
Reaktion von sekundaren Acetamiden mit 
N-Dichlormethylen-N, N-dimethyl- 
ammoniumchlorid I1 

Von Zdenek Janousek, Julietre Collurd 
und Heinz Giinter Viehe"' 

Sekundire Acetamide der allgemeinen Formel ( I  ) reagie- 
ren rnit Phosgenimoniumchlorid (21 unter Bildung der 
neuartigen Chlorformamidiniumsalze (3) .  Phosgen selbst 
reagiert Bhnlich121. 

Die Verbindungen ( 3 )  sind im allgemeinen gelbliche, 
stabile Salze (Tabelle 1). Bei ihrer Hydrolyse bilden sich 
zuerst die N-(I -Chloralkenyl)harnstoffe (4 )  und dann die 

Hyc/rolyse t?on (3a )  Z L ~  (4a) : 

7.5 g (3aJ (ca. 8.54 mmol) werden so zu 10 ml einer ge- 
riihrten Suspension von NaHCO, in Wasser gegeben, 
da8 die Lijsung etwa neutral bleibt. Nach ungefihr 5 min 
wird das Gemisch rnit Dichlormethan extrahiert, der 
Extrakt iiber Kaliumcarbonat getrocknet und einge- 
dampft. Ausbeute: 1.8 g (88.5 '3  von (4), R=<I,H,, 
K'=CH3.  

flydrolyse mi ( 3 a j  zu (Sa j :  

Die Losung von (3a)  [aus 10 g (67 mmol) ( I ) ]  in 40 ml 
Chloroform behandelt man 2 Std. rnit 10 ml Wasser und 
iiberschiissigem NaHCO,. Die organische Phase wird 
abgetrennt und iiber Kaliumcarbonat getrocknet. Destilla- 
tive Fraktionierung ergibt 10.1 g (71 yo) (Sa),  K p = 1 3 5 T /  
0.2 Torr. 

Dehyhochlorierun~g con (4aj  zu (6)  : 

0.176 g (1.55 mmol) Kalium-tert.-butanolat in 5 ml wasser- 
freiem Tetrahydrofuran werden bei Raumtemperatur zur 
geriihrten Losung von 0.37 g (1.55 mmol) (4a) in 2.5 ml 
Tetrahydrofuran gegeben. Nach 10 min fugt man 10 ml 
wasserfreien Ather hinzu und riihrt noch 30 min. Danach 
wird der ru'iederschlag abfiltriert und das LBsungsmittel 
entfernt: der Ruckstand 110.2 g (64%) (611 destilliert bei 
40"C/0.04 Torr als farbloses. stabiles 01. 
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Tabelle 1. Eigenschaften einiger Verbindungen vom Typ (31. 
-_ - - - ~ 

K K' Ausb. Fp. N M K  (CDCI,, TMS = 0) 

- ~- 
( "3 (" C) 6 b p m )  

.- - . - 

(3a i  C6H5 CH, 97 82-85 3.74 (9H/s), 7.47. 7.80 (6H/?rnult.) 
( 3 h )  CI CH3 85 153 3.76 (?,His), 3.78 (6H/s). 8.11 (1 H/s) 
( 3 c )  -(CH 2)4- 86 n. 6.23 (1 Hit), 4.16 ( 2 H i t ) .  3.78 (6H/s). 1.7-2.6 (6Hibr.l 
( 3 d ~  H CH, 90 fl. 3.80 (6Hk).  3.89 (3H/s). 5.90 (1 Hid) 6.41 (1 Hid) 

N-Acylharnstoffe (5), wahrend mit SchwefelwasserstofT 
die entsprechenden Dithioverbindungen entstehen. Die 
Verbindungen (4) haben Interesse als Ausgangsstoffe 
fur die Synthese der bisher unbekannten Athinylharnstoffe 
(6). Sie bilden sich aus ( 4 )  bei der Einwirkung von 
Kalium-tert.-butanolat in wasserfreiem Tetrahydrofuran. 
(6). R=C6H,, ist eine farblose, stabile und destillierbare 
Fliissigkeit. Ihre chemischen Eigenschaften sind lhnlich 
denen der kiirzlich beschriebenen N-Alkinylamide131. 

