Tabelle 1. Aus Olefinen und Trijod- bzw. Chlordijodmethan synthetisierte 1.1-Dijod-cyclopropane 7/, und 1-Chlor-1-jod-cyclopropane /2.

Aufarb. Ausb.  Fp['C]

Verb. R! R? R? R*
[a] [ Kpl CTorr]
‘la) C,H, H CH, H KR 4 50 0.1
(1b)  (CH,),C H i H KR [b] [b]
DSC
(e —(CH,),— H H sC [b]  Ib]
1d) CH, H H H KR[c] 21 80:0.03
le; 4-Cl—C H, H H H KR 59 95:0.07
(11, C.H, H CH, H cCl, 20 170
‘1g;  C.H, H H C,H, SC. 2 102 104
ccl,
/2a)  C,H, H CH, H KR 65[d] 502
2b)  (CH,),C 0 H H KR 56[d] 5503
12¢ —(CH,),— H H KR 53{d] 5502
r2d)  C.H, H H H KR 49[d] 5502
‘e, 4C—CH, H H H SC [b]  [b]
215 C.H, H CH, H CCl, 59 140

NMR(CCl) MS

Stabilitit
TMS=10.1 [m.c]
2Wochenbei  891(3H.1. M (1009 )

S0 C $.66(3HL.s). M—C,H 1399 ).

8.1 8.5(4H.m) M—J40° ).
M—1, (449 )
sehr instabil, 8.88(Y H.s). M (100" ),
auchin Lésung 8.2 8.5(3H.m) M—J(27% )
sehr instabil, 7.5- 8.9(m) M2
auchin Losung CH,LJ, (100° ).
M—1(2° )
>6 Monate bei 7.1 8.0(3H.ABC). M4
-30°C 28(5H.5) M—1 (329 ),
Zers. 130 C M-—J1(8Y )

M—J, (100 )

>4 Monatebei  7.1-8.1(3H.ABC). M (13° ).

-30C 2.7-29(4H.A,B,) M—Cl2% )
unzers. bei M—J (20" )
100 € M—1,(100° )
sehr stabil. un- 7.43(2H.s). M—J (37Y )
zers. bei 185°C 2.5-2.9(10H.m) M—3, (77" )
>2 Wochen 7.07(2H.sh M ber. 445.9216.
bei 20°C 2.7(10H,s) gef. 4459121

M—1,{86" )

M (59 )
M—C.H_ (13" )
CHCW (100°,).

>3 Monatebei  8.95.894(3H.1),
--30°C 8.70. 8.69(3 H.s),
8.2-8.6(4H.m)

M—1(10% )

3 Monatc bei %.85.8.83(9 H.s), M (0.4° ).

-3 C 8.7 9.1(3H.s) CHCU (100°,).
M—J03° )

2 Wochen bei 7.5-9.0(m) M (369 ).

~30C M—C,H, (100" ).
M—J(30Y )

>3 Monatebei 6.9 8.3(3H.ABC). M9° i,

20°C 2.8(5H.s) M—J @427 .
M—HI—Cl (100" )

2 Wochen bei 6.9 8.3(3H.ABC), M(19°. ).

—30°C.verharzt 2.6-29(4H.m) M—CI(5% ).

schnell a. d. Luft M—J (83" L
M—HJ—CI(51° ,)

schr stabil, un- 7.73(2H.AB). M (0.5° ).

zers. bei 170°C  7.67(J=7 Hu), M—1(100" )

25 29(10H.m) M—J—Cl(100¢- )

[a] KR=Kugelrohrdestillation, DSC = Dickschichtchromatographie, SC = Siulenchromatographic an Al,O,. CCl, = Umkristallisieren aus CCl,.

[b] Nicht bestimmbar.
[c] Nach Ausfrieren vom HCJ, oder Polymerem mit Petrolither bei —30"C.
[d] Isomerengemisch.

CH,Cl, werden langsam unter starkem Riihren 30 ml 50-proz.
Natronlauge getropft und 3 h auf 50 C erwirmt. Danach wird
mit verd. Schwefelsdure unter Eiskiihlung bis pH=35 ange-
sduert, mit Wasser verdiinnt, die wiifrige Phase abgetrennt
und mit CH,Cl, ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen der
vereinigten organischen Phasen iiber MgSQOy4 im Kiihischrank
wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand wie
in Tabelle 1 angegeben aufgearbeitet.

