
Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (ohne H-Atome). Punktierte Kugeln = I-Atome, weiUe Kugeln = C-Atome, 
schwarze Kugeln = Ni-Atome, schattierte Kugeln = S-Atome. 

anniihernd parallelen NiS,-Ebenen nur 2.514 A voneinander 
entfernt, so da13 direkte elektronische Wechselwirkungen 
iiber d,,-Orbitale begiinstigt sein sollten. Vergleichbare di- 
rekte Metall-Metall-Wechselwirkungen sind in 1 und 2 je- 
doch nicht moglich, da die Abstande zwischen den entspre- 
chenden Nickelatomen mit 4.121 8, in 1 und 4.1 11 8, in 2 vie1 
zu lang fur derartige Interaktionen sind. 

Die aufiergewohnlichen Verhaltnisse in diesen beiden 
Komplexen ermoglichen nun erstmals den direkten Vergleich 
der Bindungsgeometrien gemischtvalenter Systeme mit loka- 
lisierten Ni2 +/Ni3+-Zustanden auf der einen und delokali- 
sierten Ni2.’ +/Ni2.5 +-Zustanden auf der anderen Seite. 

Die Oxidation von [Ni,(SiC,H,),] zu 1 und 2 wirkt sich 
zundchst in ganz charakteristischer Weise auf das Nickel- 
Schwefel-Geriist aus. Das in der Ausgangsverbindung beob- 
achtete Quadrat aus Nickelatomen wird in Richtung der 
zweizahligen Achse des Komplexes zu einer Raute gestreckt, 
die in 1 durch die lokalisierten Oxidationszustiinde starker 
verzerrt ist als in 2. Gleichzeitig verlangern sich die Kanten 
um ca. 0.06 A auf durchschnittlich 2.731 (1) und 2.728 8, (2). 

Interessant ist auch, daIj die mittleren Nickel-Schwefel- 
Bindungslangen in einfacher Weise von der Oxidationsstufe 
der Metallatome abhangen. Die mittleren Ni-S-Bindungs- 
langen nehmen dabei Werte von 2.210 8, fur Ni2+ (in 1 und 
2), 2.236 8, fur Ni2.5+ (in 2) und 2.255 f i r  Ni3+ (in 1) an. 
Fur zweiwertiges Nickel findet man daher die gleichen Werte 
wie in der Ausgang~verbindung[~]. Wir fiihren die mit stei- 
gender Oxidation des Metallzentrums beobachtete und zu- 
nachst ungewohnlich erscheinende Zunahme der Nickel- 
Schwefel-Bindungslangen auf die graduelle Verstirkung der 
Bindung eines zusatzlichen axialen Liganden zuriick. 

Arhcirsvorschrijkn 
1 und 2: Zu einer Losung von 0.84 g (1 mmol) [Ni,(SiC,H,),] in 20 mL CH,CI, 
wird langsam unter stakein Ruhreii eine Losung von 0.20 g Br, oder 0.32 g I, 
(2.5 mmol) in 5 mL CH,CI, gegeben. Nach vollstindiger Zugabe wird die ent- 
standene braunviolette (Br,) oder grunbraune (I,) Losung abfiltriert und inner- 
halb von 2-3 Tagen langsam zur Trockene eingeengt. In beiden Fillen wird ein 
Konglomerat von [Ni,(SiC,H,),]-Kristallen (schwarz, tetragonal nadelig) und 
[Ni,(SIC,H,),X] (X = Br, I, schwarr, hexagonal tafelig) erhalten. 
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CAS-Registry-Nummern : 
1, 137594-54-8; 2, 137594-55-9; [Ni,(SiC,H,),], 118458-91-6: [Ni,(SC,,H, ,)*I. 
1 1  5707-92-1: [Ni,(SC,H,),,], 115707-94-3: [Ni,(SnC,H,),,]. 137594-56-0; 
[Ni,(SC,H,)J-, 97316-44-4; [NI,(SC,H,S),]~-, 116663-38-8; [Ni,- 
(SiC,H,),X], 15941-30-7; [Ni,(SC,H,,),X], 115817-74-8; [Ni,(SC,H,),,X]. 
30327-49-8; [Ni,(SnC,H,),,X], 15941-29-4. 

