Heterokumulens und den Reaktionsbedingungen zu ver-
schiedenen Produkten!!, Amidine mit Wasserstoff an
N-1 bilden ein Dipolmolekiil (/), das durch Protonen-
iibergang die Carbamoyl- bzw. Thiocarbamoylamidine
(2a) bzw. (2b) ergibt.

In (2a) liegen starke intramolekulare Wasserstoffbriicken
vor — erkennbar an der bathochromen Verschiebung der
NH-Banden bis um oder unter 3000cm~™! - in (2b)
dagegen nicht. Der Grund hierfiir wird in folgendem ge-
sehen: In einem ungestorien System aus fiinf sp2-hybridi-
sierten Atomen kamen sich in dem fiir die intramolekulare
Wasserstoffbriicke geeigneten Konformeren Donor und
Acceptor bis auf etwa 2.4 A nahe. Dies bedingte eine extrem
starke symmetrische Briicke, die aber unwahrscheinlich ist.
Man mul} daher eine erhebliche Aufweitung der betroffe-
nen Winkel und als Folge ein Zusammenriicken der
peripheren Substituenten annehmen. Der Existenzbereich
dieses Konformeren ist daher begrenzt durch die steri-
schen Anspriiche der peripheren Substituenten und durch
die GroBe der notwendigen Winkelaufweitung, die mit
wachsender Polaritdit der N—H-Bindung und damit
wachsender Bildungsenthalpie der Briicke abnimmt. In
(2b) tritt durch das Schwefelatom, das groBer als das
Sauerstoffatom ist, bereits eine so starke sterische Hin-
derung auf, daB eines der anderen Konformeren thermo-
dynamisch giinstiger wird.

R2
H;C.,-H i
N N
| + W
R CSn

N
CH,

HaC A (R HyCyy H\N/RZ
Lo Lo = it |

Rl/CQi\‘]/c\"X RI/C\N/C\\X
I
CH, CHj

fla), X =0; (1h), X =S (2a), X=0;(2h),X =8

Experimentelle Befunde stiitzen diese Ansicht. Die syste-
matische VergroBerung der Substituenten R! in (2a)
(H.CH,, C,H,) ergibt zuniéchst eine Zunahme der batho-
chromen Verschiebung der NH-Banden, was mit einem
Zusammenpressen der Briicke erklart wird: fir iso-C,H,
und tert.-C,H, ist jedoch kein Hinweis mehr auf eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke vorhanden, so daB fiir
(2a) mit Substituenten ab dieser GroBle ein Umklappen
in eine andere Konformation angenommen wird. Zu-
nehmend stirker elektronenabziehende Substituenten R?2
(CH,, Cg¢Hs, p-C¢H,CL, p-C,H,NO,) erméglichen iiber
eine VergroBerung des N—H-Bindungsmomentes eine
Niherung von Donor und Acceptor. Dies 1aBt sich an der
zunehmenden bathochromen Verschiebung der NH-Bande
erkennen. Bei den Schwefelverbindungen (2b) geniigt
jedoch bereits C¢H; als R2, um die Aciditdt der N—H-
Bindung soweit zu steigern, daB es nicht mehr zum Proto-
neniibergang (/) —(2) kommt, sondern stattdessen zu
Austauschreaktionen.

[Landesgruppe Hamburg der Deutschen Pharmazeutischen Gesell-
schaft, am 16. Februar 1971] [VB 292]

[1] G. Schwenker u. R. Kolb, Tetrahedron 25, 5437, 5549 (1969).
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Genauere Bestimmung von zwischenmolekularen
Potentialen

Von Bernhard Schramm!

Zur statistischen Berechnung makroskopischer Eigen-
schaften der Materie ist die Kenntnis des zwischenmole-
kularen Potentials notwendig. Aussagen iiber den Poten-
tialverlauf kann man z. B. aus der Temperaturabhidngig-
keit der Virialkoeffizienten oder der Transportphdnomene
von Gasen sowie aus Messungen des Streuquerschnittes
mit Hilfe von Molekularstrahlen erhalten.

