
Reaktionen von Acylchloriden/Triethylamin oder Kete- 
nen mit Phosgeniminiumsalzen['l 

Von Heinz Gunter Viehe, Brigitte Le  Clef und Asher Elgavi[*l 

u-Chlor-P-(chlorcarbonyl)enmine (3) sind durch Addition 
von Phosgen an Inamhe['] oder durch Kondensation von 
Phosgen rnit monosubstituierten Acetamiden in Gegenwart 
von B a ~ e n [ ~ * ~ ]  dargestellt worden. 

Wir konnten (3) jetzt in guten Ausbeuten aus monosubsti- 
tuierten Acetylchloriden (1) und (Dichlormethy1en)dimethyl- 
ammoniumsalzen (,,Phosgeniminiumsalzen") (2)cs1 syntheti- 
sieren (Tabelle 1). 

0 H3C\@ , c1 
// R-CH*-C\ + N=C Cla 
C1 H3C' \C1 

Tabelle 1 .  cc-substituierte b-Chlor-P-(dimetbylamino)acryloylchloride (3). 

Verb. R Ausb. Kp IR [cm-'I 'H-NMR (6-Werte) 
[%I rC/Torr] (inCHC13) [a] 

(3a )  C6H5 70 Zers. 1700, 1555 3.18 (6H, s), 7.32 (5H, s) 

( 3 6 )  CI 75 70-75/0.1 1685, 1550 3.17(~)  
f3c) CH3 70 7G74,'O.I 1715, 1555 2.20(3H,~),3.10(6H,~) 

( 3 d )  C ~ H S  60 75-80/0.3 1710, 1550 1.14 (3H, t), 2.60 (2H, 
9). 3.08 (6H, t) 

[a] In CDCI3, TMS=O 

Beispielsweise setzt sich Phenylacetylchlorid (1 a) rnit (2) 
in Gegenwart von Triethylamin zu (3a) um. Die Reaktion 
findet nur in Anwesenheit der Base statt; dies zeigt, daB Phenyl- 
keten, das entsprechende Acylammoniumsalz oder das Enolat 
des Saurechlorids die reaktive Zwischenstufe i d 6 ] .  

Geht man von Diphenylacetylchlorid ( 4 )  aus, so bildet 
sich das neuartige Dichlor-P-lactam (5) anstelle von (3). 
(5) entsteht ebensogut aus Diphenylketen (6) und (2). 

H5C6\ ,CH-C, 4 0 + (2) ---+ H 5 c 6 4 N - C H 3  (5) 
ElBN H5C6 

c1 c1 H5C6 c 1  

(7) 

Die Zwischenstufe (7) 1aDt sich NMR-spektroskopisch 
nachweisen. Wenn man (6) und (2) auf45 "C erwarmt, erschei- 
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nen starke Signale bei 6=4.25 und 7.45, die wahrscheinlich 
den N-Methyl- bzw. Phenylprotonen zuzuordnen sind und 
die bei der Bildung von (5) verschwinden. 

Die Verbindungen vom Typ (3) - reaktive Derivate der 
Malonamids6ure - sind eingefuhrte Reagentien vor allem fur 
die Synthese von Heter~cyclen[~, '1. ( 5 )  und sein N-Ethyl-Ana- 
logon als erste Beispiele der reaktiven 4,4-Dichlor-azetidin-2- 
one sind praparativ interessant['I. 

Arbeitsvorschriften 

( 3 a )  : 2.02 g (0.02 mol) Triethylamin werden bei Raumtem- 
peratur unter Ruhren in eine Suspension von 1.65g (0.02mol) 
(2) in wasserfreiem Chloroform getropft, die 1.54g (0.02mol) 
(1 a) enthalt. Man ruhrt solange, bis (2) vollstandig gelost 
ist. Das Losungsmittel wird verdampft und das Produkt rnit 
Ether extrahiert. Das nach Filtration und Eindampfen der 
Losung zuruckbleibende (3 a) wird aus Etherpetrolether um- 
kristallisiert. 

( 5 ) :  1.62g (0.01mol) (2) und 1.94g (0.02mol) (6) werden 
in 30 ml wasserfreies Chloroform gegeben. Die Losung wird 
unter Ruhren und RuckfluD bis zum vollstandigen Verbrauch 
von (2) erhitzt. Nach Verdampfen des Losungsmittels wird 
(5) aus Cyclohexan umkristallisiert [farblose Nadeln vom 
Fp= 152-153"C, Ausbeute 72 %, IR (CHC13): 1775cm-' 

(lOH, m)]. - Das N-Ethyl-Analogon von (5) wird entspre- 
chend erholten [F = 138 139°C. Ausheute 73 '4,. TR (CHC13): 
1775cm-';NMR(CDCl3/TMS=O): 6=1.4 (3H, t), 3.45 (2H, 
q), 7.1-7.7 (lOH, m)]. 

(C=O); NMR (CDC13/TMS=O): 6 = 3  (3H, s), 7.1-7.75 
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Halogenonitrosylmolybdate - einfache, monomere 
Mo"-Kom plexe 
Von Sabyasachi Sarkar und Achim Mulled*] 

Uber Komplexe des zweiwertigen Molybdans weiD man 
noch wenig"]. Es wird angenommen, daD zur Stabilisierung 
des Mot'-d4-Systems mehrere starke n-Acceptoren als Ligan- 
den notwendig sind (wie z. B. in [M~(CO)~(diars)I~] oder 
[Mo(diar~)~Cl~]  'I. Klassische einkernige Koordinations- 
verbindungen rnit einfachen Liganden (wie bei Cr") sind bisher 
nicht beka~~nt[~! Wir berichten uber die ersten derartigen 
Komplexe, die auch zur Darstellung weiterer Molybdan(r1)- 
Verbindungen dienen konnen. 

Die Komplexe Cs2[Mo(NO)C15] (1) (orange) und Csz[Mo- 
(NO)Brs] (2) (tiefrot) sowie [(C6Hs)4P][Mo(NO)C14] (3) 
(gelb) und [(C6Hs)4P][Mo(NO)Br4] (4) (rot) lieBen sich als 
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