[I] The Eioinorgunk Chemistrv of”icke/ (Hrsg.: J. R. Lancaster, Jr.), VCH, 

[21 C .  T. Walsh, W. H. Orme-Johnson, Biochemistry 1987, 26, 4901. zit. Lit. 
[3] R. Cammack, Adv. Inorg. Chem. 1988, 32, 297. 
[4] T. Kruger, B. Krebs, G. Henkel, Angew. Chent. 1989, 101, 54; Angrw. 

Cheni. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 61. 
151 B. Krebs. G. Henkel, Angrw. Clleni. 1991, 103.785; Angew. Chem. lnt. Ed. 

Engl. 1991, 30, 769, zit. Lit. 
[6] Cyclovoltammetrie (CH,CI,, Pt-Elektrode vs. SCE, 0.05 M 

~Bu,NllClO,l:[Ni,(SiC,H,),1. E l , ,  = 0.64 V, E,,-E,, =I60 mV, /JlPc = 

Weinheim, 1988. 

0.96; pi,(SC,H,,),], E l / ,  = 0.53 V, .EDa-Ept =I40 mV, I,,//,, =1.03; 
[Ni,(SC,H,),,]. El,2 = 0.62 V, E,,-E,, =110 mV. IvJZpc =1.59; 
[Ni,(SnC,H,),,], El,, = 0.63 V, E,,,-E,, = 230 mV, /,,ajlpc =1.25. 

(71 Cyclovoltammetrie (CH,CN, Pt-Elektrode vs. SCE, 0.05 M 

[Bu,N][CIO,]):[Ni,(SC,H,),I’-, E,,.,,, = - 0.37 V ;  [Ni,(SC,H,S),]’- 
E,,.,,, = - 0.24 V. 

[8] Kristdllstrukturanalysen: Siemens-P3-Vierkreisdiffraktometer, Mo,=- 
Strahlung, Graphitmonochromator, SzintillationszPhler, 290 K, empiri- 
sche Absorptionskorrekturen, SHELXTL-PLUS-Programme, direkte 
Methoden, Kleinste-Quadrate-Anpassung. - 1: monoklin, Raumgruppe 

V = 3895.1 A,, Z = 4, &., = 1.562 gem-,, p(MoKJ = 3.36 mm-’, Kri- 
stalldimensionen 0.03 x 0.30 x 0.30 mm3, w-20-Scdn, 28,,, = 48”. 3061 
unabhingige Reflexe, R (R,) = 0.0542 (0.0632) fur 1941 beobachtete Re- 
flexe (Fo > 3.92u(F0)), 370 Variable, alle Nichtwasserstoffatome mit aniso- 
tropen Temperdturfdktoren verfeinert, Wasserstoffatome auf idealisierten 
Positionen herechnet (L/(H) = 0.08), Besetzungsfaktor fur Br frei (0.88). 
ein Skalierungsfaktor. ~ 2: monoklin, Raumgruppe C2/r, a = 24.383(6), 
h = 9.812(3), c = 19.897(6) A, j =123.67(2)”, I / =  3962.0 A3, Z = 4, 
Q~~~ =1.614 g cm-,, ~(Mo,,) = 3.08 mm-’, Kristalldimensionen 0 . 0 4 ~  
0.28 x 0.28 mm, w-Scan, 20,,, = 48”, 3101 unabhangige Reflexe, R 
(R..,I = 0.0726 (0.06981 fur  2115 Reflexe (F,r 3.92dFA1.170 Variable. alle 

C ~ / C ,  u = 24.195(8), h = 9.668(4), c =19.923(7) A, j =123.30(3)”, 

~ -I _ ”  . ,. , 
Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert, 
Wasserstoffatome auf idealisierten Positionen berechnet (U(H) = 0.08), 
Besetzungsfaktor fur I frei (0.85), ein Skalierungsfaktor. Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information 
mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshdfen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD-55830, der Autoren und des Zeitschriftendtats ange- 
fordert werden. 
M. Kriege, G. Henkel, 2. Nutucforsch. B 1987,42, 1121. 
W. Gaete, J. Ros, X. Solans, M. Font-Altaba, J. L. Brianso, Inorg. Cliem. 
1984, 23, 39. 
C .  Bellitto, G. Dessy. V. Fares, lnorx. Chem. 1985, 24, 2x15. 

