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In den vergangenen Jahren wurde in dieser Zeitschrift 
mehrfach iiber neuartige Heterocyclensynthesen ausge- 
hend von Dicyan berichtet"]. Mit den Katalysatorsystemen 
HCI/ N R:CI '( Adogena) und H Br/ NBu? Br ' haben wir 
nun iiberraschend einfache Synthesewege gefunden, um 
halogenierte aromatische Heterocyclen in guten Ausbeu- 
ten direkt aus Dicyan und Oxalylchlorid bzw. -bromid auf- 
zubauen. 

Dicyan reagiert bei 70-120°C in Gegenwart katalyti- 
scher Mengen HCI und eines quartaren Ammoniumchlo- 
rids rnit Oxalylchlorid zum Tricyclus 1 [GI. (a)]. Als gasfor- 
mige Reaktionsprodukte fallen Kohlendioxid und Phosgen 
sowie geringe Anteile CO an. 

1 70-120 OC 
2 (CN), + 4 CI-C-C-CI- CI 

HCI/NR?CP 
- 2 coz. 
- 2 C0Clz 

1 

1 kann man als ein ungewohnliches Kopf-Schwanz-1,3- 
Dimer des in kondensierter Phase bisher nicht isolierten 
Ketens 2 auffassen. In der Tat beobachtet man im EI- 

Massenspektrum 1/2 M@ als Basispeak. Das "C-NMR- 
Spektrum von 1 zeigt vier Signale. Ein von dem iiblicher 
Keten-Dimere'*I abweichendes Reaktionsverhalten sowie 
die vc-o-Absorptionsfrequenz von 1745 cm- ' irn IR-Spek- 
trum untermauern die zentrale Dilactamstruktur. Ammoni- 
ak, primlre und sekundlre Amine spalten 1 exotherm - 
Alkohole und Wasser beim Erwarmen unter Basenkatalyse 
- nahezu quantitativ in zwei Aquivalente der bisher nicht 

I 3a 3b 
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auf einfachem Weg darstellbaren 4,5-Dichlorimidazol-2- 
carbonsaure-Derivate 3a, c-e.  3a kann zum Imidazol 3b 
decarboxyliert werden. Tabelle 1 enthalt einige charakteri- 
stische Daten dieser Imidazole. 

Tabelle 1. Charakteristische Daten der lmidazole 3a-e.  

3a: Fp=16O"C (Zers.): Ausbeute: 91%. ~ FI-MS: m/z 180 ( M o m ,  50%). 136 
([Mo"-C02]. 100). - IR (Nujol): 3-2650-3400 (v(NH assoz.)+v(OH)), 
1600- 1700 cm ~ ' (br) 
3b: Fp=179"C: Ausbeute: 60%. - €1-MS: m/z  136 (M"", 1W/o), 109 
([Mo"-HCN]. 95). - I R  (Nujol): 3=2500-3100 c m - '  (v (NH assoz.)). - 'H- 
NMR ([DJAceton, 25°C): 6= 12.2 (br; NH). 7.82 (s. I H) 
k (R = CHLCFI): Fp= 187°C: Ausbeute: 78%. - €1-MS: m/z 262 (MO", 
24%). 162 ([M"" - F,CCH,OH], 100). - IR (Nujol): 3- 1740 (v(C=O), vs), 
1160-1200 c m - '  (v(C-F), vs). - 'H -NMR ([D,]Aceton, 25°C): 6 = 1 3  (br, 
NH). 4.93 (q, 2H, 'JCF=8.7 Hz). - "F-NMR ([DJAceton, 25°C): 6 =  -73.22 

3d (R = C6Hs): Fp=246"C: Ausbeute: 92%. - El-MS: m / z  255 (M"", 20%). 
163 ([M"" -C,H,NH], 10). ~ IR (Nujol): 3== 1660 c m - '  (v(C-0). vs) 
3e (R2 = CH,CHIOCH2CH2): Fp-218°C. Ausbeute: 93%. ~ EI-MS: m/z 
249 (M"", IOOh). 163 ([M""-NC,H,OI, 20). ~ IR (Nujol): +=I610 c m - '  
(v(C=O), br, vs) 

(1. . 'J0=8.7 Hz) 

Bemerkenswerterweise liefert die Reaktion von Dicyan 
mit Oxalylbromid unter analogen Katalysebedingungen in 
iiber 70% Ausbeute das Tetrabrompyrazin 4 und Kohlen- 
dioxid [GI. (b)]. 

0 0  
II II 70-140% 

(CN), + 2 Br-C-C-Br 

- 2 coz 
4 

4 zeigt eine breite baktericide Aktivitat"]. Da sich die 
Bromatome leicht nucleophil substituieren lassen, ist 4 zu- 
dem als zentraler Synthesebaustein zum Aufbau antitu- 
moraktiver Wirk~toffe'~"] sowie von Heterocyclen rnit ho- 
her Elektr~nenaffiinitat~~~] von Interesse. Chlorimidazole 
des Typs 3 oder auch das Tetrabrompyrazin 4 und seine 
Derivate lassen sich nicht oder nur in schlechten Ausbeu- 
ten durch nachtrlgliche Halogenierung''] der auf klassi- 
schem Weg erhaltenen Grundkorper herstellen. 

