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

Das intensiv blauviolette Tetracyanlthylenpentacarbonyl- 
chrom(0) ( I )  (Zers. ab  102OC unter Schwarzflrbung) ist im 
festen Zustand luftbestlndig, 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(C6H5)3] verdrangen TCNE aus dem 
Komplex. 

Der Strukturvorschlag (I) mit x-gebundenem TCNE als 
monoolefinischem Liganden wird durch folgende Argumente 
gestiitzt : 

1. Die Zusammensetzung (C6N4')Cr(CO)s ergibt sich aus der 
Elementaranalyse und dem Massenspektrum 131, 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 laat. Als 
haufigstes Fragment tritt das Ion Cr(CaN4)' (m/e = 180) 
auf. ( I )  zersetzt sich im Massenspektrometer zu Cr(CO)6 
und TCNE. 

2. Das 1R-Spektrum von (I) zeigt nur noch eine scharfe 
C = N-Valenzschwingung bei 2203 cm-l (KBr), die gegen- 
iiber der des freien TCNE 141 (vC E 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-T;-Komplexen bekannte Ruckbindung vom Metall zum 
Liganden erwarten 1aBt. Auch bei den TCNE- 
Komplexen (PR&Pt(C6Nd) (vC E N  = 2222 cm-1) [sl und 
[(P(C6Hs)3]2Rh(Co)C1(c6N4) (vc  -N  = 2230 cm-1) [61 wurde 
nur eine starke VC = N-Absorption beobachtet. Eine unsym- 
metrische Koordination des Liganden iiber das freie Elek- 
tronenpaar am Stickstoff oder iiber das x-System einer Cyan- 
gruppe scheidet damit aus. 

3. Das Elektronenspektrum von (I) ist durch eine intensive 
Charge-Transfer-Bande (€4 1 x 104-2x 10s Litermol-1.cm-1) 
charakterisiert, deren Amax-Wert stark vom Solvens abhangt. 
lm Remissionsspektrum mit LiF als WeiDstandard liegt das 
breite, unstrukturierte Maximum bei 760-820 nm, im Ab- 
sorptionsspektrum laBt sich Amax je nach den Donatoreigen- 
schaften des Liisungsmittels 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 x-gebundene Cyanolefin 
auf und variiert so dessen Akzeptorfahigkeit beim Ladungs- 
ubergang vom Metall zum TCNE. 

Auch fur die homologen. blauvioletten Verbindungen 
(TCNE)M(CO)s (M = M0.W) kann eine Struktur mit x-ge- 
bundenem TCNE angenommen werden. Die analoge Um- 
setzung von CsHsMn(CO), mit TCNE fiihrt zu einem blau- 
griinen Komplex, in dessen IH-N MR-Spektrum (in [D& 
Aceton) das Signal der Fiinfringprotonen gegeniiber 
CsHsMn(CO)3 (r - 4.95) um -r = 0.57 zu niedrigeren Feldern 
verschoben ist. 

Arbeitsvorschrgt: (TCNE)Cr(CO)s 

0,550 g (0,0025 mol) Cr(C0)6 und 0,256 g (0,002 mol) TCNE 
werden in 200 ml Nz-gesattigtem Benzol gelast und mit einem 
Quecksilber-Hochdruckbrenner (Hanovia 450 W) bestrahlt, 
der in einem wassergekiihlten Lampenschacht aus Jenaer 

Glas untcrgebracht ist. Wenn sich die griine Liisung unter 
Zersetzung dunkel farbt (ca. 4 Std.), wird das Gemisch unter 
N2-Schutz iiber eine G3-Fritte filtriert und erneut bis zur be- 
ginnenden Zersetzung bestrahlt (ca. 2 Std.). Das klare grune 
Filtrat wird bei Raumtemperatur zur Trockne gebracht, und 
dcr blaue Riickstand im Hochvakuum so lange auf 40 bis 
45 "C erwlrmt, bis sich alles Cr(C0)6 und TCNE verfliichtigt 
hat (ca. 8 Std.). Der blaue Rohkomplex (I) (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 
ausgefidllt werden. Geringe Substanzmengen lassen sich durch 
Sublimation bei 45-50 "C im Hochvakuum in Form tief- 
violetter Kristalle analysenrein erhalten. Dabei mu8 aller- 
dings mit 95 % Zersetzung gerechnet werden. 
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Darstellung von Thiocarbonsiiurearniden nach der 
Azolidrnethode 

Von W .  Walter und M. Radke[*l 

Bei der praparativen ErschlieDung der Azolide hat Staab 
unter Verwendung des N,N'-Thiocarbonyldiimidazols ver- 
schiedene Thiokohlensaurederivate dargestellt 111. 

