
Na-Teilchen verkniipfen je drei asymmetrische Baugruppen 
[Co409], hingegen Na3, Na5 und Na9 je vier solcher Gruppen. 
Na3 und Na4 nehmen insofern eine Sonderstellung ein, als 
sie keinem Briickensauerstoff zugehoren. 

Sekuridiirsrruktur: In einer [Co409]-Baugruppe bilden die 
verbriickenden 0-Atome mit den Co-Atomen OCoO-Winkel 
von 1 16.47,96.32 und 1 15.99". Die Konformation ist schwierig 
zu beschreiben: Eine Hiilfte der Gruppe (mit Co' und Co2) 
ist nahezu planar, die zweite Hdfte (mit Co3 und Co4) sowohl 
zur ersten wie auch in sich selbst verdreht. 

Tertiiirstruktur: In der Projektion nach [OOl] sind die ge- 
dachten Verbindungslinien zwischen je zwei Co-Atomen einer 
[Co409]-Gruppe annahernd parallel [01 01. Daraus folgt, dal3 
auch die [Co409]-Gruppen, allerdings gegeneinander versetzt, 
parallel [01 01 orientiert sind. Dabei entstehen nach [OOl] 
ausgerichtete Kanale, in denen Na-Teilchen angeordnet sind. 

Der Madelunganteil der Gitterenergie (MAPLE['] = 

15 843.3 kcal/mol) stimmt rnit der Summe der MAPLE-Werte 
der binaren Oxide (15654.6kcal/mol, AMAPLE = 1.1 %) 
ii berein. 
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Carbonylierung von Lithium-dialkylamiden zu 
Carbamo yllithium-Derivaten 

Von Vulentin Rautenstrauch und Michel Joyeux ['I 
Echte Acyl-Anionen waren als Synthesereagentien"] sowie 

zum Studium von Acyl-Ubergangsmetall-Verbindungen er- 
wiinsch t. Einzig manche Carbamoyllithium(CAL)-Verbindun- 
gen rnit vermutlich kontaktionischen, gewinkelten Strukturen 
sind in Losung weitgehend persistentl'~ 6 1  und erscheinen so als 
eine bisher unerklarte ,,Insel der Stabilitat" im Bereich der 
Acyl-Anionen. Von den beschriebenen Bildungsweisen - niim- 
lich (A) der Addition von Kohlenmonoxid an Lithium-dime- 
thy lam id['"^ oder -tert-butylamid[zb,61, (B) der Ummetallie- 
rung zwischen Butyllithium und Bis(diethy1carbamoyl)queck- 
~ i lber '~ '  und (C) der Lithiierung von Dialkylformamiden mit 
Lithium-dii~opropylamid[~~ oder tert-ButyIlithi~m[~] ~ ist 
(A), die prinzipiell einfachste, am wenigsten und mit zum 
Teil widerspruchlichen Ergebnissen (vgl. ['I) erforscht. Wir 

[*] Dr. V. Rautenstrauch [+I,  Dr. M. Joyeux 
Firmenich S.4, Forschungslaboratorien 
Postfach 239, CH-121 I Genbve 8 (Schweiz) 

['I Korrespondenrautor; rur Zeit Gast am Department of Chemistry, Stan- 
ford Uniwrsity, Stanford, Calif. 94305 (USA). 

haben Methode (A) genauer untersucht und berichten iiber 
typische Befunde am Beispiel zweier Lithiuni-dialkylamide[6'. 

