
5 H-Dibenz[c,e]azepin (2) 

50mmol ( I )  werden unter N2 in 160ml wasserfreiem Dime- 
thylsulfoxid rnit 165 mmol Kalium-tert.-butanolat 45 min bei 
Raumtemperatur geriihrt. Man fugt weitere 25 mmol Alkoho- 
lat zu und solvolysiert nach 45 min zweiphasig rnit Wasser/ 
Ather.Trocknen des atherischen Auszugs iiber Calciunichlorid 
und Konzentrieren ergibt (2) als 01, das nach dem Destillieren 
(Kp= 124-126"C/0.01 Torr) rnit 85 Ausbeute farblose Kri- 
stalle vom Fp= 8 3 4 5 ° C  liefert; nach der Sublimation 
(70"C/0,2Torr)liegtder F p  bei 84-85°C. - 'H-NMR (CDCIJ: 
t =  1.62 (s, H7); 2.21-2.73 (m, 8 aromat. H); 5.66 (s, CH2); 
'H-NMR (Trilluoressigsaure): t = 0.93 (d, J = 9.5 Hz, H'); 1.82- 
2.46 (m, 8 aromat. H); 5.24 (d, J=5.5Hz, CH2); 'H-NMR 
(Deuteriotrifluoressigsaure): r=0.85 (s, H'); 1.77-2.39 (m, 8 
aromat. H); 5.18 (s, CH2). ~~ "C-NMR (CDCI3): STMS= 161.9 
(C7), 139.5, 139.1, 137.4, 132.8, 129.6, 129.0, 128.3, 128.0, 127.7, 
127.6, 126.9, 55.0 (C'). 

Eingegangen am 6. Fehruar 1975 [Z 1771 
CAS-Registry-Nummern : 
[ I ) :  42060-47-9 I (2):  316-31-4 / Methansulfinslure: 17696-73-0 

[ I ]  Oxidative Eliminierungsreaktionen, 2. Mittellung. Die Arheit wurde 
vom Fonds der Chemischen lndustrie und der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft unterstutzt. - I .  Mitteilung: [ 2 ] .  
[ 2 ]  R. Kreher  u. K .  J .  Herd. Angew. Chem. 86,  782 (1974): Angew. Chem. 
internat. Edit. 13. 739 (1974). 
[3] Der praparative EngpaB hei der cyclisierenden Kondensation von a,o,- 
Aminoaldehvden und hei der reduktiven Cyclisierung von &,fir-Nitro- oder 
rn,o-Cyanaldehyden liegt sowohl in der Gewinnung der Ausgangssubstanren 
als auch in der Wahl der Reaktionshedinguiigcn: vgl. J .  Mufhieu,  A. A h i s  
u. J .  Vu//s, Cah. Syn. Org. Y. 95. 201 (1962); Uhersicht: R. LiL' vnystone , in: 
Rodd's Chemistry of Carbon Compounds: Heterocyclic Compounds, 2. Aufl., 
Elsevier, Amsterdam 1973, Bd. IVA. S .  368ff. 
[4] S. D u y q t  u. Y Dryuni in 5. Pnrai. The Chemistry of the Carbon-Nitrogen 
Double Bond. Interscicnce, New York 1970, S. 61ff. 
[5] In einer komplexen Reaktionsfolge cntsteht hci der Pyrolyse des 2,2'-Bis- 
(azidomethy1)hiphenyls das cyclische Azomethin als 61; vgl. B. Coffin u. R. 
F .  Rohhms, J .  Chem. Soc. 1965, 1252 
[6] Eine mehrstufige Synthesefolge wird heschriehen von J .  L. Huppuri ,  
Aust. J. Chem. 26. 1307 (1973): vgl. Chem. Abstr. 79, 31 827 k (1973). 
171 G .  Use u. H .  H m n i g e ,  unveroffentlicht. 
[S] R. Krrher u. H .  Puwelczyk, Z. Naturforsch. 29b, 425 (1974). 

Oxidative Addition von Isocyaniddichloriden an Metall- 
Komplexe[**I 

Von Wolf Peter Fehlhammer, Andreas Mayr  und Bernharrl 
OIyendler[*] 
Isocyanide erfahren durch Koordination an ein Metall zumeist 
einen Stabilitatszuwachs[", wie sich durch Isolierung stabiler 
Komplexverbindungen von labilen (z. B. [Cu(C=N- 
NR2)4]C104[21) oder frei nicht existenzfahigen Isocyaniden 
(z. B. T C - C ~ H ~ M ~ ( C O ) ~ C N H [ ~ ~ )  zeigen IaRt. Es liegt daher nahe, 
nach Methbden zu suchen, die eine Synthese des Isocyanids 
direkt am schutzenden Metall ermoglichen. Das bisher einzige 
derartige Verfahren rnit breitem Anwendungsspek trum besteht 
in der Alkylierung (Acylierung, Protonierung) von Cyanokom- 
plexen. 
Wir haben nun gefunden, daR auch die Umsetzung von Iso- 
cyaniddichloriden ( I )  rnit Metall-Komplexen, in denen das 
Metall in einer niedrigen Wertigkeitsstufe vorliegt, einen gene- 
rellen Zugang zu Isocyanid-Komplexen eroffnet [Reaktions- 
gleichungen (1)-(6)]. 

