
Selenophenol in 2 ml Benzol. Man la01 2 h bei 20°C stehen. 
filtriert und dampft im Vakuum das B e n d  ab. NMR-spektro- 
skopisch r e i n s  Rodukt  hinterbleibt mit 93% Ausbeute. 

2-(Phmylseleno)non~-3-01: 1 mmol n-Butyllithium (ds 2 N 
Losung in Hexan, Merck) gibt man bei - 78°C unter StickstolT 
zu 1 mmol 1-Bromethyl(phenyl)selenid in lOml wasserfreiem 
Tetrahydrofuran. Nach 3 min fu@ man (weiterhin bei - 78 "C) 
1 mmol Heptanal in 2ml THF hinzu und riihrt das Gemisch 
2 h bei -78°C sowie 1 h bei 25°C. Nach Hydrolyse und 
praparativer Dunnschichtchromatographie erhalt man den Al- 
kohol (7) mil 69 % Ausbeute. 

CAS-Registry-Nummern: 

~l~.R=C,H~.R1=H.R'=n-C~HI~:63017-55-0/  
f I ). R = C,H,. R' = H. R'=n-C,H,, : 63017-561 / 

( I ) .  R=C.H,. R' =CHj. R'=n-C,ti, I : 63017-58-3 I 
( I  ), R =CHI. R '  = H: R'=n-CvHIq: 6301 7-59-4 I 
1 I ). R =CHj.  R '  = H. R'=n.C,HI I :  63O1760-7 I 
( I  ). R = R'  =CHj. R'=n-C,HI &:  63017-61-8 1 

(2) .R=ChH, .R'=H,R*=n-CqHlaX=CI:  63017-69-61 
( 2 ) .  R =C,H,. R' = H. R'=n-CqHI,. X = Br: 6301 7-70-9 / 
( 2 ) .  R =CIH,. R' = H. R'=n-C,HI X=CI: 63017-71-0/ 

~ ~ ) . R = C ~ H , . R ' = C H J . R ' = ~ - C , H , , . X = C I :  63017-73-21 
( 2 ) .  R=C+H,.R'=CHj. R'=n-C,HII. X=Br:63017-74-3/ 
f 2). R = C H  ). R ' = H. R ' = n-CqHIv. X = CI: 63017-75-4 1 
12). RICH,. R ' = H .  R2==n-CPHIv. X=Br:  63017.7651 

(2). R =CH,. R' = H. R1=n-C,HI X = Br: 63017-78-7 / 
(2).R=R1=CHj. R*=n-C,HI,. X=Br:63017-79-8/ 
(~) .R=CIHI .  R ' = H .  R'=CHJ. X=CI:  26822-85-51 
(3). R =CbH,. R' = H. R'=n-CIoHI,. X =CI: 53198-55.3 / 

f ~ ) . R = C b H , . R ' = C H j . R 1 = C I H , . X = C I :  56814-30-3/ 

(J).R=CH,,R'=H. R'=n-CloH~I.X-CI:63017-80-1 I 
(4). R' = n-CoH I J. R ' = H: 63017-62-9 / (4). R ' = C H  J. R' = H : 60466-51-5 I 
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( I ), R = C.H,. R ' = R ' = H: 35167-28-3 1 

( I ) .  R =:CbH,. R' =CHI. R', H :  63017.57-2 / 

f f), R = ChH,. R' = R'= H. X cCI: 63017-68-5 / 

(2).R=CaH,. R ' = C H j .  R'=H.X=CI:63017-72-1; 