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 Liisung des entsprechenden, 
durch Abfangreaktionen nachweisbaren CAL ( 3 ) .  Hydrolyse 
fiihrt zum Formamid ( 4 )  [Ausb. bez. auf (2)  20-30%['"]], 
Hydrolyse mit D 2 0  und Aufarbeiten rnit H 2 0  zum markierten 
Formamid [ D 1 ] - ( 4 )  neben wenig ( 4 )  [ 8 5 :  15 bis 90: 10[7b1]. 
Umsetzung mit unterschussigem Cyclohexanon (AV) und Hy- 
drolyseergibt neben dein Hydroxycarboxamid (6) [Fp= 121- 
122"C] das Hydroxy(oxo)carboxamid (7) [Fp= 116-1 17°C; 
Molverhiiltnis = 4: 1,  Ausb. (6) + (7) ca. 85 %,I8a1], ebenso 
Umsetzung mit unterschiissigem Methyliodid und Hydrolyse 
neben dem Acetamid ( 8 )  das wOxopropionamid ( 9 )  [ = 1 : 1,  
Ausb. ( 8 )  + (Y )  ca. 65 %rsal]. Umsetzung rnit ( 8 )  anstelle 
von Methyliodid unter sonst gleichen Bedingungen und Hy- 
drolyse fiihrt ebenfalls zu ( 9 ) ;  Demnach konkurriert die Addi- 
tion von ( 3 )  an das Methylierungsprodukt ( 8 )  rnit der Methy- 
lierung von (3) ; nach Protonierung zerfallt das Sekundarad- 
dukt in ( 9 )  und ( I ) .  Analog entsteht offenbar (7) (und ( I ) )  
durch Addition von ( 3 )  an das primar gebildete Alkoholat 
von (6), Protonierung des Sekundaraddukts und Zerfall. (3) 
reagiert nicht mehr rnit den Sekundaraddukten. 

(10) ( 1 3 )  (14 )  ( 1 5 )  

Einleiten von CO in eine Losung von Lithium-diisopropyl- 
amid (11) bei ca. - 75°C (AV) liefert analog eine Losung des 
entsprechenden, gehinderten CAL (I  2). Bei Umsetzung rnit 
Cyclohexanon unterbleibt die Zweitaddition an das Primar- 
addukt, und nach Hydrolyse erhalt man ausschliel3lich ( 1  5 )  
[Fp = 137--138"C, Ausb. ca. 50 %ISa, ']I]. Hydrolyse ergibt das 
Formamid ( I  3 ) [Ausb. bez. auf (1  1 ) 20-40 Hydrolyse 
rnit D 2 0  und Aufarbeiten rnit H 2 0  das markierte Formamid 
[D, ] - (13 )  neben wenig ( 1 3 )  [84:16 bis 98:2'7b.91]. 

Sowohl bei vorherigem (teilweisem) Abfangen von ( 3 )  bzw. 
( 12)  mit Cyclohexanon und anschlieBender Hydrolyse 
[-t (6) + (7) bzw. + ( 1 5 ) ]  als auch bei direkter Hydrolyse 
werden neben den Formamiden ( 4 )  bzw. ( 1 3 )  noch die Hydro- 
xymalonamide (5)[sc1 [Fp=81-82"C] bzw. (14 )  [Fp= 102- 
103°C; Ausb. bez. auf (11) oder (10) (Stochiometrie: 2 
(10) + 3CO-t ( 1 4 )  10-20%[7a1] isoliert['O1. Wird CAL ( 1 2 )  
nach Methode (C), also ohne Einleiten von CO, uber das 
Gleichgewicht ( f l )  + (13)+(10)  + ( 1 2 ) ,  in ahnlichen Kon- 
zentrationen wie die hier bei der Carbonylierung erhaltenen 
(ausgehend von ca. 0 . 5 ~  Losungen von ( 1 1 )  und ( 1 3 ) )  und 
im gleichen Losungsmittel hergestellt, so ist auch bei verlanger- 
ter Reaktionszeit ( 5  min[4b] bis 4 hr91) im Hydrolyseprodukt 
kein ( 1 4 )  zu finden. Dies legt nahe, da13 die anionischen 
Vorlaufer von ( 1 4 )  bzw. (5) durch zweimalige Addition der 
CAL-Verbindungen ( 1 2 )  bzw. ( 3 )  an C O  entstehen: Tatsach- 
lich steigt die Ausbeute an ( 1 4 )  [ca. 35 "/, neben ca. 20 % 
(13)], wenn langer (AV: 9 statt 4h) CO eingeleitet wird["]. 
Deshalb haben wir nicht versucht, die Lithiumamide ( 2 )  und 
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( I  1 )  vollstiindig mit CO umzusetzen. Noch mehr ( 1 4 )  [Ausb. 
ca. 40x1 wird isoliert, wenn bei ca. 5°C (sonst nach AV) 
carbonyliert wird. Vermutlich reagiert ( I  2) mit CO zu einem 
kurzlebigen Addukt ( 1 6 ) ,  an das sich weiteres ( 1 2 )  rasch 
unter Bildung des von (14) abgeleiteten Dianions (1  7 j anla- 
gert (Bildung des Dianions von ( 5 )  analog). Tatsachlich ent- 
steht bei der Hydrolyse rnit D20rg1 und Aufarbeiten mit H 2 0  
markiertes [D1]-( 14)[" ] .  