Synthese der Verbindungen (3j  : 

1 mol Acetamid ( I )  und 2 mol (2) werden bis zur Auf- 
losung von ( 2 )  in Chloroform unter RiickfluB gekocht 
(30 bis 60 min). Dann wird eingedampft und der Riick- 
stand mit Ather gewaschen, um das als Nebenprodukt 
gebildete Dimethylcarbamoylchlorid zu entfernen. 
- 
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Photoelektronenspektroskopie und Konjugation - 
Direkter Beweis der ungewohnlichen Sequenz der 
beiden obersten besetzten n-Molekulorbitale im 
Phosphorin(Phosphabenzo1)- und 
Arsenin(Arsabenzol)-System[" 

Von Werner Schajer, Armin Schweig, Friedrich Bickelhaupt 
und Hans Verrneer''l 

1970 entdeckten wirIZ1 durch Model l rechn~ngenl~~ an 
Phosphorin (3)  die verglichen mit Pyridin ( 2 )  ungewohn- 
liche Sequenz der beiden obersten besetzten n-Molekiil- 
orbitale: b,(rr) als H O M O  (,,highest occupied M O )  vor 
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a , ( ~ )  (d. h. rr-MO rnit Bauch am Heteroatorn energierei- 
cher als K-MO mit Knoten, vgl. die Darstellung der beiden 
MOs). In zwei nachfolgenden Arbeiten14. 51 konnten wir 
durch vergleichende photoelektronen(PE)-spektroskopi- 
sche Untersuchungen an 2,4,6-Tri-tert.-butylpyridin (6) 16], 

2,4.6-Tri-tert.-butylphosphorin (7) 16] und 1,l-Dimethoxy- 
3.4.6-tri-tert.-butylphosphorin ('9) diese bisher einzig- 
artige heterocyclische MO-Sequenz sehr wahrscheinlich 
machen. Irn folgenden beschreiben wir nun anhand der 
PE-Spektren von 9-Phenylanthracen ( l o ) ,  9-Phenylacri- 
din ( l l ) >  to-Phenyldibcnzo[h,e]phosphorin (10-Phenyl- 
9-phosphaanthracen) (12)18] und 10-Phenyldibenzo[b, el-  
arsenin (10-Phenyl-9-arsaanthracen) (13 j [91  einen ein- 
deutigen Beweis fur die Richtigkeit der vorgeschlagenen 
Scquenz im Phosphorin (3)"'. ' I  und erweitern glcich- 
zeitig unsere Betrachtungen und Schliisse auf das Arse- 
n in  ( 4 j " O .  111, 

Die Sechsring-Systeme ( I )  bis (Y)  haben zurn Reweis der 
MO-Sequenzurnkehr beim Ubergang von den Alabenzo- 
len (2) und (6) zu den Phospha- und Arsabenzolen (3) ,  
( 4 )  und (7) bis (Y) zwei prinzipielle Nachteile: 1. Die 
beiden Ausgangs-MOs el,(rr) in (I) sowie e"(rr) in ( 5 )  sind 
entartet, und 2. wir wissen a priori nicht (aus mangelnder 
Erfahrung mit den neuartigen Systemen), wie sich die 
Orbitalenergien der MOs bl(rr) und a2(rc) unter Wirkung 
der Phosphor- bzw. Arsen-Ringatome in den Phospha- 
bzw. Arsabenzolen iindern (anders sind die Verhaltnisse 
bei Azabenzol, wo durch lange Erfahrung die Wirkung der 
An-Substitution geklart ist). 

Diese Problerne (welche nur Indizienbeweise zulassen) 
konnen vermieden werden (und ein direkter Beweis wird 
rnoglich), wmn es gelingt, ein nicht entartetes M O  cines 
benzenoiden Kohlenwasserstoffs zu finden, das die folgen- 
den Bedingungen erfullt : 1. Aus Symmetrie- oder topolo- 
gischen Griinden mul3 bekannt sein, daB dieses M O  an 
einem herausgegriffenen Atom einen Bauch hat ; 2. dieser 
Bauch rnul3 sich ohne Vorzeichenwechsel auf die beiden 
Nachbaratome erstrecken (bcide Redingungen machen 
dieses MOdem..b,(~)-MO"in Benzolverwandt;3.vondeni 

gewahlten benzenoiden Kohlenwasserstoff konnen durch 
Substitution an dern herausgegriffenen Atom die Aza-, 
Phospha- und Arsa-Hornologen erhalten wcrden ; 4. das 

gcwahlte Test-MO rnuD experimentell sowohl am Kohlen- 
wasserstoff als auch an den abgeleiteten Heterocyclen gc- 
trennt von allen anderen MOs und ohne Sequenzanderun- 
gen in der untersuchten Reihe zu beobachten sein. 

