[5]1 H. C. Longuet-Higgins u. E. W. Abrahamson, J. Amer. chem.
Soc. 87, 2045 (1965).

[6] Die von der Riihrgeschwindigkeit abhingige Reaktionszeit
betrigt bei —40 °C 3—6 Std.

{7] Zusammenfassung: F. Sondheimer, I. C. Calder, J. A. Elix,
Y. Gaoni, P. J. Garratt, K. Grohmann, G. di Maio, J. Mayer, M.
V. Sargent u. R. Wolowsky, Spec. Publ. No. 21 (Chem. Soc.,
London), S. 75.

[8] J. A. Pople u. K. G. Unrch, J. Amer. chem. Soc. 88, 4811
(1966).

[9] NMR-Spektrum von Cyclopropyllithium: D. Sevferth u.
H. M. Cohen, J. organometallic Chem. 1, 15 (1963/64).

{10] (2) konnte NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen
werden.

C~N-Spaltung bei Q-alkylierten Formamiden!1.2!
Von H. G. Nordmann und F. Krohnke ™)

Wir stellten aus N-Methylformanilid (/) und Diphenyl-
formamid (2) durch Alkylierung mit Triidthyloxonium-
tetrafluoroborat (3) die O-alkylierten Formamide (Athoxy-
N-methylanilino- bzw. Athoxy-N,N-diphenylaminomethy-
lium-tetrafluoroborat) (4) bzw. (5) her(3.4],

R\l ® R" ._.@..-
N\
N“RO + (CyH5)0 BF® ————> N“NO- CyH;
/ -(C,H,),0 / )
HsCs HsCq BF,
(1),R! = CHy (3) (4),R! = CHy

(2),R' = CgHs (5),R! = CgH;

(4) und (5) sind kristalline, gegen Luftfeuchtigkeit relativ
unempfindliche Substanzen, die sich aus Acetonitril/Ather
umkristallisieren lassen. Ihre Struktur wurde durch Analysen
und NMR-Spektren gesichert. Charakteristisch ist die durch
Einfithrung der positiven Ladung hervorgerufene Verschie-
bung des Formyl-H-Signals von 8.27 ppm nach 8.48 ppm
[(1) >(4)] und von 8.55ppm nach 8.82ppm [(2)->(5)]
(3-Werte; in CDCl3; TMS als innerer Standard).

(4) reagiert mit iiberschiissigem Wasser bei Raumtemperatur
praktisch quantitativ zu N-Methylanilin (6) und Ameisen-
sduredthylester (7); (5) ergibt dabei Diphenylamin (8), Di-
phenylformamid (2) und Ameisensdureithylester (7)
(Analytik: NMR-Spektroskopie und Gaschromatographie),

HyC ---2--+ u HyC_
/N/\O-Czﬂs —— _NH + HCOOC,Hs
HsC *  HgC
56 BF4® 5“6
(4) {6) (7)
@
" H,0
(CgHj);N” O~ C,Hg —ﬁ» (CeHg);NH + (CgHg)N"XO
(5) BFP® (8) 90% (2) 10%

+ HCOOC,Hg (7)

(4) und (5) iibertragen den Aminrest bei Raumtemperatur in
Methylenchlorid praktisch quantitativ auf vinyloge Siure-
amide (9) und dhnliche Carbonylverbindungen. Auf diese
Weise lassen sich z.B. symmetrische vinyloge Amidinium-
salze (10) darstellen.

CHy HyC CH
CeHj ™ HsCg CgHp
©
(9a), n=1 (10a), n=1 BF4
(9b), n= 2 (10b), n=m 2

Die obigen Ergebnisse stehen im Einklang mit der leichten
hydrolytischen C—N-Spaltung bei O-alkylierten und O-acy-
lierten vinylogen Siureamiden sowie bei vinylogen Form-
imidchloriden. Diese C—N-Spaltung ist die Grundlage fiir die

1004

Bildung symmetrischer vinyloger Amidiniumsalze aus viny-
logen Sdureamiden in alkylierendem oder acylierendem
Medium (= ,,Symmetrie-Reaktion*) sowie fiir die Synthese
von 3-Chlor-vinylaldehyden [21,

Entsprechend liefert das Hydrochlorid des Dimethylform-
amidacetals (//) unter hydrolytischer C—N-Spaltung nach
Meerwein4l quantitativ das Hydrochlorid des abgespaltenen
Amins.

Demgegeniiber fand Bredereck!S), daB das Dimethylform-
amid-acetal (/2) — das bei der Dissoziation in einem inerten
Losungsmittel ebenfalls ein O-alkyliertes Formamid wie (4)
oder (5) bildet -- bei der Hydrolyse iiberwiegend C—O-
Spaltung, d.h. Entalkylierung zum Dimethylformamid er-
fahrt.