[*I Dr W. P. Fehlhammer, cand. cheni A. Mayr und cand. chem..B. Olgemol- 
I er 
Instittit fiir Anorganische Chemie der Universitat 
X Munchen 2 ,  Meiscrstralk I 

I 

[**I Isonitrilsynthesen am Komplex, 1. Mitteilung 

C'I2CNR (1 )  
ClZPt(PPh3)CNK. 

(1) 
Pt (PPh3)4  C&, aooc ,  1 d 

+ Cl*P t (PPhs )z  

R = C6H11, C&5, P - C ~ H ~ N O Z  

'I'HF, ?(IT, 1 d 
C l R h ( P P h d 3  + ( 1 )  - P r h r  * Cl,Rh(PPh,)ZCNR (2) 

R = CtjHll, C6H.5 

'TIIF, 20°C', 1 h 

-~ co L~h(CO)zC1lz + 2 (1 )  * [ C 13Rh(C 0) C NR ] 2 (3) 

(2), R = C6Hll  

( 4) 
100°C, 2 d 

P d - M e t a l 1  + ( 1 )  - [ C ~ Z P ~ C N K I Z  
R = C,3H,l 

'I'HF 
Yazl.'e(CO)4 + ( 1 )  - Fe(CO),CNR (5) 

R = C6H5 

'1'111: 
N a & r ( c O ) 5  + (1) C r ( C O ) & N R  ( 3 )  (6)  

(a). R = C6H11; (b) .  R = C6H5; 
(C), R = C(O)CBHS; 
( d ) ,  R = S O Z - C ~ H ~  

Die Vorziige unserer Methode liegen zum einen in der schonen- 
den Arbeitsweise unter zum Teil sehr milden Bedingungen 
-- z. B. verlaufen die Umsetzungen (5) und (6) auch bei Tempera- 
turen weit unterhalb 0°C noch genugend rasch -, zum anderen 
in der Verfugbarkeit einer Vielzahl interessanter Isocyanid- 
dichloride, zu denen keine entsprechenden Isocyanide existie- 
ren141. Somit werden selbst relativ unbestandige Isocyanid- 
Komplexe wie etwa (2) in guten Ausbeuten erhaltlich. Beson- 
dere Beachtung verdient in diesem Zusammenhang jedoch 
die M oglich k ei t der Fix ier ung neuart igerfun k t ionel Ier Isoc y an i- 
d e  am Kompkx [vgl. ( 3 ~ 1 ,  ( 3 d ) ] [ ' ] .  
Im Verlauf der Reaktionen (1)-(6) addieren sich formal die 
drei Fragmente des Isocyaniddichlorids (2 Chloratome, 1 Iso- 
cyanidmolekiil) gegebenenfalls unter Substitution vorhande- 
ner Liganden an das Zentralrnetall, wodurch sich dessen Oxi- 
dationszahl um zwei Einheiten erhoht. Moglicherweise wird 
dabei eine Zwischenstufe ( 4 )  durchlaufen, die sich unter 

Chlorwanderung zum Metall stabilisiert. Die Umkehrung die- 
ses Teilschritts, namlich die Insertion von Methylisocyanid 
in die Metall-Chlor-Bindung, wurde an Niob- und Tantalpen- 
tachlorid beobachtet[6! 
Die oxidative Drei-Fragment- Addition geminaler Dichloride 
- offenbar ein allgemeines Reaktionsprinzip- wurde rnit Erfolg 
auch zur Synthese von Thiocarbonyl-['I (aus Thiophosgen) 
und Carben-Komplexen (aus 1,l-Dichlor-2,3-diphenylcyclo- 
propen[*] und Chlorformiminium- oder -amidiniumchlori- 
.den['') herangezogen. 

Trichiorohi.s( rriphenylphosphan )c!,c/ohex?.ii.soc~~ni~r~iodium- 
( 1 1 1 ) :  

Zur Losung von 240mg (0.26mmol) C1Rh(PPh3)3 in 20ml 
Tetrahydrofuran wird unter Stickstoff Cyclohexylisocyanid- 
dichlorid (0.2 ml, 1.3 mmol) getropft. Nach 48 h Riihren engt 
man auf die Halfte des Volumens ein. Beim Abkuhlen auf 
0 "C bilden sich orangefarbene Kristalle, F p =  220°C, Ausbeute 
>70%. IR (KBr): 2217 st (vNC); 345 Sch, 336 s-m, 311 
s cm- '  (vRhC13). 

