
[5] H. C. Longuet-Higgins u. E. W. Abrahamson, J. Amer. chem. 
SOC. 87, 2045 (1965). 
[6] Die von der Riihrgeschwindigkeit abhangige Reaktionszeit 
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[7] Zusammenfassung: F. Sondheitner, I. C. Calder, J .  A.  Elix, 
Y. Gaoni, P .  J .  Garratt, K .  Grohmann, G .  di Maio, J .  Mayer, M .  
V .  Snrgent u. R.  Wolowsky, Spec. Publ. No. 21 (Chem. SOC., 
London), S. 75. 
[8] J .  A .  Pople u. K.  G .  Untch, J. Amer. chem. SOC. 88, 4811 
(1 966). 
[9] NMR-Spektrum von Cyclopropyllithium: D.  Se.vfer/h u. 
H .  M .  Cohen, J. organometallic Chem. I, 15 (1963/64). 
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C-N-Spaltung bei 0-alkylierten Formamidenrl J 1  

Von H. G .  Nordmann und F. KrohnkeI*l 

Wir stellten aus N-Methylformanilid (I) und Diphenyl- 
formamid (2) durch Alkylierung mit Trilthyloxonium- 
tetrafluoroborat (3) die 0-alkylierten Formamide (dithoxy- 
N-methylanilino- bzw. khoxy-N,N-diphenylaminomethy- 
lium-tetrafluoroborat) (4) bzw. (5 )  her c3.41. 

(4) und (5 )  sind kristalline, gegen Luftfeuchtigkeit relativ 
unempfindliche Substanzen, die sich aus Acetonitril/&her 
umkristallisieren lassen. Ihre Struktur wurde durch Analysen 
und NMR-Spektren gesichert. Charakteristisch ist die durch 
Einfiihrung der positiven Ladung hervorgerufene Verschie- 
bung des Formyl-H-Signals von 8.27 ppm nach 8.48 ppm 
[(I) +(4)]  und von 8.55 ppm nach 8.82 ppm [ (2 )  +(5) ]  
(6-Werte; in CDCI,; TMS als innerer Standard). 
(4) reagiert mit uberschussigem Wasser bei Raumtemperatur 
praktisch quantitativ zu N-Methylanilin (6) und Ameisen- 
saureathylester (7); (5) ergibt dabei Diphenylamin (8), Di- 
phenylformamid (2) und Ameisensaurelthylester (7) 
(Analytik: NMR-Spektroskopie und Gaschromatographie), 

( 4 )  und (5 )  ubertragen den Aminrest bei Raumtemperatur in 
Methylenchlorid praktisch quantitativ auf vinyloge Saure- 
amide (9) und iihnliche Carbonylverbindungen. Auf diese 
Weise lassen sich z. B. symmetrische vinyloge Amidinium- 
salze ( I O )  darstellen. 

BF4' (9a), n = 1 

(96). n = 2 
(IOa), n = 1 
(lob),  n 2 

Die obigen Ergebnisse stehen im Einklang mit der leichten 
hydrolytischen C-N-Spaltung bei 0-alkylierten und 0-acy- 
lierten vinylogen Saureamiden sowie bei vinylogen Form- 
imidchloriden. Diese C-N-Spaltung ist die Grundlage fur die 

Bildung symmetrischer vjnyloger Amidiniumsalze aus viny- 
logen Saureamiden in alkylierendem oder acylierendem 
Medium (= ,,Symmetric-Reaktion“) sowie fur die Synthese 
von (3-Chlor-vinylaldehyden [21. 

Entsprechend liefert das Hydrochlorid des Dimethylform- 
amidacetals (1 I) unter hydrolytischer C-N-Spaltung nach 
Meerwein 141 quantitativ das Hydrochlorid des abgespaltenen 
Amins. 
Demgegenuber fand Bredereck 151, daB das Dimethylform- 
amid-acetal ( I2 )  - das bei der Dissoziation in einem inerten 
Lbsungsmittel ebenfalls ein 0-alkyliertes Formamid wie (4 )  
oder (5) bildet -- bei der Hydrolyse uberwiegend C-O- 
Spaltung. d. h. Entalkylierung zum Dimethylformamid er- 
fahrt. 

