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Der neulich durch Kondensation von Formaidehyd mit N-Methyl-N'-phenacetylhydrazin
erstmals in situ hergestellte Dipol 1 l¥sst sich bekanntlich durch Cycloaddition
(1). Dabei diirfte die Regio- und
Stereospezifitdt der Additionen von préparativem Interesse sein.

an konjugierte oder gespannte Olefine abfangen
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Ein weiterer Weg zu dem Dipol 1 sollte sich durch milde Oxidation von N,N-Di-
methyl-N'-phenacetylhydrazin erschliessen lassen. Einen diesbeziliglichen Hinweis
lieferte die bekannte Umsetzung von N,N-Dimethyl-N'~phenacetylhydrazin mit
Schwefelmonochlorid. Dabei fiel in 100% Ausbeute ein Produkt vom Smp 200° an,

welches als Tetrazan 4 formuliert wurde(z), dem jedoch die St:Ektur 3 ,R=CH2C6H5
!

*)

zukommt , die vermutlich auf eine Dimerisierung des intermedilren Dipols 1 zu-
riickzufiihren ist.
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In analogem Sinne ist die kiirzlich beschriebene Oxidation von N,N-Dimethylphenyl-

semicarbazid 2 ,R=NHC6H5 mit Bleitetraacetat zu dem Hexahydrotetrazin 3 ,R=NHC6H5
(4)

zu deuten

(*) Die Struktur des Hexahydrotetrazins 3 ,R=CH2C6H5 wurde auf Grund seines NMR-
spektrums, sowie dessen unabhdingige Herstellung durch Reaktion von Formaldehyd
mit N-Methyl-N'-phenacetylhydrazin(1), respektive durch Acylierung(4) von 1,4-Di~

methyl—hexahydro—l,2,4,5-tetrazin(5) mit Phenacetylchlorid sichergestellt.
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(o]
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5
Mit dieser Hypothese in Uebereinstimmung ergab die Oxidation von 10 mMol N,N-Di-
methyl-N'-phenacetylhydrazin mit 11,5 mMol Bleitetraacetat in einem Gemisch von
10 ml Styrol und 20 ml Methylenchlorid bei 250/20 std das erwartete Addukt 5 (1
(15% Ausbeute). Dagegen fiihrte die Umsetzung von 140 g N,N-Dimethyl-N'-phen-
acetylhydrazin mit 190 g Quecksilberoxid bei 250/16 std in 1,6 1 Methanol nicht
zu Folgeprodukten des Dipols 1 , sonderen nach Filtration des Reaktionsgemisches
und Kristallisation des eingedampften Filtrates aus Methanol/Aether zu einer
Verbindung CZOHZGHgN4 2 (Smp 129—130°/Zers., IR(CH2C12): kein NH, 1585 cm-l).
Das NMR-spektrum (CDC13) des Produktes zeigt ein Singulett bei 6=2,52 (4 CH3),
ein Singulett bei §=3,87 (2 CH2) und einen Signalhaufen von §=7,1 bis 4=7,5 ppm
(10 aromatische H). Das Signal beil 6=2,52 ppm ist von zwel Satelliten flankiert

mit je 10% der Gesamtintensitdt, was eine Kopplung der Methylprotonen mit 199Hg

(6) (7}

von J=16,5 Hz anzeigt . Diese Daten sind im Einklang mit der zentrosymme-

trischen Struktur 6 , welche durch die unten beschriebene R&ntgenstrukturanalyse
tiberpriift werden konnte.
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Wurde die oberhalb von 130° instabile Verbindung 6 in einem siedendem Gemisch von
Xylol und Styrol (2:1) zersetzt, so konnten 1 Mol metallisches Quecksilber und
nach chromatographischer Auftrennung 1 Mol N,N-Dimethyl-N'-phenacetylyhdrazin,
sowlie 1 Mol Pyrazolidin & (95% Ausbeute) isoliert werden. Offensichtlich erfolgte
im Laufe der thermischen Disproportionierung der Molekel 6 eine Wasserstoffﬁber—
tragung von einem Hydrazidrest zu dem anderen, worauf sich der gebildete Dipol 1
durch Cycloaddition an Styrol abfangen liess. Fiihrt man die Thermolyse von 6 in
Gegenwart von Styrol und iiberschiissigem Quecksilberoxid dqurch, so kann das lau-
fend gebildete N,N-Dimethyl-N'~phenacetylhydrazin vollstdndig in den Dipol 1 bzw.
in dessen Addukt 5 liberflihrt werden.
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Wie die analoge Umsetzung der Verbindung 6 mit anderen konjugierten oder gespann-
*
ten Olefinen ( 7 —— 8(1) ;) 9 —— 10(l)+ 1 ), 12 —-—»13(1)) zeigt, steht

somit ein neuer Zugang zu Pyrazolidinen zur'Verfﬂgung.
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Rontgenstrukturanalyse_von Quecksilber-bis (N, N-dimethyl-N'-phenacetylhydrazin):

Verbindung 6 ,Hg(ClOHl3N20)2, M=555,07, kristallisiert im monoklinen System PZl/n
mit der Zelle a = 15,29(2), b = 5,89(1), ¢ = 12,84(2) &, 8=116°34" (5), Volumen =
1034 33, mit zwel Formeleinheiten pro Zelle. Etwa 1600 Reflexe (siné/, 0,56 ﬁ-l)
wurden mit "balanced" Filterpaartechnik (2r/Y) und Mo-strahlung auf einem
linearen Diffraktometer ausgemessen, wovon 1036 Reflexe eine signifikante
Intensitdt aufwiesen, die nach einer empirischen Methode(s) fiir Absorption korri-
giert wurden. Aus einfachen Symmetriebetrachtungen folgt, dass die Quecksilber-
atome auf den speziellen Punktlagen x=y=2=0 liegen und dass die Molekel zentro-
symmetrisch ist. Nach Subtraktion des Quecksilberbeitrages von den (positiven)
Strukturfaktoren mit h + k + 1 = 2n konnte die Struktur durch Anwendung der sym-

bolischen Additionsmethode(g) geldst werden. Nach LS-Verfeinerung der Atom-

(*) Die kinetisch kontrollierte Addition an Acrylnitril fiihrte erwartungsgemiss

unabhéngig von der Herstellung der Azomethinimin-Zwischenstufe 1 (1 zu den

stellungsisomeren Addukten 10 und 11 im gleichen 3:1-Verhiltnis.
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parameter (C,N,0 isotrope, Hg anisotrope Temperaturfaktoren) und eines Masstab-

faktors wurde unter Einschluss aller signifikanten Strukturfaktoren ein R-wert
von 0,073 erreicht.

Struktur von Quecksilber~bis(N,N-dimethyl-N'=-phenacetylhydrazin) .

Molekulare Geometrie Packungsdiagramm

Wie aus den Abbildungen ersichtlich, stehen die Ebenen durch die Benzolringe und

die N,N-Dimethylgruppen senkrecht zur Ebene, in der alle restlichen Atome liegen.

padurch erhilt die Molekel liber die kristallographisch geforderte Punktsymmetrie

1 hinaus angenihert die Symmetrie 2/m. Die Bindungsverhiltnisse zwischen Queck-
silber und Stickstoff sind sehr &hnlich wie beim Quecksilber-bis(acetamid) (7).
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