(H;C)zgﬂ—CH(OCp_Hs)zCle (H3C)aN—CH(OC;Hjs),
(11) (12)

Athoxy-N-methylanilino-methyiium-tetrafluoroborat (4)

19 g (100 mmol) (3) werden unter FeuchtigkeitsausschluB
und Eiskithlung mit 14.86 g (110 mmol = 13.50 ml) (/) ver-
setzt und bei Raumtemperatur geriihrt. Aus der sich bilden-
den Atherschicht kristallisiert (4) innerhalb von 30 min aus
(Eiskiihlung). Man saugt die Substanz ab und wischt sie mit
wasserfreiem Ather, bis sie farblos und trocken ist. Sie muB
im Exsiccator liber P,Os aufbewahrt werden. Ausbeute:
25.1 g (100%;). Zur Reinigung wird (4) bei Raumtemperatur
in trockenem Acetonitril geldst, mit Aktivkohle behandelt
und bei 0 °C mit wasserfreiem Ather gefillt [2 m]l Acetonitril/
10 ml Ather/1 g (4)]. Farblose, schmale Blittchen, Fp =
104—106 °C (unscharf; im zugeschmolzenen Ré&hrchen). —
Ahnlich wurde (5) dargestellt: farblose Stibchen vom Fp =
92—94 °C (unscharf).

Methyl[ 3-( N-methylanilino) propenyliden ] phenylammonium-
tetrafluoroborat (10a)

2.51 g (10 mmol) (4) werden in 10 m] wasserfreiem Methylen-
chlorid geldst. Man gibt 1.61 g (10 mmol) (9a) hinzu und
rithrt 2 Std. unter FeuchtigkeitsausschluB bei Raumtempera-
tur. Die erhaltene orange L¥sung wird mit Eis gekiihlt und
unter Anreiben mit 50 ml Ather versetzt. Dabei kristallisiert
gelbes (10a) aus; es wird abgesaugt und mit Ather gewaschen.
Ausbeute: 3.10 g (929,). Zur Reinigung 18st man (/0a) bei
Raumtemperatur in Acetonitril und versetzt unter Anreiben
mit Ather bis zur bleibenden Triibung [6 ml Acetonitril/100
ml Ather/1 g (10a)]. Zitronengelbe Stibchen, Fp — 149 bis
151°C.

Eingegangen am 25. August 1969 [Z 103)

[*] Dr. H. G. Nordmann und Prof. Dr. F. Krohnke

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

63 GieBlen, Ludwigstrae 21
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[2] H. G. Nordmann, Dissertation, Universitit GieBen 1968,
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[3]1 H. Meerwein, P. Borner, O. Fuchs, H. J. Sasse, H. Schrodt u.
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[4] H. Meerwein, W. Florian, N. Schdn u. G. Stopp, Liebigs Ann.
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[5] H. Bredereck, G. Simchenu. S. Rebsdat, Chem. Ber. 101,1872
(1968).

Azachinodimethanefl1]

Von H.-U. Wagner und R. Gompper[*}

Die ,,push-pull“-substituierten Chinodimethane vom Typ
(1) zeichnen sich durch intensive, langwellige Absorptions-
banden im Sichtbaren aus(2l, Nach dem einfachen HMO-
Modell entspricht diesen Banden ein Elektroneniibergang
vom héchsten besetzten Molekiilorbital, ¥'l, in das tiefste
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unbesetzte, ¥"-1. Dieser Ubergang ist in Richtung der zwei-
zihligen Symmetrieachse des Molekiils polarisiert und mit
einer Ladungsverschiebung vom Dicyanmethylenteil in den
Dimercaptomethylenteil des Molekiils verbunden[3). Auch
an den Positionen 2 und 3 kehrt sich die Polarisierung um:
Bei Ubergang von ¥ nach ¥-1 nimmt an Position 2 die
Elektronendichte zu, an Position 3 dagegen ab (Abb. 1).

y! -l
Abb. 1. Molekiilorbitaldiagramme. Die Durchmesser der Kreise ent-
sprechen den Koeffizienten der Linearkombination. HMO-Parameter:
hN = 0.8, hg = 1.0, kc—CN = 0.8, kc—§ = 0.7, kc=N = 1.8. Die
Schraffierung bedeutet negatives Vorzeichen. Die Athylenbriicke im
Dithiolanring wird im -Verfahren nicht berdcksichtigt.

Demnach ist bei Ersatz des Kohlenstoffs durch den elektro-
negativeren Stickstoff in Position 2 zu erwarten, daB ¥-1
stirker abgesenkt wird als ¥'!1. Die geringere Energiedifferenz
sollte sich durch eine bathochrome Verschiebung der lingst-
welligen Bande anzeigen. Das Umgekehrte gilt fiir Position 3.

