
Verb. H-l H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 
H-3a H-3b H-4a I H-4b 

(So) [a] 5.95 8.62 9,28 9.40 8.62 5.95 

(80) [a] 1 1 7,90 I 8.3-8.9 1 9.77 1 8.9-9.5 I 8.3-8.9 I 7.90 I 7,90 

( 8 4  lbl ca. 8.1 8.5--9.3 10,06 9.4-9.9 8.5-9.3 ca.8.1 fa.  8,3 
-~ 

H-8 H-9 J 

4.00 4.00 J2aa = 3.6. Jzlb = 7.1. Jaaab = 5.9 

an (8a) stellt sich erneut die Frage nach dem Mechanismus 
der Hydratation (56) + (96) [21. 

Die Belichtung des Bicyclo[2.2.2]octadien-2,3-dicarbonsaure- 
dimethylesters (10) unter den Bedingungen der Umwandlung 
(5a) -+ (Ba) (Vycorfilter) ergibt nach vorlaufigen Ergebnissen 
eine ca. 50-proz. Isomerisierung zu (11) ;  NMR(CHCI3): 
T = 6,22 (6H). 7,69 (2H). 7,88 (4H), 8.37 (2H). Mit einer 

8.00 

hR R 

6.77 

hv 

'b' 

IH-NMR 
[b] TH-5 ['dl TH-4[a] 

A 5.58 [c] 6.88 
A 5.55 [c] 6.92 
A 5,ZO [c] 6.80 

A 7.05-7.80 [el 
B 6.82-7.58 [el 
B 7 ,m 
B [il 7.10 [el I :::: 

&R R 

IR (cm-9 (NHz) 
Va (C=N) VI  (C=N) 

1600 [dl 1689 [dl 1658 [dl 
l6021dl 1686 [dl 1655 [dl 
1588 [dl 1678 [d] 1640 [dl 

1657 [fl 

1652 [hl 
1652 [kl 

Halbwertszeit von ca. 1 2  min bei 19'C (in CHCI,) ist (11)  
noch weniger stabil als ( 8 a ) ;  die thermische Ruckreaktion 
(11) + ( lo)  verlauft quantitativ. Die Addition von HCI bei 

[Z 8661 

-25 "C fiihrt ~ ~ ( 1 2 ) .  
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[I]  Photochemische Untersuchungen, 24. Mitteilung. - 23. Mit- 
teilung: H .  Prinzbach u. E .  Druckrey, Tetrahedron Letters 1968, 
4285. 
[2] H. Prinzbach, Pure appl. Chem. 16, 33 (1968); C. A. Grob u. 
J .  Hostynek, Helv. chim. Acta 46, 1676 (1963). Fur die Existenz 
eines hoher kondensierten Derivates von (3) mit einer Amid- 
brucke wurden jungst Hinweise erbracht: A. I. Meyers u. P. 
Singh, Chem. Commun. 1968, 576. 
[3] Neben unverandertem (5a) und wenigen Prozent Ather- 
Additionsprodukten, deren Anteil mit liingeren Belichtungszeiten 
und bei hoherer Temperatur rasch ansteigt. 
[4] H. Prinzbach, W .  Eberbach u. G. v. Veh, Angew. Chem. 77, 
454 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4,436 (1965). 
[5] M .  J.  Goldsrein u. A. H .  Gevirtz, Tetrahedron Letters 1967, 
4413, 4417; Herrn Ing. chim. dipl. M.Thyes verdanken wir eine 
verbesserte Synthese von (5a) .  
[6] H. E. Zimmerman, R. W. Binkley, R.  S. Givensu. M .  A .  Sher- 
win, J. Arner. chem. SOC. 89, 3932 (1967); J. Daub u. P.v.  R .  
Schleyer, Angew. Chem. 80, 446 (1968); Angew. Chem. internat. 
Edit. 7, 468 (1968). 
[7] R. B. Woodward u. R. Hoffmann, Accounts chem. Res. I, 17 
(1968). 
181 Beispielsweise H. Prinzbach, R. Fuchs, R. Kifzing u. H .  Achen- 
bach, Angew. Chem. 80, 699 (1968); Angew. Chem. internat. 
Edit. 7, 727 (1968). 
[9] Allein bei der Einwirkung von Tetrdcyanathylen liegen An- 
zeichen fiir eine Adduktbildung vor. 
[lo] Herrn Dr. U. Scheideggrr, Varian AG, Zurich, danken wir 
fiir die Entkopplungsmessungen bei 100 MHz. 
[I11 H. Prinzbach u. H. Hagemann, noch unveroffentlicht. 
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Sake von l-Alkyliden- und l-Arylalkyliden-3- 
imino-pyrazolidin-N,N-betainen, ein neuer Typ 

mesorneriestabilisierter Azornethinimine 

Von H. Dorn und A. Otto[*] 

