
den filtrierten Liisungen von (IOb)-(IOd) scheiden sich beim 
Stehenlassen unter Eiskuhlung die Amino-azimine aus. 
(IOa), (I0d) und (IOe) lassen sich aus alkoholfreiem Essig- 
ester, (IOb) und (IOc) aus Toluol umkristallisieren (Vorsicht 
wegen der Zersetzlichkeit). 

Eingegangen am 3. April 1970, 
[Z 2181 in verinderter Form am 21. Mai 1970 
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teilung: J.  Markert u. E. Fahr, Tetrahedron Letters 1970, 769. 

[2] Teil der Dissertation von K .  H .  KO&, Universitat Wurz- 
burg 1969. 

[3] Die Umsetzungen von (1d)-(Zf) mit [2)  verlaufen kom- 
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[6] Angegeben wurden die Ausbeuten fur die Umsetzung von 
( I )  rnit (2) (mol. Verhaltnis 1 : 2) bei Raumtemperatur in 
CC14. Da die Ausbeuten [(6) und ( 8 )  gaschromatographisch, 
(7) IR-spektroskopisch bestimmt] etwas von den absoiuten 
Konzentrationen sowie von der Geschwindigkeit des Vermen- 
gens der Reaktionspartner abhangen, wurden sie abgerundet. 

[71 Zur Struktur s. T. J .  Kealy, J. Amer. chem. SOC. 84, 966 
(1962). 

[ X I  Erstellt von Dr. If. Habfasr durch Auswertung des Massen- 
spektrums (Gerat SM 1-B der Firma Varian-MAT) rnit einer 
elektronischen Rechenanlage (Abweichung der gefundenen 
Massen von den berechneten zwischen 0.1 und 1.7 mMassen). 

[91 N .  P .  Marullo, C. B. Mayfield u. E.  H .  Wagener, J. Amer. 
chem. SOC. 90, 510 (1968). 

(101 In Dimethylformamid. Wegen der Zersetzlichkeit der 
Substanzen macht die genaue Bestimmung Schwierigkeiten. 
Die Messungen wurden in Zusammenarbeit mit Doz. Dr. A.  
Mannschreck, Heidelberg, ausgefiihrt. 

Zur Nitriloxid-Isocyanat-Umlagerung [11[ **I 

Von Chrisfoph Grundmann und Peter Kochsc*] 

Die thermische Isomerisierung von Nitriloxiden zu Iso- 
cyanaten [*a] ist bislang wenig untersucht worden. 

Fur die analoge Umlagerung der Fulminate in CyanateL21 
wies eine INDO-Berechnung auf ein Oxazirinyl-Anion als 
tfbergangszustand (oder Zwischenstufe) hin. Falls die Nitril- 
oxid-Isocyanat-Umlagerung iiber getrennte Ionen verlauft 

und falls R zu Skelett-Umlagerungen unter Beteiligung von 
Carboniumionen neigt, sollte sich der ionische Mechanismus 
durch eine Skelett-Umlagerung zu erkennen geben. Solche 
Systeme R sind z. B. die Camphenilyl-Gruppe wie in ( I )  und 
die endo-2-Methyl-2-norbornyl-Gruppe wie in (2) ,  die ausge- 
wahlt wurden, weil die Ausgangsstoffe fur die Nitriloxide 
leicht zuganglich sind. 

Die Dehydrierung einer Mischung van endo- und exo- 
( l a )  [3,41 ergab das instabile Nitriloxid ( l b ) ,  das beim Er. 

hitzen in Xylol auf 110 "C zu einem kleinen Teil in das Iso- 
cyanat ( I c ) ,  uberwiegend aber unter Dimerisierung in das 
Furoxan uberging. 

