Na-Teilchen verkniipfen je drei asymmetrische Baugruppen
[Co404], hingegen Na*, Na® und Na? je vier solcher Gruppen.
Na® und Na* nehmen insofern eine Sonderstellung ein, als
sie keinem Briickensauerstoff zugehoren.

Sekunddirstruktur: In einer [Co404]-Baugruppe bilden die
verbriickenden O-Atome mit den Co-Atomen OCoO-Winkel
von 116.47,96.32 und 115.99°, Die Konformation ist schwierig
zu beschreiben: Eine Hilfte der Gruppe (mit Co' und Co?)
ist nahezu planar, die zweite Hilfte (mit Co® und Co*) sowoh]
zur ersten wie auch in sich selbst verdreht.

Tertidirstruktur: In der Projektion nach [001] sind die ge-
dachten Verbindungslinien zwischen je zwet Co-Atomen einer
[C0404]-Gruppe annidhernd parallel [010]. Daraus folgt, da3
auchdie [Co404]-Gruppen, allerdings gegeneinander versetzt,
parallel [010] orientiert sind. Dabei entstehen nach [001]
ausgerichtete Kanile, in denen Na-Teilchen angeordnet sind.

Der Madelunganteil der Gitterenergie (MAPLEP! =
15843.3 kcal/mol) stimmt mit der Summe der MAPLE-Werte
der bindren Oxide (15654.6kcal/mol, AMAPLE = 1.1 %)
iiberein.
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Carbonylierung von Lithium-dialkylamiden zu
Carbamoyllithium-Derivaten

Von Valentin Rautenstrauch und Michel Joyeux[']

Echte Acyl-Anionen wiren als Synthesereagentien'') sowie
zum Studium von Acyl-Ubergangsmetall-Verbindungen er-
wiinscht. Einzig manche Carbamoyllithinm(CAL)-Verbindun-
gen mit vermutlich kontaktionischen, gewinkelten Strukturen
sind in Losung weitgehend persistent!? ~ ¢! und erscheinen so als
eine bisher unerkldrte ,,Insel der Stabilitdt” im Bereich der
Acyl-Anionen. Von den beschriebenen Bildungsweisen — nim-
lich (A) der Addition von Kohlenmonoxid an Lithium-dime-
thylamid!?®} oder -tert-butylamid'**¢, (B) der Ummetallie-
rung zwischen Butyllithium und Bis(diethylcarbamoyl)queck-
silber®! und (C) der Lithiierung von Dialkylformamiden mit
Lithium-diisopropylamid!*! oder tert-Butyllithium!® — ist
(A), die prinzipiell einfachste, am wenigsten und mit zum
Teil widerspriichlichen Ergebnissen (vgl. *)) erforscht. Wir
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haben Methode (A) genauer untersucht und berichten iiber
typische Befunde am Beispiel zweier Lithium-dialkylamide!®'.

Einleiten von CO in eine ca. 0.6 M Losung von Lithium-pipe-
ridid (2) in 1,2-Dimethoxyethan (DME)/Tetrahydrofuran
(THF)/Hexan bei ca. —75°C unter Standardbedingungen [Ar-
beitsvorschrift (AV)] liefert eine Losung des entsprechenden,
durch Abfangreaktionen nachweisbaren CAL (3). Hydrolyse
fiihrt zum Formamid (4) [Ausb. bez. auf (2) 20-30 %71},
Hydrolyse mit D, O und Aufarbeiten mit H,O zum markierten
Formamid {D;]-(4) neben wenig (4) [85:15 bis 90: 1017°].
Umsetzung mit unterschiissigem Cyclohexanon (AV) und Hy-
drolyse ergibt neben dem Hydroxycarboxamid (6) [Fp=121-
122°C7 das Hydroxy(oxo)carboxamid (7) [Fp=116-117°C;
Molverhiltnis =~ 4:1, Ausb. (6) + (7) ca. 85 %'#!], ebenso
Umsetzung mit unterschiissigem Methyliodid und Hydrolyse
neben dem Acetamid (8) das a-Oxopropionamid (9) [~1:1,
Ausb. (8)+ (9) ca. 65 %], Umsetzung mit (8) anstelle
von Methyliodid unter sonst gleichen Bedingungen und Hy-
drolyse fithrt ebenfalls zu (9 ): Demnach konkurriert die Addi-
tion von (3) an das Methylierungsprodukt (8 ) mit der Methy-
lierung von (3); nach Protonierung zerfillt das Sekundirad-
dukt in (9) und (!). Analog entsteht offenbar (7) (und (1))
durch Addition von (3) an das primir gebildete Alkoholat
von (6 ), Protonierung des Sekundidraddukts und Zerfall. (3)
reagiert nicht mehr mit den Sekundidraddukten.
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Y C %HOY LD
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Einleiten von CO in eine Losung von Lithium-diisopropyl-
amid (11) bei ca. —75°C (AV) liefert analog eine Losung des
entsprechenden, gehinderten CAL (12). Bei Umsetzung mit
Cyclohexanon unterbleibt die Zweitaddition an das Primér-
addukt, und nach Hydrolyse erhdlt man ausschlieBlich (15)
[Fp=137-138°C, Ausb. ca. 50 %!%®1]. Hydrolyse ergibt das
Formamid (13 ) [Ausb. bez. auf (11 ) 20-40 %!"*}], Hydrolyse
mit D,0 und Aufarbeiten mit H,O das markierte Formamid
[D;]-(13) neben wenig (13) [84:16 bis 98:217>T],