Den Umsetzungen (a) und (b) ist wahrscheinlich ge- 
meinsam, daR Dicyan rnit dem Katalysator in einem vorge- 
lagerten Gleichgewicht zu dem in freier Form unbestandi- 
gen Oxalsaureimidhalogenid 5 reagiert. Uber teilweise ir- 

5 ,  X = CI. Br 

reversible Folgereaktionen (N-Acylierung, RingschluB, 0- 
Acylierung, Decarboxylierung) reagiert 5 rnit Oxalylhalo- 
genid unter Riickbildung des Katalysators zu funktionali- 
sierten Heteroarenen. 

Experimentelles 
1 :  In einem 500mL-Monel-Zylinder werden 9 g wasserfreies Adogen" (Al- 
drich) und 125 mL Oxalylchlorid in 220 mL Dichlormethan gelast und an- 
schlieoend 26 g Dicyan und 3 g HCI einkondensiert. Diese Mischung wird 
3 d gerilhn, wobei die Temperatur schrittweise von 70 auf 120°C erhaht 
wird. AnschIieOend wird der Autoklav entspannt und das in Form goldgelber 
KristallpliWchen ausgefallene Rohprodukt von Itislichen Verunreinigungen 
durch Filtration und Waschen mi1 THF getrennt. Ausbeute: 48.5 g (60% be- 
zogen auf (CN),). Sofern das Produkt durch Spuren von (CN). verunreinigt 
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ist. ist es griinlich-gelb und wird praktisch verlustfrei durch Sublimation bei 
300'C/IO-' mbar gereinigt: F p >  270°C. I ist in den gangigen organischen 
Losungsmitteln nur wenig Ioslich. - 1R (Nujol): C- 1745 c m - '  (v(C=O), vs). 
~ El-MS: m / z  326 (M'-" ' .  24%). 162 (1/2M"", 100). 134 ([I/2M0"-CO]. 
17); FI-MS: m/z 326 (M"") ,  korrekte lsotopenverteilung fur CxN,0>C13. - 
"C-NMR ([D,jDimethylsulfoxid, S O T ) :  6 =  145.9, I3S3, 131.9. 116.8. 
4 : In einem 300mL-Monel-Zylinder werden 5 g Tetrabutylammoniumbromid 
und 53 mL Oxalylbromid in 150 mL Dichlormethan gelbst und anschliellend 
8 g Drcyan und 8 g HBr-Gas einkondensien. Diese Mischung wird 3 d ge- 
riihrt, wobei die Temperatur schrittweise von 70 auf 140'C erhbht wird. An- 
schliellend wird der Autoklav entspannt und die braune Reaktionslosung im 
Vakuum zur Trockne eingeengt. Aus dem Abdampfriickstand sublimiert bei 
100-13O"C/IO-' mbar 4. Ausbeute: ca. 4 5 g  wei0e Kristalle (73% bezogen 
auf Dicyan). Falls notig, kann 4 durch Umkristallisation aus C H K I d H e x a n  
oder Saulenliltration (40 g Produkt auf 80 g SiOl (0.060-0.200 mm). Eluieren 
mil CHCI,) weiter gereinigt werden: F p =  ISO-15I"C. ~ IR (Nujol): C =  1348 
(m). 1270(vs). 1195(w). l14O(s), 1035(s),515(m),46S cm- ' (m) .  ~ El-MS: 
m/:  396 (M"'". 100%). 315 ([M""-Brl. 50). - "C-NMR (CDCI,, 25OC): 
6 = 139.6. 
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Zur Ubertragung von Triorganostannylgruppen auf 
elektrophile Zentren werden seit vielen Jahren Lithium- 
triorganostannate verwendet['.21. Wahrend es an Methoden 
zu ihrer Synthese nicht mangelt"I, scheiterten direkte 
Strukturuntersuchungen bisher, weil die Verbindungen we- 
der isolierbar noch kristallisierbar waren. Besonders im 
Zusammenhang mit mechanistischen Fragen gibt es kon- 
troverse Diskussionen, ob z. B. das Lithiumatom direkt an 
das Zinnatom gebunden ist oder ein lonenpaar vorliegt131 
oder wann man mit diesen unterschiedlichen Strukturen 
rechnen muR. Unsere Erfahrungen auf dem Gebiet der 
Metallalkoxystannate n u t ~ e n d [ ~ ' ,  ist es uns nun gelungen, 
Lithiumtris(a-fury1)stannat 1 als erste Verbindung dieser 
Art kristallin zu erhalten und durch Rontgenstrukturana- 
lyse zu untersuchen. 

