
(xy)'(xz)' '(yz)'.' (z2)'. Dieses Ergebnis ist wichtig bezug- 
lich des SCF-Grundzustands von FeP. Es ist anzunehmen, 
da13 jegliche Spin-Bahn-Kopplung zwischen dern 'A2,-Zu- 
stand und dem 'E,-Zustand die Peakhohe entlang der z- 
Achse reduzieren wird, nicht jedoch in xy-Richtung. Jede 
signifikante Dissymmetrie bezuglich dieser beiden Rich- 
tungen - sollte sie im Experiment gefunden werden ~ spra- 
che dann fur eine Spin-Bahn-Kopplung zwischen dern 
'A?&- und dern 'E,-Zustand. 

Eingegangen am 22. Marz. 
in vergnderter Fassung am 6. September 1982 [Z 1961 

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angrw. Chem. Suppl. 1982. 1845-1852 

[ I ]  Die Elektronen-Deformationsdichteverteilung A&) ist definiert als die 
Differenz zwischen einer molekularen Elektronendichteverteilung und 
der uberlagerung sphgrisch gemittelter Atomverteilungen. 
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Herstellung von Butatrienylaminen aus 
Buteninylaminen 
Von Lambert Brandma*, Peter E. van Rijn. 
Hermann D. Verkruijsse und Paul von R. Schleyer 

Obwohl die Butatrienylamine (Cumulenamine) 3 als 
Zwischenstufe bei der basekatalysierten Umlagerung der 
3-Buten-I-inylamine (Eninamine) 1 in die Isomere 4 auf- 
treten miissen, gelang es bisher nicht, 3 nachzuweisen"]. 

3 

Tabelle I .  Herstellung von Butatrienylaminen 3 aus Buteninylaminen 1.  

2 R  KP n$  Ausb. Verun- 
[ "C/Torr] 1°4 reinigung 

rrans-4 ['Yo] 

3s  [a] 2CH, 30/0.03 1.640 78 4 

3b 2C2Hs 4W0.03 1.598 66 3 
3c 2(CH,),CH - 1.599 89 9 
3d + C H d -  - 1.609 86 9 
3e +CH&O- - 1.613 82 8 

[a] Spektrale Daten von 3n (reprgsentativ filr 3b-e): 'H-NMR (CCI,. 20proz. 
L6sung. TMS int.): 6=2.73 (CHI, s), 3.90 (CH?. m), 6.18 (CH, 1, 'J=6.3 Hz): 
"C-NMR (C6D,, TMS int.): 6= 122.8 (C I). 127.6 (C2). 162.2 (C3). 67.3 
(C4). 40.0 (CH,): IR (ohne L6sungsmittel): 2065 (5. C--C=C=C), 1635 
c m - '  (s, C-C). 

(70/ 10) 

Offenbar verlauft die Isomerisierung 3 - 4 mit Kalium- 
tert-butylalkoholat in Dimethylsulfoxid oder mit Kalium- 
amid in flussigem Ammoniak erheblich schneller als die 
Bildung von 3. Mit einer starkeren Base sollte es aber 

[*I Prof. Dr. L. Brandsma, Drs. P. E. van Rijn, H. D. Verkruijsse 
Organisch Chemisch Laboratorium, Rijksuniversiteit van Utrecht 
Croesestraat 79, NL-3522 A D  Utrecht (Niederlande) 
Prof. Dr. P. von R. Schleyer 
Organisch-chemisches lnstitut der Universittr Erlangen-Nurnberg 
HenkestraBe 42. D-8520 Erlangen (Castdozent 1982 in Utrecht) 

moglich sein, 1 zu 2 zu deprotonieren und 2 unter kine- 
tisch kontrollierten Bedingungen zu 3 zu protonieren. Wir 
berichten nun uber die Isolierung der ersten Butatrienyla- 
mine des Typs 3 (Tabelle 1). 

Durch Deprotonierung der leicht zuganglichen 3-Buten- 
1-inylamine lI2." rnit nBuLi/tBuOK (1 :I)"' in Hexan/Te- 
trahydrofuran (THF) bei tiefen Temperaturen und Proto- 
nierung der dabei entstandenen Spezies 2 ( M = K )  rnit 
tBuOH entstanden Butatrienylamine 3. Bei Aufarbeitung 
in Abwesenheit von Wasser lieBen sich 3a und 3b isolie- 
red']. Bei den hoher siedenden Derivaten 3c-e fuhrte die- 
ses Verfahren zu cis- und rrans-4 sowie zu Polymeren. Sehr 
rasche waRrige Aufarbeitung (Wasser katalysiert die Um- 
wandlung 3-truns-4) errnoglichte jedoch die lsolierung 
von rohem 3c-eI5l. 

