
Metall [(2), R = C6H5] konnte (1) im Gleichgewicht aus- 
geschlossen werden 121. Auch die hoheren Homologen der 
Allylcarbinyl-Grignardverbindung (21, R = H, befinden 
sich nur mit dem kleineren Ring, d. h. zum Beispiel (5 )  nur 
mit (6) ,  im Gleichgewicht [31, obwohl ( 4 )  eine um etwa 20 
kca1:mol geringere Ringspannung erwarten 1aRt. 
Wird die Doppelbindung in einen sechsgliedrigen Ring 
eingebaut (7), so mu6 bei einer Umlagerung sowohl der 
kleinere Ring als auch gleichzeitig der groRere Ring gebil- 
det werden (8). 

Die Losung von 3-Cyclohexenylmagnesiumbromid (7) in 
Diathylather oder T H F  ist bei Raumtemperatur tagelang 
stabil. Erhitzt man die Losung einige Stunden auf 80°C, 
so bildet sich (NMR-spektroskopisch anhand des or-Proto- 
nendubletts jenseits von TMS nachgewiesen) das 2-Cyclo- 
pentenylmethylmagnesiumbromid (9 ) ,  das nur uber die 
Bicyclo[3.1.0]hexan-Zwischenstufe (8) entstehen kann, die 
sich aber im Gleichgewicht NMR-spektroskopisch nicht 
nachweisen 1aRt. Der Versuch, (8 )  auf unabhangigem Weg 
in Diathylather zu synthetisieren, fuhrte zu ( 9 )  und (7) im 
Verhaltnis 5 : 1. 
Die Gleichgewichtskonstante des Gleichgewichts (7) +(9) 
wurde NMR-spektroskopisch und durch Carboxylierung 
der Produkte ermittelt. Sie ist von der Konzentration und 
dem Losungsmittel abhangig und liegt 2.B. in einer 1.3 
(0.7) M atherischen LBsung bei 8.08 * 0.12 (9.26 *0.11). 
Aus ihr laDt sich der Energieunterschied AG der beiden 
Grignardverbindungen berechnen. Danach ist (9)  um 1.46 
(1.55) kcal/mol stabiler als (7) - trotz der hoheren Ring- 
spannung [41. Die treibende Kraft fur die Ringverengung 
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durfte im Energiegewinn beim Ubergang des sekundaren 
Carbanions in das primare Carbanion zu suchen sein. 

Mit Hilfe des Gleichgewichtes (7) ~ ( 9 )  151 laBt sich daher 
der Stabilitatsunterschied zwischen primaren und sekun- 
daren Grignardverbindungen abschatzen. Da die Gleich- 
gewichtskonstante zwischen 80 und 120°C von der Tem- 
peratur unabhangig gefunden wurde, durfte dieser Stabili- 
tatsunterschied gerade in der Grofienordnung der Ring- 
spannungsdifferenz liegen, so daR fur die Reaktion AH = 0 
wird. 
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Ergebnisse von Allelektronen-Rechnungen 
an Lithiurncyanid und Formamid 

Von Bnrge Bakr*l 

Allelektronen-Rechnungen sind fur Lithiumcyanid (LiCN), 
Lithiumisocyanid (LiNC) und Formamid (HCONHz) unter 
Verwendung linearer Kombinationen von Atomorbitalen 
(LCAO) vom G a d - T y p  ausgefuhrt worden. (I,m,n) (q) be- 
deutet: I GauO-Funktionen (G.F.) mit s-Symmetrie fKagel- 
symmetrie), In G.F. rnit p-Symmetrie ( 3  na vom px-, m 
vom py- und m vom pz-Typ), n G.F. mit d-Symmetrie fur 
jedes ,,schwere" Atom, und q G.F. mit s-Symmetrie fur 
jedes H-Atom. 
Fur LiCN und LiNC wurden die Basissatze (7,3,0) und 
(11,7,0) sukzessive benutzt. D a  von diesen Spezies noch 
keine Daten fur die Dampfphase vorliegen, sind die berech- 
neten Eigenschaften als Voraussagen kunftiger experimen- 
teller Befunde zu werten. 
Unabhangig vom Basissatz lassen sich fur LiCN und LiNC 
die Dipolmomente zu 3.7 ,,atomaren Einheiten" (a.E.) 
(z 9D) bzw. 3.4 a.E. vorhersagen. Bei beiden Spezies betragt 
der berechnete C EN-Abstand 2.19 a.E. (1.15 A). Der Li-C- 
Abstand (in LiCN) ergibt sich zu 3.63 a.E. (1.91 A), der 
Li-N-Abstand (in LiNC) zu 3.33 a.E. (1.75 A). Gasformi- 
ges LiNC sol1 um 0.014 a.E. (10 kcal/mol) stabiler sein als 
LiCN im hypothetischen schwingungslosen Zustand. Die 
errechnete Nullpunktsenergiedifferenz liegt in der GroRen- 
ordnung von 0.3 kcal/mol zugunsten von L E N .  Die vor- 
hergesagten Normalschwingungsfrequenzen v3 (C EN- 
Streckschwingung), v2 (Knickschwingung) und v1 betragen 

