
Tabelle 1. Aus Olefinen und Trijod- bzw. Chlordijodmethan syntherisierte 1 .1-Dijod-c~clopropdne ( /  und 1-Chlor-1-jod-cyclopropane ( 2 ,  

. .  

' I n ]  C,H, I 1  
- - .- 

C H ,  tI KR 4 5 0  0.1 41 (loo" ,,I. 
M-C:lI.(39" < , I .  

M-J2 (44"  , , j  
M - J  (40" "1. 

M 1100" ( , I ,  
M-J (27" ( , I  

MI?( '  ,,I. 
CII,J2 1100" ,,I. 
M-J ( 2 "  ,,) 

M 14" (,I. 
M-I 132" ,,). 

M-J 18" ( , I .  
M-J2(lW.)" ,,I 

M (13" < , I .  
M-CI (2"  (,I. 
M-J ( 2 0 "  , ,I .  
41-J, ( 1 O o U  (,I 

M-J (37" ( ,I .  
M-J1(77" ") 

M her. 445.9216. 
gel. 145.9121 
M-J,(X6" ,,I 

M (5'' , , I .  

CIICIJ (100",). 

M (0.4" , , I .  
CHClJ  i1(MU ( , I .  

51-C,H ~ I 13'' ,,). 

.M--J 11(1" (,I 

M-J 10.3" , , I  

M (36" < , I .  
kl--C .qH ~, (1 00" (,I. 
M-J (30" "j  

M l Y U  "I' 
M-J (42" ,,I. 
M-HJ--C'I 1100" "1 

M (19" "1. 
M-CI ( 5 U  ( ) I .  
M-.I (83" "I. 
M-HJ-CI ( 5 1 "  ,,) 

M (0.5" , , I .  
M-J ( IOO"  ,,). 

M-J-CI(I(KI" ,,) 

2 Wochen be1 8.91 I.7H.tl. 
-30  C X.66(3 11,s). 

X . 1  X. i l4 l l .ml  

I I  H KR l b l  1bJ 
DSC 

H H SC [bJ LbJ 

sehr instabil. X.Y8(9H.s). 
auch in Losunp 8 . 2  8.513H.ml 

sehr instabil. 7.5- 8.9(ml 
auch in Liisung 

, / I l l  C,H, H H H KR[c]  21 80,0.0? > 6  \Ionate bei 7.1 X.0(.1Il.ABCI. 
-30.c 2.815 H.sI 
Zers. 1.10 C 

4-CI-Cl,11, I I  I1  I 1  K K  59 95'0.07 2 4  Monatebei  7.1-8.1(3H.AHCI. 
-30 c 2.7-2.9(4H.A,R,1 
unzers. bei 
loo c 
sehr crnbil. t in-  7.4?(2H.sl. 
zers. bei 185 C 2.5-2.9(10H.niI 

> 2  Wochen 7 . 0 7 ( 2 H . s ~  
bci 2O'C 2.7(10Il.S) 

Ct?€ls  H CCI, 20 170 

tl  CJI5  SC. 2 101- I 0 4  
CCI, 

Cl13 I 1  KR 65[d] 50 1 ( 2 u )  C,H, H > 3  Monare bei 8.Y5. X.94l3tl.11. 
- 30'C 8.70. 8.69(3H.sl. 

8.2--8.6(4 I l .ml  

H H KR 56 [d] 5580.3 3 Monare bei 8.85.8.83(9H.s). 
-30 c 8.7 9 1 (3H. s )  

( 2 C ,  --ICH >I,- 

' 2 d )  C,H, H 

i e ,  4-CI-C6H, H 

t1 I 1  K R  53[d] 55 0 . 2  2 Wochen bci 7.5-9.0(ml 
-30 c 

H tl K K  19[d ]  55,0.? > 3  Monare be1 6.Y 8.313Il.ABCI. 
20 c ?.8(5 t1 .S )  

2 W o c h m  bei 6.9 X.313ll.ABC), 
-30 'C .  verharzt 2.6 ~2.Yl4H.m) 
schnell a. d. I.uft 

C,H,  ti CCI, 59 140 sehr stahil. un- 7.73(21l .AB).  
zers. bei 170 C 7 .67( J=7  Hz). 

