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ZU S C HRIFTEN 

Kristall- und Molekulstruktur von 2,4-Bis(diathyl- 
amino)cyclobutadien-1,3-dicarbonsaurediathyl- 
ester [**I 

Von Hans Jorg Lindner und Brigitte von Gross[*] 
Zur Auklarung der Molekiilstruktur des 2,4-Bis(diathyl- 
amino)cyclobutadien-1,3-dicarbonsaurediathylesters ( I )  [I1, 

die weitere Aufschliisse iiber das n-Elektronensystem dieser 
Verbindung geben sollte, fuhrten wir eine Rontgenstruktur- 
analyse durch. Einkristalle von ( 1 )  wurden fur die Mes- 
sungen in Markrohrchen unter Stickstoff eingeschmol- 

o k C z H 5 , ~  ( I )  

O G H 5  
(CzH,),N 0 

Kristalldaten : Gelbe Kristallnadeln, Fp = 50 bis 52 "C, 
M=338.2,monoklin,Gitterkonstanten:a= 17.62, b=13.81, 

[*] Dr. H. J. Lindner und B. von Gross 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
61 Darmstadt, Schloljgartenstralje 2 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstutzt. 

~ = 9 . 7 6  A, p=125.3", VEz=1954.2A3, Z=4,  Db,,=1.1495 
g/cm3, Raumgruppe P2Jn. 

Die Intensitaten von 2715 symmetrieunabhangigen Re- 
flexen der Schichten 0. .  . I4  kl wurden mit einem automati- 
schen Weissenbergdiffraktometer rnit nickelgefilterter c ~ , ~ -  
Strahlung gemessen. Davon waren 986 Reflexe so schwach, 
daD sie zur Strukturbestimmung nicht verwendet wurden. 

Die Phasen von 240 Reflexen rnit E > 1.6 wurden rnit Hilfe 
der symbolischen Additionsmethode von Karle und 
Karle13' bestimmt. Die rnit diesen E-Werten und Phasen 
berechnete Fouriersynthese lieferte ein vollstandiges Struk- 
turmodell, das bisher rnit Fouriersynthesen und LSQ- 
Rechnunged4] mit anisotropen Temperaturfaktoren bis 
zu einem R-Faktor von 0.12 verfeinert werden konnte. 

In der Elementarzelle liegen zwei Paare symmetrieunab- 
hangiger, zentrosymmetrischer Molekiile auf zweizahligen 
Punktlagen. Die Mittelwerte der Bindungslangen und 
-winkel beider Molekiile sind in Abbildung 1 angegeben. 
Die Standardabweichungen fur die Bindungslangen betra- 
gen 0.015 A, fur die Bindungswinkel 1 '. 
Der viergliedrige Ring des Molekuls hat in!erhalb der 
Fehlergrenzen gleiche Kantenlangen von 1.46 A und Win- 
kel von 93 und 87". Die C-N-Bindungslangen deuten auf 
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einen hohen Doppelbindungscharakter. Die C-C-Bin- 
dungen zwischen Vierring und Estergruppen sind verkiirzt. 

[z3951j I 
Abb. 1. Bindungslangen und Bindungswinkel von ( I j  

Im Rahmen der Fehlergrenze ist der Vierring eben. Die 
Estergruppen sind im Gegensatz zu den Aminogruppen 
um etwa 20" aus der Ebene des Vierrings abgeknickt. 

Eingegangen am 15. Marz 1971 [ Z  3951 

[I] R. Goinpper u. G.  Seyhold, Angew. Chem. 80, 804 (1968); Angew. 
Chem. internat. Edit. 7, 824 (1968); M .  Neuenschwunder u. A .  Nieder- 
hauaer, Helv. Chim. Acta 1970, 519. 
[2] Fur die uberlassung der eingeschmolzenen Kristalle danken wir 
Herrn Dr. G. Seybold und Herrn Prof. Dr. R .  Gompper. 

[ 3 ]  J .  Karle u. I .  L.  Karle ,  Acta Crystallogr. 21, 849 (1966). 
[4] W R.  Busing, K .  0. Martin u. H .  A .  Lecy, ORFLS, a Fortran Crys- 
tallographic Least Squares Program, ORNL-TM-305, 1962. 

~- 

Homologisierung cyclischer Ketone mit Isocyan- 
methyllithiurn[ 'I 

Von Ulrich Schollkopf und Peter Bohme[*I 

Mit Isocyanmethyllithium (2) ,  dargestellt aus Methyliso- 
cyanid und Butyllithium in Tetrahydrofuran['], 1aRt sich 
die Aminomethyl-Gruppe bequem und in guten Ausbeu- 
ten nucleophil in Carbonylverbindungen einfuhret~[~,~I.  