(fur Li = 6Li): 2375 bzw. 2367, nicht berechnet bzw. 250, 
670 bzw. 785 cm-1 fur LiCN bzw. LiNCLll. 
Die Basissatze (11,7,0)(5) und (11,7,6)(5) wurden sukzessive 
fur Forrnamidrzl benutzt, um die experimentell festgestell- 
ten Eigenschaften a-d wiederzugeben: 
a) Die Amid-Wasserstoffatome liegen etwas auRerhalb der 
HCON-Ebene. 
b) das gemessene Dipolmoment betragt 3.6 D. 
c) Bei der inneren Rotation um die C-N-Bindung ist eine 
Energieschwelle von 20 kcal/mol zu uberwinden. 
d) Die gemessenen Quadrupol-Kopplungskonstanten fur 
den Stickstoff, xa,  ~b und x,., betragen 1.9, 1.7 bzw. -3.6 
MHz. 
Nach der qualitativen Valenztheorie wurde man erwarten, 
daR 
e) die C-N-Bindung ihren ,,Doppelbindungscharakter" 
verlieren muR, wenn die NHz-Gruppe um 90" aus ihrer 
Position im Grundzustand herausgedreht wird, was sich als 
Verlangerung der verdrillten Bindung bemerkbar macht. 
Der (11,7,0)(5)-Basissatz gab die Eigenschaften b-e be- 
friedigend wieder, nicht aber a. Mit dem (11,7,6)(5)-Satz 
fanden wir, da8 nicht-planares Formamid ungefahr 0.1 
kcal/mol stabiler ist als planares. Der gemessene Wert be- 
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tragt 1 kcal/mol. Das Dipolmoment lie0 sich zu 4.07 D 
berechnen, die Barriere fur die innere Rotation zu 20.1 
kcal/mol. Fur xa, X b  und xc resultiert (unter Annahme 
eines Kernquadrupolmoments fur den Stickstoff von 1.60 . 
10-26 cmz) 1.98,1.94 bzw. -3.92 MHz. Beim Verdrillen um 
90 verlangert sich die C-N-Bindung um 0.05 A. 
[GDCh-Ortsverband Kiel, am 5. Mai 19701 [VB 2571 

Zweikernige Organometalherbindungen 

Von Michael F. Lappert [*I 

Zweikernige Organometallverbindungen mit einer Bindung 
zwischen einem Ubergangsmetall (M) und einem Haupt- 
gruppenmetall (M') werden vorzugsweise durch Amin- 
Eliminierung dargestellt: 

LM-H+ L'M'-N(CH3)2 + LM-M'L'S (CH3)zNH 

Als Ubergangsmetall M wurden besonders Chrom, Molyb- 
dan und Wolfram sowie Titan, Zirconium und Hafnium in 
Betracht gezogen, aber auch Kobalt, Rhodium und Platin. 
Die Hauptgruppenmetalle M' waren Silicium, Germanium 
und Zinn. 
In einigen Fallen ergeben sich bei der Synthese Komplika- 
tionen; ein Beispiel ist die Dehydrochlorierung, die ein- 
treten kann, wenn die Hydride chlorhaltige Liganden 
haben. 
Beispiele fur Redox-Reaktionen zur Knupfung von M-M'- 
Bindungen sind in den folgenden Gleichungen angegeben: 