2.5 2 .9(10H.m) 

[a] K R  = Kugclrohrdestillation. DSC = Dickschichtchromatographie. SC = SBiilenchromatographie an Alz0 .3 .  CCI, = Cmkrist:illisiereii aus ( T I ,  
[b] Nicht bcstimrnbar. 
[c] Nach Ausfrieren vom HCJ ,  oder  Polymerem mit Petrol i ther  bei -30 C. 
[ d] Isomcrengemisch. 

CH2C12 werden langsam unter starkem Ruhren 30mI 50-proz. 
Natronlauge getropft und 3 h auf 50 C erw6rnit. Danach wird 
mit vcrd. Schwefelsiitire tinter Eiskiihlung bis pH = 5 angc- 
siiuert. mit Wasser verdunnt, die wlil3rige Phase abgetrcnnt 
und mit CH2Cl2 ausgeschuttelt. Nach dcm Trocknen der 
vereinigten organischen Phasen iiber MgS04  im Kiihlschrank 
wird das LBsungsmittel abgczogen iind der Ruckstand wic 
in Tabelle 1 angegeben aufgcarbcitet. 

Korrelation der '3C-NMR-chemischen Verschiebungen 
von Carbonyl- und Thiocarbonyl-GruppenL"1 

Von I I N I I s - O ~ ~ O  K ~ i l i w \ \ ~ . s k i  iind Ilorsr Kcs . s lor~' ]  

Empirische Korrclationcn rwischen Strukttirparanietern und 
spcktralen Daten haben sich sowohl fiir den praktisch arbeitcn- 
den Spcktroskopiker als auch rur den Theorctikcr als niitzlich 
erwicscn. Die von tins geftindene lineare Beziehung zwischcn 
den chernischcn Vcrschicbungen von l"C=O- iind I %'=S- 
Gruppcn erlaubt die Vorhcrsage dicser Verschiebungcn mit 
Abweichungen von nur wenigen ppm (vgl. Tabcllc I ) .  

.. - 

[ *] Dr. Kaliiiowski und Prof. Dr.  I I .  Kessler 
Institiit fiir 0rF.inischc ( heinie der Lniversitiit. 
Laborator ium Niederrad 
6 l 'rankfurt [ M a i n )  70. Ihcodor-Stern-Kai  7 

[**I Diese Arbeit wurde durch die l k u t s h e  I'orschiinesgemein\ch;llt und 
den Fonds der ('heinischen Industrie iinkrsriitzt. 

Fingegangen a m  22.  Oktober  197.1 [Z 9401 

[ 11 M! K i r m r  Carbent.. Carbenoide und C'arbenanaloge. Vcrlap < hr.iiii, 
Weinheim 1969. S. 112. 197. 

[ 21 J .  P. O l i w r  u. k V Roo. J. Org.  Chem. 3 1 .  2696 119661. 
Ti] M. M g k o s x i  11. M. H"rn.rz,miewic:. Tetrahcdron Lett. /%Y. 465'). 
[4] I? Wiwmrohl .  R .  .M[~rhios 11. G. H / r m w .  Tetrahedron Lett. I Y 7 L  61 I .  
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Aus Tabclle I crkennt man. dan die Difftrcnz zwischcn den 
gefundenen chemischcn Vcrschicbungcn van I '(. --0 und 
I .y.-.-s ,*60.') rnit zunchmcndcr Ihnorwirkung dcr Substi- 
tucntcn abnimmt. Dies gilt im I'rinzip auch llir die Diffcrcnzl-' 
der n.n*-llncrgien zwischsn ('=O- und C =S-Verbindungen. 
Leider existieren bisher ZLI wcnigc gesichcrt zugcordnctc ii.n*- 
i>bcrgiingc. tim cine cindcutigc Korrclntion diescr Art 111 

cr moglichcn . 
Die chemisehen Versehiebungen von wcrden iin wcscnt- 
lichen durch die paramagnetisclie Abschirniung q, bestiinmt["l 
[GI. (211. 

6,- , 
her. [a] 

'06.0 

3 5 . 0  
733.3 
193.7 
I X h .  I 
203.0 
199.2 
170.0 
I xs.9 
I X7.3 

1 R0.7 

179.4 
I30.0 
135.0 
132.6 

l9?.! 
169.9 
IX1.2 

. .  

Lit A&I> !, 

gd. 

