ZUSCHRIFTEN

Struktur des Nitroso- und des Nitrodimethylamins
Von P. Rademacher*), R. Stolevik (**) und W. Liittke*]

Herrn Professor H. Brockmann zum 65. Geburtstag gewidmet

Im Rahmen systematischer Untersuchungen an Donor-Ac-
ceptor-Molekiillen D—A haben wir die Struktur von Mole-
kiillen mittlerer GréBe, in denen ein Elektronendonor D di-
rekt mit einem Elektronenacceptor A verkniipft ist, mit
Elektronenbeugungs-, IR-, Raman- und NMR-Messungen
sowie durch quantenchemische Rechnungen bestimmt. Eine
kirzlich versffentlichte Arbeit liber die Struktur des Dime-
thylnitrosamin-kupfer(i1)-chlorids (1], (CH3);N~NOCuCl,,
veranlaBt uns, die Ergebnisse fiir die Molekiilgeometrie des
Nitrosodimethylamins (/) und des Nitrodimethylamins (2)
mitzuteilen.

Die Elektronenbeugung von gasformigem (/) und (2) wurde
in der iiblichen Weise[2] gemessen. Die Molekiilparameter
(Abstinde, Winkel, Wurzeln aus den mittleren Quadraten
der Schwingungsamplituden, Schrumpfparameter) wurden
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aus den
Streuintensititskurven ermittelt. Bei beiden Molekiilen zeig-
ten sich keine signifikanten Abweichungen von der Planaritét
der Geriiste; dieser Befund wurde durch quantenchemische
Rechnungen sowie durch spektroskopische Messungen (3]
erhirtet.

Fiir die Molekiilgeometriec wurden folgende Daten (Stan-
dardabweichungen in Klammern) erhalten:

HyC’ /O H,C’ o]
7 .
\‘N—‘N (1) N—-N (2)
7 /
H3C** HiC”" o]
Symmetrie Cg Cay
Bindungslingen (A):
N-O 1,235 (2) 1,223 (2)
N—-N 1,344 (2) 1,382 (3)
C—N 1,461 (2) 1,460 (3)
C—H 1,129 (3) 1,121 (5)
Bindungswinkel ( °):
N—-N-O 113,6 (2) 114,8 (1)
O—N-0O 130,4 (1,3)
C'—N—N 120,3 (3) 116,2 (3)
C”’—N—N 116,4 (3) 116,2 (3)
N—C—H 109,6 (8) 101,9 (1,9)

Beim Vergleich der Strukturdaten des gasférmigen (/) mit
denen des im CuCl,-Komplex (1) gebundenen Molekiils (3)
fillt auf, daB letzteres zwar die gleiche C—N-Linge aufweist
wie (1), die N—N- und die N—O-Bindung im Komplexligan-
den dagegen um 0,08 bzw. 0,02 A deutlich kiirzer sind und
zugleich der N—N—-O- und der C'~N—~N-Winkel um 4°
gréBer. Der gegeniiber dem freien Molekiil (/) in (3) am
stirksten verkiirzte Abstand N—N spricht dafiir, da der
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ElektronenfluB von der Dimethylamino- zur Nitroso-
gruppe durch die Komplexbindung noch verstirkt wird, um
eine festere Bindung zwischen Ligand und Zentralatom zu
ermdglichen.

In diesem Verhalten unterscheidet sich (/) deutlich von Azo-
methan, das im gasférmigen Zustand [4) die gleichen Mole-
kiilldimensionen aufweist wie als Ligand im CuCl;-Kom-
plex 3],
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Der Unterschied der N—N-Abstdnde von (/) und (2) (0,04 A)
14Bt sich dahingehend deuten, daB die Nitrosogruppe gegen-
iiber der Dimethylaminogruppe als stirkerer Elektronen-
acceptor wirkt als die Nitrogruppe.

Ausfithrliche Mitteilungen (ber die Elektronenbeugungs-
Untersuchungen erscheinen demniéchst an anderer Stelle (6],
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Carbonyl-Olefinierung mit o-metallierten
Isocyaniden

Von U. Schollkopf und F. Gerhart*]
Herrn Professor H. Brockmann zum 65. Geburtstag gewidmet

Wie der Erfolg der Wittig-Reaktion [1] beweist, bendtigt der
Organiker dringend Verfahren zur positionsspezifischen Um-
wandlung von Carbonylverbindungen in Olefine.