f 2). R =CHj. R '  = H. R'=*C,H 11. X =CI: 63017-776 I 

f 3). R =CsH,. R '  =R '=CH j, X = Br: 3w6-87-8 1 

13).  R = R ' = R ' t  CH j. X = CI: 5605 1-06-0 / 

(4). R ' 5 R '= H : 60466-504 I ( 4 ) .  R' = R'=CH j: 63017-634 1 
15 ). R 1  = n-cdi, J. R'= H: 6301744-1 I ( 5 ) .  R 1  = C H  j, R'= H: 53 198-5O.8 1 
15).  R'  = R' = H: 22859-62-7 ! 15 ). R'  = R'=CH j: 5323O41-6 I 
(6). R '  =n-C6Hl 3, R'= H :  63017.65-2 1 f 6). R '  = CH,. R'= H: 23170.969 I 
(6). R ' = R * =  H:63017W3/(6) ,  R '=R '=CHJ:  630176741 
(7). R '  = R*=n-CaHI j. R'= R'= H: 60245-62-7 / 
(7). R ' r C H j .  R'=R'=H.  R'=I&HIj: 53188-74-21 
(7). R '=R'=R'=H.  R*=n-CIHtJ: 5295445-7/ 
(7). R '  = R = R'=CH ). R' = H :  63017-81.2 I 
f 7). R '  = R'= H. R ' t  R'=CH,: 28897-1 1-2 1 
( 7). R '  = R '= CH,. R J  = H. R * s  M-C.H 1 j: 531 88-72-0 I 
Acctaldchyd: 75-07-0 I Heranal: 6625-1 / U n d e c ~ ~ I :  112-44-7 / 
2-Propanon: 67-64-1 I 2-Butanon: 78-93-3 / Eknrolunenol: 645-965 / 
Methrnrelcnol: 648605-1 1 I-Brombulan: 109-65-9 I Heptsnal: I 11-71-7. 
--- 
[I] Bishcrige Synthercn: Chlormcthyl(phenylklenid 12. 51. Brommethyl- 

lphenylkclenid [3-5). 1-Bromcthyllphenyl)sclm~d [4). 
[2] U. SrMllkopf, H. Kirpprrs. Tetrahedron Lett. 1963. 105. 
[3] H .  1. Rrirh. S .  K .  Shah. J. Am. Chem. Soc. 97. 3250 (1975). Zitat 13. 
[4] Aus Phmylulcn-bromid und Diazorltan: N. Prrrugwni. R Rodriqurz. 

1. K Comaurrn. J. Organomet. Chcm. 114.281 (1976). 
(51 Wir fanden.da0 man Brom- und Chlonnerhyl(phenyl)selenid mil jewcilt 

60 L Aurbcute(nebcn u 18 % Selenoacctal) erhalf wmn man Dibrom- 
oder Dichlormcthvn mil Sclcnophenol unier den Bedingunpen dcr Pha- 
rcntranrlr-Kstslyre oder mi8 sldchiomctritchen Mcagm Trimethyl- 
rmin umrttt und in kiden Fallen das Dihalogenmcthan auch 118 Lo- 
sungsmittcl vcrwende. 

161 H. 1. Rrich. F. Chow. J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1975. 790: A. 
Krief, uoverMentlicht. 

171 Mit 60 bir 90 % Aurkure erhieltcn wir (a-Halogenalkyl)relmide aus 
O-(Trimcthylrilyl)monorelcnoacxl.lcn [El mit wasscrfrciem H a  oder 
HBr in Dichlormethan bci 20 odcr sogrr - 78'C. 

[8] W Diimonr. A. K r i d  A n p .  Chcm. 89. 559 (1977); Angcw. Chem. 
Int. Ed. Engl. 16. Nr. S(1977). 

[9] Dancben cntstehen 10 bu I5 % Butyl(phmylke1enid durch Spaltung 
der S c C - B i n d u n g  sowie in einigm FMm wmigcr alt 5 % Phmyl(vi- 
nylkelenid durch H Br-Eliminierung. 

[lo] 1. Remion. A. K r i ~  Tetrahedron Lett. 1976. 3843. und d o n  ziticrte 
Literatur. 

[ 11) W Dumonr. A. Krir j .  AngW. Chem. 87. 347 (1975); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 14, 350 (1975). 

Katalysierte Umhgenmg der Nitriloxide ia 
Isocyanate["] 

Von Georg 'I).ickes und Herbert Meier"] 
Die Umlagerung von Nitriloxiden ( I )  in Isocyanate ( 2 )  

ist wegen dcr gleichzeitigen Wanderung zweier Ligaodeo ent- 
lang einer CN-Einheit von besonderem tnteresse. Diese schon 
lange bekannte Reaktionl'l wurde von GwndmMn et al. genau- 
er untenuchtl*]. Die Anwendung der thennischen Umlagerung 
(I  ) + (2) ist wesentlich eingeschrankt durch die konkurrieren- 
de Dimerisierung von ( 1  ) zu den Furoxanen (3). 