Synthese und Reaktionen von Isothiocyanat- 
substituierten Allenen und 1,3-Butadienen ** 
Von Klaus Bunert*, Holger Hiickstadt und Kui Vrohel 

Professor Adalbert Muercker zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Isomerisierung von Allylthiocyanat 1 zu Allylisothio- 
cyanat 2 ist eingehend untersucht wordenl’’ und wird als 
[3,3]-sigmatrope Umlagerung gedeutet[*]. Versuche, analog 
Propargylthiocyanate vom Typ 3c3, 4l duch Erhitzen in Iso- 
thiocyanate umzuwandeln, fiihrten ausschliefilich zu Zerset- 
zung und Polymeri~ation[~~. Wir berichten iiber Isomerisie- 
rungsreaktionen, die erstmals die hochreaktiven Allenyl- 
isothiocyanate 4 sowie die Isothiocyanat-substituierten 1,3- 
Butadiene 18, 22 und 25 zuganglich machen. 

Erwarmt man 3 nicht in subs tan^[^', sondern in verdiinn- 
ter Losung auf 60-100 “C, so erhalt man uber [3,3]-sigma- 
trope Umlagerungen die Cumulene 4. Deren Ausbeute wird 

[*] Dr. K. Banert, Dip1.-Chem. H. Huckstadt, Dip1:Chem. K. Vrobel 
Fachbereich 8, Organische Chemie I1 der Universitdt - Gesamthochschule 
Adolf-Reichwein-StraOe, W-5900 Siegen 

[*“I Uinlagerungsreaktionen, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie gefordert. Unser Dank gilt Frau E. ReiRdus fur ihre Mitarbeit. 
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1 2 3 4 

Schema 1. 3a,4a: R' = R.' = H ; 3 b , 4 b  R'  = H, R' = Me;3c,4c: R' = Me, 
R2 = H. 

durch nachfolgende Polymerisationsreaktionen auf 7-20 % 
begrenzt. Wesentlich effektiver ist es, 4 uber eine Gasphasen- 
thermolyse her~ustellen[~]; z.B. 1aBt sich 4 a  rnit einer Aus- 
beute von 95 - 100 YO bei 98 ?O Umsatz und einer maximalen 
Tagesproduktion von I mol aus 3 a gewinnen (Charakterisie- 
rung siehe Tabelle 1). 

Tabelle 1. Ausgewahlte pliysikalische Daten der Verbindungen 4a-c, 18a,b, 
22 und 25a-c [a]. 

4a:  farblose, trdnenreizende Fliissigkeit; 'H-NMR: 6 = 5.39 (d, ,J = 6.3,2 H ;  

(d, 'J x 200; G I ) ,  135.4 (s, NCS), 210.0 (s; C-2); I R  ;[cm-'] = 2095 (NCS), 
1334; GC-MS: m/z  97 ( M ' ,  100 %), 70 (42) 

"5 c 6, I H;  H-3), 6.01 (dq, 4J m 6, 5J = 2.7, 1 H ;  H-I); IR: C[cm-'] = 2092 
(NCS), 2035 (NCS); GC-MS: m/r 111 ( M + ,  33 %), 53 ( M +  - NCS, 100) 

H-3), 6.16 (t, '5 = 6.3, 1 H;  H-I);  "CC-NMR: 6 = 85.5 (t, ' J m  170; C-3), 90.35 

