahnlichkeit der Acen-azetinone (/) und (2) mit
den Acen-cyclobutadienen, von denen das 1,2-Diphenyl-
naphtho [b]cyclobutadien von Cava et al. (3] dargestellt wer-
den konnte, veranlaBte uns, die Synthese des N-Phenyl-
naphtho(2,3-b]azetinons (2) zu versuchen.

Bestrahlt man 3-Phenyl-3,4-dihydronaphtho(2,3-d]-1,2,3-tri-
azin-4-on (3) [Fp = 226°C, UV in CH,Cl,: 365 nm (g =
6800), 348 nm (¢ = 8500), 265 nm (g = 44500), 246 nm (¢ =
28300), IR (KBr): CO bei 1700 cm~1] mit einer Quecksilber-
hochdrucklampe (450 Watt, Hanovia) in Tetrahydrofuran,
so wird die dquivalente Menge Stickstoff freigesetzt, und es
koénnen nach chromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel,
CHCl;) N-Phenylnaphtho[2,3-blazetinon (2) und Benzo[d]-
acridon (6) mit Ausbeuten von 92 bzw. 5 % isoliert werden.

o 05
] —
N N=N
®
(3) (4)

/o) c?
= ©©:§\C T Oije%@
(2) o N

(o]
9080
H

(6)

Die Verbindung (2) kristallisiert aus Ather in goldgelben
Stibchen, Fp = 155°C, Mol.-Gew. (osmometrisch) 245,8,
(massenspektrometrisch) 245, UV (CH;Cly): 394 nm (¢ =
2000), 276,5 nm (¢ = 52000), 232 nm (¢ = 36000). Die 8-
Lactam-Struktur folgt aus dem IR-Spektrum mit einer CO-
Bande bei 1805 cm~! in KBr (1815 cm~! in CH;Cl,), die be-
merkenswerterweise um ca. 60 cm~! nach héheren Wellen-
zahlen verschoben ist als beim 1,4-Diphenyl-3-azetin-2-on (41,
Das NMR-Spektrum von (2) zeigt ein Mulitiplett von aroma-
tischen Protonen zwischen T = 2,2 und 3,1 (CDCl,), ein Pro-
ton, mdoglicherweise das an C-8, hebt sich mit t = 3,07 von
den anderen durch seine Lage bei relativ hohem Feld ab. Das
Spektrum von (2) gleicht in diesem Bereich dem des 3-
Amino-2-naphthoesidure-methylesters.

Beim Kochen von (2) in Methanol oder beim Erhitzen in
Morpholin erhdlt man den bekannten 3-Phenylamino-2-
naphthoesdure-methylester bzw. das Morpholid, Fp = 155
bis 156 °C. Bei der Bildung von (2) aus (3) diirfte die Diazo-
niumzwischenstufe (4) auftreten(5], (6) entsteht aus (2)
durch Valenzisomerisierung zum nicht isolierten Keten (5) (6]
und anschlieBende Cyclisierung, wovon wir uns durch Ein-
setzen von (2) in die Photolyse iiberzeugt haben.

Eingegangen am 5. Februar 1968 [Z 734)

[*] Dr. G. Ege und cand. chem. E. Beisiegel

Organisch-Chemisches Institut der Universitit
69 Heidelberg, TiergartenstraBie
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