(la),  X = CH=N-OH 
(Ib), X = CNO 
(Ic), X = N=C=O 

A N = C = O  

(3) 

h N=C=O 

\ c H3 
(Za), X = CH=N-OH 
(Zb), X = CNO 
(Zc), X = N=C=O 
(24, X = COzH 

(4) 

Das Isocyanat wurde als symmetrisches Harnstoffderivat iso- 
liert. Sein Massenspektrum ist nur rnit dem Kohlenstoff- 
skelett von ( l c )  vereinbar; (3 )  und ( 4 )  scheiden aus [51. Eine 
Umlagerung von endo-(Ib) in exo- ( lb )  lie0 sich nicht nach- 
weisen. 
Bei (2b), das leicht aus (2a) [61 zuganglich ist, fanden wir bei 
der analogen Reaktion ebenfalls keine Produkte einer Wag- 
ner-Meerwein-Umlagerung, z. B. (51, die bei Carbonium- 
ionen-Reaktionen entstehen [71. Das Isocyanat (2c), auf un- 
abhangigem Weg durch Curtius-Abbau der Saure (2d) [81 
gewonnen, war identisch rnit dem durch Umlagerung erhal- 
tenen Isocyanat (als symmetrische Harnstoffderivate ver- 
glichen). 
Um unsere Vorstellungen einerintramolekularen Umlagerung 
zu stutzen, erhitzten wir eine aquimolare Mischung von p -  
Deuteriobenzonitriloxid und [~?-13C]-Benzonitriloxid. Diese 
beiden Verbindungen sollten sich praktisch gleich schnell um- 
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4400 Fifth Avenue 
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lagern; bei einer intermolekularen Reaktion miiRte auch p -  
Deuterio-[cc-13C]-phenylisocyanat entstehen. Wir isolierten 
das Reaktionsprodukt durch Umsetzung rnit o-Toluidin als 
unsymmetrisches Harnstoffderivat. Massenspektrometrisch 
lienen sich nur die einfach markierten Derivate (7) und (8) 
nachweisen [91. 

296 0.40Zt 0.02 
223 0.44 Zt 0.02 
78 0.46 5 0.02 
4.2 0 .445  0.02 

A r  = o-CH3-CsH4 

K.4) AEQ(A) S(B) = cXC) [a] 
(mmls) (mmls) 

0.30f 0.04 - - - 1.00 t 0.05 
0.28 + 0.04 1.05 i 0.06 3.0 5 0.1 1.70 f 0.08 0.86 f 0.05 
0.27 f 0.04 1 .1Of  0.06 3.0 0.1 1.68 f 0.08 0.65 0.05 
0.26& 0.04 1.08* 0.06 3.0C 0.1 1.86+ 0.08 0 . 4 9 t  0.05 

Diese intramolekulare Umlagerung "01, bei der sich die Bin- 
dungen nahezu gleichzeitig Bffnen und schlienen, konnte 
uber einen aktivierten Ubergangszustand (6)  verlaufen. Als 
Konsequenz sollte die Gruppe R unter Retention der Kon- 
figuration am verknupfenden C-Atom vom Kohlenstoff zum 
Stickstoff wandern. 

Eingegangen am 4. Mai 1970 [Z 2241 

0 
0.08 2 0.05 
0.15 f 0.05 
0.16 + 0.05 

Anomale Spinzustande von Eisen(r1) 
in [Fe(phen),](ClO& . 2 H,Of**l111 

Von J. Ensling, B.  W. Fitzsitnnrons, Philipp Giitlich und 
K. M. Hasselbuch [*I 

Das MoBbauer-Spektrum des Komplexes [57CoII(phen)3]- 
(ClO4)z . 2 H20 [1,21 (Symmetrie D3; als Quelle) erweist sich 
als temperaturabhangig (Absorber: 57Fe-angereichertes 
K4[Fe(CN)6] . 3 HzO bei Raumtemperatur); im Bereich 
4.2- 296 OK beobachteten wir nur Eisen(1r) im Umwand- 
lungsprodukt der markierten Kobaltverbindung. 
Das bei 296 "K registrierte Spektrum ergibt die gleichen 
Werte fur die Isomerieverschiebung (8 = 0.40 I 0.02 mm s) 
und die Quadrupolaufspaltung (AEQ = 0.30 * 0.04 mm,s) 
der Resonanzlinien wie MoBbauer-Messungen am syntheti- 

0 0.56 i 0.04 
0.06 5 0.05 0.53 i 0.04 
0.20 =k 0.05 0.56 5 0.04 
0.35 i 0.05 0.56 + 0.04 

I I 
-20 -10 0 10 20 30 

l rn rn is i  - 
Abb. Monbauer-Speklrum von [57Co(phen)~1(C104)2 . 2 H?O bei 
4 2 ° K  relativ gegen K4[Fe(CN)hl . 3 HzO (296°K). 