Die Butatrienylamine 3 sind gelbe Flussigkeiten, die 
sich bei Raumtemperatur schnell braun farben und viskose 
Polymere bilden; die Polymerisation wird durch Sauerstoff 
katalysiert. Auffallend ist der hohe Brechungsindex: n $  
betragt fur 3a (96% rein) 1.640; zum Vergleich: l a :  1.493, 
4a : 1.523[']. 

Eingegangen am 28. Juni 1982 [Z 771 

[ I ]  W. Verboom. R. H. Everhardus, J. W. Zwikker. L. Brandsma. Red.  Trati. 
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141 M. Schlosser: Polare Organomefalle. Springer. Berlin 1971. 
[S] 3s-e: Zu einer auf - I10 "C gekiihlten Lbsung von 0.05 mol 1 [ I ,  21 in 30 

mL T H F  fiigte man innerhalb von 2-3 min 0.08 mol nBuLi in 56 m L  He- 
xan und danach bei - 100 bis -90°C innerhalb von 1 min 0.08 mol 
rBuOK in 20 mL THF. Nach 5 min Riihren bei -90 "C wurden 0.18 mol 
rBuOH in 30 mL Diethylether unter kraftigem Riihren eingespritzt. An- 
schlieoend lie0 man auf -2S"C aufwarmen. Im Fall von R = C H ,  gab 
man 50 mL Paraffin61 und einige Siedesreine hinzu. Nach Umkondensie- 
ren der Losungsmittel bei ca. 10 Torr (Badtemperatur ca. 35 "C) in einen 
auf - 70 "C gekiihlten Kolben wurde 3a zusammen mit wenig rBuOH bei 
0.01-0.6 Torr in einen auf -60°C gekiihlten Kolben kondensiert. Er- 
neute Umkondensation ergab zu 96% reines 3s. - In den anderen Ftillen 
wurden nach der Protonierung zuerst die Ldsungsmittel bei ca. 10 Torr in 
einen auf -70 "C gekiihlten Kolben kondensiert. Der Riickstand wurde 
rnit 120 mL Pentan krgftig geschiittelt und die entstandene Suspension 
rasch durch eine G2-Glasfritte filtrien. - Bei 3b wurden danach 40 mL 
Paraffin61 zum Filtrat gegeben. Pentan bei ca. 20 Torr entfernt und das 
Produkt wurde aus der verbleibenden Paraffin61-Emulsion im Hochva- 
kuum umkondensierf. 3b (97% rein) wurde wie 3s isoliert. 3c-e wurden 
als Rohprodukte (Reinheit 90-92%) durch 30 s Schiitteln der Pentanlo- 
sungen ( -  20 "C) rnit 150 mL einer 0 "C kalten waBrigen Lasung von 20 g 
K2COI und anschlieBendes Trocknen ilber K,CO,. Filtrieren und Einen- 
gen der Losungen bei ca. 10 Torr erhalten. Die letzten Spuren LBsungs- 
mittel und rBuOH wurden im Hochvakuum (Badtemperatur < 30 "C) ent- 
fernt. Beim Umkondensieren entstanden hauptsachlich Polymere. 

Chim. Pqvs-Bas 99 (1980) 325. 

mulenes, A hborarory Manual. Elsevier, Amsterdam 198 I .  
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Katalytische Hydrogenierung von 
7-Methoxy-6-methyI-8-nitro- 1-isochinolincarbonitril 
zu ungewohnlichen Produkten 
Von Akinori Kubo*, Naoki Saito, Shinsuke Nakahara 
und Ryoichi Iwata 

Aus den Kristallstrukturen von 1,8-disubstituierten 
Naphthalinen rnit nucleophilen Gruppen ( N(CH3)2r OH, 
OCH,, NO?) an der einen peri-Position und elektrophilen 
Gruppen (CO, CN)  an der anderen 1aRt sich eine intramo- 
lekulare Wechselwirkung zwischen den nucleophilen und 
elektrophilen Zentren ableiten"'. Uber die chernischen Ei- 
genschaften dieser Verbindungsklasse ist wenig bekannt. 

['I Prof. Dr. A. Kubo, N. Saito, S .  Nakahara, R. lwata 
Department of Organic Chemistry, Meiji College of Pharmacy 
1-35-23 Nozawa. Setagaya-ku. Tokyo 154 (Japan) 
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