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Struktur des Nitroso- und des Nitrodimethylamins 

Von P.  Rademacher[*], R. Stolevik[**1 und W. LCttke[*] 

Herrn Professor H.  Brockmann zutn 65. Geburtstag gewidtner 

Im Rahmen systematischer Untersuchungen an Donor-Ac- 
ceptor-Molekiilen D-A haben wir die Struktur von Mole- 
kiilen mittlerer GraBe, 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 
kiirzlich ver6fTentlichte Arbeit iiber die Struktur des Dime- 
thylnitrosamin-kupfer(I1)-chlorids 111, (CH~)~N-NOCUCI~ ,  
veranlalt uns, die Ergebnisse fur die Molekiilgeometrie des 
Nitrosodimethylamins (I) und des Nitrodimethylamins ( 2 )  
mitzuteilen. 
Die Elektronenbeugung von gasformigem (I) und ( 2 )  wurde 
in der iiblichen Weise [21 gemessen. Die Molekiilparameter 
(Abstande, Winkel, Wurzeln aus den mittleren Quadraten 
der Schwingungsamplituden, Schrumpfparameter) wurden 
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate aus den 
Streuintensitatskurven ermittelt. Bei beiden Molekulen zeig- 
ten sich keine signifikanten Abweichungen von der Planaritat 
der Geriiste; dieser Befund wurde durch quantenchemische 
Rechnungen sowie durch spektroskopische Messungen [31 
erhartet. 
Fur die Molekiilgeometrie wurden folgende Daten (Stan- 
dardabweichungen in Klammern) erhalten: 
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Beim Vergleich der Strukturdaten des gasfarmigen (I) mit 
denen des im CuClz-Komplex 111 gebundenen Molekuls (3) 
fallt auf, daO letzteres zwar die gleiche C-N-Lange aufweist 
wie (I), die N-N- und die N-0-Bindung im Komplexligan- 
den dagegen um 0.08 bzw. 0.02 8, deutlich kiirzer sind und 
zugleich der N-N-0- und der C'-N-N-Winkel um 4 "  
gr6Oer. Der gegeniiber dem freien Molekiil ( 1 )  in (3) am 
starksten verkiirzte Abstand N-N spricht dafiir, daB der 
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ElektronenfluO von der Dimethylamino- zur Nitroso- 
gruppe durch die Komplexbindung noch verstarkt wird, um 
eine festere Bindung zwischen Ligand und Zentralatom zu 
erm6glichen. 
In diesem Verhalten unterscheidet sich (I) deutlich von Azo- 
methan, das im gasfarmigen Zustand[4] die gleichen Mole- 
kiildimensionen aufweist wie als Ligand im CuClz-Kom- 
plex [51. 

Der Unterschied der N-N-Abstande von (I) und (2) (0,048,) 
laBt sich dahingehend deuten, daO die Nitrosogruppe gegen- 
uber der Dimethylaminogruppe als stirkerer Elektronen- 
acceptor wirkt als die Nitrogruppe. 
Ausfiihrliche Mitteilungen uber die Elektronenbeugungs- 
Untersuchungen erscheinen demnachst an anderer Stelle [61. 

Eingegangen am 21. Juni 1968 [Z 8431 

[*I Dipl.-Chem. P. Rademacher und Prof. Dr. W. Liittke 
Organisch-Chemisches Institut der Universitst 
34 Gottingen, Windausweg 2 

[**I Cand. real. R. Stdevik 
Kjemisk lnstitutt Universitetet i Oslo 
Blindern, Oslo 3 (Norwegen) 

[ I ]  I/. Klernenr u. A. Schmidperer, Angew. Chem. 80, 444 (1968); 
Angew. Chem. internat. Edit. 7,470 (1968). In Abb. 1 dieser Zu- 
schrift wurde der Wert fur den Abstand Cu-0 irrtumlich rnit 
2,82 statt richtig mit 2,28 A wiedergegeben. - Anmerkung der 
Redaktion. 
[2] A. Almenningen, 0. Bastiansen, A. Haaland u. H. M .  Seip, 
Angew. Chem. 77, 877 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 
819 (1965). 
[3] P .  Radeniacher u. W. Liirrke, unveroffentlicht. 
[4] W. Wesr u. R.  KiIlingworfh, J. chem. Physics 6, 1 (1938). 
[5] I .  D .  Brown u. J .  D .  Dunirz, Acta crystallogr. 13, 28 (1960). 
[6] P .  Radentacher u. R.  Sfelevik, Acta chem. scand., im Druck. 

Carbonyl-Olefinierung mit a-metallierten 
Isocyaniden 

Von U. Schollkopf und F. Gerhart [*I 

Herrn Professor H. Brockmann zum 65. Geburtstag gewidmet 

Wie der Erfolg der Wittig-Reaktion 111 beweist, benbtigt der 
Organiker dringend Verfahren zur positionsspezifischen Um- 
wandlung von Carbonylverbindungen in Olefine. 
Wir haben nun gefunden, daO 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) erhalt man aus Isocyaniden 
( 1 )  121 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 RI, 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 [31. 

R: 
,C=CH-R1 + LiOCN 
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