
Ethcr 
(cdt)NiCO + (pmdta)LiNMe,  - (pmdta)LiOCNi(cdt)  

1 NMe2 4 
- 4OoC I 

Ether 
4 + 2 C2H4 _lo.c-(pmdta)LiOCNi(Cz&)2 + cdt  

I 
NMez 5 

cdt = trans,trans,tram- 1.5.9-Cyclododecatrien 
cod = 1,s-Cyclooctadien 
cot = Cyclooctatetraen 
pmdta = Pentamethyldiethylentriamin 
tmeda - Tetramethylethylendiamin 

Die gelb-braunen Kristalle des pmdta-stabilisierten Li- 
thiumcarbamoyl-bis(ethen)nickel(o) 5 sind in polaren or- 
ganischen Solventien wie Ether, Tetrahydrofuran (THF), 
Acetonitril gut, in Toluol milBig und in Pentan schlecht 
loslich. Wie die NMR-Spektren zeigen, wird beim Ldsen 
von 5 in THF der Ligand pmdta freigesetzt; die geringe 
elektrische Leitfahigkeit einer solchen Liisung (A = 0.014 
cm2/RM; 0.1 M, 0 "C) laBt auf eine sehr schwache Disso- 
ziation in Ionen schlieflen. 

Die Methanolyse von 5 in Gegenwart von cod ergibt Di- 
methylamin, das gaschromatographisch nachgewiesen 
wurde, und die erwartete Menge Ethen sowie CO, Ni(C0)4 
und Ni(cod)z. Offenbar wird das Stickstoffatom in 5 schon 
von sehr schwachen Sauren protoniert, wobei die Carb- 
amoylgruppe zerfilllt. Das in 5 gebundene Ethen wird 
durch cot quantitativ freigesetzt. NMR-spektroskopisch 
IaBt sich ein Austausch zwischen gebundenem und iiber- 
schiissigem Ethen bei Raumtemperatur nicht nachweisen. 
5 reagiert mit CO bei -78 "C unter Verdrhgung des 
Ethens zu dem auch aus Ni(C0)4 oder 4 herstellbaren 
18e-Komplex 6lZ1. 

5 + 3 co (pmdta)LiOCNi(CO),  + 2 CIH, I 
NMe, 6 

Die 400MHz-IH- und 75.5MHz-I3C-NMR-Spektren ei- 
ner LiSsung von 5 in (D,]-THF sind zwischen +20 "C und 
- 80 "C temperaturabhilngig und zeigen bei - 80 "C eine 
bemerkenswerte Komplexitat. Bei 20 "C sind sie mit einer 
trigonal-planaren Koordination des Nickelatoms durch 
die beiden Ethen- und den Carbamoyl-Liganden verein- 
bar, wobei sich - bezogen auf die NMR-Zeitskala - alle Li- 
ganden um die Achse der Koordinationsbindung frei dre- 
hen, wahrend die Rotation der NMez-Gruppe um die Bin- 
dung zum Carbamoyl-C-Atom eingeschrankt ist. Die 
starke Abschirmung der Ethen-C- und -H-Atome von 5, 
die der von {(pmdta)LiCH3]Ni(C2H4)2 7l3] in [D8]-THF ent- 
spricht, deutet auf eine hohe negative Beladung des Bis- 
(ethen)nickel-Komplexteils durch den Lithiumcarbamoyl- 
Liganden. Temperaturerniedrigung bewirkt das Einfrieren 
der Ethen-Rotation ( < - 20 "C) und das Auftreten zweier 
bei - 80 "C nachweisbarer Isomere A und B (ca. 1 : 1.5), 
die sich vermutlich in der Bindung des Lithiumatoms am 
Carbamoyl-Liganden (Li-0- bzw. Li-N-Kontakt) unter- 
scheiden. 

Im Kristall liegt 5 einheitlich vor. Wie die Rontgen- 
Strukturanalyse zeigt (Fig. l), wird der planare Bis- 
(ethen)nickel-Teil, dessen Strukturdaten bereits bekannt 
~ i n d [ ~ * ~ I ,  mit dem ebenfalls planaren Carbamoyl-Rest 
durch eine kurze Ni-C-Bindung verkniipft. Die Ebene des 
Carbamoylsystems ist nahezu senkrecht (84") zur trigona- 
len Koordinationsebene des fibergangsmetalls. Die Geo- 
metrie des Carbamoyl-Liganden weicht nur wenig von der 
des Formamids sowie dessen komplexierten Derivaten ab. 
Das stark venerrt tetraedrisch von Stickstoffatomen umge- 
bene Lithiumatom ist iiber ein freies Elektronenpaar 
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Fig. 1. Molekiilstruktur des Komplexes 5 im Kristall. Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung kOnnen beim Fachinfomationuentrum Energie 
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafcn, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD 50 337, der Autoren und dcs Zeitschriftcnzitats 
angefordert werden. 