Wir wollen annehmen, daB die potentielle Energie zwischen
zwei Teilchen nur von ihrem gegenseitigen Abstand r ab-
hangt. Sie muB} aus einem weitreichenden Anziehungsteil
(der fir die Kondensation von Gasen verantwortlich ist)
und einem weniger weit reichenden AbstoBungsteil (der
den Abstand im Kristallgitter bestimmt) zusammengesetzt
sein. Deren Uberlagerung fiihrt zu einem Potentialmini-
mum, dessen Koordinaten wir mit r,;, und € bezeichnen.
Das bekannteste Potential, das nur diese beiden freien
Parameter enthilt, ist das Lennard-Jones-Potential mit
der Formel:

O(1) = €[(pin/1)'? — 2(0 /)]

Es gestattet bei geeigneter Wahl von r;, und € die Be-
rechnung des zweiten Virialkoeffizienten und der Trans-
portgroBen von Gasen iiber weite Temperaturbereiche.
Bei genaueren Messungen zeigen sich allerdings Abwei-
chungen, die auBerhalb der Fehlergrenze der Messungen
liegen. AuBlerdem muBl man zur Berechnung der Virial-
koeffizienten einen anderen Satz von Potentialparametern
wihlen als zur Berechnung der TransportgroBen.

Diese Mingel lassen sich verringern, indem man einen
dritten Parameter, etwa den AbstoBungsexponenten, frei
wihlbar 1468t. Man gelangt so zu den n-6-Potentialen mit
der Gleichung:

@(r) = &/1-6[ 6(Cin/1)" — NI min/1)°]

Eine VergroBerung des Exponenten n macht den Potential-
verlauf insgesamt steiler und die Potentialmulde damit
schmaler, doch reicht diese Variationsmoglichkeit des
Potentialverlaufs zur richtigen Wiedergabe des Virial-
koeffizienten und der Viskositit in einem groBen Tempera-
turbereich nicht aus. Dazu muB man mindestens noch die
Moglichkeit haben, die weitreichenden Anziehungskrifte
und die AbstoBungskrifte getrennt zu verdndern.

Tabelle. Potentialparameter und Potential fir Argon.

Potentialparameter Potential

Fmin(A) e/k[a](°K)

384 119 Lennard-Jones-12-6-Potential

377 148 11-6/24-6-Potential

3.67 153 Klein und Hanley, 11-6-8-Potential [1]
3.757 147.7 Barker und Pompe [2]

3.81 138 Dymond und Alder [3]

[a] k =Boltzmann-Konstante.

[*] Dr. B. Schramm
Physikalisch-Chemisches Institut der Universitdt
69 Heidelberg 1, Im Neuenheimer Feld
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Eine solche Moglichkeit ist gegeben, wenn man das zwi-
schenmolekulare Potential fiir Abstdnde r<r;, (links vom
Potentiaiminimum) durch ein anderes n-6-Potential be-
schreibt, als fiir Abstinde r>r,,;,. So lassen sich z. B. die
vorhandenen Daten fir den Virialkoeffizienten und die
Viskositét von Argon mit einem 11-6/24-6-Potential (d. h.
o(r) = 11-6-Potential fiir r<r,;,, @(r) = 24-6-Potential fir
r>r,..) im Rahmen der Fehilergrenzen beschreiben. Die
Tabelle zeigt die gefundenen Potentialparameter im Ver-
gleich mit den in den letzten Jahren fir Argon von anderen
Autoren diskutierten Werten. Es erscheint danach sicher,
daB das zwischenmolekulare Potential von Argon eine

RUNDSCHAU

tiefere Mulde und einen steileren Verlauf des Anziechungs-
teils hat als das 12-6-Potential. Aus Molekularstrahlmes-
sungen ermittelt man r_;, zu 3.7+02A und gk zu
147 +3°KM

[Vortrag vor der Chemischen Gesellschalt, am 12. Januar 1971
in Heidelberg] [VB 293]

[1] M. Kleinu. H. J. M. Hanley, ). Chem. Phys. 53. 4722 (1970).
[2) J. A. Barker u. A. Pompe, Austral. J. Chem. 2/, 1683 (1968).
[3] J. H. Dymond u. B. J. Alder. ). Chem. Phys. 51, 309 (1969).

[4] M. Cavallini, G. Gallinaro, L. Meneghetti, G. Scoles u. U. Valbusa,
Chem. Phys. Lett. 7, 303 (1970).

Stabile Arylalkoxycarbonium-Ionen konnten M. Rabino-
vitz und D. Bruck direkt beobachten. Beim Behandeln
einer Losung der Acetale vom Typ (1) in CDCl; bei
Raumtemperatur mit BF, bildet sich eine bestindige,
tieffarbige, klare Losung. Die ionische Natur des gelsten
Produktes (2) wurde NMR-spektroskopisch bewiesen.