(HJC)~NH-CH(OCZH&CI~ (H~C)ZN-CH(OCZH~)~ 
e 

(11) (12) 

Athoxy-N-methylanilino-methylium-tetrajluoroborat (4) 
19 g (100 mmol) (3) werden unter FeuchtigkeitsausschluB 
und Eiskuhlung mit 14.86 g (110 mmol = 13.50 ml) ( I )  ver- 
setzt und bei Raumtemperatur geruhrt. Aus der sich bilden- 
den hherschicht kristallisiert (4) innerhalb von 30 min aus 
(Eiskuhlung). Man saugt die Substanz ab und wascht sie mit 
wasserfreiem dither, bis sie farblos und trocken ist. Sie muB 
im Exsiccator uber PzOs aufbewahrt werden. Ausbeute: 
25.1 g (100%). Zur Reinigung wird (4) bei Raumtemperatur 
in trockenem Acetonitril gelbst. mit AktivkohJe behandelt 
und bei 0 "C mit wasserfreiem Ather gef&llt [2 ml Acetonitril/ 
10 ml dither/l g (4)]. Farblose, schmale Blattchen, Fp - 
304-106 'C (unscharf; im zugeschmolzenen Rohrchen). - 
Ahnlich wurde (5) dargestellt: farblose StZbchen vom Fp - 
92-94 'C (unscharf). 

Methylr3- ( N-methylanilino) propenyliden I phenylammonium- 
tetrajluoroborat (100) 

2.51 g (10 mmol) (4) werden in 10 ml wasserfreiem Methylen- 
chlorid gel6st. Man gibt 1.61 g (10mmol) (90) hinzu und 
ruhrt 2 Std. unter FeuchtigkeitsausschluO bei Raumtempera- 
tur. Die erhaltene orange Lbsung wird mit Eis gekiihlt und 
unter Anreiben mit 50 ml Ather versetzt. Dabei kristallisiert 
gelbes ( I O U )  aus; es wird abgesaugt und mit Ather gewaschen. 
Ausbeute: 3.10 g (92%). Zur Reinigung last man (IOa) bei 
Raumtemperatur in Acetonitril und versetzt unter Anreiben 
mit Ather bis zur bleibenden Triibung [6 ml Acetonitri1/100 
ml dither/l g (IOa)]. Zitronengelbe Stgbchen, Fp = 149 bis 
151 'C. 
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Azachinodimethanerll 

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

Die ,,push-pull"-substituierten Chinodimethane vom Typ 
( I )  zeichnen sich durch intensive, langwellige Absorptions- 
banden im Sichtbaren ausW Nach dem einfachen HMO- 
Modell entspricht diesen Banden ein Elektroneniibergang 
vom hachsten besetzten Molekiilorbital, Ti, in das tiefste 
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A ( l a )  B 

unbesetzte, Y-1. Dieser ubergang ist in Richtung der nvei- 
ahlipen Symmetrieachse des Molekiils polarisiert und mit 
einer Ladungsverschiebung vom Dicyanmethylenteil in den 
Dimercaptomethylenteil des Molekuls verbunden [31. Auch 
an den Positionen 2 und 3 kehrt sich die Polarisierung um: 
Bei ubergang von W nach 'I-1 nimmt an Position 2 die 
Elektronendichte zu, an Position 3 dagegen ab (Abb. 1). 

Abb. 1 .  MolekIUorbitaldiagramme. Die Durchm- der Kmiae ent- 
sprechcn den Koeffizienten der Linearkombination. HMO-Parameter: 

Schrdfierung bedeutet negatives Vormichen. Db hhylenbrOcke im 
Dithiolanring wird im z-Verfahren nicht berllcksichtigt. 

hN = 0.8. bS = 1.0. kC-cN = 0.8, k e s  = 0.7. kCEN - 1.8. Die 

Demnach ist bei Ersatz des Kohlenstoffs durch den elektro- 
negativeren Stickstoff in Position 2 zu erwarten, daB "-1 

sttirker abgesenkt wird als W. Die geringere Energiedifferenz 
sollte sich durch eine bathochrome Venchiebung der ltingst- 
welligen Bande anzeigen. Das Umgekehrte gilt fd 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) [4~slj. 

