
gemessenen magnetischen Momente pef. = 2,86 B.M., ent- 
sprechend zwei ungepaarten Elektronen, bzw. p e s .  = 4,13 
B.M., entsprechend drei ungepaarten Elektronen, bestatigen 
die fur eine ein- bzw. zweistufige Reduktion des MnPc zu er- 
wartende gerade bzw. ungerade Gesamtelektronenzahl. For.. 
ma1 kann man dem zentralen Mangan die Oxydationsstufe 
+1 bzw. 0 zuschreiben. 
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Darstellung von Pyrazoleninen 
und ihre Photolyse zu Cyclopropenen 

Von Prof. Dr. G. L. Closs und Dr. W. Boll 

GeorgeHerbertJones Laboratory,The University of Chicago, 
Chicago (USA) 

Wir fanden, daR Natrium-Sake von Toluolsulfonylhydrazo- 
nen u.P-ungesattigter Carbonylverbindungen ( I )  [ l ]  beim 
vorsichtigen Erhitzen unter RingschluR und Eliminierung von 
Natriumtoluolsulfinat Pyrazolenine (2) bilden konnen. Er- 
hitzte man ( In )  in Triathylenglykol-dimethylather im Hoch- 
vakuum langsam auf 110 "C, so destillierte in 36-proz. Aus- 
beute (2a)  iiber. Der Strukturbeweis von (20)  (Kp5, = 75 "C) 
[2] grundet sich auf das IR-Spektrum (starke Bande bei 
1640 cm-1, =C-H bei 3095 cm-I), das UV-Spektrum mit 
Absorptionsbanden bei257mp (E= 2250) und 3 5 0 m p ( ~ =  270) 
und das NMR-Spektrum, das ein Singulett bei 8,67 T, ein Du- 
blett bei 7,63r und ein Quadruplett bei 3,70 T (J = 1,6 Hertz) 
zeigt. Beim Erhitzen von festem (Ib) im Hochvakuum auf 
130°C erhielt man (26)  in 68-proz. Ausbeute (Kpo.ozs = 

63 "C) [2J, charakterisiert durch sein IR-Spektrum (starke 
Bande bei 1652 cm-1). sein UV-Spektrum mit Absorptions- 
banden bei 272 mp (E = 3530) und 347 m1.t (E = 300) und sein 
NMR-Spektrum (Singulett bei 8,78 7 und Multipletts bei 
8,28 T, 7,72 7 und 7,03 5). 

I ( ;  
(11  C="-"=h-\-5(I2(l .)I,)( 1 1 ,  -- 

It' ; { \ ; { ' \  k;, 

II .I : I i '  

a: H =  R " =  c'l13, I < ' =  I I  
b: R =  ( * € I 3 ;  R'= 13" = -(('lI?)s- 

Unter Bedingungen, die zur thermischen Umlagerung phe- 
nyl-substituierter Pyrazolenine in die Pyrazol-Derivate fuh- 
ren [3], sind (2.) und (26)  stabil: (20 )  siedete unzersetzt bei 
Kp760 = 147-148°C und (26) lief3 sich ohne VerPnderung 
durch eine auf 225 'C erhitzte Glasspirale im Vakuum de- 
stillieren. 
Dagegen fuhrte die Bestrahlung mit einer Hanovia UV- 
Lampe bei 13 'C zur Abspaltung von Stickstoff unter Bildung 
der Cyclopropene ( 3 ) .  Aus (?a) erhielt man in 65-proz. Aus- 
beute das bekannte 1.3.3-Trimethyl-cyclopropen (30)  [4]. 
(26 )  lieferte fast quantitativ die neue bicyclische Verbindung 
(36 )  (Kp12 = 56°C). Die Struktur von (36)  [2] ergab sich 
eindeutig aus dem IR-Spektrum (Bande bei 1840 cm-1, ein 
fur Cyclopropene charakteristischer Absorptionsbereich der 
Doppelbindung (41) und dem NMR-Spektrum (Singulett bei 
8,85 T und Multipletts bei 8,25 und 7,70 7 ) .  
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[I] G.L. C1ossu.L. E. Closs, J. Amer.chem. SOC. 83,2015 (1961). 
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Destillierbare N-Halbacetale : 
N-a-Hydroxyalkyl-N. 0-dialkylhydroxylamhe [l I 

Von Prof. Dr. G. Zinner und Apotheker W. Ritter 

Institut fur Pharmazeutische Chemie und Lebensmittelchemie 
der Universitat Marburg/L. [2] 

