
Tabelle I .  NMR-Daren (8-Werte) von (la)-(lc) und (4) in CDCI.3. 

'J(NCH3) [Hz] 'H-NMR OCH? CH? NCH, NCHzCl NCHCl i3 CCI coo 

(la) la1 4.45 I .25 2.98 
Ibl 4.5 1.4 3.76 

( I C i  lcl 4.51 I .47 4.05 
(41 4.28 1.32 2.77 5.21 5.68 

"C-NMR 
~~ 

(Id 66.7 13.3 49.6 160.9 154.2 146.7 
(4) 62.5 13.9 38.4 72.9 79.9 I65 138.4 

[a] Bei -20°C. [b] In C D K N .  [c] 1st bei der Bildung von (Ic)  weniger als I Aquivalent HCI anwesend, beobachtet man mittlere Werte fur G(NCH3). d. h. es findet ein 
schneller Austausch (la)=S(lc) statt. 

stituiert sind"]. Aus Interesse an den Auswirkungen geminaler 
capto-dativer Substitution['] haben wir jetzt die Titelverbin- 
dung (1) synthetisiert; sie ist ein Beispiel fur ein Amidchlorid 
mit elektronenanziehendem Substituenten. Wie andere 
Amidchloride kann (1) aus dem entsprechenden Thiooxamat 
(2) und Phosgen oder Chlor oder PCls erhalten werden. 

Je nach An- oder Abwesenheit von Komplexbildnern wie 
Pels oder sogar HCl hat (1) ionische [ ( lb) ,  ( lc)]  oder kova- 
lente Struktur [ ( la ) ]  (NMR-Spektren siehe Tabelle 1). Die 
glatte Hydrolyse von ( 1 )  zum Oxamat (3) ist ein chemischer 
Strukturbeweis. 

Die interessanteste Reaktion von ( la)  ist seine Isomerisie- 
rung zum Glyoxalsaureesterderivat (4), die bei Raumtempe- 
ratur in 1 h ablauft. (4) wurde NMR-spektroskopisch cha- 
rakterisiert (Tabelle 1); mit p-Toluidin reagiert dieses 1,3- 
Biselektrophil zum Chinazolinderivat (5). 

Intramolekulare C1,H-Komproportionierungen wie 
(la) -+ (4) sind fur capto-dativ substituierte Verbindungen of- 
fenbar verallgemeinerungsfahig. So isomerisieren Amidchlo- 
ride (6) mit elektronenanziehenden Substituenten zu Pro- 
dukten vom Typ (8)I3l. 

Diese Komproportionierung entspricht formal einer 1,3- 
Hydridverschiebung. Da sich jedoch das Hexachlorophos- 
phat (Ib) nicht und das schwach komplexierte Salz ( lc)  vie1 
langsamer (einige Tage) als ( la )  umlagert, scheidet diese 
Moglichkeit aus. Eine konzertierte oder ionische Reaktion 
kann zwar nicht ausgeschlossen werden, doch ist eine Um- 
setzung unter Homolyse der C C1-Bindung am wahrschein- 
lichsten. Diese Reaktion wird durch die capto-dative Substi- 
tution des vermuteten intermediaren Radikals [Typ (7)] be- 
giinstigtl"'. 

A rbeitsvorschrifi 

Synthese von (16): 0.8 g (5 mmol) (2)I4l werden unter Riih- 
ren zu einer Suspension von 2.08 g (10 mmol) PCl, in 15 ml 
wasserfreiem CH2C12 gegeben. Die resultierende klare Lo- 

sung wird 30 min geriihrt und danach eingedampft. Nach 
Waschen rnit Ether verbleiben 3.95 g (98%) ( lb) .  Hydrolyse 
mit waBriger NaHC0,-Losung fiihrt in 68% Ausbeute zum 
bekannten Oxamat (3)Is1. 

Komproportionierung (1 a)- (4): Durch eine Losung von 
1.61 g (10 mmol) (2) in 30 ml CH2C12 wird bei 0 ° C  C0C12 in 
2- bis 4fachem UberschuB geleitet. Nach ca. 1 h bei Raum- 
temperatur sind die Chlorierung zu ( la )  und dessen Isomeri- 
sierung zu (4) beendet. Beim Abziehen des Losungsmittels 
erhalt man 1.64 g (82%) (4) als stark hygroskopisches, ether- 
losliches 01. 

Reaktion (4)-+(5): 3.21 g (30 mmol) p-Toluidin und 2 g 
(10 mmol) (4) in 75 ml wasserfreiem CH2Clz werden 2 h ge- 
riihrt. Nach Abfiltrieren des Hydrochlorids wird das Lo- 
sungsmittel verdampft, der Riickstand mit Benzol/Ether 
(1 : 1) gewaschen, getrocknet und ca. 12 h der Luft ausgesetzt. 
Das resultierende Hydrochlorid von (5) wird aus CH3CN 
umkristallisiert; Ausbeute 0.85 g (37%), Fp = 219 "C (Zers.); 
'H-NMR (in CDCl,): 6=  1.18 (3 H, t), 2.32 (3 H, s), 3.33 (3 H, 
s), 4.19 (2H, q), 5.76 (1 H, s), 7.17 (1 H, s), 7.24 (2H, s), 8.78 
(1 H, s). 
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Intramolekulare C1,H-Komproportionierung eines 
Oxamidchlorids; ein Weg zu Imidazolderivaten[**l 
Von Zdenek Janousek, Fabienne Huys, Loic Rene, Michele 
Masquelier, Lucien Stella, Robert Merenyi und Heinz Gunter 
Viehe[*' 

Durch capto-dative Substitution lassen sich Radikale sta- 
bilisierenf'.21; bei capto-dativ substituierten Verbindungen, in 
denen die zentrale Gruppe CC12 mit einer Dimethyl- 
aminogruppe und einer elektronenanziehenden Gruppe ver- 
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kniipft ist, wurde intramolekulare C1.H-Komproportionie- 
rung b e ~ b a c h t e t ~ ~ l .  Verbindung (2), ein Amidchlorid der 
Oxalsaure, ist ein weiteres Substrat fur diese Umlagerung. 
Wir konnten jetzt das sehr instabile (2) synthetisieren und 
abfangen, aber nicht isolieren, und Reaktionsfolgen autlcla- 
ren, bei denen es intermediar auftritt. 