B~ (0R), H\CéoR
RF, R = CH;, C,H;
X = H, CH;, OCH,
X X
(1) (2)

Die Ladungsdelokalisation triagt betrichtlich zur Stabilisie-
rung des Carbonium-Ions bei. / Tetrahedron Lett. 197/,
245 / -Kr.

[Rd 345]

Uber das Ferrat(vi)-Ton als neues selektives Oxidations-
mittel berichten R. J. Audette, J. W. Quail und P. J. Smith.
K,FeO, oxidiert primidre Alkohole und Amine sowie
sekundiare Alkohole bei Raumtemperatur schnell zu
Aldehyden bzw. Ketonen. Doppel- und Dreifachbindun-
gen, Aldehydgruppen, tertidre Alkohol- und Amin-Funk-
tionen werden nicht angegriffen. Die Reaktion muB in
wasserhaltigem, stark basischem Milieu durchgefiihrt
werden. Die Ausbeuten sind ma8ig bis gut; Nebenprodukte
treten nicht auf. Die Bildung der Aldehyde aus den
primiren Aminen wurde iiber intermediir erzeugte Imine
und deren Hydrolyse erklirt. /| Tetrahedron Lett. /971,
279 / -Kr.

[Rd 342]

Silylammonium-Verbindungen erhielten R. E. Highsmith,
J.R. Bergerud und A.G. MacDiarmid. Wihrend bei Be-
handlung von Silylaminen mit Protonensduren gewohn-
lich die Si—N-Bindung gespalten wird, gelingt mit
HCo(PF,), und HCo(CO), unterhalb 0°C die Protonie-
rung der Aminogruppe. (CH,),N—Si(CH,), wurde dabei
zu [(CH,),N(H)Si(CH;);]* [Co(PF,) ] (!) bzw. dem
Tetracarbonylcobaltat (2) umgesetzt. Diese Verbindung
konnte auch aus (CH,),NH und (CH,),SiCo(CO), er-
halten werden. (/) sublimiert bei ca. 80°C im Vakuum.
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(2) zersetzt sich bereits bei Raumtemperatur unter Dun-
keifarbung. / Chem. Commun. /971, 48 ; —Ee.
[Rd 346]

Die Bildung stabiler bicyclischer Dioxetane bei der Addition
von Singulett-Sauerstoff an 2,3-Dihydro-1,4-dioxin (/)
und 1,3-Dioxol (2) beobachtete A. P. Schaap. (1) und (2)
werden photooxidativ (bei —78°C in Gegenwart eines
Sensibilisators) zu Athylendiformiat (5) bzw. Methylen-
diformiat (6) aufgespalten. Hierbei lassen sich NMR-
spektroskopisch als Zwischenstufen die bicyclischen Di-

o w OLQ . O<cHo
| < o : CHO
0 : o 0~

(1 (3) (5)
0 b 0.9 O~cHO
(J o> (Lo 4 (T80
0 : loke
(2) (4) (6)

oxetane (3) bzw. (4) nachweisen, die bei Raumtemperatur
relativ bestindig sind. lhre thermische Zersetzung bei
60°C fiihrt quantitativ zu (5) bzw. (6). In Gegenwart
eines fluoreszierenden Kohlenwasserstoffs wie 9,10-Di-
bromanthracen ist die Zersetzung von Chemilumineszenz
begleitet. / 161. ACS Nat. Meeting, Abstracts of Papers,
ORGN 109, 1971 / -Ma.

[Rd 349]

Die Schwingungsspektren (IR und Raman) von Oxalyl-
bromid registrierten J. R. During, S. E. Hannum und F. G.
Baglin in allen Aggregatzustinden. Wihrend (COBr), im
festen Zustand nur in der trans-Form vorliegt, treten in
den Spektren der Fliissigkeit weitere Banden auf, die sich
der cis-Form zuschreiben lassen. Der Unterschied der
freien Enthalpien von cis- und trans-Form betriigt 2.9+0.1
kcal mol~"'; die trans-Form ist die stabilere. Bei Raum-
temperatur liegen 10+ 5% cis-Form vor. Fiir die Parameter
der Potentialfunktion, die die Drehung um die C—C-Bin-
dung beschreibt, werden Abschdtzungen angegeben. / J.
Chem. Phys. 54, 2367 (1971) / -Hz.

[Rd 357]
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