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Abb. 1. IR-Spektren von BaJ2.2H,0 ( I ) ,  BaBr2. 2Hz0 (2), 
BaCI2. 2H20  (3). SrCI, ' 2 H 2 0  (4). SKI2 . 6 H 2 0  (5 ) .  SrBrz. 6 H 2 0  
(6). 

SrCIz. H,O und SrJ, . H 2 0  waren rontgenographisch nicht 
fal3bar. Es zeigte sich der schon bei den Erdkalimetallhydroxi- 
den[*] festgestellte Effekt, daB durch IR-Spektren eindeutig 
charakterisierbare Verbindungen rontgenographisch nicht 
nachgewiesen werden konnen. Fur die Beobachtung der Gitter- 
schwingungen einer Struktur genugt offensichtlich schon die 
Nahordnung weniger Elementarzellen. 
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Abb. 2. IR-Spektren von BaC12. H20 (1). BaBr,. H 2 0  (2). 
BaJ2. H 2 0  (3). SKI2.  H 2 0  (4), SrBr,. H 2 0  ( 5 ) .  SrJ2. H 2 0  (6). 

Die Darstellung der  Erdalkalimetallhalogenid-Monohydrate 
gelingt durch Entwassern der  Hexa- oder Dihydrate bei 
75-100°C irn Vakuurn bis zurn Erreichen des berechneten Ge-  
wichtes. Die Vorbereitung der z. T. sehr hygroskopischen Pra- 
parate fur die Messung der IR-Spektren (Nujol, KBr; Beckman 
I R  10) und Rontgen-Pulveraufnahmen (Cu,,) wurde in einem 
Trockenkasten vorgenommen. 

Eingegangen am 11.  November 1970 (Z 3321 

Cycloadditionen von Keteniminen 
an Inaminel**' 

Von Lkon Ghosez und Ckcilia de Perez[*] 

Woodwards und Hoffmanns Annahme[", daB Ketene (la) ihre 
Reaktivitat bei [2 + 2]-Cycloadditionen ihrer Fahigkeit verdan- 
ken, sich elektronisch wie ,,Pseudo"vinyl-Kationen (2a) zu ver- 
halten, ist inzwischen vielfach bestatigt worden['l. 

0 0  ;c=c=x c.+ ;c-c-x 
( 1) (2) 

(a), X = 0; (b), X = N-R 
Der Ersatzdes Sauerstoffs in (1 a) durch Stickstoff mit verschie- 
denartigen Substituenten eroffnet die Moglichkeit, den Vinyl- 
iurn-Charakter des Kurnulens (26) zu verandern und die Aus- 
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wirkungen der Substituenten auf das Verhalten -..on (26)  bei 
Cycloadditionen zu studieren. 

Hicr sol1 die schrittweisc polare Cycloaddition von N-methyl- 
und N-phen).lsubstituierten Keteniminen an die stark nucleo- 
philen Inamine (Alkinylamine) beschrieben werden. Wir fan- 
den, dal3 die A'-Phenylketenimine (3a) und (3b) sich an die 
Inamine (4a) und (46)  bei Raumtemperatur in Ather oder 
Acetonitril zu den 4-Aminochinolin-Derivaten (7a)-(7d) als 
einzigen isolierbaren Addukten cycloaddieren. Diese Reaktion 
bietet eine einfache Moglichkeit zur Synthese von 4- 
Aminochinolineo. 

[ " & " N O  ] 
R*C=C=N ' \ + R ' - C Z C - N ( C ~ H &  --+ 

R'.C*C@ 
f 4 )  'N(C 2Hd2 

0 
(3 )  

(a ) .  K = CH3 (a), R' = CH3 (5 )  
(b) ,  R = C6H5 (b), R' = C&5 

1 

la1 
185) 

137-139 
(67) 

I56 
(61) 

69.4 
(52) 

137.3 
(35) 

180.8 
(341 

nle 

256(M') 

380(M + )  

442(M+)  

318(M*) 

318(M') 
207 
205 
113 

525(M+) 
455 
318 
207 

uv 
Ibl 

314 (4.12) 
309 0 .17)  
?23 (44.7) 

322 (5.2)  
309 14.17) 
234 132.7) 

322  (4.5) 
234 (54.2) 

120 (4.33) 
230 (46.4) 

- 

- 

[a] Kp = 140-142cC/0.7-0.Y Tori-. 
[b] i.,,, (nm). E' 
[c] 6-Werte. TMS intern (in CDCI3). 