6X.6 121 
53.4 

- 

7 . 2  "$1 
x.2 [4] 

8.7 141 

'h.4 [ 51 
29.7 [ 51 
24.0 [ '1 

I0.i 

( 2 )  Die in Tabcllc 1 zusaniniengestclltcn chemischcn Vcrschiebun- const A 

pen lassen sich durch GI. ( I )  wiedcrgebcn (Korrelationskoeffi- A E  

zicnt r =0.997)"]: r = miltlerer Rndius dea Zp-Orbitals v o n  Kohlcnslofl 
0 ,*.Q4" = I.adungrdichre tind Hindtingsordnung\lermc 
A - %us~mnicnlassung allcr Tcrmc au8cr AI! 
Al: - mittlerr Anrcgunpsenerpie aller hcsctdtsn Orhitalc ' I )  6c-s = 1.45 6c-o - 46.5 ppni 

I : ; '? . t; 

Die Anderung der geringsten Anregungsenergie (HO- 
MO- tLUMO;  n.x* fiir die C--X-Ciruppe) diirfte den griil3ten 
1infltir.l auf (T,, habcn. F u r  substitiiiertc Benzophenone und I .':I.:, ' i : .i 

Dcr Nutzen dicser Gleichung sol1 am Beispicl von Phenyliso- 
cyanat gczcigt wcrdcn. Fur dicsc Vcrbindunp wurde die abge- 
bildetc Zuordnung angcgebcn[5.hl. Das Signal dcr C-O- 
Gruppc solltc demnach mit dcmjcnigen von C-3 und C-5 
zusainnicnfallcn. Die nach GI. ( 1 )  a u s  dcm Wcrt fiir I'henyliso- 
thiocyanat berechnete chemischc Verschisbung betrlgt jcdoch 
175.0 ppm. Das Off-resonance-Spcktrum zeigt deutlich. daO 
das CO-Signal von den Signalenvon C-2. C-6 und C-4 ubcr- 

dcckt wird (6c.,o= 175.2 ppiii)'"]. 
A ticli zur  U ntcrsuch ling von Taut omcr iegleichgewich tcn kann 
GI, ( 1) hcrangczogcn wcrdcn : Bei EssigsBurc ThioessigsBure 
( I  7X. I bzw. 194.5 ppm) kann die Abweichung voin bcrcchneten 
Wcrt fiir CH.\C(S)OH (71 1.9 ppni) in Ubereinstinimung mit 
anderen spsktroskopischcn Studicnl'l - als I linwcis auf das 
Vorlicgcn dcr Thiocssigsiiurc in dcr Thiol-Form gesehcn wer- 
den. 

Thiobenzophcnone wurdc 

A(n.n*)S:A(n,n*)o = 1.54"01 

gcfunden. Nimmt inan an. dal3 die h r e i n s t i m m u n g  des An- 
sticges in dieser Korrclation und des Anstieges in GI. (1) 
nicht zuEillig ist, s o  gilt mit GI. (2): 

Lnter der Voraussctzung. daO AE durch die Energic dcs ii,~P- 

ijbergangs angcnlhcrt und der diamagnetische LiinfluIJ auf 
die "C-chemischc Vcrschicbung vcrnachlEssipt wcrdcn kann. 
gilt GI. (41.d. h. beim Ubergang von C'arbonyl- zii entsprechen- 
den Thiocarbonylverbindungen iindern sich in GI. ( 2 )  allc 

AA"IAA~ = 1 (4) 



Tcrnie auOer A E  in dcr glcichen Richtung odcr blciben iiiivcr- 
indcrt .  Wir fiihrcn zur Zcit MO-Bcrechnungcn durch, um 
diesc Vorhcrsngc ZLI priifen. 

Substituierte 5-Dialkylaminopyrazole aus Hydrazonen 
und Phosgen-Imoniumsalzen[ 

Von 7hc;rGsr i 'mi  k:rrr und Ilriri: G i i r i t i v  F ; ~ I c [ * ~  
Phosgen-lmo~iiumsalze (Dichlormethylcii-aninioniunisalze) 
( 2 )  reagicrcn lcicht niit Nuclcophilcn wie Aniinen. Alkoho- 
Icn[". AmidenI"l und Vcrbindungcn niit aktivicrten C1 I-Bin- 
d u n g c ~ i ~ " ~ .  Wic wir fandcn, sctzen sich ;V-monosuhstituicrte 
Hydrazone ( I  1 mit Phosgen-Imoniumsalzcn wie Dichlorme- 
thylcn-dinicthylammonitimchlorid ( 2 r r )  zu substituicrtcn 5- 
Dialkylaininopyrazolen f 4 )  iim151. 