Fingegangen am 22. Oktober 1973 [Z 940]
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Korrelation der '*C-NMR-chemischen Verschiebungen
von Carbonyl- und Thiocarbonyl-Gruppen!™*]

Von Hans-Otto Kalinowski und Horst Kessier!’]

Empirische Korrelationen zwischen Strukturparametern und
spektralen Daten haben sich sowohl fiir den praktisch arbeiten-
den Spektroskopiker als auch fiir den Theoretiker als niitzlich
erwiesen. Dic von uns gefundene lineare Beziehung zwischen
den chemischen Verschiebungen von '?*C==0- und '*C=5$-
Gruppen erlaubt die Vorhersage dieser Verschiebungen mit
Abweichungen von nur wenigen ppm (vgl. Tabelle 1).

[*] Dr. H.-O. Kalinowski und Prof. Dr. H. Kessler

Institut fiir Organische Chemie der Universitiit,

Laboratorium Niederrad

6 Frankfurt (Main) 70, Theodor-Stern-Kai 7
[**] Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft und
den Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Tabelle 1. 8('*C)-Daten fiir Carbonyl- und Thiocarbonylverbindungen.

Verbindung Solvens o¢ o OS¢ s

X=0.8

X= (=X 1242 192.8
(1) CCly 2156 [b]  269.0
RR'C -X

R R -p-CHAO- CoHy D, 194.2 2333
R=R'=p-CH3):N -Colly DU 193.0 220.6
R=R'=N(CH.; DO, 163.7 194.0
R=R'=NHCH, Dl 160.3 182.7
R CH, R'=NH, 1727 207.2
R=CH,. R NHC.H, 169.5 2004
R=CL R =NICH3); ¢DCly 149.5 1751
R - H. R'=N(CH;): CDCIL 162.4 188.1
RR - CHy Y -1CH2): N - CH, CDCl 161.3 152.9
RR'=CH. =N (CHa- N CH, DL 156.7 179.6
R—N- =X

R-CH, 1214 128.6
R=C:Hs 1225 130.7
R - Cols CDCn 1252 1357
R = o-Coly 1236 1323
2y DMSO 1649 [¢]

(3) DMSO 1443 ]

(4) DMSO

1571 [c]

[a] Berechnet nach GL (1)
[b] Originalwerte umgerechnet mit §™%=: 193.4 + 852,
[¢] Originalwerte umgerechnet mit 8752 1287 . 8¢,

Die in Tabelle 1 zusammengestellten chemischen Verschiebun-
gen lassen sich durch Gl. (1) wiedergeben (KorrelationskoefTi-
zient r =0.997)t11;

O¢-s = 1.458¢_0 — 46.5 ppm n

Der Nutzen dieser Gleichung soll am Beispiel von Phenyliso-
cyanat gezeigt werden. Fiir diese Verbindung wurde die abge-
bildete Zuordnung angegeben!*-*L Das Signal der C—=0-
Gruppe sollte demnach mit demjenigen von C-3 und C-5
zusammenfallen. Die nach Gl. (1) aus dem Wert fiir Phenyliso-
thiocyanat berechnete chemische Verschiebung betriigt jedoch
125.0 ppm. Das Off-resonance-Spektrum zeigt deutlich, daf
das CO-Signal von den Signalenvon C-2. C-6 und C-4 iiber-
deckt wird (8¢-o=125.2 ppm)* 1L

Auch zur Untersuchung von Tautomeriegleichgewichten kann
Gl. (1) herangezogen werden: Bei Essigsdure - Thioessigsdure
(178.1 bzw. 194.5 ppm) kann dic Abweichung vom berechneten
Wert fiir CH;C(S)OH (211.9 ppm) in Ubercinstimmung mit
anderen spektroskopischen Studien! - als Hinweis auf das
Vorliegen der Thioessigsdure in der Thiol-IForm geschen wer-
den.
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Aus Tabelle 1 erkennt man. dal3 die Differenz zwischen den
gefundenen chemischen Verschicbungen von '*C-~0O und
13C=S (A8®S) mit zunchmender Donorwirkung der Substi-
tuenten abnimmt. Dies gilt im Prinzip auch fiir die Differenz’”!
der nt*-Energien zwischen € =0- und C =S-Verbindungen.
Leider cxistieren bisher zu wenige gesichert zugeordnete no*-
Ubergiinge, um cine eindeutige Korrelation dieser Art zu
ermoglichen.