Wir haben nun gefunden, daB bei der Umsetzung von a-
metallierten Isocyaniden (2) mit Aldehyden und Ketonen
Olefine (5) entstehen, die ihre Doppelbindung an der Stelle
tragen, an der sich urspriinglich die Carbonylgruppe befand.
Die Olefinierungs-Reagentien (2) erhilt man aus Isocyaniden
(1) 21 und Basen wie Butyllithium. Entscheidende Zwischen-
stufen sind die metallierten Oxazoline (4), die aus den
Carbonyl-Addukten (3) durch Cyclisierung zustandekom-
men und dann zu Olefin (5) und Metallcyanat fragmentieren.
Je nach Art der Reste R, R2 und R3 vollzieht sich dieser Zer-
fall mehr oder minder bereitwillig. Die Zwischenstufen (4)
bzw. (3) lassen sich mit Protonen (6) abfangen, wobei die
Oxazoline gebildet werden (3],
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R! R2 R} T(°O)lal| Produkt Ausb.
(%)

H CeHss CeHs | —65 1,1-Diphenyl- 40
dthylen [b]

CeH« CeHs C¢Hs | —70 1,1,2-Triphenyl- | 74
dthylen [c]

H CsHs CH; 65 o-Methyl-styrol 65

H C¢Hs—CH=CH H 65 1-Phenyl-1,3- 28
butadien [d}

CH,- CH Cg¢Hs Cg¢Hs | —70 1,1-Diphenyl- 38
1,3-butadien [e]

CH,;=CH CoHs H 65 1-Phenyl-1,3- 41
butadien

CeHs CsHs CH; 65 trans-g.-Melhyl- 44
stilben

CgHs —~(CH2)s— 65 Benzyliden- 10
cyclohexan

[a] Zersetzungstemperatur von (4); Metallierung und Carbonyladdition
bei —70°C; Telrahydrofuran als Solvens.

[b] Neben 2-(Diphenylhydroxymethyl)-5,5-diphenyloxazolin.
fc] Neben geringen
phenyloxazolin.

[d] Neben 5-(3-Siyryl)oxazolin.
fe] Neben 2-(Diphenylhydroxymethyl)-5,5-diphenyl-4-vinyloxazolin.

Mengen 2-(Diphenylhydroxymethyl)-4,5,5-tri-

Die metallierten lsocyanide (2) sind reaktiver als die Tri-
phenylphosphinalkylene. So setzt sich z.B. a-Lithium-benz-
hydrylisocyanid noch bei —70 °C glatt mit Benzaldehyd zum
1,1,2-Triphenyldthylen (309, Ausbeute) um, wihrend Tri-
phenylphosphin-diphenylmethylen gegen Aldehyde und
Ketone inert ist (1],

1,1,2-Triphenyldithylen:

Eine Losung von 50 mmol Butyllithium in 45 ml Pentan
wurde mit 150 ml trockenem Tetrahydrofuran verdiinnt.
Dazu tropfte man bei —70 °C die Lésung von 5,85 g (50mmol)
Benzylisocyanid in 30 ml Tetrahydrofuran. In die intensiv
gelbrote Losung wurden bei —70°C 9,1 g (50 mmol) Benzo-
phenon, gelost in 50 ml Tetrahydrofuran, eingetropft. Man
lieB auf Raumtemperatur kommen, engte im Vakuum am
Rotationsverdampfer ein, versetzte den Riickstand mit 100 ml
Wasser, schiittelte die Losung mit 400 ml Ather aus und
trocknete den Extrakt iiber Magnesiumsulfat. Beim Stehen
kristallisierten geringe Mengen von 2-(Diphenylhydroxy-
methyl)-4,5,5-triphenyloxazolin aus, das abfiltriert wurde.
Nach Abziehen des Athers hinterblieben 13,3 g Riickstand.
3,5 g davon wurden iiber 300 g Silicagel chromatographiert.
Mit Chloroform lieBen sich 2,5 g (74 %) 1,1,2-Triphenyl-
athylen eluieren.

a-Methyl-styrol:

