
zwei aquivalenten Nickelatomen jedes [NizSzlNii/,-Frag- 
mentes bewirkt die beobachtete Deformation der ideal trigo- 
nal-bipyramidalen Ni&-Struktur von (2) zur lokalen C2"- 
Symmetrie mit einem vie1 kurzeren einfachbindenden und 
zwei langeren nichtbindenden Ni-Ni-Abstanden. 

Arbeitsvorschrifr : 

Eine atherkche Losung von ( 2 )  [I] (dargestellt unter N2 aus 
760 mg (3) und 60 mg Schwefel) wird nach Filtration im 
geschlossenen Kolben stehengelassen. Nach ein bis drei 
Wochen haben sich an der Kolbenwandneben wenig braunem 
Pulver 24 mg (2.7% d. Th.) schwarzes, kristallines ( I )  abge- 
setzt : Fp = 135 "C (unter Zerplatzen bei raschem Aufheizen). 
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Solvolytische Ringerweiterung an einem 
fiergangsmetall-x-KompIex[11 

Von G. E. Herberich und J.  Schwarzer[*1 

Alkylhalogenide und -ester, die in a-Stellung einen Ferro- 
cenylrest oder einen ahnlichen komplexen Substituenten 
tragen, solvolysieren so leicht wie Triphenylmethylhalogenide 
und -ester [2* 31. Das intermediare Carboniumion wird durch 
den Nachbargruppeneffekt des komplexen Substituenten 
stabilisiert, wobei die nichtbindenden d-Elektronen des Zen- 
tralmetallatoms oder -ions eine Schliisselrolle zu spielen 
scheinen [31. Ligandenumlagerungen sind bei solchen Solvo- 
lysereaktionen bisher nicht beobachtet worden. 
Wir berichten nun uber einen neuartigen Typ einer unge- 
wahnlich schnellen Solvolyse. Die in Hexanlasung besttindi- 
gen 5-exo-Halogenmethyl-Derivate (I) 141 von Cyclopenta- 
diencyclopentadienylkobalt lagern sich in polaren Medien 
irreversibel zu Cyclohexadienylcyclopentadienylkobalt-Sal- 
zen (2) um. 
Dies ist das erste Beispiel einer solvolytischen Ringerweite- 
rung am Liganden eines Ubergangsmetall-x-Komplexes. 
Die Solvolyse von (la) laRt sich bequem spektrophotome- 
trisch verfolgen: sie ist erster Ordnung bezogen auf ( l a ) ;  in 

do' x- 

(la): X = B r  
( lb) :  X = J 

(2a): X = Br 
(2b): X = J 

Athanol/n-Hexan (955) wurde bei 30°C kl  = 1.1 . 10-4 sec-1 
gefunden. ( I b )  lagert sich dagegen schon im festen Zustand 
bei 0 "C wahrend zwei Tagen fast quantitativ urn zu (26) .  
Die Sake des erstmals erhaltenen Cyclohexadienylcyclo- 
pentadienylkobalt-Kations (2)  sind rote, luftbestiindige, 
etwas lichtcmpfindliche Substanzen; die Zusammensetzung 
des Jodids und des Hexafluorophosphats wurde durch Ele- 
rnentaranalyse gesichert. Die Konstitution des Kations wird 
durch das 1H-NMR- (vgl. Tabelle 1) und durch das IR- 
Spektrum belegt. Im 1H-NMR-Spektrurn erscheinen Reso- 
nanzen mit den relativen Intensitaten 1 :2:5:2:1:1; die Cyclo- 

Tabelle I .  IH-NMR-Spektrum von (2a) in D20 (60 MHz; 20°C). 

