erythro- und threo-N-Formyl-3-phenyl-2-methyl-serin-
dthylester (2h)1 3

4.7 g (20 mmol) 4-Athoxycarbonyl-5-phenyl-4-methyl-2-
oxazolin'® (cis:trans=2.5:1), 1.0 ml Wasser, 2.5 ml
Athanol und 0.1 g Trisithylamin wurden unter Riick-
fluB 6 Std. auf 100°C erhitzt. Man destillierte das Solvens
im Wasserstrahlvakuum bei 100°C ab und chromato-
graphierte den Riickstand (5.0 g) iiber 200 g Kieselgel
(0.05-0.2 mm, Siulendurchmesser 3 cm) mit Essigsdure-
dthylester/Chloroform (6:4). Die Fraktionen (je 20 ml)
wurden diinnschichtchromatographisch (Kieselgel F 1500
LS254, Schleicher und Schiill, gleiches Solvens) unter-
sucht. Aus den Fraktionen mit der schneller wandernden
Substanz (R;=0.26) bliecben nach dem Vertreiben des
Solvens im Wasserstrahlvakuum 2.8 g (56%,) erythro-(2h)
als zihes Ol zuriick, das mit Ather/Pentan (2:1) bei
—10°C langsam kristallisierte (Fp=74°C). NMR-Spek-
trum (CDCl,): t=4.15 und 4.85 (d/J=8.5 Hz, —CHOH);
8.35 (s/ —CH,)'*; 5.77 und 8.72 ppm (—OCH,—CH,)!).

Beim Einengen der Fraktionen mit der langsamer laufen-
den Komponente (R;=0.19) sowie der Mischiraktionen
ergaben sich 1.5 g Ol, aus dem beim Versetzen mit 10 ml
Ather 1.0 g (20%) threo-(2h) vom Fp=105°C auskristalli-
sierten. NMR-Spektrum (CDCl,): t=50 (—CHOH);
8.6) und 8.73 (s —CH,); 5.75 und 590" sowie 8.70
und 8.83'% (—OCH,—CH,). Da die Signalgruppen in
CD, 0D ihr Intensititsverhaltnis indern, nehmen wir an,
daB die Aufspaltungensdurch die Konkurrenz von intra-
und intermolekularer Wasserstoffbriicken-Bildung ver-
ursacht werden.

Eingegangen am 27. Januar 1972 [Z 606)

[1] Synthesen mit a-metallierten Isocyaniden, 12. Mitteilung. -
11. Mitteilung: U. Schéllkopf u. R. Schréder, Angew. Chem. 84, 289
(1972); Angew. Chem. internat. Edit. /7, 311 (1972).

[2) D. Hoppe u. U. Schéllkopf, Angew. Chem. 82, 290 (1970); Angew.
Chem. internat. Edit. 9, 300 (1970).

(3] Ubersicht: J. W. Cornfortk in R. C. Elderfield: Heterocyclic
Compounds. Bd. 5, Wiley, New York 1957, S. 386.

[4] Weniger ergiebige Zuginge zu 3-Phenyl-2-methyl-serinen: a)
S. H. Pines, S. Karady u. M. Sletzinger, ). Org. Chem. 33, 1758 (1968);
b) S. H. Pines, S. Karady, M. A. Kozlowski u. M. Sletzinger, ibid. 33,
1962 (1968).

[5] Die relativen chemischen Verschiebungen sind denen der N-Acetyl-
Verbindungen sehr dhalich; vgt. [4b].

Die ,,S=0-Bindung*!!
Von Hans Bock und Bahman Solouki'
Bei Sulfoxiden!® R!—SO—R? wie

@-—£<%; )

......

/®\® (1)

H

[*] Prof. Dr. H. Bock und Dipl.-Chem. B. Solouki
Chemische Institute der Universitat
6 Frankfurt 70, Ludwig-Rehn-Strale 14

436

wird aus dem kurzen Abstand dgg auf eine S=0O-Doppel-
bindung und aus der pyramidalen C.-Konformation auf
ein Schwefel-Elektronenpaar ng geschlossen. Da der Schwe-
fel von insgesamt zehn Valenzelektronen umgeben ist, wird
das ng-System mit einem 3 d-Orbital formuliert. CNDO/2-
Rechnungen unter EinschluB von 3d-Orbitalen!®! ergeben
fir die obersten fiinf besetzten Molekiilorbitale von Di-
methylsulfoxid im CSC- und CSO-Winkelbereich 90-120°
das Korrelationsdiagramm der Abbildung 1.