R3P, ,x 
Ir + R;SnH + 

OC' b R 3  

RUNDSCHAU 

Die physikalischen Eigenschaften dieser Komplexe wur- 
den besonders unter dem Gesichtspunkt der Starke der 
M'-M-Bindung gepruft. Bei der Verbindungsklasse 
~-CSHSM(CO)~-M '(CH3)3 nimmt die Dissoziationsenergie 
der M-M'-Bindung (massenspektroskopisch bestimmt) in 
der Reihenfolge Cr < Mo < W und Si < Ge < Sn zu. 
Die Schwingungsspektren (IR und Raman) gestatten die 
Identifizierung von v(M-M'). Bei den Bindungen M-Si 
fallt besonders die auBergewohnliche Lange der Zr-Si- 
Bindung in (x-CsH&ZrCl(SiPh3) von 2.81 8, auf; dieser 
Abstand ist mithin mindestens 0.3 A groBer als andere 
M-Si-Abstande. Dies laRt sich vielleicht damit deuten, 
daR in einem do-Kornplex keine rc-Bindung maglich ist. 

Eine neue Verbindungsreihe, in der M und M' nicht direkt, 
sondern uber ein Kohlenstoffatom verbunden sind, wird 
durch den Typ LM-CH*-Si(CH3)3 reprasentiert. Als be- 
sonders unerwartetes Charakteristikurn erscheint die fol- 
gende Reaktion: 

LM-CH2-Si(CH3)3 

LM-CH3 

LM-Na+ + (CH3)3Si-CHJ2 

Ein Deuterium-Markierungsexperiment rnit 
(CH&Si-CHD.I fuhrte zum Postulat, daR ein ubergangs- 
metall-Carbenkomplex [LM=CH2]- als Zwischenstufe 
auftritt. 
[GDCh-Ortsverband Ruhr, am 19. Marz 1970 in Mulheim/ 
Ruhr] [VB 2521 
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Die Fragmentierung eines Sydnons durch Eliminierung beob- 
achteten L. J .  Fliedner j r .  und I .  Moyer Hunsberger. Beim 
Versuch der Darstellung des sydnon-substituierten Alanins 
(2a) aus ( l a ) ,  das zunachst in mehreren Stufen in die N- 
Nitrosoverbindung ( I b )  umgewandelt wurde, entstanden 

0 
HOOC- YH- CHzR 

HNTos 

( la ) ,  R = NH2 (Zaj, R = R' = H 
( lb j ,  R = N(NO)CHz-COOH (Zb), R = CHsCO, R' = TOS 

HOOC-C=CHz 
I 

CH~CO-NTOS 

f 3) 

bei der Cyclodehydrierung rnit Acetanhydrid statt (2a) die 
Acetyltosylverbindung und/oder das Fragmentierungspro- 
dukt (3), in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen. 
(3)  konnte auch aus (26) durch Erhitzen mit Acetanhydrid 
dargestellt werden. Das Schicksal des abgespaltenen Restes 
ist noch nicht bekannt. j J. Org. Chemistry 35, 2447 (1970) / 
-Ee. [Rd 2491 

a-Dimethylamino-cK-methylthiocarben (2) entsteht nach 
T. Nakai und M .  Okawnra bei der Deprotonierung von 
N,N-Dimethyl-S-methyl-thioformimidsaurejodid ( I )  rnit 
Natriumhydrid bei +5 "C in T H F  und gibt sich durch Bil- 
dung des Thioacetals ( 3 )  und der beiden isomeren Olefine 

1)  (2) 

I 
MeSHNMeZ 

MeS 

MezN H + Y z N  NMe2 Me2N S M e ,  
,, 

(3) (4 )  

(4 )  zu erkennen. Bemerkenswert ist die Isomerisierung von 
Dimethylmaleat durch eine Mischung von ( I )  und NaH zu 
Dimethylfumarat. Weder ( I )  noch N a H  sind fur sich dazu 
imstande. Nicht das Carben, sondern das Produkt (4) be- 
wirkt die Isomerisierung, wie Kontrollversuche zeigten. / 
Chem. Commun. 1970, 907 / -Ee. [Rd 2501 
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