Zerfall stammenden Eisens in jedem Fall gleich ist, muB die 
unterschiedliche GroBe der Quadrupolaufspaltung fur A, B 
und C hauptslchlich einer unterschiedlichen Valenzelektro- 
nenanordnung zugeschrieben werden. Daraus resultieren 
verschieden groBe Beitrage zum elektrischen Feldgradienten 
am Kernort von FeII in den A, B und C entsprechenden 
Spezies. Fur die 1s-Form A ist der Valenzelektronenbeitrag 
zum Feldgradienten bekanntlich Null, da die d-Elektronen 
,,kubisch" um den Kern angeordnet sind. (Die geringfugige 
Quadrupolaufspal tung geht auf die trigonale Verzerrung des 
Oktaeders zuriick, die gleichermaBen fur die Spezies B und 
C gilt.) Aufgrund der Ligandenfeldtheorie (Aufspaltung der 
d-Orbitale [61 und Aufsuchen der drei stabilsten 3d6-Elektro- 
nenkonfigurationen im Ligandenfeld von D3-Symmetrie 
nach der Naherung des starken Feldes) schlieBen wir auf die 
angeregten Elektronenkonfigurationen a:eae: mit S = 1 fur 
das Dublett C und a2e2e2 rnit S = 2 fur das Dublett B neben 
der Konfiguration a$$dit S = 0 fur die stabile Is-Form (A). 
Damit ist der beobachtete Wert der Isomerieverschiebung 
von 8 = 1.08 0.06 mmjs fur die Spezies B und C in Ein- 
klang; er ist charakteristisch fur hs-FeII-Verbindungen. 

Tabelle: Isomerieverschiebung (8), Quadrupolaufspaltung ( ~ E Q ) ,  Intensitat (I) und Halbwertsbreite (rexp) der Resonanzlinien von [s7Co(phen)sl- 
. 2 H20 als Funktion der Temperatur (A ,  B und C beziehen sich auf verschiedene Spinzustande von FeII). 

sierten Komplex [FeII(phen)3](ClO& . 2 H2O als Absorber 
(8 = 0.38 mm/s relativ zu Kd[Fe(CN)6] . 3 HzO und AEQ = 

0.27 mmjs) [3-51. Demnach werden die magnetischen Eigen- 
schaften des durch Kernzerfall (K-Einfang) im Gitter der 
stark paramagnetischen Kobaltverbindung ( p e ~  = 4.70 p~ 
bei 300 "K [Z]) entstehenden Eisens durch den ,,high-spin" 
(hs)-Charakter der umgebenden CoII-Ionen (S = 3/2) nicht 
beeinflul3t; das Eisen zeigt das gleiche magnetische Verhalten, 
namlich ,,low-spin" (1s)-Charakter, wie im entsprechenden 
synthetisierten FeII-Komplex (S = 0). 
Die bei oder unterhalb 223 OK aufgenommenen Spektren 
lassen jedoch neben dem Quadrupol-Dublett der 1s-Form von 
[Fe(phen)3](C104)2 2 H2O neue Resonanzlinien erkennen, 
deren Intensitat rnit abnehmender Temperatur zunimmt. 
Die Abbildung zeigt 2.B. das Spektrum bei 4.2"K, dessen 
Auswertung mit einem Rechenprogramm eine Uberlagerung 
dreier Quadrupol-Dubletts (A, B und C) ergibt. In der Ta- 
belle sind die Werte fur die Parameter aller gemessenen 
Spektren enthalten. 
Die bei tiefer Temperatur auftretenden Dubletts B und C 
unterscheiden sich in der GroBe der Aufspaltung annahernd 
um den Faktor 2 und sind beide diesbeziiglich sehr stark ver- 
schieden von A. Da die Gitterumgebung des aus dem 57Co- 

-~ 
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