< 9esc 19
+(SC

&y 120* “050 90°
Abb. 1. Korrelationsdiagramm fiir Dimethylsulfoxid.

Aus den in Abbildung 1 skizzierten CNDO/2-Orbitalen ist
ersichtlich, daB infolge der Elektronendelokalisation iiber
das gesamte Molekiilskelett eine Typisierung schwerfillt:
Mit abnehmendem Zentralwinkel < CSC wird das ngs-Elek-
tronenpaar durch zunehmende Beimischung von ng- und
o-Anteilen stabilisiert, das zweitoberste ngo(+ c)-Orbital
durch weitere Abnahme des n-Anteils destabilisiert. Die
néchstfolgenden Molekiilorbitale lassen sich grob als
ng(+ ng), Oso SOWie Osc charakterisieren, wobei die Leit-
linien 4b, — 5a” und 3b, — 4a” gleicher irreduzibler Dar-
stellung der ,,non crossing rule“!* folgen.

8 10 12 i 16
75917 1E(ev) —>

Abb. 2. PE-Spektren von Dimethylsulfoxid und Athylensulfoxid.
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Nach dem Korrelationsdiagramm (Abb. 1) ist z.B. zu er-
warten, daB in Dialkylsulfoxiden mit einem Zentralwinkel
CSC <90° das Schwefel-Elektronenpaar ng(—ng) und das
%50 + 0)-Orbital zufillig energiegleich sind. Diese Erwar-
tung bestitigt ein Vergleich der Photoelektronen(PE)-
Spektren von Dimethylsulfoxid und Athylensulfoxid
(Abb. 2).

Tabelle 1. Vertikale Ionisierungsenergien IE,[eV] von Sulfoxiden.

R,SO IE, IE, AIE AlIE,,,,.
H,C
b 9.66 9.78 012 0.12
H,C”
H,
C
7/ \
H,C
| 8.77 9.75 098 1.07
H,C
N\ /
C
H,
H,C— 9.01 10.17 116 = 1.16
H;CCH,— 8.76 9.83 1.07 1.16
{H,0),CH— 8.46 9.52 1.06 124
(H,C),C— 818 9.20 1.02 129
X,S0 IE, IE, IE, IE,
(H;C),N~ 8.53 9.06 9.82 10.82
H,Co— 10.25 1095 11.60 11.90
o
VRN
H,C
1093 1093 11.96 12.48
H,C
\ 7/
o
Br— 10.54 10.82 11.15 11.64
- 1113 11.78 12.08 1248
F— 1258 140 14.75 16.02

Die Zuordnung des Dimethylsulfoxid-PE-Spektrums nach
der berechneten Orbitalsequenz ng( — ng)/Mso( + 6)/ng(+ ng)
wird daher — auBer durch die Bandenform (n unsymmetrisch
und steil, & symmetrisch und breit)!*) - vor allem durch das
dynamische Verhalten des Systems bei geometrischer Sté-
rung gestiitzt.

Bei den offenkettigen Dialkylsulfoxiden sinkt die Ionisie-
rungsenergie IE, mit dem Methylierungsgrad stirker als
IE, (Tabelle 1), was sich mit einer wirksameren hyperkon-
jugativen Destabilisierung des n54- relativ zum ng-Orbital
verstehen 1aBt:

\ WO
O Jd

+
(ng-oce)

‘Qs‘p
Kd
(r30-0¢c)

Subtrahiert man den Donoreffekt von a-Methylgruppen

(Tabelle 1: AIE CH,/CH,CH,)

Ang = 1(8.76~9.01) = —0.12¢V

Argy = $(9.83-10.17) = —017 eV
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z. B. von den lonisierungsenergien des tert.-Butyl-Deriva-
tes (IE, =8.18-6(—0.12)=89¢eV und IE, =9.20-6 (—0.17)
=10.2 ¢V), so resultiert die Differenz AIE, ., =1.3¢V,
die groBer ist als bei Dimethylsulfoxid (1.16 eV). Diese
VergroBerung ist auf Spreizung des CSC-Winkels durch
volumindse Alkylreste, gemiB Abbildung 1, zuriickzu-
fihren.

