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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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