Die Pyridylmalodinitrile (2) und (4) wurden aus den ent- 
sprechenden Acetonitrilen mit Cyansaureester synthetisiert 
(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--31OOcm-~ und sehr starke Cyanbanden 
[ (2)  bei 2190 und 2140, (4) bei 2200 und 2170 cm-I]. Diese 
nveifach aufgespaltenen Cyanbanden, die auch bei (la) und 
den in Tabelle 1 enthaltenen Azachinodimethanen gefunden 
werden, sind charakteristisch fur stark konjugierte Dicyan- 
methylengruppen (vgl. [49 .  Die hohen Festpunkte [(2) bei 
246-248 OC, (4) bei 245-250 O C .  vgl. Phenylmalodinitril, 

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

(31 
A (nm) 

610 [bl 
560 
520 
675 
620 
575 
665 
610 
565 
770 
720 
760 
690 
640 

(1) 
A (nm) 

590 
555 
510 
660 
610 

640 
585 
545 
700 

750 

(5) 
A (nm) 

585 [bl 
540 
505 
640 
590 
555 
635 
580 
540 
670 
645 
710 
670 

[a] Gemessen in Chloroform. Die LBslichkeit ist 80 extrem gering, daO 
auf die Batimmung der Extinktion vcrzichtet werden mu0te. Die Ban- 
den migen meist ausgeprigte Schwingungsteilbanden. Die Zahlen gebon 
die Maxima der einmlnen Teilbanden an. 
[bl lg L etwa 4.7. 

Fp - 68 "C] weisen auf eine hohe Polarittit der Verbindungen 
hin. 
Die Umsetzung von (2) und ( 4 )  mit 2-Methylthio-1.3-di- 
thiolanylium-methylsulfat gelingt durch kurzes Riickflua- 
erhitzen in Pyridin. Die Azachinodimethane ( 3 4  und (5a) 
fallen schon in der Hitze als blauschwarze, sehr feine Nadel- 
chen aus. Analog wurden die Azachinodimethane (36) bis 
(Se) und (56) bis (5e) (s. Tabelle 1) hergestellt. Die Struktur 
der neuen Verbindungen ergibt sich aus den Elementarana- 
lysen, IR- und UV-Spektren. 
Wie Tabelle 1 zeigt, fuhrt Aza-Substitution in Position 2 zur 
erwarteten bathochromen Verschiebung, in Position 3 zur 
hypsochromen. Nach den HMO-Modellen fur die Chinodi- 
methane mit x-cyclischem Donorteil X sollten die Vecschie 
bungen bei diesen Systemen etwas griN3er sein als bei (30) 
und (5a). Da jedoch die Lage der Maxima stark von der Ban- 
denform abhtingt und der 0-4-ubergang nicht zweifelsfrei 
zu bestimmen ist, lassen sich diese feineren Unterschiede 
nicht quantitativ erfassen. Alle Systeme zeigen schwach 
negative Solvatochromie (Langstwellige Banden: 
X C H ~ ~ - ~ H , C N  etwa 10-30 nm). Nach F6rster [71 deutet 
dies auf eine Abnahme der Polaritat bei Elektronenanregung 
hin, d.h. am angeregten Zustand ist die unpolare Grenz- 
struktur A stkker beteiligt als am Grundzustand. Auch nach 
dem HMO-Model1 ergibt sich, daB sich durch obergang 
eines Elektrons in das umgekehrt polarisierte Molekiilorbital 
Y-1 die Gesamtpolaritat des Molekiils vermindert [a]. 