(3) (4 )  

['I Dipl.-Chcm. I' van V y b e  und Prof. Dr. H .  (i. Viehe 
LniLersrti de Louvain. Laboratorre de ('himie Organiquo 
Place Louis Pastcur. 1 U-1348 Lou\ain- la-Neu\e  (Helgicn) 

~I'abel le 1. Aus llydraronen 1 I und l'liosgen-ImoniurnaalL ? U I  dar- 
grstcllte Pyra/ole 1 4 ) .  Alle I'yramlc ergaheil korrektc Mnssenspeklrcn. 

f 4  

1 

h 

d 

r 

I 

Y 

I1  

I 

J 

' I  

C H ,  C l 1 3  C,H, 70 

24 

66 

82 

X4 

X3 

76 

37 

-. 

N M R  I('1)Cl ,I 
(6. TMS = 0 )  

1.25 1311~1). 2.2  
13H 5 ) .  1.8 
(211 quad.1. 3.1 
(6H 5). 4.03 
(311 5 ) .  14.0 
I IH ' I  La] 
I.(M)llH m). 1.6 
I311 SI.  2.3 
(2H m). 3.1 
(6H 5). 6.9--7.3 
(511 2ml 
1.1 (311 I ) .  2.1 
13H 5). 2.45 
1111 ni). 2.75 
(611 s). 3.6 
l3H sl 
2.6 (611 s). 3.65 
1311 a). 6 . M  
(1H a). 7.1 7.9 
15H h i )  

2.5 (6H ml. 2.7 
(6H 5). 3 55 
(3t1 S )  

1.7 1411 nil. 2.5 
1411 mi. 2.65 
(6H s). 3 5 
(3H s1 
1.7 1611 ml. 2.55 
(411 m). 2.75 
(611 5 ) .  3.5 
13tI S I  
1.45 1811 nil. 
2 55 1411 m). 2.7 
1611 s). 3.55 
I311 5 )  

2.75 (6H 5). 2.8 
(4H s). 3.65 
(314 5 ) .  7.1 u .  
7.7 I411 2ml 
1.7 1.9 14111. 
1.40 2.70(l111). 
3.05 1 4 2  (4H).  
3.75 (311) 

.. .. . 

-. . 

[a]  llydrochlorid. 
[b]  Siuhe Formel: l'p=41.Y C. 
[c] Dargestelll mil ( ' h i :  siehc tormel 

. .  

IK (Film) 
[ c m  '1 

2980. 1940. 28x0. 
1650. 1570. 1530. 
I450. 1430 

. .. 

29x0. 2940. 2880.  
1640. 1610. I600. 
1560. 1460. 1330. 
IJIO. 1370 

2960. 2940. 2x70. 
1640. 1565, I M I .  
1-290. 1-150. 1410. 
13x0 

2990. 2910. 2860. 
2790. 1660. 1550, 
1515. 13x0. 1450 

29-10, 2x50. 27x0. 
1650. 15x0. 1490. 
1450. 1420. I380 
2920. 2x40. 17x0. 
1660. 1610. 15x0. 
1565. 1510. 1440. 
1420. 13x0 
2910. 3840. 27x0. 
1660. 1570. 1490. 
lt10.1380 

79x0. 3 2 0 .  2x50. 
27x0. 1570. 14x0. 
1 440 

3050. 2930. 2x40. 
2780. 2680. 1610, 
1580. 1560. 1490, 
1450. 1380 
2930. 1650. 1565. 
1445. 13x0. 1284, 
1141. IO(N 

Zunichst rcagicrt ( 1 ) mit ( 2 )  an  der sckundiircn Aminogruppc 
linter Bildungdcr ncuartigcn Semicarbazoii-Derivatc (3). wel- 
cheanschlicBcnd spontan oder beim Erhitzen LLI ( 4 )  cyclisiercn. 
Tabclle 1 zeigt tkispielc. 
Hci der I Imsctmng von ('yclohexanon-mcthylhydrazon mit 
1 -Dichlormethylen -4-methylpiperazin- 1.4-diylium-dichlorid 
( 2 h  I bleibt die Rcaktion aufdcr Stufc dcs Seniicarbnzon-Dcri- 

( 3 i i  (4il 

vats (3 , ; )  stehcn: beini Ilingeren l.,rhitzen mit POCl3 cntstcht 
das Pyrazol-Derivat (4 j ) .  /3j )  l i B t  sich in das Seniicarbazon 
und Thiosemicarbazon iiberfiihren. 
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