Mit Cycloalkanonen erhalt man so l-Aminomethyl-1- 
cycloalkanole, die u. a. als Ausgangsstufen fur die Ringer- 
weiterung nach Tiffeneau-Demjan~o['~ Bedeutung besitzen. 
So liefert z. B. Cyclohexanon (1 )  mit (2) I-Isocyanmethyl- 
I-cyclohexanol (3) (77 % Ausbeute), das rnit Methanol/ 
Chlorwasserstoff in das Hydrochlorid ( 4 )  (>63%) umzu- 
wandeln ist. Diazotieren in waBriger Essigsaure rnit Na- 
triumnitritC6I liefert iiber die Zwischenstufen ( 5 )  und (6) 
Cycloheptanon (7) .  Aus Cycloheptanon oder Cyclo- 
dodecanon erhalt man die I-Isocyanmethyl-Verbindungen 
zu 95 bzw. 90% und daraus die Hydrochloride zu ca. 80 
bzw. 67%. 

Diese Homologisierung diirfte ergiebiger sein als der uber 
das Cyanhydrin". 61 oder Nitromethyl-Addukt[', 71 fuhren- 
de Weg, weil die Umsetzung des Ketons mit (2) irreversibel 
verlauft und die katalytische Hydrierung durch einen ein- 
fachen Methanolyse-ProzeB ersetzt ist. 

Cycloheptanon (7) aus Cyclohexanon (1) : 

Zur Losung von 4.1 g (0.1 mol) Methylisocyanid in 150 ml 
trockenem Tetrahydrofuran tropfte man bei - 60°C unter 
Stickstoff und unter Ruhren 0.1 mol n-Butyliithium (40.9 
ml einer auf - 70°C gekuhlten 2.44 N Losung in Pentan). 
In die Suspension des Isocyanmethyllithiums wurden 9.8 g 
(0.1 mol) (1) so eingetropft, daR die Temperatur - 55 "C 
nicht iiberschritt. Nach ca. 10 min tropfte man 6 g (0.1 mol) 
Eisessig in 10 ml Tetrahydrofuran zu, goB in 300 ml Eis- 
wasser, extrahierte rnit 3 x 100 ml Ather, trocknete die 
atherische Losung uber MgSO, und zog das Losungsmittel 
im Wasserstrahlvakuum (Rotationsverdampfer) ab. Zu- 
ruck blieben 10.7g (77%) (3) (gelbes 01 ,  Kp=8O0C/0.1 
Torr). IR-Spektrum (Film): 2045 em-' (v NC); 3440cm-' 
(v OH). - 2 g (14.4 mmol) des rohen (3) fugte man por- 
tionsweise (heftige Reaktion!) zur Losung von 2 g gasfor- 
migem Chlorwasserstoff in 10 ml Methanol. Nach 24 Std. 
bei Raumtemperatur fallte man zunachst rnit ca. 50ml 
Ather (Bildung von Kristallen) und dann welter rnit ca. 
100 ml Ather insgesamt 1.5 g (63%) (4)  (weil3e Plattchen; 
Fp = 21 1 "C). Beim Einengen der Mutterlauge erhielt man 
weiteres (4 ) ,  das aber noch Spuren (I) enthielt und ver- 
worfen wurde. - In 15 ml Wasser und 3 ml Eisessig loste 
man 1.65 g (10 mmol) ( 4 )  und tropfte (Kiihlen rnit Eis- 
Kochsalz) die Losung von 1.04g (15mmol) NaNO, in 
5ml Wasser zur7]. Man lieB 24 Std. stehen und dann auf 
Raumtemperatur kommen. Man neutralisierte rnit 
NaHCO,, extrahierte rnit 3 x 70 ml Ather, trocknete iiber 
MgSO, und zog das Solvens ab. Man erhielt 0.8 g (71.5%) 
(7) ; IR-Spektrum (Film): 1699 cm- (v CO), identisch 
rnit dem eines authentischen Praparats. 

Eingegangen am 24 Marz 1971 [Z 4021 

OH NH2 ' H C 1  h"' 
(4 )  

[*] Prof. Dr. U. Schollkopf und cand. chem. P. Bohme 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
34 Gottingen, Windausweg 2 

[I] Synthesen rnit cc-metallierten Isocyaniden, 12 .  Mitteilung. ~ 10. 
Mitteilung: U .  Schollkopfu. R .  Schroder, Angew. Chem. 83,358 (1971); 
Angew. Chem. internat. Edit. 10, 333 (1971). 
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