Tabelle 1. Chemische Verschiebungen (t; —10 °C) und Kopplungskonstanten (J; Hz) der Verbindungen (5a), (8a) und (9a).

Verb. H-1 H-2 H-3 H-4 H-5 H-6 H-8 H-9 J
H-3a H-3b H-4a H-4b

(5a) [a] | 5,95 8,62 9,28 9,40 8.62 5,95 4,00 4,00 J23a = 3,6, Ja3b = 7,1, Jaasb = 5.9

{8a) {a} 7,90 8,3-89 9,77 8,9-9,5 | 8,3—8,9 | 7,90 7,90 7,90 J342=3,5—4,134b=7—8,Jsa4sb=4—4.5

(8a) [b] ca. 8,1 8,5--9,3 10,06 9,4-99 | 8,5-9,3 | ca. 8,1 ca. 8,3 ca. 8,3 Jag = 67

(%9a) [a] 7,25 9,21 8,29 9,46 8,66 7,54 8,00 6,77 5,70 Ji12 = 4,5-5,J14<1,J16= 1,8,
Jis = 51,319 = 4,5, J23a = 3,7,
Ja3b = 7,8,J24 = 8,0, Jas < I,
J3a3sb~S5, Jras = 3,7, J3ba = 7.8,
Jas = 3,5,J46 < 1,J56 = 8,0,
Jsg<1, Jso <1, Jeg<<1, Jgo = 3,0

[a] In CDC1;. [b] In CgHe/CDCl3 (3:1).

an (8a) stellt sich erneut die Frage nach dem Mechanismus
der Hydratation (5b) — (9b) (21,

Die Belichtung des Bicyclo(2.2.2)Joctadien-2,3-dicarbonséure-
dimethylesters ( /0) unter den Bedingungen der Umwandlung
(5a) - (8a) (Vycorfilter) ergibt nach vorlaufigen Ergebnissen
eine ca. 50-proz. Isomerisierung zu (//); NMR(CHCl;):
T = 6,22 (6H), 7,69 (2H), 7,88 (4H), 8,37 (2H). Mit einer

R
(11) H H
(12)

(10)
R = CO,CH,

Halbwertszeit von ca. 12 min bei 19 °C (in CHCl;) ist (11)
noch weniger stabil als (8a); die thermische Riickreaktion
(11) - (10) verlauft quantitativ. Die Addition von HCI bei
—25°C fuhrt zu(12).
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Salze von 1-Alkyliden- und 1-Arylalkyliden-3-
imino-pyrazolidin-V, N-betainen, ein neuer Typ
mesomeriestabilisierter Azomethinimine

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) 11,2 in denen der elektronegativere Sauerstoff einen
Teil der Ladung von N-2 iibernimmt. Wir konnten jetzt
,»,imino-stabilisierte Azomethinimine** in Form ihrer Salze (3)

+ RR'CO, - H,0
———

Hi —Hi
e 1 NcRRT - Hs0
+ H,0,-RR'CO 5 oy CRR" - HSO4
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(a), CRR! = (CHg),C=
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(c), CRR! = CgHsCH=
tH-NMR IR (cm-1)

. ° 8 (NH
Verb. | Fp €O | o1 | 2paes fad [rpa-4 [a]] v (€=N) |v, (C=1)) E (NH2
(3a) 215218 A 5,58 [c] 6,88 1600 [d] 1689 [d] | 1658 [d]
(3b6) 168—170| A 5,55 [c] 6,92 1602 [d] 1686 [d] | 1655 [d]
{3c) 204—206 | A 5,20 [c] 6,80 1588 [d]) 1678 [d] | 1640 [d}
{2a) A 7,05—17,80 [e] 1657 [f)

{2a) B 6,82—17,58 [e]

(2b) 104—105| B 7,00 [g] 7,42 1652 [h)

(2¢) 78—79 | B [i)| 7,10 [g] 1,47 1652 [k]

[a] Bezogen auf Tetramethylsilan als inneren Standard. [b] A: In

(CDj3);80; B: in CDCI; (Varian A 60 A). [¢] AyX2-System, Signal fir
CH,—N verbreitert. [d) In KBr. [e] Signale fiir die beiden Ring-CH;
erscheinen zusammen mit dem Signal fir CH(CHj), als Muitiplett.
[f] In CHCI3. [g] t4-5 betrifft das intensivste Signal des AA’-Teils,
TH-4 das intensivste Signal des BB’-Teils des AA’BB’-Systems; die
Lage dieser Signale ist reprisentativ fiir tA und tg, da vo—vp [25 Hz
fur (2b), 22 Hz fiir (2¢)) ca. dreimal so groB ist wie JAB bzw. JA’B’.
[h] In CHCIl3; nach H/D-Austausch mit D;0O: 1651 cm~! ohne Inten-
sititsinderung; 1665/1650 in KBr. [i] In (CD;),SO sind die entspre-
chenden Signale um ca. 0,1 © nach hoherem Feld verschoben. [k] In
CHCl3; 1665 cm~t in KBr.
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isolieren, in denen die Elektronegativitat des Imino-N-Atoms
durch die Salzbildung geniigend erhoht ist.

Erhitzt man 1 mol des aus Hydrazin, Acrylnitril und Schwe-
felsdure leicht zuginglichen 3-Imino-pyrazolidins-H;SOy4
(1) 31 mit 1 mol einer beliebigen Carbonylverbindung RR!CO
bis zur Ldsung in Methanol, so kristallisieren beim Erkalten
mit ca. 100 % Ausbeute die im allgemeinen farblosen Azo-
methinimin-Salze (3) aus, die aus Alkoholen umkristallisiert
werden kdnnen. WiBrigc Lésungen von (3) spalten umge-
kehrt beim Erwirmen quantitativ RR1CO ab.