Bei Versuchen zur Synthese von (2) durch erschopfende 
Chlorierung von Tetramethyldithiooxamid (4)  erhielten wir 
statt (2) das neue stabile Trichlorimidazoliumsalz. (8). 
Schliisselschritt dieser Reaktion ist die Komproportionie- 
rung (2) -+ (3). Bei der Chlorierung von (4) im Molverhaltnis 
1 : 2 konnten wir zwar das ,,Halb-Amidchlorid" (5) nachwei- 
sen, doch lieB sich die Reaktion nicht auf der Stufe von (2) 
abbrechen. Als chemischer Strukturbeweis fur (8) mag die 
glatte Thermolyse zurn bekannten Imidazolderivat (7) gelten 
(Fp=76 "C; 14]: 75-76 "C). Diese neue Synthese ahnelt der 
Wallach-Reaktion, die fur die Synthese von Chlorimidazo- 
len herangezogen worden i ~ t [ ~ ] .  

Die Bildung von (7) und hoher chlorierten Produkten bei 
der Chlorierung von Dimethylaminoacetonitril ist be- 
kanntf4I. Auch diese Reaktion kann durch intramolekulare 
C1,H-Komproportionierung erklart werden. 

Die Synthese des Oxamidchlorids (2) gelang uns schlieB- 
lich durch Chlorierung des hochreaktiven Bis(dimethy1ami- 
no)acetylens (1) bei - 60 "C in stark verdiinnter CH2C12-Lo- 
sung. Unter diesen Bedingungen fallt (2) aus, laRt sich aber 
wegen seiner Instabilitat nicht isolieren. Die Struktur von (2) 
wurde durch Hydrolyse zu Tetramethyloxamid (6) sowie 
Umsetzung mit o-Phenylendiamin zum bekannten Chinoxa- 
linderivat (9) bewiesen (Fp = 66-67 "C). 

( 9 )  

A rbeitsvorschriji 

Synthese von (8) aus (4): Ein kraftiger Chlorstrom wird in 
eine Losung von 1.76 g (10 mmol) (4) in 30 ml wasserfreiem 
CH2Clz so eingeleitet, daR die Losung unter RiickfluB siedet. 
Nach ca. 30 min wird der Niederschlag gesammelt und rnit 
Benzol gewaschen, das zur Entfernung des uberschussigen 
Chlors etwas Styrol enthalt. Ausbeute 2.26 g (96%); 
F p =  186 "C (Acetonitril); 'H-NMR (SOCl2): 6=3.85; IR 
(KBr): 1580, 1510, 1390, 1330, 1155, 1070, 840 cm-.' .  

Synthese von (2): 2.8 g (40 mmol) Chlor in 250 ml CH2C12 
werden bei -78°C  in einen 11-Kolben gegeben, der rnit 
Trockeneiskiihler und Tropftrichter versehen ist. Nach Ein- 
tropfen von 1.12 g (10 mmol) (1) in 250 ml CH2C12 untel 
Riihren bei - 78 "C fallt (2) aus; von waRriger NaHCO,-Lo- 
sung wird es zu (6) (63% Ausbeute) hydrolysiert. 
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Die Aciditat des Enols von Acetophenon in wafiriger 
Losung[**] 
Von Pave1 Haspra, Alfred Sutter und Jakob Wirz['l 

Thermodynamisch instabile Enole sind als reaktive Zwi- 
schenstufen von Bedeutung und treten oft als Primarproduk- 
te photochemischer Reaktionen auf. Die Bildung von Eno- 
len bei der Norrish-Typ-11-Spaltung von Ketonen in Losung 
wurde von Henne und Fischer"' direkt nachgewiesen. Die 
Umwandlung der Enole in die stabileren Ketone erfordert 
eine Kohlenstoff-Protonierung und verlauft wesentlich lang- 
samer als die Einstellung des Saure-Base-Gleichgewichts 
Enol-Enolat. Daraus ergibt sich die naheliegende, aber bis- 
her nicht genutzte Moglichkeit, die Aciditat von Enolen durch 
Blitzlichtspektroskopie direkt zu bestimmen. Zusammen mit 
den aus thermochemischen[2"1 oder kinetischen[2h] Daten zu- 
ganglichen Enolisierungskonstanten K ,  = [Enol]/[Keton] 
konnen nach G1. (a) auch die a-CH-Aciditatskonstanten K ,  
der entsprechenden Ketone in wafiriger Losung berechnet 
werden. 

pKd (Keton) = pK, (Enol) + p C  (a) 

Novak und Loudon['"] haben pK, von Acetophenon-Enol 
( I )  in waBriger Losung rnit einer aufwendigen, indirekten 
Methode zu 11 f 1 geschatzt und daraus pK, von Acetophe- 
non (2) zu 15.8+1.0 berechnet. Da dieser Wert betrachtlich 
vom Resultat einer friiheren Messung (19.2141) abweicht und 

0 
+ OHo(c )  

schnell langsatn O H  

Ph ,l, \ i  OH^ a P h  A \ + Hzo PhKCH3 
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