Die gesuchten Azachinodimethane vom Typ (3) und (5)
lassen sich aus den Pyridylmalodinitrilen (2) bzw. (4) und
einem Dithiolanyliumsalz herstellen [vgl. Synthese von
(la) 14,51},

NC_ CN NC_@,CN
\ f—[ \C, fé'\s NC CN
Z Z SCH, CH,;50.°2
| — | —a O, J
N = ~NH [ & (o
A (2) B § S
NC_ CN NC_ CN NCw _CN
“ch Nl @
Z "N NH  scH; CH,;80,20
| - I —= | (5a)
\ 2
A (4) B 5705
s

Die Pyridylmalodinitrile (2) und (4) wurden aus den ent-
sprechenden Acetonitrilen mit Cyansiureester synthetisjert
(vgl. die Cyanierung von Malodinitril(6]), Nach den IR-
Spektren liegen (2) und (4) (fest in KBr) in den tautomeren
Formen B vor. Beide Verbindungen zeigen intensive NH-
Banden bei 3150—3100cm™! und sehr starke Cyanbanden
[(2) bei 2190 und 2140, (4) bei 2200 und 2170 cm™!]. Diese
zweifach aufgespaltenen Cyanbanden, die auch bei (/gq) und
den in Tabelle 1 enthaltenen Azachinodimethanen gefunden
werden, sind charakteristisch fiir stark konjugierte Dicyan-
methylengruppen (vgl. [4), Die hohen Festpunkte [(2) bei
246248 °C, (4) bei 245—250°C, vgl. Phenylmalodinitril,
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{c), X= ©[:>= (d), X = %s)i
CeHs

rxe OO

Tabelle I. Lidngstwellige Bande von Azachinodimethanen vom Typ (3)
und (5) sowie von Chinodimethanen vom Typ (1) [a).

13) (1) (5)
A (nm) A (nm) A (nm)

fa) 610 [b] 590 585 (b]
560 555 540
520 510 505

(b) 675 660 640
620 610 590
575 555

fc) 665 640 635
610 585 580
565 545 540

(d) 770 700 670
720 645

(e) 760 750 710
690 670
640

{a] Gemessen in Chloroform. Die Loslichkeit ist so extrem gering, da
auf die Bestimmung der Extinktion verzichtet werden mufite. Die Ban-
den zeigen meist ausgeprigte Schwingungsteilbanden. Die Zahlen geben
die Maxima der einzelnen Teilbanden an.

[b] 1g & etwa 4.7.

Fp = 68 °C] weisen auf eine hohe Polarit4t der Verbindungen
hin.

Die Umsetzung von (2) und (4) mit 2-Methylthio-1,3-di-
thiolanylium-methylsulfat gelingt durch kurzes Riickfluf-
erhitzen in Pyridin. Die Azachinodimethane (3a) und (5a)
fallen schon in der Hitze als blauschwarze, sehr feine Niidel-
chen aus. Analog wurden die Azachinodimethane (3b) bis
(3e) und (5b) bis (Se) (s. Tabelle 1) hergestellt. Die Struktur
der neuen Verbindungen ergibt sich aus den Elementarana-
lysen, IR- und UV-Spektren.

Wie Tabelle 1 zeigt, fiihrt Aza-Substitution in Position 2 zur
erwarteten bathochromen Verschiebung, in Position 3 zur
hypsochromen. Nach den HMO-Modellen fiir die Chinodi-
methane mit n-cyclischem Donorteil X sollten die Verschie-
bungen bei diesen Systemen etwas gréfer sein als bei (3a)
und (5a). Da jedoch die Lage der Maxima stark von der Ban-
denform abhéngt und der 0—0-Ubergang nicht zweifelsfrei
zu bestimmen ist, lassen sich diese feineren Unterschiede
nicht quantitativ erfassen. Alle Systeme zeigen schwach
negative Solvatochromie (Lingstwellige Banden:
AcHCI;—ACH;CN etwa 10—30 nm). Nach Forsterl?) deutet
dies auf eine Abnahme der Polaritit bei Elektronenanregung
hin, d.h. am angeregten Zustand ist die unpolare Grenz-
struktur A stirker beteiligt als am Grundzustand. Auch nach
dem HMO-Modell ergibt sich, daB sich durch Ubergang
eines Elektrons in das umgekehrt polarisierte Molekiilorbital
W1 die Gesamtpolaritit des Molekiils vermindert (8},

Eingegangen am 22, September 1969 [Z 105)

[*] Dr. H.-U. Wagner und Prof. Dr. R. Gompper
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, KarlstraBe 23
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rischen Akademie der Wissenschaften (Leibniz-Rechenzentrum
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niedrigsten angeregten Singulett-Zustand diese Elektronenkon-
figuration zu iiber 96Y%, beteiligt.