'f qL+ -Y 40 +(12)  
( 1 2 )  2% y y  - y y y N  Y 

O\I,i 4 0 
(16) Idi (17) 

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

Arbeitsvorschriji 

Zur Losung von 20mmol ( I )  bzw. (10) in 10ml DME 
und 10ml THF["I wird bei ca. -75°C unter Inertgas eine 
Hexan-Losung (1.5-1.6 M) von 20mmol n-Butyllithium gege- 
ben und nach Smin unter Ruhren 4 h  Iang CO eingeleitet 
(ca. 3l/h). Hydrolyse: Die Losung (ca. -75°C) gient man 
unter Riihren rasch in 100ml H 2 0  (ca. 22°C). Hydro- 
lyse mit D2OL9I: Zur Losung (ca. -75°C) gibt man auf einmal 
3ml D 2 0  (ca. 22"C), riihrt die zweiphasige Mischung 5min 
am Wasserbad (ca. 22°C) und verdiinnt d a m  rnit HzO. Umset- 
zung rnit Cyclohexanon bzw. Methyliodid : Zugabe von 0.6 mol 
Substrat pro mol urspriingliches ( I )  oder (10) bei ca. -75"C, 
3 h (ChHlOO) bzw. 1 h (CH31) Riihren bei dieser Temperatur, 
dann 1 h bei ca. 5°C: Hydrolyse wie oben. Isolierung: Das 
Hydrolysat wird rnit H 2 0  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. 
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[7] a) Mehrere Ansatre. Die Ausheuteschwankungen werden vermutlich 
durch schwankenden CO-Strom und unvollstindige Extrdktion ( A V )  
verursacht. -b) Mehrere Ansitze. Kontrollversuche zeigten fur [Dj]-(4) 
und - ( 1 3 )  hei der Isolierung keinen D/H-Austausch; ( 4 )  bzw. ( 1 3 )  
enlstehen wahrscheinlich bei unvollstandiger Lithiierung der Amine ( I  i 
bzw. (10) entsprechend Methode ( C ) .  

11977, I X X l .  

[El a) Ausbeutc nicht optimiert. b) Das Hydrolysat enthilt f I 3  i und 
Cyclohexanon. das wahrscheinlich L.  T. mit unverbrauchtem ( 1  1 i zum 
Fnolat reagiert. - c) Ausbeute nicht bestimmt, entspricht groBenord- 
nungsniiifiig der 811 (14 ) .  