Zur Darstellung von Thioamidenlzl sind die Azolide noch 
nicht venvendet worden. Wir haben gefunden, daD sich die 
Reaktion von Dithiocarbonsauren ( I )  mit N,N'-Carbonyl- 
diimidazol oder Di-1-imidazolyl-sulfid [(2a) bzw. (Zb)]  zur 
Darstellung der Thioamide (4 )  aromatischer und aliphati- 
scher Carbonsauren in einem Arbeitsgang ohne lsolierung 

TllF I 
(3) 
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von (3) eignet. Man erhalt z. B. N,N-Diathylacetamid rnit 
28 % Ausbeute. Bei der Reaktion von (2a) rnit Dithiobenzoe- 
saure treten zahlreiche Nebenprodukte auf, welche die Auf- 
arbeitung erschweren; die Reaktion rnit (2b) liefert dagegen 
das reine N,N-Diathylthiobenzamid rnit 49% Ausbeute. 

Di-1-imidazolyl-sulfid (26) war von Birkofer I31 aus N-Tri- 
methylsilylimidazol und SC12 dargestellt worden; wir fan- 
den, daO es analog zum Verfahren von Stuub[4] aus Imid- 
azol und SC12 in einer fur die Thioamidsynthese ausreichen- 
den Reinheit synthetisiert werden kann. 

A rbeitsvorschrift : 

a) Di-1-imidazolyl-sulfid: In einen 1-Liter-Dreihalskolben, 
der rnit einem KPG-Riihrer, einem Trockenrohr und einem 
100-mi-Tropftrichter rnit Druckausgleich versehen ist, gibt 
man eine Lbsung von 47.0 g (0,69 mol) Imidazol in 500 rnl 
wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF). Unter starkem Riihren 
werden 17.7 g (0,17 mol) frisch iiber Phosphortrichlorid de- 
stilliertes SC12, gelbst in 50 ml wasserfreiem THF, innerhalb 
einer halben Stunde zugetropft. Das Gemisch farbt sich da- 
bei gelb und erwarmt sich schwach. Nach etwa 10 min ffillt 
ein farbloser Niederschlag pus. Nachdem die Zugabe der 
SClzjTHF-Ldsung beendet ist. ruhrt man den Ansatz noch 
zwei Stunden. - Der Niederschlag wird uber eine G 4-Fritte 
abgesaugt und das Filtrat im Rotationsverdampfer bei 50 "C 
Badtemperatur unter AusschluB von Luftfeuchtigkeit einge- 
dampft. Das in Form gelber Kristalle anfallende Di-l-imid- 
azolyl-sulfid wird im Olpumpenvakuum getrocknet und unter 
Vakuum in der Kiihltruhe aufbewahrt. Ausbeute: 23,O g 
(82%). Fp = 80-85 OC. Lit.[3l Fp = 110-111 "C. 

b) N,N-Diathylthiobenzamid: In einen 500-ml-Dreihalskol- 
ben, der rnit einem KPG-Ruhrer, einem Trockenrohr und 
einern 50-ml-Tropftrichter rnit Druckausgleich versehen ist, 
gibt man eine LBsung von 5.4 g (35 rnmol) Dithiobenzoe- 
siure in 150 ml wasserfreiern Ather und 100 ml wasserfreiern 
THF. Unter Riihren fugt man 6.6 g (40 mmol) Di-l-imid- 
azolyl-sulfid hinzu. Die LBsung erwlrmt sich schwach, und 
ihre Farbe wechselt von violett nach hellrot. 1st nach etwa 
10 min alles Di-1-imidazolyl-sulfid in Lbsung gegangen, la& 
man 4.3 ml (3,O g; 41 rnmol) trockenes Diiithylarnin in 45 ml 
wasserfreiem T H F  innerhalb 30 min zutropfen. Die Mischung 
wird anderthalb Stunden geriihrt und anschlieDend im Rota- 
tionsverdampfer bei 45 OC Badtemperatur eingeengt. Das 
resultierende rote 61 wird in 100 ml Chloroform gellist, zwei- 
ma1 rnit je 100 ml 1 N Schwefelsiure neutral gewaschen und 
anschlieOend so oft rnit 100-ml-Portionen Wasser ausge- 
schuttelt, bis die Waschfliissigkeit farblos bleibt. Die orga- 
nische Phase wird im Rotationsverdampfer bei 45'C Bad- 
temperatur eingedampft. Man erhalt ein griines 61, das bei 
Kiihlung zu griinlichgelben Kristallen erstarrt. Rohausbeute: 
5.6 g (83 %). Man lbst die Kristalle in k h a n o l ,  trennt vom 
ungelBsten Schwefel a b  und versetzt die LBsung bis zur deut- 
lichen Triibung tropfenweise rnit Wasser. Dilthylthiobenz- 
amid kristallisiert beim Stehenlassen der Lbsung in griin- 
lichgelben Nadeln. Reinausbeute 1: 3.8 g (57 %). Zur weiteren 
Reinigung wird die athanolische Lbsung des Produktes 
15 min mit Aktivkohle gekocht und anschlieOend filtriert. 
Setzt man dem Filtrat Wasser zu, so erhalt man chromato- 
graphisch reines Diathylthiobenzamid in Form blaOgelber 
Nadeln. Fp = 41-42°C. Reinausbeute 2: 3.3 g (49%). 
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N-Phenylnaphtho [2,3-b]azetinon 