Bei —70°C bereitete man aus Methylisocyanid und Butyl-
lithium in Tetrahydrofuran (analog der obigen Vorschrift)
50 mmol [socyanmethyllithium. Dazu tropfte man unter
Riihren bei —70°C 2,05 g (50 mmol) Acetophenon und er-
hitzte 40 Std. unter RiickfluB (Stickstoffatmosphédre). Man
goB in 600 ml Wasser, extrahierte fiinfmal mit je 100 ml
Pentan und trocknete iiber Magnesiumsulfat. Die iibliche
Aufarbeitung lieferte 3,8 g (65 %) a-Methyl-styrol vom Kp =
60—61°C/18 Torr.
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Kristallstruktur von
2,6-Dimethyl-4-phenylphosphabenzol

Von J. C. J. Bart und J. J. Daly*]

Die unerwartet grof3e chemische Verschiebung im 3!P-NMR-
Spektrum des von MarkiU} beschriebenen 2,4,6-Triphenyl-
phosphabenzols, 8 = —178,2 ppm (in Pyridin; 84,p0, = 0),
zeigt eine betrichtliche Entschirmung des Phosphorkernes an:
diese Verbindung hat als erste ein Phosphor enthaltendes
Ringsystem mit anscheinend aromatischem Charakter.

Hingegen ergab eine Rontgenstrukturanalyse(2i von 1,2,3-
Triphenyl-1,2,3-triphosphaindan (3} keinerlei Anzeichen fiir
eine Verkiirzung der P—C- oder P—P-Bindungslingen; ob-
wohl der Fiinfring planar ist, sind die P—-C-Bindungen nicht
in der Ringebene. Der Fiinfring ist also nicht-aromatisch.

Wir haben nun auch die Kristallstruktur von 2,6-Dimethyl-
4-phenylphosphabenzol {4 untersucht. Die Verbindung (Fp =
62—63 °C) kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe
P2,2:2; mita = 7,312, b = 14,333, ¢ = 10,820 A; die Elemen-
tarzelle enthilt vier Formeleinheiten Cyj3Hj3;P (Mol.-Gew. =
200,2).

Die Strukturbestimmung [Hilger-Watts-Lineardiffraktome-
ter(51; dreidimensionale Patterson- und zweidimensionale
(Okl-Projektion) Fouriersynthese; Verfeinerung nach der
Methode der kleinsten Quadrate unter Beriicksichtigung in-
dividueller anisotroper Temperaturfaktoren] erreichte einen
R-Faktor von 0,077 fiir 925 Ebenen. Die Wasserstoffatome
wurden noch nicht lokalisiert. Die Ergebnisse sind aus der
Abbildung zu entnehmen.
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Abb. 1. Projektion eines 2,6-Dimethyl-4-phenylphosphabenzol-Mole-~
kiils entlang a. Linke Seite: Bindungslingen (A); maximale Standard-
abweichung + 0,012 A. Rechte Seite: Bindungswinkel (°); maximale
Standardabweichung + 0,8 °.

Das Molekiil hat annihernd C,-Symmetrie mit einer Symme-
trieachse durch P und C!1, Die beiden Sechsringe sind inner-
halb der methodischen Fehlergrenzen planar; der Dieder-
winkel zwischen den besten Ringebenen (W = Z) betriigt 39 °
und stimmt angendhert mit dem entsprechenden Winkel in
Biphenyl (42° in der Dampfphase) (6] {iberein. Obwohl der
C—P-C-Winkel (103 °) relativ klein ist, wie auch in P (C¢Hs)3
(103 °) [ und imPhosphamethincyanin-Kation[(CoHgNS),P}*
(105 °) (8), wird durch Aufweitung der P-C—C-und C-C-C-
Winkel (Mittel: 123,3°) Planaritit erreicht; eine dhnliche
Beobachtung wurde schon beim Pyridin[9 gemacht, aller-
dings sind in diesem Falle nur die N—C--C-Winkel gréB8er als
120 °. Die wesentlich gleichen P—C-Abstinde lassen sich mit
1,740 A zwischen den Werten fiir P=C-Doppelbindung
(1,650101 und 1,681111 A) und den P--C-Bindungsldngen in
P(CsHs)s (1,83 A) einordnen. Im Phosphabenzolring weichen
die C—C-Abstiinde nur wenig vom Mittelwert 1,396 A ab.
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