Dic chemischen Verschicbungen von '*C werden im wesent-
lichen durch die paramagnetische Abschirmung o, bestimmt!®!
[GL. (2)].

Be g ASOS Lit,
ber. [a] gef.

- 68.6 [2]
2660 s34 [3]
2350 39.1
2333 316
1937 3
186.1 222
2039 345 4]
199.2 09 14]
170.0 236
188.9 257
1873 216
1%0.7 229
129.4 7.2 14]
130.9 8.2 4
135.0 10,5
1326 8.7 4}
1922 264 33
169.9 29.7 [5]
181.2 240 5]

const /1 . . A
% = T AR (r\>zplQ-\\'L}-QAuJ = T AE 2)

r=mittlerer Radius des 2p-Orbitals von Kohlenstoff
Q14.Qan =Ladungsdichte und Bindungsordnungsterme
A — Zusammen(lassung aller Terme auBier AE

AF —mittlere Anregungsenergic aller besetzten Orbitale

Die Anderung der geringsten Anregungsenergie (HO-
MO - LUMO: nr* fiir die C—=X-Gruppe) diirfte den grofiten
EinfluB auf o, haben. Fiir substituierte Benzophenone und
Thiobenzophenone wurde

Ana*P/Ann*)° = 1.54119

gefunden. Nimmt man an. daB3 diec Ubcreinstimmung des An-
stieges in dieser Korrelation und des Anstieges in Gl (1)
nicht zufdllig ist, so gilt mit Gl. (2):

Ac; _ AA"AA_E’ _ An.m*)* 3
Ach, ~ AATAAEC T A(n.rt)

Unter der Voraussetzung. daB AE durch die Energic des n,n*-
Ubergangs angeniihert und der diamagnetische Einflu3 auf
die '*C-chemische Verschiebung vernachlidssigt werden kann,
gilt G1.(4).d. h. beim Ubergang von Carbonyl- zu entsprechen-
den Thiocarbonylverbindungen indern sich in Gl (2) alle

AACIAAS = 1 4)
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Terme auller AL in der gleichen Richtung oder bleiben unver-
iindert. Wir fihren zur Zeit MO-Berechnungen durch, um
diese Vorhersage zu priifen.

Fingegangen am [%. Oktober 1973 [Z 939]
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da sic zwei Suuerstoff- bzw, Schwefelatome enthalten und CO: in der Gasphase
gemessen wurde.
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Substituierte 5-Dialkylaminopyrazole aus Hydrazonen
und Phosgen-Imoniumsalzen!'!

Von Thérése ran Vyee und Heinz Gimter Viehel']
Phosgen-Imoniumsalze  (Dichlormethylen-ammoniumsalzc)
(2 ) reagicren leicht mit Nucleophilen wic Aminen, Alkoho-
lent?!, Amiden!*! und Verbindungen mit aktivierten CI-Bin-
dungen!*!. Wic wir fanden, sctzen sich N-monosubstituierte
Hydrazone (/) mit Phosgen-Imoniumsalzen wie Dichlorme-
thylen-dimethylammoniumchlorid (2«¢) zu substituierten 3-
Dialkylaminopyrazolen (4 ) um!>\.

R? R?
=i, YN e
v + C=N(CHz)y; —
Myn 1’ -Ha
I cPe
Rl
(2a)
(1)
) .
R \?{?;{3 RE RO
r ) A N
N_ .C ——  N_ 3N(CHj)
\@ . ~HCl 3/2
\‘}‘l N(CH), \?‘l
ci© R
(3) (4)
—
& N(CHj;),
NNHCH, NNaeh,
(1i) (4i)

[*] Dipl.-Chem. T. van Vyve und Prof. Dr. H. G. Viehe
Université de Louvain. Laboratoire de Chimie Organique
Place Louis Pasteur. 1 B-1348 Louvain-la-Neuve (Belgien)
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Tabelle 1. Aus Hydrazonen ¢/: und Phosgen-Imoniumsalz <2a) dar-
gestellte Pyrazole (4). Alle Pyrazole ergaben korrekte Massenspektren.