Fiir Sulfoxide X,SO, in denen die Schwefelnachbarn X
Elektronenpaare ny tragen, ist das Energieniveau-Schema
(Abb. 1) sinngemiB zu erweitern : Fiir Alkylsulfite (X = OR)
ergeben sich mit den Annahmen E(ng)~E(ns,) und
AE(ng/nd)>0.3eV!® folgende symmetriegerechte Kom-
binationen :

L5—0 0

S—
707
nll/

-

/ Ag-Ny

/
/
> oo “\
s \/ngeng N
50" Y
A “

..I\ No—o
A \I -
FLIYY \\\ Y 05

\ N
\\\ ‘ ;
\ =0
ngens

Wiederum ist eine Uberpriifung durch geometrische Sto-
rung méglich: In der nach CNDO/2-Rechnungen stabilen
endo-Konformation des Athylensulfits sind die Elektro-
nenpaare der Ringsauerstoffatome etwa 45° gegeneinander
geneigt:

Sam—(O
P}

Qo\; (5)

Die relativ zum Dimethylsulfit ungiinstigere sterische Fixie-
rung verringert die antibindende Wechselwirkung im Orbi-
tal (ng—ng) und vergroBert die antibindende Wechselwir-
kung im Orbital (ng —ngg) (vgl. (4)); beide sollten nach
CNDO/2-Rechnung energiegleich werden. Erwartungsge-
maB zeigt das Athylensulfit-PE-Spektrum die erste Bande
mit doppelter Intensitit (Tabelle 1).

Die weiteren Derivate X,SO der Tabelle 1 runden das Bild
ab: Bei X = N(CH,), gilt abweichend von (4) E(ny)~ E(ng),
und bei X=F""), Cl, Br sind zusitzlich die ,horizontalen"“
Elektronenpaare zu beriicksichtigen. Insgesamt zeigen die

[1] 9. Mitteilung iiber Photoelekironen-Spekiren und Molekiileigen-
schaften. - 8. Mitteilung: C. Pitt u. H. Bock, Chem. Commun. /972, 28.

[2] Vgl H. H. Szmant: ,The Sulfur - Oxygen Bond" in: Sulfur in
Organic and Inorganic Chemistry. Dekker Inc., New York 1971 ; sowie
zit. Lit.

[3] B. Solouki, Diplomarbeit, Universitdt Frankfurt 1971.

[4] C. A. Coulson, Chem. Britain 4, 113 (1968).

(5] Vgl z.B. D. W. Turner, C. Baker, A. D. Baker u. C. R. Brundle:
Molecular Photoelectron Spectroscopy. Wiley-Interscience, London

[6] P. Mollére u. H. Bock, unveréffentlicht.

[7] Herr Prof. H. W. Roesky, Universitit Frankfurt, iberlie8 uns freund-
licherweise das Thiony!fluorid.
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Ph

/

4s
R
(1

PE-spektroskopisch erfaBten Stérungen der Sulfoxide,
welche vielfiltigen Delokalisierungsméglichkeiten den
Elektronen offenstehen. Die ,,SO-Bindung“ ldBt sich als
Teil eines komplexeren Gesamtsystems daher nicht isoliert
betrachten.

Eingegangen am 30. Dezember 1971  [Z 591)

Alkalimetall-Spaltung von 1-Arylarsolen
Von Gottfried Mirkl und Hagen Hauptmann®'l

Die durch basenkatalysierte Cycloaddition von Phenyl-
arsan an 1,3-Butadiine leicht zuginglichen 1-phenylsub-
stituierten, aromatischen Arsole!"! reagieren mit Alkalime-
tallen in Dimethoxyithan unter stufenweiser Aufnahme
von zwei Elektronen.