4b: 'H-NMR: 6 =1.79 (dd, 3J=7.5,  5 J = 2 . 7 ,  3 H ;  H-4), 5.77 (qd, 3J=7.5,  

4 ~ :  'H-NMR: 6 = 2.00 (t, ' J  = 3.2, 3 H; H-4), 5.21 (4, 'J = 3.2, 2 H ;  H-I); 
I3C-NMR S =19.8 (9; C-4), 83.25 (ti G I ) ,  100.2 ( s ;  C-3), 136.0 (s; NCS), 
207.85 (s; C-2); IR: C [cm-'1 = 2104 (NCS), 1280, 1018 
18a: 'H-NMR: 6 = 5.08 (s, 1 H;  H-I), 5.20 (s, 1 H ;  H-I), 5.33 (d, 'J= 10.4, 

H-3); IR (CCI,): C[cm-'] = 2122, 2090, 2060; UVjVIS: A,,, [nm] ( E )  = 271 
(9950); GC-MS: m/z  111 ( M ' ,  77 %), 53 (M' - NCS, 100) 
18b: farbloses 61; 'H-NMR: 6 = 1.93 (s, 3 H; CH,), 5.19 (s, 1 H), 5.21 (s, 1 H), 
5.24 (S, 1 H), 5.42 (s ,  1 H); "C-NMR: 6 =19.25 (9; CH,), 111.0 (t), 116.0 (t), 
133.45 (br, s; NCS), 136.6 (s), 137.2 (s); IR (CCI,): C[cm-'] = 2090 (NCS); 
UV/VIS: A,,, [nm] ( 8 )  = 275 (7700); GC-MS: m/z  125 ( M ' ,  66%), 67 

1 H;  H-4), 5.60 (d. ' J =  16.9, 1 H;  H-4)), 6.29 (dd, 'J=16.9, 'J=10.4, 1 H ;  

(M' - NCS, 50), 41 (100:I 
22: 'H-NMR: 6 = 5.43 (d, 'J=l.O, 2 H), 5.61 (d, 'J=l.O, 2 H); l3C-NMR 
b ~ 1 1 3 . 1  (t. ' J=165;  C-I, C-4), 130.75 (S; C-2, C-3). 136.45 ( s ;  NCS); IR: 
C[cm-'] = 2089 (NCS), 2038 (NCS), 1581 
25a: 'H-NMR: 6 =1.93 (d, 'J = 6.5, 6 H ;  H-I, H-6), 5.99 (q, 'J = 6.5, 2 H;  

C-4), 136.7 (s; NCS); UV,IVIS: A,,, [nm] ( E )  = 269 (68000) 
H-2, H-5); ',C-NMR: S =13.8 (9; C-I, C-6), 123.6 (d; C-2, C-5), 125.4 (s; C-3, 

25b: 'H-NMR 6 =1.83 (d, 'J =7.6, 3 H; CH,), 1.92 (d, 3J =7.0, 3 H ;  CH,), 
5 . 7 3 ( ~ l , ~ J = 7 . 0 ,  1 H;CH),5.80(q,3J=7.6,1 H;CH);  13C-NMR:6 =13.7(q; 
CH,), 14.0 (9: CH,), 123.4 (s; C-4), 125.7 (s; C-3), 125.85 (d; CH), 128.25 (d; 
CH), 134.9 (s; NCS), 137.35 (s; NCS) 
2 5 ~ :  'H-NMR: 6 =1.70 (d, 3J=7.3,  6 H;  H-I, H-6), 5.88 (q, 'J=7.3, 2 H;  
H-2,H-5); "C-NMR: 6 =13.9(q;C-l,C-6), 123.6(~;C-3,C-4), 127.2(d;C-2, 
C-5) .  135.8 (s; NCS) 

[a] NMR- und IR-Spektren in CDCI, (falls keine andere Angabe), UV-Spek- 
tren in Cyclohexan; 'H-NMR bei 80 und400 MHz. ' T - N M R  bei 100.6 MHz; 
GC-MS bei 70 eV; J in Hz. 