[4] R. Gompper, H.-U. Wagner u. E. Kutter, Chem. Ber. 101,
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Konformationsstudien in der Pyrrolchemie
Von R. A. Jones!*]

Durch die starke Beteiligung der zwitterionischen Grenzfor-
men (la) und (2a) an der Struktur des 2-Formylpyrrols ist
die Rotation um die C—C-Bindung zwischen der Formylgrup-
pe und dem Pyrrolring behindert, so daB zwei Konformere
existieren konnen.

Hq—»l\H

\$ o N

(lg R © R © ()
\g Oe -—> [_\)YO
k X

(2¢) R H r H ()

Eine Untersuchung(ll des Dipolmoments von 2-Formyl-
pyrrol [(1) oder (2), R = H] weist darauf hin, daB das Kon-
formere (1) stabiler ist. Weitere Hinweise ergeben sich aus IR-
(21 und NMR-Untersuchungen [31. Die NMR-Spektren zeigen,
daB das Formylproton mit dem Proton an C-5 koppelt(4],
Die ,,Zick-Zack*-Regel (5.6 fordert das Vorwiegen der Struk-
tur (1). Eine Kopplung mit dem Proton an C-4 wird nicht
beobachtet.

Der spektroskopische Vergleich der 1-Alkyl-2-formyl-
pyrrole!?) [(1) oder (2), R = CHj;, C;Hs, i-C3H7, tert.-C4Hy]
zeigt, daB die vorwiegende Konformation dieser Verbindun-
gen nahezu gleich bleibt, obwohl die GroBe der Alkylgruppe
zunimmt. Die IR- und UV-Spektren sind nur mit einer ge-
ringen Verdrehung der Carbonylgruppe aus der Ebene des
Pyrrolrings zu vereinbaren. Die Auswirkung dieser Ande-
rung auf die Kopplungskonstante zwischen dem Formyl-
proton und dem Proton an C-5 ist nicht bekannt (6], man wiirde
eine Verkleinerung der Kopplungskonstante erwarten. Da
es keine Kopplung zwischen dem Formylproton und dem
Proton an C-4 gibt, muB man schlieBen, dal auch 1-Butyl-
2-formylpyrrol in der Form (/) vorliegt.

Man kann diese Ergebnisse durch Dipol-Dipol-Wechselwir-
kung [(3) und (4)] erkliaren. Demnach ist das System (3)

RUNDSCHAU

1Py B¢ %
(3) (4)

energiedrmer als das System (4). Untersuchungen des Dipol-
moments zeigen, daB auch das ,,Resonanz-Moment" (5)
wichtig ist; genaue Zahlenwerte liegen noch nicht vorl8),
Die Formylgruppe von 1-Formylpyrrol ist bei 40 °C frei dreh-
bar 91,

Spektroskopische Untersuchungen von 1-Kthoxycarbonyl-
2-formylpyrrol und 1-Acetyl-2-formylpyrrol zeigen, daB
zwischen (6) und (7) ein Gleichgewicht besteht. Das Kon-
formere (6) liberwiegt zu 70 %;. Diese Ergebnisse sind mit der
Annahme einer Dipol-Dipol-Wechselwirkung in Einklang.

Ly = 4y

o)
(6) > r " o”I\R (7)

[Organisch-chemisches Colloquium der Universitit Marburg,
am 4. September 1969] [VB 213)
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Das ESR-Spektrum des Acetonyl-Radikals CH;—CO—CH,
untersuchten G. Golde, K. Mébius und W. Kaminski. Das
Radikal wurde durch Photolyse einer wiBrigen Aceton-
16sung unter Zusatz von H,O; erzeugt. Die Temperaturab-
hiingigkeit des ESR-Spektrums zeigt, dal die Rotation der
*

CH,-Gruppe um die C—C-Bindung behindert ist: eine Ana-
lyse der Linienform bei mehreren Temperaturen ergab die
Arrhenius-Parameter E; = 9.4 + 0.5 kcal/mol und 10log
k = 12.9 + 0.3 fiir diese Rotationsbewegung. Dieses Ergebnis
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14Bt sich durch eine gewisse Delokalisierung der Spindichte
des Radikalelektrons in den Rest des Molekiils deuten. /
Z. Naturforsch. 24a, 1214 (1969) / —Hz. [Rd 106]

Ubergangsmetallkomplexe durch gleichzeitige Kondensation
verdampfter Atome der Elemente Cr, Fe, Co und Ni mit iiber-
schilssigem Liganden bei —196 °C stellte P. L. Timms in
Gramm-Mengen mit guten Ausbeuten dar. So reagieren Cr,
Fe, Co und Ni mit PF3 zu Cr(PF,)s, Fe(PF3)s neben (PF3))-
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