(C5-0-Li: 128.2") an die Carbonylgruppe gebunden. 
Alle intramolekularen Abstande sprechen dagegen, 5 als 
Carbenkomplex zu formulieren. 
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Strukturaufklarung durch '3C-NMR-Spektroskopie 
mit INADEQUATE-Pulsfolge: 
Unterscheidung Heteroatom-substituierter 
organischer Konstitutionsisomere anband von 
'3C-'3C-Kopplungskonstanten* * 
Von Joachim Buddnis*, Hans Bauer, Hans Gotthardt 
und Rudiger Jung 

Die Unterscheidung von Konstitutionsisomeren organi- 
scher Verbindungen, deren Wasserstoffatome weitgehend 
oder vollstandig durch Heteroatome substituiert sind, be- 
reitet haufig Schwierigkeiten. Die herk6mmliche I3C- 
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NMR-Spektroskopie liefert zwar Signale, diese kilnnen je- 
doch in vielen Fallen nicht zweifelsfrei interpretiert wer- 
den. Wir zeigen hier, da8 durch Auswertung der 13C-13C- 
Satelliten in einem 13C-NMR-Spektrum das Verknup- 
fungsmuster der C-Atome erhalten und somit zwischen 
verschiedenen Konstitutionen solcher Verbindungen un- 
terschieden werden kann. Zur Messung der Satelliten wur- 
den die "C-NMR-Hauptsignale durch Doppelquantenko- 
harem (Pulsfolge ,,INADEQUATE"['') reduziert ; diese 
Methode wurde von Freeman et al. eingefuhrt''', aber bis- 
her erst seltenf3' auf Konstitutionsprobleme angewendet. 

Bei der Chlorierung von 1-Ethoxypentachlorbutadien 
entsteht entweder Pentachlor-3-butensPurechlorid 1 oder 
Pentachlor-2-butensaurechlorid 2[41. 
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Figur 1 zeigt das "C-NMR-Signal des aliphatischen C- 
Atoms bei 6=86.8; es weist zwei Satellitenpaare rnit den 
Kopplungskonstanten 67.3 und 62.6 Hz auf, die auch am 
Signal des Carbonyl-C-Atoms bzw. am Signal eines olefi- 
nischen C-Atoms auftreten. Dieser Befund ist - in Ein- 
Hang rnit den Ergebnissen von IR- und UV-Untersuchun- 
gen''] - allein rnit Struktur 1 vereinbar. 

Cr2 

88 87 86 85 
- b  

Fig. 1. Ausschnitt aus dem eindimensionalen "C-INADEQUATE-NMR- 
Spektrum von 1 bei 25 MHz (JEOL FX-100). MeOlBsung: 2.5 mL 1.0.3 mL 
CDCb und ca. 10 mg Cr(acach (als Relaxationsreagens). Pulsfolge: 90" (x)- 
r-l80'( fy)+9Oo(x)-A-90"(#)-Datenaufnahme; reingestelk fur Jcc-65 Hz. 
12704 DurchgPnge, Wiederholungsintervall 5 s (GesamtmeBzeit 16h). 

Bei der 1J-dipolaren Cycloaddition von 2,SDimethyl- 
2,3,4-hexatrien an 2,5-Diphenyl-l,3-dithiolylium-4-olat 
entstehen die heterobicyclischen Konstitutionsisomere 3 
und 4, die zwar getrennt, aber rnit den ublichen spektro- 
skopischen Methoden nicht unterschieden werden konn- 
ten. 

3 4 

Figur 2 zeigt die l3C-NMR-Signa1e der beiden Briicken- 
kopf-C-Atome des Hauptisomers. Das Signal bei 6 = 79.6 
weist zwei Satellitenpaare rnit den Kopplungskonstanten 
31.9 und 49.7 Hz auf, die auch am Signal des aliphatischen 
quartgren C-Atoms bzw. am Signal eines aromatischen C- 
Atoms auftreten. Das Signal bei 6=75.6 zeigt drei Satelli- 
tenpaare (zum Teil uberlagert) rnit den Kopplungskonstan- 
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Fig. 2. Ausschnitt aus dem eindimensionalen "C-INADEQUATE-NMR- 
Spektrum von 3 bei 25 MHz. MeBl6sung: 1 g 3 und ca. 10 mg Cr(acac), in 
1.5 m L  CDCI,. Pulsfolge wie in Fig. 1; T eingestellt fur Icc-45 Hz. 33400 
DurchgPnge, Wiederholungsintervall 6.1 s (GesamtmeOzeit 57 h). Die Rest- 
signale des Msungsmittels wurden nicht registriert. 

ten 41.8, 42.6 und 52.3 Hz. Die erste Kopplungskonstante 
wird auch am Signal des Carbonyl-C-Atoms, die zweite an 
dem eines allenischen C-Atoms und die dritte an dem ei- 
nes aromatischen C-Atoms beobachtet. Diese Befunde 
sind nur rnit Struktur 3 in Einklang. 

Der Vorteil der INADEQUATE-Pulsfolge liegt darin, 
da8 zwischen Strukturen wie 1 und 2 oder 3 und 4 ein- 
deutig und ohne Heranziehung von Vergleichsverbindun- 
gen unterschieden werden kann. 
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Kristallstruktur von 2,4,5,7,9,10-Hexaoxa-1,3,6,8- 
tetraphenyltri~ycld6.2.0.0~*~1decan: 
Ein authentisches Bisdioxetan 
Von Waldemar Adam+, Ernst Schmidt, Eva-Maria Peters, 
Karl Peters und Hans-Georg von Schnering 
Professor Giuseppe Cilento zum 60. Geburtstag gewidmet 

Dem stabilen Produkt der Photooxygenierung von Te- 
traphenyl-1,4-dioxin wurde die Bisdioxetanstruktur 1 zu- 
geordnet[", da es thermisch unter Bildung von Benzoesau- 
reanhydrid und Lichtemission zerfallt; zudem waren Ele- 
mentaranalyse und iodometrische Peroxidtitration in Ein- 
klang rnit der Summenformel C28H2006. Da Chemilumi- 
neszenz nur auf eine 1,2-Dioxetanstruktur hinweist, sie 
aber letztlich nicht beweist"', konnte es sich bei diesem 
,,dimefen Benzoesaureanhydrid" im Prinzip auch um 2 
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