Benzo~~lisocyunidpentacarhon~lchrom (3 c)  . 

Zu 30ml einer THF-Losung von ,,Na2Cr(CO)s"[101 wird Ben- 
zoylisocyanid in geringem UberschuB (0.75 g, 5.7 mmol) gege- 
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ben. Nach 1 h bei - 10°C wird zur Trockne abgezogen und 
der Ruckstand mehrmals rnit Petrolather extrahiert. Die Ex- 
trakte werden auf - 50"Cabgekuhlt. Es scheiden sich ockerfar- 
bene Kristalle ab, die sich im Hochvakuum bei 35 "C sublimie- 
ren lassen. Gelbe Nadeln, Fp=85"C, Ausbeute >20%. IR 
(Cyclohexan): 2108 ss (vNC); 2008 s, 1975 st, 1945 ss 
(vCr(CO),); 1712 s cm (vC=O). 

Eingegangen am 30 Demmhcr 1974 [Z 1781 

[ I ]  Vgl. aber: K .  Bartef u. W P. Fehlhammer, Angew. Chem. 86, 588 (1974): 
Angew. Chein. internat. Edit. 13, 599 (1974). 
[2] W P. Fehlhammer, unveroffentlicht. 

[3] E. 0. Fischrr u. R .  J .  J .  Schneider. J. Organometal. Chem. 12, P27 
( 196X). 
[4] E. Kiihlr, B. Andws u.  G. Zumach, Angew. Chem. 79. 663 (1967); Angew. 
Chem. intcrnat. Edit. 6, 649 (1967). 
[S] Die Anwendungsbreite der Methode zur Synthese solcher lsocyanide 
am Komplex, die auf anderem Weg nicht 7ugHnglich sind, wird gegenwartig 
gepriift. 
[6] B. Crociain u. R. L.  Rickards, J C. S. Chem. Comm. IY73, 127. 
171 R. J .  Angelici ,  J .  Amer. Chem. Soc. 95, 7516 (1973); M .  Kubolu u. 
C.  J .  Curtis, Inorg. Chem. 1 3 ,  2277 (1974). 
[S] K .  @de,  Angew. Chem. 81, 936 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 
X, 916 (1969). 
[9] B. Cetinkaya, M .  F .  Lappert, G. M .  McLaughlin u. K .  nArner, J.  C.  
S .  Chem. Comm. 1972, 851; J. C. S. Dalton 1974, 1591. 
[lo] Erhiltlich durch Bestrahlen (24h) einer Losung yon 5 g  Cr(CO)6 in 
130ml T H F  iiher 15Og Natriumamalgam (1.2 x). Nach R .  G. Hayter, J .  
Amer. Chem. Soc. 88, 4376 (1966). 

Lithium-tetraphenyl- und -tetramethyl-niccolat(l1) 

Von Rudolf Tauhe und Gerd Honjwus[*]  

Einfache biniire o-Organylnickel(II)-Verbindungen NiR sind 
im allgemeinen thermisch sehr labil. So zersetzt sich Ni(CH& 
schon unterhalb - loO°C~'l. Als bestandiger und in Substanz 
faRbar erwiesen sich bisher nur Verbindungen mit grol3volumi- 
gen Carbanionen ohne 0-standigen Wasserstoff wie 
Ni[C(C,H s)3]2[21 und Ni[C6H2(CH3)3]2[31. 
Eine betrachtlichc Stabilisierung, unabhangig vom Organyl- 
rest, ist bekanntlich durch Komplexbildung moglich. So sind 
bereits zahlreiche o-Organyl-Komplexe des allgemeinen Typs 
NiR2L,, NiR(X)L, und cpNiRL. beschrieben worden14]. 
Versuche zur Gewinnung chelatkomplex-stabilisierter Mo- 
noorganylnickel-Verbindungen fuhrten uns zu den Te- 
traorganyl-Komplexen Li,[Ni(C2C6H5)4] .4THF ( I ) ,  Liz- 
[Ni(C6H5),].4THF (2) und Li2[Ni(CH3),].2THF ( 3 ) ,  von 
denen (2) und ( 3 )  die bisher noch nicht isolierbare reine 
Phenyl- bzw. Methyl-Nickel(ir)-Kombination, durch ,,at"- 
Komplexbildung stabilisiert, repriisentieren. 