Die katalytische Hydrierung von (3) (Suspension in Metha-
nol, Adams-Pt, 20 °C, Normaldruck) liefert mit 100 9, 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)[2.4]],
Salze von (2) erhilt man auch, wenn man dquimolare Mi-
schungen von (/) und RR!CO in Wasser oder Methanol-
Wasser katalytisch hydriert. Erhitzt man die wiBrigen Lo-
sungen der Salze von (2}, z.B. (2)-H,SOy4, noch 3—4 Std.,
wobei man am besten ein weiteres mol H.SOy4 zusetzt, so er-
hiilt man in Ausbeuten von 80-90 %, bezogen auf (1), die
1-substituierten 3-Pyrazolidone (4), die mit authentischem
(4) identisch sind. Die letztgenannten Reaktionen beweisen
nicht nur die Stellung von CRR! in (3), sondern sind auch
neue, sehr einfache und allgemeine Synthesen fiir Verbin-
dungen des Typs (2) und (4).

Die NMR-Spektren der Azomethinimin-Salze (3) enthalten
ein A;X3-System fir die Protonen an C-4 und C-5, die NMR-
Spektren der Imino-pyrazolidine (2) ein AA’BB’-System fiir
diese Protonen. ty-s von (3) ist infolge der verminderten
Abschirmung durch N® im Vergleich zu Ty4-s von (2} nach
niedrigerem Feld verschoben (s. Tabelle). Dasselbe beobach-
tet man bei (5) im Vergleich zu (4). Fir (3a) findet man
TNH, = 2,05 bzw. tyso, — 1,40, fiir (3b) 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 c¢cm~! drei intensive Banden, von
denen eine, niamlich 8(NH,), nach H/D-Austausch mit D,O
verschwindet. Von den beiden iibrigen (s. Tabelle) ist
v3(C=N) infolge Verminderung der C---N-Bindungsordnung
im Vergleich zu v3(C=N) der Imino-pyrazolidine (2) um ca.
50 cm™! rotverschoben.
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10-Phenyldibenzo[b,e]phosphorin
Von P. de Koe und F. Bickelhaupt[*]

Die tricyclischen heteroaromatischen Phosphorverbindungen
(1)0) und (2) 2] sind instabil, so daB ihr Auftreten in L&-
sung bisher nur indirekt, vor allem spektroskopisch, nachge-
wiesen werden konnte. Im Gegensatz hierzu sind die mono-
cyclischen Phosphorinderivate recht stabile, isolierbare Ver-
bindungen (3-51. Eine der mdglichen Ursachen fiir diesen
Unterschied kénnte die stabilisierende Wirkung der Sub-
stituenten sein, die bei allen bisher beschriebenen monocycli-
schen Phosphorinen in 2-, 4- und 6-Stellung anwesend sind.

VOO0 OOy

=P (2)
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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 () eine stabile,
bei160 °C/1073 Torr sublimierende Verbindung, die mit Sauer-
stoff aber sehr viel schneller als die monocyclischen Phos-
phorine (6] reagiert.

Die Synthese von (3} wurde analog zu der von (1) (1] ausge-
fithrt (alle Reaktionen unter Stickstoff): Die Grignardver-
bindung aus 30 g o-Bromtriphenyimethan in Tetrahydro-
furan wurde zu einer auf —80 °C gekiihlten Lésung von 17,6 g
Bis(didthylamino)chlorphosphin in Tetrahydrofuran getropft.
Danach wurde 16 Std. zum Sieden erhitzt und das Lésungs-
mittel abdestilliert. Der Riickstand wurde mit Cyclohexan
extrahiert und der Extrakt mit HCI-Gas gesittigt. Anschlie-
Bende Destillation im Vakuum lieferte 12,9 g (45 % Aus-
beute) o-Benzhydrylphenyl-dichlorphosphin (4) 17, Kp =
161°C/1073 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-10-phenyldibenzo[b,elphosphorin  (5)17, Kp =
131°C/10-3 Torr, Fp = 94101 °C.
GeHs (EsHs
C C
0 - 0«
Br PCl,
CeHs sHs

m«ﬁpm
t
Cl

Zur HCIl-Abspaltung wurden im Hochvakuumsystem 592 mg
(5) in 40 ml Dimethylformamid mit 357 mg 1,5-Diazabicyclo-
[5.4.0lundec-5-en versetzt. Nach Stehen iiber Nacht wurde die
Lésung eingedampft und der Riickstand 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 [8) (Molekiilion bei m/e = 272, 100 %), dem
IH-NMR-Spektrum [in CS; mit Tetramethylsilan als ex-
ternem Standard: Multipletts bei 8 = 7,7-8,5 (11 H) und
8,72-9,25 ppm (2 H, vermutlich an C-4 und C-6] sowie aus
dem UV-Spektrum (Abb. 1). Dieses gleicht weitgehend dem
der unsubstituierten Stammverbindung (/) und zeigt gegen-
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Abb. 1. UV-Spektren von 9-Phenylanthracen (in Athanol) (..... ) 191,
9-Phenylacridin (in Athanol/Wasser, 20:80 v/v) (- - - -)'[lO] und (3)

(in Diithylather) ( ).
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