[9] Bei Hydrolyse der 1 1 2 )  enthaltenden Lasungen durch Zugabe von 
wenig M20 b/w. D 2 0  (AV: Hydrolyse rnit D 2 0 )  entstehen ziisiitzlich 
dasGlyoxylsaureamid ( 1 8 )  hrw. [DI]-(18) (vgl. [4d]) in schwankenden 
Ausbeuten [bis zu  IS% bez. auf ( / I ) ,  iiberlebt die Extraktion (AV) 
nur teilweise] oder dessen sich leicht bildcndes Hemihydrat ( 19 i b7w. 
[ D 2 ] 4 I 9 i  [Fp=103-106"C (Wasserabspaltung zu ( I K )  b r a .  IDI]- 
( 1  H i ,  moso-Form], was ims lange irrefiihrte: Kontrollversuche zeigten, 
daB ( 1 8 )  (und/oder (19) und/oder das Hydrat von (18)) sich erst 
nncIrdcr Zugabe von H 2 0  bzw. D 2 0  bildet. und rwar im ~wciphasigen 
System aus wenig H Z O  (DLO) und der kalten (ca. -75°C)  Losung 
von (12 ) .  in dem neheneinander (111, (131 ('?L (10 ) .  ( l . 3 )  und LiOH 

auftreten. (18) bildet sich iiicht, wenn die Losungen 111 eiiien grofien 
UberrchuR HZO gegossen werden (AV: Hydrolyse), iibrigenr auch r i ic l i r  
bei Methode (C), iihcr eine Addition von ( 1 2 )  an ( l 3 )  (18) leitet 
sich also weder von ( 1 6 )  noch v m  eiiiem Diiner ( 2 0 )  von ( 1 2 )  ah. 

[ IO]  Im Hydrolysat der (3) enthaltenden Liisung finden sich noch rwei 
weitere, nicht sicher identifizierte Verhindungen. 

[ I  I ]  Ohne wcitcres CO-Einleiten reagiert wihrend 20-48 11 hei ca. -75°C 
noch in der Losung vorhandenes CO allmiihlich mi1 ( 1 1 )  und ( 1 2 )  
(nach Hydrolyse Aush. an ( 1 3 )  CB. 20?/,, an (14 )  20-40", [ 7 a ] :  mil 
D 2 0  hierbei [D,]-(/ .1):(/31~97:3).  Wirwissen nicht, obdicCarbony- 
lierungen unter diesen Bedingungen reversibel sind, wie das bei hiiheren 
Temperaturen der Fall ist: J .  C. Poiwr.s. R. Snridw.  T G. P(rr.soin. 
Tetrahedron Lett. 1965, 1713. 

1121 Mehrere Ansatze: 50-X0% [Dl]-(14). 50 20');) ( 1 4 ) :  offenbar erfiihrt 
[DI]-(14) hei der Isolierung teilweisen D,'H-Austaiwh. 

[I31 Mit T H F  allein entsteht eine Gallerte. dle bei Zugabe \ o n  DME in  

eine normale Losung ubergeht. 

Carbonylierung von Lithium-monoalkylamiden zu 
N-Lithio(a1ky 1)formamiden 

Von Vulentiri Raurerzstruuclz und M i c l d  J o p d * ]  
Wir haben gefunden, daR das beini Einleiten von Kohlen- 

monoxid in Losungen von Lithium-terf-butylamid ( 1  ) entste- 
hende['I Carbamoyllithium-Derivat ( 2 )  sich schnell in das 
N-Lithioformamid ( 3 )  umlagert; (2) 1st also therniodyna- 
misch[6' und kinetisch instabil. 

I I  

Einleiten von CO in ca. 0.6 M Losungen von Lithium-dialkyl- 
amiden in 1,2-Dimethoxyethan/Tetr~hydrofuranlHexan bei 
ca. - 75°C unter Standardbedingungen liefert die entsprechen- 
den, in Lasung persistenten Carbamoyllithium-Verbindun- 
genr2'; Hydrolyse fiihrt zu den N,N-Dialkylformamiden, Hy- 
drolyse mit D 2 0  und Aufarbeiten mit H 2 0  zu den markierten 
[ D 1-Formamidenl 21. 

- 
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