Bei der Umsetzung von N.0-Dimethylhydroxylamin (I) mit 
Aldehyden erhielten wir, auch bei einem Mol-Verhaltnis 2: I ,  
neben den zu erwartenden Vollacetalen (2) die entsprechen- 
den Halbacetale (3) in Ausbeuten \'on 30-50 Y.L. 
RO-RN-H + R-CHO + RO-RN-CHR-NR-OR + RO-RN-CHR-OH 
( I )  R=CH] a) R = H  (2)  a) Kplo = 4 0 ° C  f3) a) Kpio = 50 "C 

b) R=CjH, b) Kp12 = 62 "C b) KP12 = 28 "C 

Diese neuen Halbacetal-Typen sind im Gegensatz zu den ge- 
wohnlichen N-Halbacetalen unzersetzt destillierbar und nei- 
gen nicht dam,  unter Aldehyd-Abspaltung in die symm. Voll- 
acetale ( 2 )  uberzugehen, auch dann nicht, wenn wie im Falle 
der Formaldehyd-Verbindung der Siedepunkt des Halb- 
acetals (30)  hoher liegt als der des Vollacetals (20 ) .  
Mit Aminen, Hydrazinen und Mercaptanen bilden sich die 
entsprechenden gemischten Acetal-Typen (4) - (7) ,  z. B. aus 
(30 )  : 

R O - R N - C H Z - N R ~  (4 )  R=CHi, R'zN=Piperidin, 
Kplo = 61-62°C 

RO-RN-CHZ-NR-NRZ (5 )  R=CHi, Kplz = 46OC 

RO-RN-CH2-SR (6) R=CHi, R=C4Hg. KPlo = 74 "C 

aus (36): 
RO-RN-CHR-SR (7) R=CHi, R=C,H,, K p r i =  101 "C 

Die Vollacetale lassen sich mit Acylchloriden so aufspalten, 
wie es B6hme und Hnrtke [3] bei den Aminalen fanden, z. B.: 

+ Ph-CO-CI + Ph-CO-NR-OR 
4- RO-CO-CI + RO-CO-NR-OR 

(20) -> RO-RN-CHr-CI 
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[I] 15. Mitt. uber Hydroxylamin-Derivate; 14. Mitt.: G. Zinner, 
Arch. Pharmaz. (im Druck); 13. Mitt.: G. Zinner, Arch. Phar- 
maz. 296, 57 (1963). 
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Isolierung des Diphenylphosphorradikals 

Von Doz. Dr. Ulrich Schmidt, Dr. F. Geiger, 
Dip].-Chem. Asmus Muller und Dipl.-Chem. K. Markau 

Chemisches Laboratorium der Universitlt und lnstitut fur 
Elektrowerkstoffe der Fraunhofer-Gesellschaft, Freiburg i.Br. 

Einfache organische Phosphorradikale, die keine weiteren 
Heteroatome enthalten, sind bisher nicht aufgefunden wor- 
den [l]. Fur ihr kurueitiges Auftreten gab es jedoch untriig- 
liche Anzeichen [2]. 
Mit der gleichen Arbeitsmethodik, die zur Isolierung des 
PhenylschwefelradikaIs 131 gefuhrt hatte, gelang es uns, das 
Diphenylphosphorradikal nachzuweisen. Bestrahlt man ver-. 
dampfendes Tetraphenyldiphosphin bei 0,Ol Torr mit kurz- 
welligem UV und kondensiert kurz hinter der Belichtungs- 
stelle an  einem durch fliissigen Stickstoff gekuhlten Finger, 
so schlagt sich Diphenylphosphor als schwach rosa-farbener 
transparenter Belag nieder, der sich erst bei 170 "K innerhalb 
30 mirt entfarbt. Das Phosphor-Radikal zeigt also thermisch 
die Stabilitit der durch Phenyl oder Elektronendonatoren 
substituierten Arylschwefelradikale [4]. Auch durch photo- 
lytische Spaltung der P-H-Bindung des Diphenylphosphins 
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entsteht das Diphenylphosphorradikal. - Die ESR-Unter- 
suchung bei 77 "K ergab ein starkes Signal mit schwach aniso- 
tropem g-Faktor (g = 2,009). 
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Durochinon-cyclopentadienyl-kobalt 111 

Von Priv.-Doz. Dr. G. N. Schrauzer und Dr. H. Thyret 

lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat Munchen 

Bei mehrstundigem Erhitzen von Durochinon mit Cyclo- 
pentadienyldicarbonyl-kobalt in einem hochsiedenden Lo- 
sungsmittel auf 120 "C bildet sich diamagnetisches, rotbrau- 
nes, im Vakuum sublimierbares Durochinon-cyclopenta- 
dienylkobalt (I) (Zen.-P. = 275 "C), der erste Chinon-rc- 
Komplex dieses Ubergangsmetalls [2]. Die stark polare und 
hygroskopische Verbindung ist in den iiblichen organischen 
Medien nur maBig, in Wasser ausgezeichnet loslich. 1H- 
NMR-Spektren ergaben jeweils nur zwei scharfe Signale, 

<d==& + ) 