Zur Synthese von 1 verwendeten wir a-Furyllithium[S1 
und Zinn(~i)-chlorid. Das in farblosen Kristallplattchen 
anfallende 1 enthalt formal noch drei Dioxanmolekiile pro 
Li thiumatom. 

n 
U 

Dioxan [GI SnLi.3 o o 
3 QLi + SnC12 - - 2 LiCl 

3 
1 

1'1 Prof. Dr. M. Veith. Dipl.-Chem. C. Ruloff, Dr. V. Huch. Dr. F. Tollner 
Institut fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
D-6600 Saarbriicken 

1415 
Seite 14/9/1420 Anzeige 

0 VCH VerlagsgesellscliuJ~ m h H .  0-6940 Wernheim. I 

Die Dioxanmolekiile sind unterschiedlich stark gebun- 
den. Unter reduziertem Druck und bei leicht erhohter 
Temperatur ( lo- '  Torr, 50°C) lassen sich zwei dieser Mo- 
lekiile aus der Verbindung abspalten (Elementaranalyse 
des verbleibenden Produktes). In Tabelle 1 sind die chemi- 
schen Verschiebungen und die Kopplungskonstanten der 
Wasserstoffatome des Furylrestes von 1 sowie die Kenn- 
groflen der Elementarzelle von 1 zusammengestellt. 

Tabelle I .  Einige 'H-NMR-. Kristall- und Strukturparameter von 1 

C4YHhhLi201RSn:, M ,  = 1182.29 g m o l ~ '  
'H-NMR (nur Furyl-Bereich, [D,]Acetonitril): f i =  6.25 (dd, J(Hh,HL)= 1.6 
Hz, I H ,  -0-CH=CH-CH=), 6.33 (d, J(H,,H,)=2.9 Hz, I H. 
-0-CH=CH-CH=) ,  7.71 (d. J(H.,,H,)=0.5 Hz, 1 H, 
- 0 - C H = C H - C H = )  
Triklin. Raumgruppe: P i .  a =  1089(1). 6=1372(1). c =  1974(3) pm. 
a= 102.5(1), [I= 104.6(1). y=91.2S(8)", V=2775x lob pm', 2 - 2 :  7037 Re- 
flexe im Bereich 3"<28<50" ,  davon 2603 als .,nicht beobachtet" eingestuft 
(Fn<4.0Fn).  445 Parameter. R=0.073. R ,  =0.084 

Abb. 1. Struktur des Anions [Sn(Fury l )~Li (~ur~ l ) ,Sn]"  von 1. Bei den unbe- 
schrifteten Atomen handelt es sich um C-Atome. Im Kation [Li(Dioxan),]" 
findet man folgende Li-0-Abstgnde: 186(3). 1930). 193(3) und 194(3) pm. 
Einige gemittelte Bindungslingen [pm] und -winkel ["I im Anion: Sn-C 
218.8(9), Li-O,, 209.6(9), Li-0,. 229(1), C,,-C, 13Ql). C& 141( I ) ,  C,-Cs 
131(1). C , - 0  141(1). Cn-0 138(1); C-Sn-C 96(2). 0 - L i - 0  87-93. 

In Abbildung 1 ist als Ergebnis der Rontgenstrukturana- 
lyse16' das zentrosymmetrische Anion von 1 gezeichnet. 
Verbindung 1 ist demnach nicht als einfaches Tris(fury1)li- 
thiumstannat zu formulieren, sondern als ein Ionenpaar 
aus einem von vier Dioxaneinheiten koordinierten Lithi- 
um-Ion und einem komplexen Anion. Das Anion entsteht 
formal durch Reaktion eines Lithium-Ions mit zwei 
Tris(fury1)stannat-Ionen. Zwei kristallographisch unab- 
hangige, aber strukturell sehr ahnliche Anionen befinden 
sich mit ihren Inversionszentren auf den Positionen 0, 0, 0 
und 0, 0, 0.5 der Elementarzelle, wahrend das Kation eine 
allgemeine Lage einnimmt. Ohne Wechselwirkung mit Me- 
tallatomen fiillen zwei Dioxanmolekule den Kristall noch 
zusatzlich auf, so daI3 man folgende allgemeine Formel fur 
die kristallisierte Verbindung 1 angeben kann: 

[Li(Dioxan),]@[Sn(FuryI),Li(F~ryl),Sn]~ ' 2  Dioxan 1 

Die Zinnatome haben die fur dreifach koordinierte 
Zinn(i1)-Atome typische pyramidale Umgebung"' mit C- 
Sn-C-Winkel nahe an 90". Wahrend das Lithiumatom im 
Kation [Li(Dioxan),]' fast ideal tetraedrisch koordiniert 
ist, hat es im Anion eine verzerrt oktaedrische Umgebung 
von Sauerstoffatomen der Furylgruppen. Vier Abstande zu 
den ,,aquatorialen" Sauerstoffatomen (Mittelwert 209.6(9) 
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