Diese vier Bedingungen erfullt in idealer Weise das b, (K)- 
HOMO in den Anthracen-Derivaten (10) bis (/3)[1',131 
(vgl. die Darstellung dieses MOs). Der Vergleich der 
I I  OMO-Ionisierungspotentiale (IP) der Verbindungen 
( l o )  bis (13) mit den IP-Werten der nach fruheren Arbei- 
ten[2-4*51 wahrscheinlichen b,(n)-MOs (elg(rr) in (1) und 
e"(x) in ( 5 ) )  in den Verbindungen ( I )  bis ( 4 )  oder ( 5 )  bis 
(7)  beweist daher bei gleichartigern Verhalten die Sequenz- 
urnkehr, bei verschicdcnartigcm Vcrhalten widerlegt er sic. 

Abbildung 1 zeigt die PE-Spektren von (10) bis (13). In 
Abbildung 2 sind die IP-Werte der wahrscheinlichen 
bl(x)-MOs (el&) in ( 1 )  und e"(n) in (51 von ( I )  bis / 4 j  

A 

i - l lZ1  I 

1 0 1  

-- ,1m? ! P [ !?v: -- + 

Abb. 1. Phoroelcktronenspektren [18] von 9-Phenylanthrdcen ( 1 0 1 .  
9-Phenylacridin (11 1. 10-Phenyl-9-phosphaanthracen ( I 2 1  und 10- 
Phenyl-9-arsaanthracen ( 1 3 ) .  Die vertikalen lonisierungspolentiale 
(in e v )  sind: iiir ( I l l ) :  @ 7.25. (2) 8.45. @ Y.UU. @ 9.25, @ 10.05. 

0 7.05. 0 X.60. @ 8.95, @ 9.25. @ 9.70. @ 10.10 LlY]. 
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(9.241i41, 10.5Li51, 9.1"" und 8.71'61 eV) einerseits und an- 
dererseits von ( 5 )  bis (7J (8.15, 9.3l4] und 8.0[41 eV) gegen 
die HOMO-IPS von (10) bis (13 j  (7.25, 7.80, 7.25 und 
7.05 eV) aufgetragen. In beiden Fallen ergeben sich sehr 
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Abb. 2 .  Korrelarioii nvischon dcn lonisierungspotentialen der nach 
\orangegangenen Arheiren LZ.4.51 wahrscheinlichcn b,(rr)-MOs (e l , ,  
bei ( I  J cnd e" bei (':))in den Scchsring-Systeinen ( I :  bis ( 8 )  (Oidinaie) 
und den I 1  OMO-lonisierungspoteiil~alen dcr 4nthracen-SSatetiic 
/ / ( ) I  his / / 3 /  (Ahs;.isse). 

gute Korrelationen, und die beiden Geraden laufen streng 
parallel[' 'I. Diese Ergebnisse beweisen zum ersten Ma1 
direkt und zweifelsfrei, daB die bisher einzigartige MO- 
Sequenz - X-MO mit Bauch am Ikteroatom (b,(rr)) ener- 
giereicher als n-MO mit Knoten am Heteroatom (az(X)) - 

im Phosphorin- sowie im Arsenin-System tatsachlich vor- 
liegt. 
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[10] A .  J A h ,  1 1 1 ,  J. Amer. Chem. SOC. Y3, 3293 (19711 
[ I  13 Inmischen liegt auch eine ab-iiiitio-Herechnutig von ( 3 )  \o r  
(\on D. T: Clod). und die Verbindungen ( 3 )  und ( 4 )  wurden gemcssen 
( \ o n  E .  Heilhrofifier); die unveriiffentlichten Resultate [I61 beider 
Untersuchmgen siiid eine willkonimeiie Bestatigung unserer Er- 
gebnisse. 
[ I:] Wir haben sichergestellt. daO die Phenylgruppe in 9-Phenyl- 
anthracen ( 1 0 ,  ohne tinflulJ auf die Resultate dieser Arheit ist. Fur 
Anthracen haben wir die rertikaleii loiiisierungspt~tetiti~~lc ( i n  eVj  
fiir die ersten vier PI:-Banden gemessen: @ 7.10. 0 8.55. 0 9.15 
und @ 10.30 Die Phenylgruppe erniedrigt das 11O'MO-IP unwesent- 