Signal I Multiplizitat 

3 [bl I 
1 

, ,3" & 2 x 2 [bl 
2 . .  3 

, , 3 "  2 2 x 2 

2 bl I 
[a] Gemessen relativ zu TMS als Hukrem Standard. 
[bl Weitere Aufspaltungen in der GrbDenordnung von 1 Hz werden 
beobachtet. 
[c] Die relativen Intensitaten der Komponentcn weichen deutlich ab 
vom Schema eines Spektrums I .  Ordnung. 

hexadienyl-Protonen koppeln sehr ahnlich wie im Tricarbo- 
nylcyclohexadienyleisen-tetrafluoroborat [5,61. Da die Me- 
thylengruppe in Cyclohexadienyl-Liganden nach auBen abge- 
winkelt ist (urn 50 " beim Tricarbonyl-l,2,3,4,5,6-endo-hexa- 
methyl-cyclohexadienylrhenium [71), wird He, durch die 
x-Elektronen des Cyclohexadienyl-Liganden verstarkt ab- 
geschirmt. wahrend die Abschirmung von Hendo vermin- 
dert ist. Zugleich werden die Diederwinkel Q HcCCHendo 
und Q HcCCHe, so verandert, daR nach der Karplus- 
Gleichung I Jendo,c 1 > 6 Hz und 1 Jexo,c I < 2 Hz erwartet 
wird. Aufgrund beider Argumente muD also das Dublett bei 
T = 8.86 dem exo-Proton und das Multiplett bei T -: 7,29 dem 
endo-Proton zugeordnet werden. Das IR-Spektrum von (Zb) 
zeigt im NaCI-Bereich neben den Absorptionen des Cyclo- 
pentadienylrings mehrere Banden (in crn-1: 1446 m, 1405 st, 
1324s. 1296 st, 1138 m, 1047 st, 993 st. 947 m, 901 s, 870 m, 
809 m), welche samtlich auch in anderen Cyclohexadienyl- 
Komplexen beobachtet werden. 
(2) laRt sich mit Natriumboranat im Zweiphasensystem 
.&her/Wasser bei 20 "C in Cyclohexadiencyclopentadienyl- 
kobalt uberfiihren (Ausbeute 90 %). 
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Neue Methode zur Herstellung von 
Thioformamiden und Dithiocarbamaten 

Von Ludwig Maier [*I  

Aromatische Aldehyde liefern rnit Schwefel und sek. Aminen 
unter Willgerodt-Kindler-Bedingungen 11 ' 21  gute Ausbeuten 
an Thiocarbonsaurearniden. z. B. ( I ) .  Die entsprechenden 

Reaktionen aliphatischer Aldehyde scheinen noch sehr wenig 
untersucht zu sein. So gab Heptanal beim Erhitzen rnit 
(NH4)2S, und Pyridin im Bombenrohr n-Heptansaureamid 
in 46% Ausbeute[3], und beim RuckfluBkochen von Mor- 
pholin mit Paraformaldehyd und Schwefel fur 5 Std. wurde 
Morpholinium-4-morpholindithiocarboxylat in 74% Aus- 
beute erhalten [41. Unter den von Asinger angewendeten sehr 
milden Bedingungen 151 reagierten aliphatische Aldehyde 
trage und in unklarer Weise. 
Wir fanden, daB unter den bei der a-Aminoalkylierung des 
weiSen Phosphors angewendeten Bedingungen [61 der Schwe- 
fel sehr leicht rnit Formaldehyd und Aminen unter Bildung 
von Thioformamiden (2)  und den Aminsalzen der entspre- 
chenden Dithiocarbaminsauren (3) reagiert. Bilden R, N 
und R1 miteinander einen Ring, konnen die Verbindungen 
(2)  bzw. (3) als N-Thiorormylheterocyclen oder N-Carbo- 
thialdehyde bzw. Arninsalze von N-Dithiocarbonsauren be- 
zeichnet werden. 
Die Ausbeute an den einzelnen Produkten hlngt vom Men- 
genverhlltnis der Reaktionspartner und vom Liisungsmittel 
ab. Die hochsten Ausbeuten an Thioformamid (2 )  erreicht 
man bei einem Molverhaltnis Schwefel/Dialkylaminometha- 
no1 = 3: 1 und mit Wasser/Alkohol (1 : 2 v/v) als Llisungsmit- 
tel (80 "C, 4-11 Std.). Die Ausbeute an Dithiocarbamat (3 )  
nimmt kontinuierlich rnit zunehmender ,Menge Schwefelizu. 