1,2,5-Triphenylarsol (/a) bildet iiber das blaugriine Radi-
kalanion (2a) (An.. 650nm), dessen ESR-Spektrum
(Abb. 1) keine Feinstruktur aufweist, das rotviolette Ar-
senid (4) (M., 610nm); das dabei entstehende Phenyl-Li
(K) reagiert mit dem Losungsmittel ab:

20
\ Ph " Ph / S~ph| " pn /“\ 2 Li®K®)

'y Iy

(2) (3)
(a), R = CeHg = Ph
(b), R = CgHN(CH;),
(c), R = CHg

R'-H

Ph {;}-s\ Ph > P /i}'s\ Ph
(4) Li(K) (5) R

+

R-Li(K)

Das dem stabilen 1,1-Dimethyl-2,5-diphenylsilol-Dian-
ion!? isoelektronische Dianion (3a) war nicht nachzu-
weisen. Die Deuterolyse des aus 1-(p-Dimethylaminophe-
nyl)-2, S-diphenylarsol (7b) durch Umsetzung mit zwei
Aquivalenten Alkalimetall entstehenden Dianions (3b)

solite neben 1-D-2,5-Diphenylarsol ausschlieBlich 4-D-
N,N-Dimethylanilin ergeben; das gebildete Dimethyl-
anilin enthilt jedoch kein Deuterium.

Bei den Umsetzungen von (2a) mit Methylenchlorid und
Benzalchlorid entstehen neben den Monochloralkylarso-
len (5d) bzw. (5 f) durch zweifache nucleophile Substitu-
tion die zweikernigen Arsole (6a) bzw. (6b) :

PhﬂPh

As
RCH
As

PhUPh
(6)
(6a),R=H:Ausb. 10%; Fp=225-227°C; UV-Spektrum:

Amax 382 (log € 4.42), 342 (4.28), 220nm (4.52). (6b),
R=C¢H,: Ausb. 6%; Fp=194-195°C; UV-Spektrum:

Amax 376 (log £ 4.12), 346 (4.08), 230 nm (4.81)

Die Alkylierung des Radikalanions (2a) ist mechanistisch
noch nicht vollig geklirt. Wahrscheinlich entsteht zunédchst
unter Inanspruchnahme des freien Elektronenpaares das
Derivat (7) mit pentavalentem Arsen, welches unter Ab-
gabe eines Phenyl-Radikals zum Arsol zerfillt.

R'-Hal

I\

(28) — L~Ph R pnAdepn
N ‘ls
R" R '

(7) (3)

Uberraschend verlduft die Umsetzung sowohl des Radikal-
anions (2a) als auch des Anions von (4) mit Tritylper-
chlorat: Im tiefroten Produkt liegt das Diarsolyl (8) vor,
Fp=209-212°C, Ausbeute 54 bzw. 27%, UV-Spektrum
(in Dimethoxyithan): A,,, 414 (log £ 3.96), 338 (4.38),
262.5nm (4.23). 'H-NMR-Spektrum: Arsol-Ring-H:
3.221,4H (s); Aryl-H: 2.92-2.34 1, 20H (m). Massenspek-
trum (SM 1; 40eV): M (C;,H;,As;), m/e 558, rel. Int.
100%; M/2 (C,cH,,As), m/e 279, 299;.

Die Bildungstendenz sowie die Stabilitit des Diarsolyls
sind ungewdhnlich. Im Schema (1) sind verschiedene
Zuginge zu (8) zusammengestellt.

Tabelle 1. Umsetzung von Halogeniden R'-Hal mit (2a) oder (4) zu Arsol-Derivaten (5).

(5),R'= aus (2) aus (4) Fp(°C) UV, [nm] 'H-NMR [t}
Ausb. (%)  Ausb. (%) (log ¢) (in Athanol)
(a) CH, 63 52 101-102 ot ::'fg —CH,:  874()
(b) CH,C(H, pi) 63 %0- 91 g T eese
. 368 (404)  —OCH,: 6.69(s)
(¢) CH;OCH,  — 63 25845 00 G0 _GH.O—: st
) 375 @19  —CH,Cl:  617¢)
(d) CH,CI 10 ) sos-sts 50 G
(e) CHCI, 10 - 105-107 ;gﬂ g':;; —CHQl,: 419(s)
(f) CHOCH, 26 - o109 710 6SY TEHATE 490
213 (433)

{*] Prof. Dr. G. Mirkl und Dr. H. Hauptmann
Fachbereich Chemie der Universitit
84 Regensburg, UniversititsstraBe 31

438

Die oxidative Bildung von (8) verlauft wahrscheinlich iiber
die Dimerisierung des Arsolyl-Radikals (9). Durch Alkali-
metall, z. B. Kalium, wird (8) glatt zum K-Arsenid (4) ge-
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