Die Reaktion von 3-Pyrazolidon und anderen cyclischen 
Acyl-hydrazinen mit Carbonylverbindungen bietet einen all- 
gemeinen Zugang zu ,,carbonyl-stabilisierten Azomethinimi- 
nen" (5 )  [ I  ~ 2 1 ,  in denen der  elektronegativere Sauerstoff einen 
Teil der Ladung von N-2 iibernimmt. Wir konnten jetzt 
,,imino-stabilisierte Azomethinimine" in Form ihrer S a k e  (3) 

(3J 

(b). CRR' = c) 
(c ) ,  CRR' = C&,CH= 

[a] Bezogcn auf Tetramethylsilan als inneren Standard. [bl A: In 
(CD,)2SO; B: in CDCI3 (Varian A 60 A). [c] AZXZ-System, Signal fur 
CHz-N verbreitert. [d] In KBr. [el Signale fur die beiden Ring-CHZ 
erscheinen zusammen mi1 dem Signal fur CH(CHd2 als Multiplctt. 
[f] In CHCI]. [g] q - 5  betrifft das intensivste Signal dcs AA'-Tcils, 
TH-4 das intensivste Signal des BB'-Teils des AA'BB'-Systems; die 
Lage dieser Signale ist reprasentativ fur TA und TB, da VA-VB (25 Hz 
fur (Zb), 22 Hz fur (2c)l ca. dreimal so gro0 is1 wie JAB bsw. JA'B'. 
[h] In CHCI,; nach H/D-Austausch mi1 DzO: 1651 crn-1 o h m  Inten- 
sitatshderung; 1665/1650 in KBr. [i] In (CD3)zSO sind die entspre- 
chcnden Signale urn ca. 0.1 T nach hoherem Feld verschoben. [k] In 
CHCI,; 1665 cm-1 in KBr. 
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isolieren, in denen die Elektronegativitat des Imino-N-Atoms 
durch die Salzbildung genugend erhoht ist. 
Erhitzt man 1 mol des aus Hydrazin, Acrylnitril und Schwe- 
felsaure leicht zuganglichen 3-Imino-pyrazolidins~H~SO~ 
(I) [31 mit 1 mot einer beliebigen Carbonylverbindung RRlCO 
bis zur Losung in Methanol, so kristallisieren beim Erkalten 
mit ca. 100 % Ausbeute die im allgemeinen farblosen Azo- 
methinimin-Salze ( 3 )  aus, die aus Alkoholen umkristallisiert 
werden konnen. WaBrigc Losungen von (3) spalten umge- 
kehrt beim Erwarmen quantitativ RRlCO ab. 
Die katalytische Hydrierung von (3 )  (Suspension in Metha- 
nol, Adams-Pt. 20 OC. Normaldruck) liefert mit 100 % Aus- 
beute kristalline Salze 1-substituierter 3-Imino-pyrazolidine 
(2), aus denen (2) mit methanolischer NaOH freigesetzt wird 
[Ausbeute 92-96 %; identisch mit authentischem (2) [2.41]. 
Salze von (2) erhalt man auch, wenn man aquimolare Mi- 
schungen von (I) und RRlCO in Wasser oder Methanol- 
Wasser katalytisch hydriert. Erhitzt man die waBrigen Lo- 
sungen der Salze von (2). z.B. (2).H2S04. noch 3-4 Std., 
wobei man am besten ein weiteres mol HzSO4 zusetzt, so er- 
halt man in Ausbeuten von 80-90%, bezogen auf ( I ) ,  die 
l-substituierten 3-Pyrazolidone ( 4 ) .  die rnit authentischem 
(4)  identisch sind. Die letztgenannten Reaktionen beweisen 
nicht nur die Stellung von CRRl  in ( 3 ) ,  sondern sind auch 
neue, sehr einfache und allgemeine Synthesen fur Verbin- 
dungen des Typs (2) und ( 4 ) .  
Die NMR-Spektren der Azomethinimin-Salze (3) enthalten 
ein A2X2-System fur die Protonen an C-4 und C-5, die NMR- 
Spektren der Imino-pyrazolidine (2) ein AA'BB'-System fur 
diese Protonen. TH-S von (3) ist infolge der verminderten 
Abschirmung durch N F  im Vergleich zu TH-5 von (2) nach 
niedrigerem Feld verschoben (s. Tabelle). Dasselbe beobach- 
tet man bei (5) im Vergleich zu (4 ) .  Fur (30)  findet man 
T N H ~  = 2,05 bzw. THSO, ~ 1.40, fur (36) 2,07 bzw. 1,75. 
Die Stabilisierung der Ladung an N-2 ist in den IR-Spektren 
der Azomethinimin-Salze ( 3 )  erkennbar. Diese enthalten 
zwischen 1580 und 1690 cm-1 drei intensive Banden, von 
denen eine, nlmlich 6(NHz), nach H/D-Austausch mit DzO 
verschwindet. Von den beiden ubrigen (s. Tabelle) ist 
vj(C=N) infolge Verminderung der C.. .N-Bindungsordnung 
im Vergleich zu v3(C=N) dcr Imino-pyrazolidine (2)  um ca. 
50 cm-l rotverschoben. 
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Zur Untersuchung dieses Problems haben wir 10-Phenyl- 
dibenzo[b,e]phosphorin (3) dargestellt. (3) ist im Gegensatz 
zu unsubstituiertem Dibenzo[b.e]phosphorin (I) eine stabile, 
beil60 "C/lO-3 Torr sublimierendeVerbindung. die mit Sauer- 
stoff aber sehr vie1 schneller als die monocyclischen Phos- 
phorine [61 reagiert. 
Die Synthese von (3) wurde analog zu der von (1 )  [1J ausge- 
fuhrt (alle Reaktionen unter Stickstoff): Die Grignardver- 
bindung aus 30 g o-Bromtriphenylmethan in Tetrahydro- 
furan wurde zu einer auf -80 "C gekiihlten Losung von 17,6 g 
Bis(diathy1amino)chlorphosphin in Tetrahydrofuran getropft. 
Danach wurde 16 Std. zum Sieden erhitzt und das Lasungs- 
mittel abdestilliert. Der Ruckstand wurde mit Cyclohexan 
extrahiert und der Extrakt mit HCI-Gas gesattigt. Anschlie- 
Dende Destillation im Vakuum lieferte 12.9 g (45 % Aus- 
beute) o-Benzhydrylphenyl-dichlorphosphin (4) [71, K p  = 