Von G. Ege und E. Beisiegel[*] 

Die Existenz des N-Phenylbenzoazetinons (I)  in Lbsung 
wurde durch Abfangreaktionen 111 und IR-spektroskopisch 121 
nachgewiesen. 

Die forrnale Ahnlichkeit der Acen-azetinone (I) und (2) rnit 
den Acen-cyclobutadienen, von denen das 1,2-Diphenyl- 
naphtho [blcyclobutadien von Cuva et al. 131 dargestellt wer- 
den konnte, veranlaate uns, die Synthese des N-Phenyl- 
naphtho[2,3-b]azetinons (2) zu versuchen. 
Bestrahlt man 3-Phenyl-3.4-dihydronaphtho[2,3-d]-l,2.3-tri- 
azin-4-on (3) [Fp = 226°C. UV in CHzCIz: 365 nm ( E  = 

6800). 348 nm (E = 8500). 265 nm (E = 44500), 246 nm (E = 

28300). IR (KBr): CO bei 1700 cm-11 rnit einer Quecksilber- 
hochdrucklampe (450 Watt, Hanovia) in Tetrahydrofuran, 
so wird die aquivalente Menge Stickstoff freigesetzt, und es 
kbnnen nach chromatographischer Aufarbeitung (Kieselgel. 
CHzCIz) N-Phenylnaphtho[2,3-b]azetinon (2) und Benzo[d- 
acridon (6) rnit Ausbeuten von 92 bzw. 5 % isoliert werden. 

Die Verbindung (2) kristallisiert aus 

(4 )  

Ather in goldgelben 
Stlbchen, Fp = 155 "C, Mol.-Gew. (osmometrisch) 245.8, 
(massenspektrometrisch) 245, UV (CHzC12): 394 nm (E  = 

2000). 276.5 nm ( E  = 52000). 232 nm ( E  = 36000). Die p- 
Lactam-Struktur folgt aus dem IR-Spektrum rnit einer CO- 
Bande bei 1805 cm-1 in KBr (1815 cm-1 in CH2C12). die be- 
merkenswerterweise um ca. 60 cm-1 nach hbheren Wellen- 
zahlen verschoben ist als beim 1.4-DiphenyI-3-azetin-2-on 141. 

Das NMR-Spektrum von (2) zeigt ein Multiplett von aroma- 
tischen Protonen zwischen T = 2.2 und 3,l (CDCIJ), ein Pro- 
ton, mbglicherweise das an C-8. hebt sich rnit 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-naphthoesiiure-methylesters. 
Beim Kochen von (2) in Methanol oder beim Erhitzen in 
Morpholin erhalt man den bekannten 3-Phenylamino-2- 
naphthoesaure-methylester bzw. das Morpholid. Fp = 155 
bis 156 "C. Bei der Bildung von (2) aus (3) durfte die Diazo- 
niumzwischenstufe (4)  auftreten [51, (6) entsteht aus (2) 
durch Valenzisomerisierung zum nicht isolierten Keten (5) 161 
und anschlieknde Cyclisierung. wovon wir uns durch Ein- 
setzen von (2) in die Photolyse iiberzeugt haben. 
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