[Z I051 Eingegangen am 22. September 1969 

[*I Dr. H . 4 .  Wagner und Prof. Dr. R. Gompper 
Institut fur Organische Chemie der Universittit 
8 Miinchen 2, Karlstrde 23 

[l] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Baye- 

Angew. Chem. 181. Jahrg. 1969 1 Nr. 23 1005 



rischen Akademie der Wissenschaften (Leibniz-Rechenzentrum 
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[2] R. Gompper u. H.-U. Wagner, Tetrahedron Letters 1968, 
165. 
[3] Nach eigenen weiterfiihrenden SCF-CI-Berechnungen 1st am 
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[S] R. Gompper, E. Kutter u. H.-U. Wagner, Angew. Chem. 78, 
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[a] E.  Grigat, R .  Puffer u. E.  Miihlbauer, Chern. Ber. 98, 3717 
(1965); D. Martin u. S.  Rackow, ibid. 98, 3662 (1965). 
[71 Th. Forster, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45, 548 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Konformationsstudien in der Pyrrolchemie 

Von R. A. Jones[*] 

Durch die starke Beteiligung der zwitterionischen Grenzfor- 
men (la) und (20) an der Struktur des 2-Formylpyrrols ist 
die Rotation um die C-C-Bindung zwischen der Formylgrup- 
pe und dem Pyrrolring behindert, so daD zwei Konformere 
existieren konnen. 

energielrmer als das System (4).  Untersuchungen des Dipol- 
moments zeigen, daD auch das ,,Resonam-Moment" (5) 
wichtig ist; genaue Zahlenwerte liegen noch nicht vor 181. 
Die Formylgruppe von I-Formylpyrrol ist bei 40 OC frei dreh- 
bar [91. 

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

Eine Untersuchung des Dipolmoments von 2-Formyl- 
pyrrol [(I) oder ( 2 ) .  R = HI weist darauf hin, daB das Kon- 
formere (I) stabiler ist.Weitere Hinweise ergeben sich aus IR- 
121 und NMR-Untersuchungen (31. Die NMR-Spektren zeigen, 
daD das Formylproton mit dem Proton an C-5 koppelt[41. 
Die ,,Zick-Zack"-Regel[5,61 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[7] [(I) oder (2).  R = CH3, C2H5, i-CsH7, tert.-CdHg] 
zeigt, daD die vorwiegende Konformation dieser Verbindun- 
gen nahezu gleich bleibt, obwohl die GraBe 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 h d e -  
rung auf die Kopplungskonstante zwischen dem Formyl- 
proton und dem Proton an C-5 ist nicht bekannt 161. manwurde 
eine Verkleinerung der Kopplungskonstante erwarten. Da 
es keine Kopplung zwischen dem Formylproton und dem 
Proton an C-4 gibt, muB man schlieBen, daB auch I-Butyl- 
2-formylpyrrol in der Form ( I )  vorliegt. 
Man kann diese Ergebnisse durch Dipol-Dipol-Wechselwir- 
kung "3) und (4)] erkllren. Demnach ist das System (3) 
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Das ESR-Spektrum des Acetonyl-Radikals CHs-CO-CH2 
untersuchten G. Golde, K .  Mobius und W. Kaminski. Das 
Radikal wurde durch Photolyse einer waDrigen Aceton- 
liisung unter Zusatz von Hz02 erzeugt. Die Temperaturab- 
hangigkeit des ESR-Spektrums zeigt, daO die Rotation der 
CH2-Gruppe um die C-C-Bindung behindert ist: eine Ana- 
lyse der Linienform bei mehreren Temperaturen ergab die 
Arrhenius-Parameter E. = 9.4 f 0.5 kcal/mol und lolog 
k = 12.9 i 0.3 Fir diese Rotationsbewegung. Dieses Ergebnis 

0 

l&Bt sich durch eine gewisse Delokalisierung der Spindichte 
des Radikalelektrons in den Rest des Molekiils deuten. / 
Z. Naturforsch. 24a, 1214 (1969) / -Hz. [Rd 1061 

Ubergangsmetallkomplexe durcb gleichzeitige Kondensation 
verdampfter Atome der Elemente Cr, Fe, Co und Ni mit iiber- 
schiissigem Liganden bei -196OC stellte P. L. Timrns in 
Gramm-Mengen mit guten Ausbeuten dar. So reagieren Cr, 
Fe, Co und Ni mit PF3 zu Cr(PF3)6, Fe(PF3)s neben (PF3)3- 
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