161 O C / l O - 3  Torr, Fp = 76.5-79°C. (4) gab bei zehnstiindi- 
gem Kochen mit einem geringen UberschuB Aluminiumchlo- 
rid in Schwefelkohlenstoff mit 41 % Ausbeute 5-Chlor-5.10- 
dihydro-l0-phenyldibenzo[b.e]phosphorin (5 )  171, K p  = 
131 OC/lO-3  Torr, Fp = 94-101 "C. 

$sHS 

1 

L1 

Zur HCI-Abspaltung wurden im Hochvakuumsystem 592 mg 
(5 )  in 40 ml Dimethylformamid mit 357 mg 1.5-Diazabicyclo- 
[5.4.0]undec-5-en versetzt. Nach Stehen uber Nacht wurde die 
Losung eingedampft und der Ruckstand durch Losen in Cy- 
clohexan, Kristallisieren aus Toluol und Vakuumsublimation 
gereinigt. Man erhielt (3) als gelbe Kristalle, Fp  = 173 bis 
176 "C. 
Die Struktur von (3) folgt aus der Elementaranalyse, dem 
Massenspektrum (Molekiilion bei m/e = 272, 100 %), dem 
IH-NMR-Spektrum [in CS2 mit Tetramethylsilan als ex- 
ternem Standard: Multipletts bei 6 - 7.7-8.5 (11 H) und 
8.72-9.25 ppm (2 H, vermutlich an C-4 und C-61 sowie aus 
dem UV-Spektrum (Abb. 1). Dieses gleicht weitgehend dem 
der unsubstituierten Stammverbindung ( I )  und zeigt gegen- 

10-Phenyldibenzo[b,eJphosphorin 

Von P. de Koe und F. Bickelhaupt [ * I  

Die tricyclischen heteroaroniatischen Phosphorverbindungen 
(I) und (2) [21 sind instabil, so daB ihr Auftreten in Lo- 
sung bisher nur indirekt, vor allem spektroskopisch. nachge- 
wiesen werden konnte. Im Gegensatz hierzu sind die mono- 
cyclischen Phosphorinderivate recht stabile, isolierbare Ver- 
bindungen c3-51. Eine der maglichen Ursachen fur diesen 
Unterschied klinnte die stabilisierende Wirkung der Sub- 
stituenten sein, die bei allen bisher beschriebenen monocycli- 
schen Phosphorinen in 2-, 4- und 6-Stellung anwesend sind. 2 o  t 

1 . 5 U '  ' ' I: ' ' ' 
2LOO 2800 3200 3600 LOO0 4400 

Abb. 1. UV-Spektren von 9-Phenylanthracen (in Athanol) (. . . . .) [91. 
9-Phenylacridin (in Athanol/Wasser, 2030 v/v) (- - - -)-[lo] und (3) 
(in Diathylather) (-). 

2-a-jiiii S(1)  - 

912 Angew. Chem. / 80. Jahrg. 1968 / Nr. 21 