Trotz ausgepragter Neigung zur Polymerisation setzen 
sich die Isothiocyanate 4 mit Sauerstoff-, Stickstoff- oder 
Schwefel-Nucleophilen in teilweise stark exothermen Reak- 

H,O/NaOH 

12 (86%) 

X 

5 X = OMe (69%) 
6 X = NH2 (59%) 
7 X = NHPh (82%) 

9 X = SCHMe2 (70%) 
8 X = NPh2 (40%) 

11 (53%) 
PhO -4s 

10 (68%) 

Schema 2. Umsetzung von 4 a  mit Nucleophilen zu Thiazolen. 

tionen mit guten Ausbeuten zu ThiazolenL6] um (Schema 2). 
Die hohe Reaktivitat von 4 a belegt dessen Umsetzung rnit 
Diphenylamin, die bereits bei Raumtemperatur zu 8 fiihrt. 
Phenylsenfol reagiert erst bei 280 "C rnit dem schwachen 
Stickstoff-Nucleophi1[71. Wahrend gewohnliche Isothiocy- 
anate so reaktionstrage sind, daI3 sie durch Wasserdampfde- 
stillation gereinigt werden konnen, bildet 4 a  schon bei 
Raumtemperatur in Wasser/THF 1:2 die Heterocyclen 12,14 
und 15 (Schema 3). Diese leiten sich moglicherweise aus der 
Zwischenstufe 13 ab, die nicht nur zu 12 cyclisiert, sondern 
auch als labile Thiocarbamidsaure zu Acrolein, Kohlendioxid, 
Schwefelwasserstoff und Ammoniak zerfallt. Die beiden 
letztgenannten Verbindungen, die nucleophiler als Wasser 
sind, ergeben anschlieI3end rnit 4a die Hauptprodukte 14 
und 15. 

40 

HzO 1 THF 

I 
12 
4% 

A k N  

J 
/ I  

14 
43% 

I -  

23% 

16 
Schema 3 .  Umsetzung von 4 a  zu 12,14 und 15. 

Dementsprechend kann 14 rnit erhohter Ausbeute (77 YO) 
aus 4 a  und H,S/Wasser oder rnit 99.6 ?O Ausbeute aus 4a und 
11 hergestellt werden. Ahnlich gelingt die Synthese von 15 aus 
4 a  und einem Unterschull an wallrigem Ammoniak (88 %O 

Ausbeute) oder aus 4 a  und 6 (90 ?O Ausbeute). Bei diesen 
Reaktionen kann die Zwischenstufe 16 isoliert werden. 

Nicht nur Propargylthiocyanate, sondern auch die 2,343~- 
tadienylthiocyanate 17b und 17d, die aus den Vorllufern 
17 a['] bzw. 17c19] und Ammoniumthiocyanat leicht zugang- 
lich sind, eignen sich fur Umlagerungen, die eine Isothiocy- 
anat-Funktion in eine Vinyl-Position dirigieren. Es entste- 
hen die 1,3-Diene 18, die mit den reaktiven Dienophilen 19 
[4 + 21-Cycloadditionen eingehen (Schema 4). 

Durch Erhitzen einer verdunnten Losung von 211'01 erhalt 
man uber eine doppelte [3,3]-sigmatrope Isomerisierung 22, 

17 18 20 

a. R-H 190: iNCI,C=CICNI, 
a*R-H* b.R=H. X-SCN 3 b. R-Me 19b = Me0,C-CX-CO,Me 
c.R-Me. X-CI 
d. R=Me. X-SCN J 

Schema 4. Ausbeuten: 17b, 80 YO; 17d quantitativ; 18b, 69 YO bezogen auf 
17c; 20,70 % bezogen auf 17b und 19a; 20,80 % aus 1Sb und 19a; 20,88 % 
aus 18 b und 19 b. 
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dessen Ausbeute durch nachfolgende, sehr rasche Polymeri- 
sation begrenzt wird. Die Unbestandigkeit des Umlage- 
rungsprodukts 22 mag auch der Grund dafur sein, daI3 beim 
Versuch einer Destillation von 21 nur Zersetzung eintrat["]. 
Einfacher zu handhaben sind die chromatographisch trenn- 
baren Hexadiene 25, deren Vorlaufer 23 b aus Ammonium- 
thiocyanat und 23a["] leicht zuganglich ist. Bereits bei der 
Destillation (90 oC/O.OOl Torr) liefert 23b die Produkte 25a-c 
nahezu in statistischer 1 :2:l-Verteilung (67 % Ausb.). Destil- 
liert man 23b bei 180 "C/26 mbar, so dominiert das thermo- 
dynamisch gunstige Z,Z-Isomer 25a (56 '/o Ausbeute an 25, 
8: 1 : 1 -Verteilung). Offenbar ist zumindest der zweite Umlage- 
rungsschritt 24 + 25 bei hoherer Temperatur reversibel. 