lich uni 0.15 cV. Die inrwischen ebenfalls \'on anderen Arbeitsgruppen : 
H .  D. Elund. Int. _I. Mass Spectrom. Ion Phys. Y. 214 (1972) und P. : I .  
ClurL. F .  Broqli ti.  E. Heilhrouner, Helv. Chim. Acta 55. 1416 (1972) ge- 
niessencn IPS voi i  Anrhracen stinimen sehr gut mit unsereii Wertci: 
ubcrein. 
[ 131 Die Anthracen-Derivate hahen gegeniiher den Benzol-Derivaten 
einen weircren wesenrlichen Vorteil : Durch Vergleich der H O M O -  
Photoelektronenbanden von 1/01 und den Hetcrohomologen ( / I )  
his ( / 3 J  1st eindeutig sichergestellt. dalj  Uande @ bei ( / / J  his ( / 3 1  
nicht durch Ionisation der freien t lektronenpaare an den Hetero- 
atomen zustandekommen kann. Ein solcher direkter Beweis ist in der 
Sechsring-Reihe nicht niiiglich. 
[ I41  A. D. Rnker. D. P .  .Zlcij,  u. D. U: Xrrner. J. Chem. Soc. R IY68. 2 2 :  
D. M.: 7irrrier. C. Baker, A.  D. Ruker u. C. R .  Brimdlr: .Molecular Photo- 
electron Spectroscopy. Wiley-Interscience. London 1970. 
[15] R .  Gleirer, E .  Heilhroi~ner u. I.: Hornufig,  Angew. Chem. 82. 
878 (1970); Angeu. Chem. internal. Edit. Y, 901 (1970). 

[I61 L. Heilhronnrr. personliche Mitteilung. 

[I71 Fur das noch nicht synthetisierte Arsenin ( 8 )  erwarten wir 
nach Abb. 2 fiir das HOMO-11' 7.5 his 7.6 eV. 
[ 181 Die He-I-(584 ~)-Photoelektronenspektren wurden nut dem 
PS-16-Spektrometer der Fd. Perkin-Elmer Lid.. Beaconslield (Elig- 
land). aufgenomnien. 
[ I9  I c b e r  Lntersuchungen zur Zuordnung der hier nicht disktitierten 
hiihcren PE-Banden wird spliter herichtet werden. 

Synthese siebengliedriger Heterocyclen aus 
Cyclobutenen und 1,3-Dipolen 

Von Huns-Dieter Mart in und Mirko Hekinan"] 

Durch Addition von Diazomethan an Cyclobutene f I )  
und anschlieUende Spaltung der inneren o-Bindung des 
Adduktes crh i l t  man siebengliedrige Heterocyclen nach 
dem Schema 4+3-7"]. 

Wir berichten nun iiber die Umsetzung von Cyclobutenen 
(1 ,  mit dem mesoionischen Oxazolon ( _ 7 j I 2 ] ,  die zu 
Dihydroa7epinen (3 )  fuhrt. [ ( 3 1 :  NMK (CCI,): 6=2.32 

H' 

(3H.S). 2.86 (4H, S), 3.22-(6H, S). 7.33 pprn (lOH, M). 
-- UV in CII,CN: L,,,(~)==241 (17400), 307nm (9100). - 
Fp = 1 20 'C]. 

Das noch reaktivere Dewar-Benzol-Derivat (41 l3] addiert 
ein Moliiquivalent (2) zum bicyclischen, thermisch nicht 
schr stabilen 4-AzabicycIo[S.l.O]nonatrien 15) .  Systeme 
dieser Art waren bislang nur durch Nitrenaddition an 
Cyclooctatetraen ~ u g i i n g l i c h ~ ~ ~ .  [ ( 5 )  : NMR (CDCI,): 
6=1.32 (3 I{. S), 3.30 (6 H, S). 4.30 (2 H. S). 6.32 (2 H. S), 

- _ _  
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