( 0 

0 
in CHCI, z.B. bei 4,86 und 2,20 ppm, in HzO bei 5 , l O  und 
2,12 ppm (bei 60 mHz mit TMS als auDeren Standard), im 
lntensitatsverhaltnis 5 :  12. (1 )  wird in konz. Sauren an den 
Carbonylgruppen protoniert; in konz. H2SOj erscheinen die 
beiden Protonenresonanzen bei 6,02 und 2,72 ppm. Im 1R- 
Spektrum (KBr) liegt die Carbonylfrequenz des komplex- 
gebundenen Durochinons in zwei Banden aufgespalten bei 
I 563 und 1536 cm-1 (zum Vergleich : Durochinon : 1629 cm-l ; 
Bisdurochinon-nickel(0) : 1577 cm-1; Cyclooctadien( 1.5)- 
durochinon-nickel: 1553 cm-1 [3].). Die besonders starke 
langwellige Verschiebung zeigt somit eine betrachtliche Wech- 
selwirkung zwischen dem 2bre-M0 des Durochinons und 
einem 3d,, 4P,-Orbital des Kobaltatoms an. AuBer weiteren 
Durochinonfrequenzen beobachtet man die charakteristischen 
Banden des symmetrischen CsHs-Gerusts bei 3086, 1433, 
1124, 1026, 836/830 (Dublett) cm-1 (KBr). Das Absorptions- 
spektrum im sichtbaren und UV-Bereich zeigt z. B. in CHCI3 
folgende Banden: 460 (700); 388 (5000); 311 (8500); 250 
( I  2000) my (mol. Extinktionskoefizient in Klammern). Die 
Zuordnung erfolgte im Rahmen einer MO-Betrachtung und 
ist in Abb. I wiedergegeben. Die durch die Bindungswechsel- 
wirkung mit den1 Kobaltatom hervorgerufene Stabilisierung 
der Chinonzustlnde 2b1, und b32 llBt sich aus Abb. I er- 

l"ftf v ----- ----- 

Abb. I .  u bergrinae in Durochinon und Durochinon-cyclopentadienyl- 
kobalt (in CHCI,). 

kennen (vgl. [I  b]). In H2O wird eine weitere Bande bei 
226 my (13000) beobachtet, die von uns mit Vorbehalt einem 
3 d-x*(CsHs)-U bergang zugeordnet wird. Die Eigenfarbe von 
(I) wird hauptsachlich durch die Bande bei 460 my (entspr. 
dem n-2bzg-Ubergang im freien Durochinon) und der im 
sichtbaren Bereich liegenden Bande bei 388 my (Charge- 
Transfer-Ubergang) verursacht. Die hijhere Stahilitat von (I) 
im Vergleich zu den Komplexen vom Typ Olefin-Durochi- 
non-Nickel ist im wesentlichen darauf zuriickzufiihren, daB 
in den letzteren jeweils zwei Elektronen einen antibindenden 
Molekulzustand besetzen, wlhrend in (I) alle an  der Bindung 
beteiligten Elektronen in bindenden bzw. praktisch nicht- 
bindenden Zustlnden untergebracht werden konnen. 
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Reaktionen von 0. 0'-Carbonyl-di-a-hydroxypyridin 

Reaktive Ester heterocyclischer Alkohole I 

Von Dr. W. Kampe 

Institut fur organische Chemie der T.H. Darmstadt 

a-Hydroxypyridin reagiert mit Phosgen im Molverhiiltnis 4: I 
(als HCI-Abfanger kann auch Pyridin verwendet werden) bei 
Raumtemperatur in trockenem Tetrahydrofuran oder Benzol 
fast quantitativ zu 0.0'-Carbonyl-di-a-hydroxypyridin (I). 

(I) ist eine kristallisierte Substanz voni Fp = 1 1  1-1 12 "C, die 
in Wasser bei Raumtemperatur langsam unter C02-Entwick- 
lung hydrolysiert. Das IR-Spektrum zeigt eine nach 1796cm-1 
verschobene Carbonyl-Bande gegenuber 1760- 1780 cm-1 
bei gewohnlichen Kohlensaureestern. 

P 
( 1 )  + 2 R N H z  RNH-C-NHR 

( 2)  

t 
+ 2 ROH * RO-C-OR 

( 3) 

(41 

Die Reaktionen von (I) verlaufen im allgem. mit guten bis 
sehr guten Ausbeuten. [(2),  R = C6H11, in 92 ;< Ausb., (3),  
R = C7H7, in 91 % Ausb., (4) ,  R = C6H5, in 85 % Ausb. und 
(S), R = C6H5, in 95 "/, Ausb.] 
(4) und (5) ermoglichen weitere Acylierungen unter teilweise 
recht milden Bedingungen. Dariiberhinaus sind (5) unseres 
Wissens die ersten stabilen Vertreter der sog. Imidoylphos- 
phate, die als Zwischenstufen bei Phosphorylierungen mit 
Carbodiimiden, Trichloracetonitril, Cyanurchlorid u. a. an- 
genommen werden. Eingegangen am 24. Mai 1963 (Z 5 1 5 )  
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