NCS L E J  SCN 60-1OO0C_ /&/ 
20-25% 

21 
Ncs 

22 

23 24 

1 8 5 %  
0. X = OTs 

b. X - SCN 

+ 6+: p 
NCS NCS NCS 

25a 256 25c 

TCNE 

I 1 

260 26b 

Bei der Umsetzung rnit Tetracyanethylen (TCNE) reagiert 
25 a erwartungsgemalj erheblich schneller zu 26a als das Ste- 
reoisomer 25 b zum Cycloaddukt 26 b. 

Isothiocyanat-substituierte 1,3-Butadiene konnen ahnlich 
wie die Allene 4 zur Synthese von Thiazolen, aber auch zur 
Herstellung weiterer Heterocyclen eingesetzt werden. 

Eingegdngen am 3. August 1991 [Z 48521 

CAS-Registry-Nummern: 
3a, 24309-48-6; 3b, 113079-35-9,3~, 52423-16-2; 4a, 137768-73-1 ; 4b, 137768- 
92-4; 4C, 137768-93-5; 5, 79307-66-7: 6, 7305-71-7; 7, 52829-93-3; 8, 137768- 
76-4; 9, 137768-77-5; 10, 137768-78-6; 11, 17626-82-3; 12, 79307-64-5; 14, 
137768-79-7; 15,137768-80-0; 16,137768-81-1; 17a. 18668-68-3; 17b, 137708- 
74-2; 17c, 76397-24-5; 17d, 137768-75-3; 18a. 137768-82-2; 18b. 137768-83-3; 
19a, 670-54-2; 19b, 762-42-5; 20a, 137768-84-4; 20b, 137768-85-5; 21, 98141- 
73-2; 22, 137768-86-6; 23a, 26494-11-1; 23b, 137768-87-7; 25a, 137768-88-8; 
25b, 137768-89-9; 25c, 137768-90-2; 26a, 137792-29-1; 26b, 137768-91-3. 

[l] P. A. S. Smith, D. W. Emerson, J;  Am.  Chem. Soc. 1960, 82, 3076-3082, 
zit. Lit.; A. Ihceto, A. Fava. U. Mazzucato, Tetrahedron Lett. 1960, 11, 
27-35; A. Fava, Chem. Org. Sulfur Compd. 1966, 2, 73-91. 

[2] R. J. Ferrier, N. Vethaviyaser, J .  Chem. Soc. C 1971, 1907-1913. 
[3] L. Henry. Ber. Dlsch. Chem. Ges. 1873, 6, 728-730; T. Midtgaard, 

G. Gundersen, C. J. Nielsen, J. Mol. Struct. 1988, 176, 159-179. 
[4] P. W. Austin (Imperial Chemical Industries) EP 244962, 1987; Chem. 

Abstr. 1988, f08. P 89483d. 

[5] Durch ein rnit Raschig-Ringen gefulltes, auf 400 "C aufgeheiztes Glasrohr 
(cd. 45 x 1.5 cm) wird 3a bei ca. 0.75 Torr ohne ein Trdgergds geleitet. Das 
Produkt 4 a  wird in einer Kiihlfalle aufgefangen und sollte bei groDeren 
Ansitzen bereits beim Auftauen rnit einem inerten Losungsmittel ver- 
dunnt werden, um spontane, stark exotherme Polymerisation auszuschlie- 
Ben. 