Sowohl bei vorherigem (teilweisem) Abfangen von (3) bzw.
(12) mit Cyclohexanon und anschlieBender Hydrolyse
[-(6)+4(7) bzw. — (15)] als auch bei direkter Hydrolyse
werden neben den Formamiden (4 ) bzw. (13 ) noch die Hydro-
xymalonamide (5)® [Fp=281-82°C] bzw. (14) [Fp=102-
103°C; Ausb. bez. auf (1) oder (10) (Stochiometrie: 2
(10) +3CO - (14) 10-20 %71} isoliert* °L. Wird CAL (12)
nach Methode (C), also ohne Einleiten von CO, iiber das
Gleichgewicht (11)+ (13)<==(10)+ (12), in dhnlichen Kon-
zentrationen wie die hier bei der Carbonylierung erhaltenen
(ausgehend von ca. 0.5M Losungen von (11 ) und (/3)) und
im gleichen Losungsmittel hergestellt, so ist auch bei verlinger-
ter Reaktionszeit (Smin!*? bis 4 h!?)) im Hydrolyseprodukt
kein (14) zu finden. Dies legt nahe, daB die anionischen
Vorlidufer von (14) bzw. (5) durch zweimalige Addition der
CAL-Verbindungen (12 ) bzw. (3) an CO entstehen: Tatséch-
lich steigt die Ausbeute an (14) {ca. 35% neben ca. 20 %
(13)], wenn linger (AV: 9 statt 4h) CO eingeleitet wird!'?),
Deshalb haben wir nicht versucht, die Lithiumamide (2) und
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(11 ) vollstindig mit CO umzusetzen. Noch mehr (14) [Ausb.
ca. 40%] wird isoliert, wenn bei ca. 5°C (sonst nach AV)
carbonyliert wird. Vermutlich reagiert (12 ) mit CO zu einem
kurzlebigen Addukt (16), an das sich weiteres (12) rasch
unter Bildung des von (14) abgeleiteten Dianions (17) anla-
gert (Bildung des Dianions von (5) analog). Tatsichlich ent-
steht bei der Hydrolyse mit D,O"' und Aufarbeiten mit H,O
markiertes [DyJ-(14 )12,

/Li
+co N Céo +(12)
(12) —= ~¢? — \( ¢ ‘c
O\I i
(16) Li (17)

Die meisten Lithium-dialkylamide sollten sich analog mit
CO zu CAL-Verbindungen umsetzen lassen. Threr syntheti-
schen Anwendung steht vordergriindig im Wege: {. Die Wei-
terreaktion der CAL-Verbindungen mit CO; 2. die unvollstin-
dige Umsetzung der Amide mit CO [z.T. bedingt durch 1.];
3. die Sekunddraddition von ungehinderten CAL-Verbindun-
gen an einmal gebildete Primaraddukte.

Arbeitsvorschrift

Zur Losung von 20mmol (1) bzw. (10) in 10ml DME
und 10ml THF!?! wird bei ca. —75°C unter Inertgas eine
Hexan-Losung (1.5-1.6 M) von 20 mmol »n-Butyllithium gege-
ben und nach Smin unter Riithren 4h lang CO eingeleitet
(ca. 31/h). Hydrolyse: Die Losung (ca. —75°C) gieit man
unter Rithren rasch in 100ml H,O (ca. 22°C). Hydro-
lyse mit D, O Zur Lésung (ca. —75°C) gibt man auf einmal
3ml D,O (ca. 22°C), riihrt die zweiphasige Mischung 5 min
am Wasserbad (ca. 22°C) und verdiinnt dann mit H,O. Umset-
zung mit Cyclohexanon bzw. Methyliodid: Zugabe von 0.6 mol
Substrat pro mol urspriingliches (1) oder (10) beica. —75°C,
3h (C¢H;00) bzw. 1 h (CH;I) Rithren bei dieser Temperatur,
dann th bei ca. 5°C; Hydrolyse wie oben. Isolierung: Das
Hydrolysat wird mit H,O auf ca. 250ml verdiinnt und 48h
kontinuierlich mit Ether nach Kutscher-Steudel extrahiert. Der
Extrakt wird eingeengt und grob fraktioniert. Reine Substan-
zen werden durch Gaschromatographie und/oder durch Um-
kristallisation erhalten.

Eingegangen am 22. Mai,
in gekiirzter Fassung am 23. August 1978 [Z 72a]
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Carbonylierung von Lithium-monoalkylamiden zu
N-Lithio(alkyl)formamiden

Von Valentin Rautenstrauch und Michel JoyeuxtU]

Wir haben gefunden, dal3 das beim Einleiten von Kohlen-
monoxid in Lésungen von Lithium-tert-butylamid (1) entste-
hende!!! Carbamoyllithium-Derivat (2) sich schnell in das
N-Lithioformamid (3) umlagert; (2) ist also thermodyna-
misch!® und kinetisch instabil.
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Einleiten von CO in ca. 0.6 M Lsungen von Lithium-dialkyl-
amiden in 1,2-Dimethoxyethan/Tetrahydrofuran/Hexan bei
ca. — 75°C unter Standardbedingungen liefert die entsprechen-
den, in Losung persistenten Carbamoyllithium-Verbindun-
gen!?!; Hydrolyse fithrt zu den N,N-Dialkylformamiden, Hy-
drolyse mit D, 0O und Aufarbeiten mit H,O zu den markierten
[D:]-Formamiden!?!.
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