(in Cyclohexan). 

NMR 
Icl 

1.05(6 Methyl-Hlt); 
1.35(6 Methyl-Hld); 
2.45(3 Methyl-Hls); 
3.32(4 Methylen-H+l 
Melhin-Hlm); 7.40 
( 2  arom. H/m); 7.90 
( 2  arom. H l m )  

1.01(6 Methyl-Hlt); 
2.38(3 Methyl-Hls); 
3 30(4 Methylen-H/ql: 
5.9211 Methin-H/s). 
7.45112 arum Him); 
8.012 x o m .  I l l n i )  

0.92(6 Methyl-Hlt). 
2.87(4 Methylen-Hlq); 
5.45(1 Methin-Hls). 
7.00-8.3(19 arom. Him) 

0.95(6 Methyl-Hlt). 
1.23(6 Methyl-Hld); 
2.90(4 Methylen-H + 
1 Meihin-Hlm; I 7.40 
(7arom. H/m), * 8 10 
(2  arom. Him) 

0.83(6 Methyl-Hlt): 
2.13(3 Methyl-Hls); 
3.20(4 Methylen-H/q); 
3.26(3 Methyl-Hls): 
= 7.30(10arom. H/m) 

0.50(6 Methyl-Hlt): 
166(3 Methyl-Hls); 
2.30(2 Methylen-Hlq); 
2.70(3 Methyl-H+ 2Me- 
thylen-Hls +q);  3.22 
(3 Methyl-Hls): 6.80- 
7.70(20 arom. Hlm)  

Im Gegensatz d a m  reagieren N-Methyl-diphenylketenimin 
(3c)und (4a) in Acetonitril nur  sehr langsam (7 Tage) mitein- 
ander zum 1 : 1- und 2 : I-Addukt, denen wir vor allem auf- 
grund der Massenspektren die Strukturen eines 2 -  
Diathylamino-1,3-dimethyl-4-diphenylmethylen-azet-~-ins (9) 
hzw. eines substituierten 4-Amino-2-imino-tetrahydropyridins 
(10) zuordnen. 

( 9 )  

Losungsmittel mit hoher Dielektrizitatskonstante beschleuni- 
gen die Reaktionen. So dauert die Bildung von (7d) in Ather 
etwa drei Tage, in Acetonitril nur 6-7 Std. Alle diese Cycload- 
ditionen verlaufen aber weit langsamer als die entsprechenden 
Reaktionen mit KetenenI.']. Die Reaktivitat entspricht etwa 
dem ,.Vinylium"-Charakter des Kumulens: 

:C=C=O 5> : C=C=N-Aryl > : C=C=N-Alkyl 

Unsere Beobachtungen sind mil einem Reaktionsverlauf iiber 
die stabilisierten 1.4-Dipole (5) oder (8) im Einklang, die zum 
sechsgliedrigen Ring (6) bzw. zum viergliedrigen Ring (9) cycli- 
sieren. (8) kann auch von einem weiteren Molekiil Ketenimin 
als (10) abgefangen werden. 

2-Benzhydryl-4-diithylamino-3-phenylchJnolin (7c) 
Eine Mischung von 0.329 g (1.9 mmol) (4b) und 0.431 g ( 1.6 
mmol) (3b) in 10 ml Acetonitril wurden unter Stickstoff bei 
Raumtemperatur aufbewahrt. Nach 10 Std. konnten 0.318 g 
kristallines (7c) abfiltriert werden. Eindampfen des Filtrats und 
Umkristallisieren des Ruckstandes aus AtherlPentan steigerte 
die Ausbeute auf insgesamt 0.431 g (617r) .  

Eingegangen am 4. Januar 1971 [Z 3333 
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Anionen aus Phosphan-Komplexen: 
Deprotonierung mit PH2- 

Von Gerd Becker und E. A. V. Ebsworrhrl 

Die Komplexverbindungen (PH&Mo(CO), und [P2H,Mo 
(CO)4 reagieren mil Kalium in fliissigem Ammoniak, wobei 
anscheinend auch Anionen des Typs [(PH2)2Mo(CO)4]'- 
entstehen; zumindest im erstgenannten Fall ist das Reak- 
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