/4; R! R* R* Ausb. NMR (CDCl ) IR (Film)

%] 18. TMS=0) [em '}

a CH, C,H, CH, ®& 1.25(3H), 2.2 2980, 2940, 2880.
13H 5). 2.8 1650. 1570, 1330,
(2H quad.1 3.1 1450, 1430
(6H.s). 4.03
(3H 5), 14.0
(1H* 1 [a]

b CH, C,ii, CH, 87 1.00 (3H 'm). 1.6 2980, 2940. 2880,
(3H s). 2.3 1640. 1620. 1600,
(2H m). 3.1 1560, 1460. 1430,
(6H s). 6.9--7.3 1410. 1330
(SH 2m)

¢ CH, C(H; C,H; 70 L1 3H 0. 21 2960, 2940, 2870,
(3H s). 2.45 1640, 1565, 1540,
(2H m). 2.75 1490, 1450, 1410,
(6H 5). 3.0 1380
(3H:%)

d cH, C,H. H 24 2.6 (6H.s). 3.65 2990. 2940. 2860.
(3H 5). 6.00 2790. 1660. 1550,
(1H .71 79 1515, 1480. 1450
(5H 2m)

¢ CH, —(CH,),— 66 2.5(6H m), 2.7 2940, 2850, 2780.
(6H s). 3.55 1650. 1580, 1490,
(3H s) 1450, 1420. 1380

J CH, —(CHy,— 82 1.7 (4H 'm). 2.5 2920, 2840, 2780.
(4H m). 2.65 1660, 1610, 1580,
(6H s). 3.5 1363, 1510, 1440,
(3H s) 1420, 1380

g CH, —CH,)— 84 1.7 (6H m), 2.55 2910. 2840, 2780.
(4H m). 2.75 1660, 1570. 1490,
(6H s). 3.5 1440, 1380
(3H3)

h CH, —(CH,,— 84 {45 (8H . m), 2980. 2920, 2850,
2.55(4H m). 2.7 2780. 1570, 1480,
(6H ), 3.53 1440
(3Hs)

i Lb] 76 2.75(6H 5). 2.8 3050, 2930. 2840,
(4H.s). 3.63 2780. 2680, 1610,
(3H s). 7.1 u. 1580, 1560, 1490,
7.7 (4H 2m) 1450, 1380

i lel 37 1.7 1.9 (4H). 2930, 1650, 1565,
240 270 (11H) 1445, 1380, 1284,
3.05 3.42 (4H). 1141, 1009
3.75(3H)

la} Hydrochlorid.
|b] Siche Formel: Fp=44.9 C.
[¢] Dargestellt mit /2by; siche Formel.

Zunichst reagiert ( 1 ) mit ( 2) an der sekundiiren Aminogruppe
unter Bildung der neuartigen Semicarbazon-Derivate (3 ). wel-
cheanschlieBend spontan oder beim Erhitzen zu (4 ) cyclisieren.
Tabelle 1 zeigt Beispiele.

Bei der Umsetzung von Cyclohexanon-methylhydrazon mit
1-Dichlormethylen-4-methylpiperazin-1.4-diylium-dichlorid
( 2bh ) bleibt die Reaktion auf der Stufe des Semicarbazon-Deri-

Ci
®/ \®
+ c=N N 20 —
Cl/ \_/ ~CHj

N\NIICH3 (2b)

e
/

N\ S C ~ 1] \ al
N#SN  N-CHy — N, N-CH,
@/ N

CH, |
ci® CH,

(3p) (4j)
vats (3j) stehen: beim liingeren Lirhitzen mit POCI; entsteht

das Pyrazol-Derivat (4j,. (3j) 1dBt sich in das Semicarbazon
und Thiosemicarbazon iiberfiihren.
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