[6] Alternative Synthesen der Thidzole 5-7, 11 und 12: S. P. Cornwell, 
P. T. Kaye, A. G. Kent, G. D. Meakins, J;  Chem. Soc. Perkin Trans. f 
1981, 2340-2343; H. Nagazawa, Yakugaku Zasshi 1940, 60, 433-441; 
Chem. Ahstr. 1941, 35, 4588; E Eloy, A. Deryckere, Chim. Ther. 1973, 8,  
437-446; M. 0. Kolosova, Zh. Obshch. Khim. 1963, 33, 3667-3671. 

[7] W. Gebhardt, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 1884, 17, 2088-2095. 
[XI J. Pornet, B. Randridnoelina, L. Miginiac, .I Organomrt. Chem. 1979, 174, 

[9] E. D. Bergmdnn, D. Herrman, J;  Am. Chem. Soc. 1951, 73,4013-4015. 
[lo] A. W. Johnson, J .  Chem. Soc. 1946, 1009-1014. 
[ l l ]  G. A. M. Van den Ouweland, H. G. Peer (Unilever) DE-1932800, 1970; 

1-13. 

Chem. Ahstr. 1970, 72, P 90265d. 

Struktur des neuartigen, zweifach 
Ketimin-komplexierten Natriumketimids 
[(tBu,C=NNa),(HN=CtBu,),] im Kristall und 
in Losung: Die Stapelung komplexierter und 
nicht komplexierter ("a),-Ringe zu einem 
stark verzerrten ("a),-Cuban"" 
Von William Clegg, Murray MacCregor, Robert E. Muhey* 
und Paul A .  O'Neil 

Lithiumketimide (R'R2C=NLi), sind in zweierlei Hin- 
sicht wertvoll: Zum einen bieten sie einen bequemen Zugang 
zu freien Ketimin-Anionen (R'R2C=N)- fur die Ubertra- 
gung auf andere Metalle und metalloide Zentren in Meta- 
these-Reaktionen"], zum anderen dienen ihre Kristallstruk- 
turen als Modelle fur die in der Strukturchemie des Lithiums 
auftretende ,,Ringstapelung"[zl. Die XLi-Verbindungen, die 
Ringstapel bilden (X = z.B. Alkyl, Aryl, Enolat, Halogenid), 
bestehen samtliche aus einzelnen kleinen (XLi),-Ringen, die 
ihre elektrostatischen (Anziehungs-)Krafte maximieren, in- 
dem sie sich Flache an Flache zu Stapeln zusammenlagern. 
Hexamere Lithiumketimide sind Stapel aus zwei trimeren 
(R'R2C=NLi),-Ringen[31. Vor den hier beschriebenen Un- 
tersuchungen gab es zur Monometall-Natriumketimid-Che- 
mier4] nur eine einzige Veroffentlichung aus dem Jahre 1934 
uber durch Ammoniak verunreinigtes (Ph,C=NNa), , das 
durch N,Na-Mikroanalysen charakterisiert worden warr5]; 
diese ging allerdings der ersten Untersuchung von Lithium- 
ketimidenr6] um mehr als 30 Jahre voraus. Wir untersuchten 
nun die Metallierung des Ketimins tBu,C=NH, rnit nBuM 
(M = Li, Na) [GI. (a)]. 

nBuM + tBu,C=NH --t l/n(tBu,C=NM), + nBuH (4 

Mit M = Li erfolgt eine einfache Metallierung. die in fast 
quantitativer Ausbeute (tBu,C=NLi), liefert[']. Reaktions- 
gemische mit einem UberschuI3 des Ketimins liefern das glei- 
che feste Produkt. Im Gegensatz dazu findet man rnit 
M = Na zwei Produkte: ein gelbes amorphes Material (das 

[*I Dr. R. E. Mulvey, M. MacCregor 
Department of Pure and Applied Chemistry 
University of  Strathclyde 
GB-Glasgow, G I  1XL (GroBbritannien) 
Dr. W. Clegg, P. A. O'Neil 
Department of Chemistry 
The University 
GB-Newcastle upon Tyne, NE1 7RU (GroObritannien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom britischen Science and Engineering Research 
Council und von der Royal Society gefordert. Wir danken Dr. P. R. Denni- 
son (University of Strathclyde) fur die Aufnahme der NMR-Spektren. 
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