[*I Prof. Dr. R. Taube und DipLChem. G. Honymus 
Scktion Verfahrcnschemie der Tcchnischen Hochschule 
.,Carl Schoriemmer" Leuna-Merseburg 
DDR-42 Mersehurg, Geusaer StraRe 

Zu ihrer Synthese wurde Ni(dpij2['] (dpi = Anion von 1,3-Bis(2- 
pyridy1imino)isoindolin) bei - 78 "C in eine Losung von 
LiC2C6H in Tetrahydrofuran (THF)/Hexan bzw. von LiC6H 
oder LiCH3 in THF/Ather gegeben und das Gemisch unter 
Erwarmen auf Raumtemperatur bis zur vollstandigen Umset- 
zung geschuttelt (ca. 1-2 h). Aus den braunen Losungen schei- 
den sich ( I  ), (2)  sowie (3)  als glanzende Kristallchen ab, 
die abfiltriert, gewaschen und aus THF/Hexan - ( 1 )  - bzw. 
THF - (2)  und (3) - durch HeiRextraktion umkristallisiert 
wurdenr8]. Ausbeute: (I) 65%,  ( 2 )  60%, ( 3 )  56%. 
Eigenschaften von ( I  ): Beigefarbene Kristalle,ab 90°C Zerset- 
zung unter Dunkelfarbung, loslich in THF. (2) :  Gelbliche 
Kristalle, Zersetzung 102-103"C, mal3ig loslich in THF. Die 
Protolyse rnit Cyclohexanol ergibt (neben THF) Benzol und 
Biphenyl, die Umsetzung rnit Jod in T H F  unter Verbrauch 
von 4.1 5 J/Ni ausschliefllich Biphenyl. (3): Goldgelbe, glan- 
zende Kristalle, Zersetzung 129-1 30"C, liislich in Ather, besser 
in THF. Die Protolyse rnit Butanol liefert CH4 (94%). Die 
Reaktion rnit Jod in T H F  ergibt unter Verbrauch von 4.1 J/Ni 
CH4 (35 x,), C2Hh (64 %) und CzH4 (1 %). 
Die stark luft- und feuchtigkeitsempfindlichen neuen Komple- 
xe sind diamagnetiscli und demnach planar koordiniert. ( 1 )  
zeichnet sich gegenuber dem bereits bekannten solvatfreien 
Kaliumsalz[61 durch bessere Loslichkeit und eine groRere 
Stabilitat aus. (2) und (3) zeigen, dafi die planare NiC4-Koor- 
dination nicht nur rnit sp-, sondern auch mit sp2- und sp3-hy- 
bridisiertem Kohlenstoff realisiert werden kann. Die relativ 
hohe thermische Bestandigkeit, insbesondere der Methylver- 
bindung, widerspricht dem haufig zitierten Chatt-Shaw'schen 
,,7c-Bindung~effekt"['~, dessen Bedeutung fur die kinetische 
Stabilitat der Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindung vielfach 
uberschatzt wird. 
Fiir die Darstellung von (2) urid (3) ist die Wahl eines 
geeigneten Nickel(rr)-Chelatkomplexes als Ausgangsverbin- 
dung wesentlich. Mit NiBr2.2THF konnten nur ca. 2 %  (3) 
neben metallischem Nickel isoliert werden. Daraus geht die 
grol3e Bedeutung des Synthesewegrs fur Organoubergangsme- 
tallverbindungen hervor, wobei der Erfolg in diesem Fall offen- 
bar auf einer ausreichenden komplexchemischen Stabilisierung 
der Nickel-Kohlenstoff-Bindung in allen Zwischenstufen der 
Organylierung beruht. 

Eingegangen am 28. Novembcr 1974 [Z 1691 

CAS-Registry-Nummern : 
( I ) :  54712-91-3 1 ( 2 ) :  54688-82-3 / (31: 54688-83-4 
Ni(dpi),: 15134-62-0 / LiC2C,H,: 4440-01-1 / LiC,H,: 591-51-5 
LiCH, : 917-54-4. 

[ I ]  K .  Fischer, K .  Jonua, P. Misboch, K .  Slohhu u. G. Wilkt., Angew. Chem. 
X5, 1002 (1973): Angew. Chem. internat. Edit. 12, 943 (1973). 
[2] G .  Wilkr 11. M. Schori, Angew. Chem. 78, 592 (1966): Angew. Chem. 
internat. Edit. 5 ,  581 (1966). 
[3] G. Wilkr .  Purc Appl. Chem. 17, 179 (1968). 
[4] D. K .  Fahry,  Orgmometal. Chcm. Rev. 7, 245 (1972). 
[S] M. A. Rohinsm,  S. 1. Potz  u. T J .  Hrirley, Inorg Chem. 6 .  392 (1967). 
161 K .  Nost, Angew. Chem. 72. 26 (1960). 
[7] J .  C h r r t r  u. B. L. Shaw, J .  Chem. Soc. 1Y60, 17 18. 

[X] ( 2 )  unter vermindertem Druck. 
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