"'0''- 

(3) 

Ekim Studium dcr Photochemie der 1,2.3-Thiadiazol-l,1,2- 
trioxidel'1 cntdeckten wir einm katalytischen Prozell, der die 
Umlagerung (I  ) (2) unter so milden Bedingungen ennog- 
licht,daD die Dimerisierung vermieden werden kann. Als Kata- 
lysator eignet sich Schwefeldioxid, das als Dipolarophil an 
der Reaktion teilnimmt. 

b 

Auf diesc Weise gelingt die Umlagerung der Nitriloxide 
( I  ) in die Isocyanate (2) mit ausgezcichneten Ausbeutm 
direkt in siedendem wasserfreiem Benzol; man kann aber 
auch die Zwischenstufe der 1,3,2,4-Dioxathiazol-2-oxide ( 4 )  
isolicren~*! Die Verbindungen ( 4 )  sind extrem feuchtigkeits- 
emphdlich und bildcn bei Raumtemperatur mit Wasser 
quantitativ Hydroxamduren ( 5 ) .  von denen durch Ruckreak- 
tion mit Sulfinylchlorid die erste Synthese von ( 4 )  a u ~ g i n g ~ ~ l .  
Bei der Aufarbeitung in wallrigem Medium bei 70-80°C 

entstehen aus (2) uber die Amine (6) die symmetrischen 
Harnstoffderivate (7). 

[*I Prof. Dr. H. Meier. Dip].-Chem. G. Tricka 
lnrritut fur Orgrnirhe Chcmie der Univenitat 
Auf dcr Morpnctelle 18. D-7100 TLibingm I 

[**I D i e  Ark i t  wurde von der Dcutrhm Forrhungrguneinrhan und 
dcm Fonds dcr Chemischm lndurtrie untuililtn. 
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Die Identifizierung von ( 2 ) ,  ( 4 ) ,  ( 5 )  und (7 )  erfolgte mit 
den iiblichen analytischen und spektroskopischen Methoden 
(teilweise im Vergleich rnit authentischen Proben). 
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S. Gobriel, M .  Hoppe,  Ber. Dtsch. Chem. Ges. 19, 1145 (1886); H. Wielund, 
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Synthese und Strukturbestimmung eines 1,4-Dialumina- 
cyclohexadiens [**I 

Von Hrinz Hoberg, Vicente Gotor, Armin Milchereit, Curl 
Kriigrr und Junine C. Sekutowski“] 

Den EinfluB von vinylgebundenem Aluminium auf die 
Ligandeneigenschaften der C=C-Doppelbindung gegeniiber 
Ubergangsmetallen konnten wir bisher an (Pentapheny1)alu- 
minacyclopentadien[’] untersuchen12! Eine neuartige Modell- 
verbindung ist das 1,4-Diethyl-2,3,5,6-tetraphenyl-l,4-dialumi- 
na-2,5-cyclohexadien (1 ), uber dessen Synthese, Struktur und 
einige Eigenschaften wir hier berichten. 

Die Umsetzung des cis-Dialuminium-at-Komplexes (L?)‘~’ 
rnit Elektrophilen sollte die Zwischenstufe (3) und nach Ab- 
spaltung von R3AI entweder zunachst ( 4 )  oder unmittelbar 
( I  ) liefern. Es zeigte sich jedoch, daB (2) auf unterschiedliche 
Weise rnit Elektrophilen reagieren kann : Mit Alkylhalogeni- 
den (z. B. CH31) findet ausschlieBlich Reaktion A statt, wah- 
rend rnit (CH3)3SiC1 oder (C2H5)2AIC1 (Molverhaltnis 1 : 2) 
in polaren Losungsmitteln Reaktion B beobachtet wird. 

Im zweiten Fall findet man ein Produkt rnit A1 : R = 1 : I ,  
was sowohl mit ( 4 )  als auch rnit ( I )  iibereinstimmt. Die 

+ MeaSiCI 

- MclSiK 

H5C6, ,%H5 
,c=c. 