95-101/10 46 
105-107/9 20 

100-110/1 [a] 1 5  
87-89/0,07 25 
Ibl 59 

125--128/12 16 
75-80/0.5 27 

- 

129-131 32 
81-82 18 
49-50 46 

156-158 1 3  
168-171 18 
Subl. 1 1  

- - 
- - 

Morpholinomethanol reagiert unter diesen Bedingungen 
nicht rnit Schwefel; nach Zusatz katalytischer Mengen 
Pyridin erhalt man jedoch ausgezeichnete Ausbeuten an N- 
Thioformyl-morpholin ( 2 f ) .  
Bei der Umsetzung von Diathylaminomethanol rnit Schwefel 
erhalt man neben Diathylthioformamid (26)  und Dilthyl- 
ammonium-diathyl-dithiocarbamat (36)  ein Produkt der 
Zusammensetzung C4H12NS01.5, weiBe Kristalle, Fp - 
132-136°C (Zers.), in Ausbeuten von 6 bis 9%. Die Verbin- 
dung zeigt in waBriger Llisung einen pH-Wert von 6.1 
(0,038 M Liisung). Beim Erwarmen rnit Salzstiure wird SO2 
entwickelt. und es scheidet sich Schwefel aus. Eine wtiBrige 
AgNOJ-Llisung wird reduziert. Im IH-NMR-Spektrum 
zeigt die Verbindung Signale fur (in DzO) CH3 bei 6 = 1,70, 
(T, JHH = 7 Hz). C H 3 E 2  bei 6 = 3.51 (Q, JHH = 7 Hz) 
und ein Singulett bei 6 = 5.28 (1H): in (CH&SO erscheinen 
die Signale fur CH3 bei 6 = 1.21, CH3CHz bei 6 = 2.91, und 
ein sehr breites Signal von 8 = 5.83 bis 7.0 (1H). Das Mas- 
senspektrum gibt Signal fur die Zersetzungsprodukte 
(C2HS)2NH, Schwefel (Sl bis Ss) SOz, SO und H20. Diese 
Eigenschaften sind fur eine Substanz rnit Struktur A oder B 

zu erwarten. Das IR-Spektrum zeigt eine scharfe Bande bei 

244Ocm-1 fur -NHR2, was fur die Betain-Struktur B 
spricht. B ist damit das erste stabile Derivat einer N-Sulfoxyl- 
slure. 

N-Thio formyl-pyrrolidin (2d) und Pyrrolidinium-N-pyrrolidin- 
dithioearboxylat (3d) 

Zu 15 g (0.5 mol) Formaldehyd in 37-proz. waDriger Lb 
sung gibt man unter Eiskuhlung 35.5 g (0.5 mol) Pyrrolidin 
und setzt dann 48 g (1.5 mol) Schwefel, 35 ml Wasser und 
100ml Athanol zu und erhitzt die Mischung 4Std. unter 
RuckfluB. Dann wird vom uberschussigen Schwefel abfil- 
triert und das Filtrat nach Abdestillieren des khano l s  rnit 
Ather extrahiert. Aus dem Atherextrakt erhalt man durch 
Destillation 9 g (15%) (2d) .  Kp = 100-llO°C/l Torr. Fp = 

32-33 "C (Kp = 157-160 OC/16 Torr. Fp = 31,5-32,5 "C[71). 

Aus der wlSrigen Phase gewinnt man durch Konzentrieren 
7 g (13%) (3d),  Fp = 156-158OC und 20 g einer schwarzen 
Schmiere. 

[*I Dr. Ludwig Maier 
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Trisubstituierte Formamidine 

Von M. F. G. Stevens und A .  Kreutzberger"] 

Die aus der elektrophilen Einwirkung des s-Triazins ( I )  auf 
Amine (2) [I] resultierende Aminomethinylierung IBBt sich 
zu einer neuen Synthese von Amino-chinazolinen heran- 
ziehen 121. Die Leichtigkeit dieser additiven Cyclisierung 
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