[*I Priv.-Doz. Dr. H. Hoberg, Dr. V. GoLor, A. Milchereit, Dr. C. Krii- 
ger [‘I, Dr. J. C. Sekutowski [ ‘1 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Postfdch 01 1325, D-4330 Mulheim 1 

[ ‘1 Rontgen-Strukturanalyse. 
r*] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

in Benzol vaporimetrisch ermittelte Molmasse (560) entschei- 
det zugunsten von (1 ). Uberraschend cyclisiert (3) schon 
bei 20°C und nicht wie erwartet erst bei hoherer Temperatur. 
Offen bleibt, ob der Sechsring hierbei nach ( 3 ) +  ( 4 )  4 ( I )  
oder aber nach (3) 4 (1) entsteht. 

Die Struktur des Dialuminacyclohexadiens ( I )  konnte ront- 
genographisch aus 3906 Reflexen (1 644 unbeobachtet) be- 
stimmt werden. Zelldaten: a = 10.0692(7), b = 16.4599(9), 
c =  12.0016(3)A, p =  68.708(3)4 Aufgrund der Raumgruppe 
P21/n rnit Z = 2 besitzt das Molekul ein kristallographisches 
Inversionszentrum. Der A12C4-Ring (vgl. Abb. 1) ist planar; 
die Al-Atome weichen nur um 0.05A von der besten Ebene 
ab und sind schwach verzerrt tetraedrisch koordiniert [CAI0 
103.7(4), CAlC 114.5(8)”]. Die Bindungslangen A1-0 
[ 1.907(3) A] sowie AI-C [I .984(4) A] sind denen von (Penta- 
phenyl)aluminacycl~pentadien[~~] ahnlich. Der C=C-Abstand 
in ( I )  betragt 1.362(5)A, der Diederwinkel ClO-CIC2’-C20 
7.52”, die beiden Phenylringe sind zueinander nahezu parallel. 
Die transannulare Distanz All-All’ betragt 3.472(2)& d. h. 
es besteht keine Bindungsbeziehung. 

c23 
n 

c5’ 

Abb. 1. Molekiilstruktur von (1)  und Numerierung der Atome. 

Die Organoaluminiumverbindung (I  ) zeigt gegeniiber Al- 
kalimetallen in Ether unter Zusatz von N,N,N’,N’-Tetrame- 
thylethylendiamin ein auffallendes Reaktionsverhalten: (1) 
nimmt vier Aquivalente Lithium auf, wobei weder Al-Abschei- 
dungr41 noch Li-Addition an die C=C-Bindungen[’I, sondern 
eine ortho-Metallierung der vier Phenylgruppen stattfindet. 

Arbeitsvorschriji 

Zu 23.0g (50.9 mmol) (2)c3] in 250ml Tetrahydrofuran wer- 
den bei 20°C innerhalb 3 h 1 1 .O g (1 01.8 mmol) Trimethylchlor- 
silan in 80 ml THF getropft. Nach ca. 15 h wird vom ausgefalle- 
nen NaCl (5.8g, 98 %) abfiltriert, die Losung im Vakuum 
eingeengt und der Ruckstand (17g) aus ca. 200ml Toluol 
umkristallisiert. Ausbeute: 13.7g (88 %) ( I ) ,  Fp=216 bis 
218°C. - ‘H-NMR (C4Ds0, IOOMHz, TMS int.): ~ = 3 . 1 8  
(m; 20H, C6H5), 6.44 und 8.30 (m; 16H, (CH2)4O), 9.0 (t; 
6H, CH3-CAI).- MS: m/e=468 [(I)-ZTHF]. - Alkoholy- 
se: 1.149g (1.88mmol) ergeben rnit 10ml 2-Ethylhexanol 
80 Nml (3.57 mmol, 95 %) Ethan. Hydrolyse: aus 1.2 g 
(1.96 mmol) erhalt man rnit 20 mlO.1 N H2S04 nach Extraktion 
rnit Ether 0.68 g (3.78 mmol, 96 %) cis-Stilben (GC). 
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