Komplexes mit den Metallkation. Das Elektron wird vom
Losungsmittel unter Bildung des Radikalanions aufgenom-
men. Wenn ein Kronendther wie (/) als Ligand fungiert,
kann sich das Radikalanion dem scheibenférmigen Komplex
[K*, (1)} immer noch von oben oder unten nidhern und

al

[z57 1

Abb. 1. ESR-Spektrum der durch Auflosung eines Kaliumfilms in Toluol
mit a)dem Kronenither (/) und b) dem Kryptanden (2 ) erhaltenen Losungen
bei =707 C.

in Solventien mit niedriger Dielektrizitdtskonstante ein [onen-
paar (komplexiertes. Kation)-(Radikalanion) mit ihm bilden
(iihnliche Paarbildung mit dem Fluorenyl-Anion s. [¢}). Zum
Vergleich: das ESR-Spektrum von Naphthalinkalium in THF
zeigt ein sehr breites und ein scharfes Signal, die der K oexistenz
von lonenpaaren mit langsamem Elektronenaustausch bzw.
freien Radikalanionen mit schnellem Elektronenaustausch zu-
geschrieben werden!”!. Demnach beweist die Hyperfeinstruk-
tur in den Losungen mit ([ ), daB lonenpaare mit langsamem
Elektronenaustausch vorliegen.

Der Ligand (2) hingegen verbirgt das Kation in seinem dreidi-
mensionalen Hohlraum, so daB es in ein sehr volumindses
Kryptat-Kation von ca. 5A Radius (Cs*: 1.65A) iibergeht.
Folglich sind die Wechselwirkungen zwischen Kation und
Radikalanion nur schwach; das Radikalanion ist viel weniger
stabil und liegt frei oder schwach gepaart vor. Demnach muf}3
man einen schnellen Elektroneniibergang!” erwarten; das
Multiplett des Radikalanions kollabiert zu einer einzigen ESR-
Linie.

Das UV-Spektrum von K/(/)/Benzol enthilt Banden bei 300
und 435nm, die denen des Benzol-Radikalanions in Dimeth-
oxyiithan (DME) bei —70°C dhneln!®). Das UV-Spektrum von
K /(2 }/Benzol weist nur die Bande bei 435 nm auf: die andere
kénnte von der Losungsmittelbande verdeckt sein.

Sehr intensive ESR-Spektren wurden an K/(2)/Toluol-Losun-
gen bei Zusatz von Biphenyl, Naphthalin oder Anthracen
beobachtet. K/(2)/Biphenyl in Toluol zeigt bei —70 bis
+38°C eine einzige, intensive, ,austausch-verschirfte* ESR-
Linie (ca. 1.5G breit), wihrend das komplizierte Multiplett
des Biphenyl-Radikalanions in DME iiber 20G breit ist®l,
Das UV-Spektrum dieser Losung enthilt Banden bei ca. 400
und 630 nm (Intensitédtsverhdltnis 3: 1), die denen des Biphenyl-
Radikalanions in THF @hneln!!®), Obwohl sich Naphthalinna-
trium nicht in Benzol 16st'! !, tritt bei Zusatz von Naphthalin
zu K/(2)/Toluol sofort die charakteristische griine Farbe des
Naphthalin-Radikalanionsauf. Das ESR-Spektrum bei —20°C
zeigt eine breite Linie mit Resten einer verbreiterten Feinstruk-
tur, die auf einen miBig schnellen Elektronenaustausch deutet.
Andere Spezies, wie diamagnetische Dianionen, kénnen in
untergeordneten Mengen neben den paramagnetischen Radi-
kalanionen anwesend sein.
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Die Alkalimetall-Losungen mit den Kryptanden (2 ) kdnnten
sich in der organischen Chemie z.B. als Reduktionsmittel
anwenden lassen. Wegen der geringen Elektronenaffinitdt von
Benzo! oder Toluol und der schwachen Wechselwirkungen
mit dem volumintsen Kation lassen sich gesteigerte Reduk-
tionswirkungen erwarten. Die Initiierung der anionischen Po-
lymerisation mehrerer Monomerer durch diese Losungen ist
bereits bekannt!! 2,

Fingegangen am 27. Mai 1974 [Z 57]
CAS-Registry-Nummern :

[K*.r1)]: 31270-18-5 / [K™, (2)]: 32611-95-3 / Toluol-Radikalanion:
34509-95-0.
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Synthese von Pyrazolo-Heteroaromaten aus S-Amino-
3-methyl-1-phenylpyrazol-4-carbaldehyd

Von Jochen Héiufel und Eberhard Breitmaier!”}
5-Amino-3-methyl-1-phenylpyrazol-4-carbaldehyd (3) ent-
steht durch eine modifizierte Vilsmeyer-Synthese!!- 2!: Die Um-
setzung von 5-Amino-3-methyl-1-phenylpyrazol (/)3 mit
iiberschiissigem N,N-Dimethylformamid und Phosphoroxid-
chlorid ergibt den kristallinen 5-(N,N-Dimethylaminomethy-
lenamino)-3-methyl-1-phenylpyrazol-4-carbaldehyd (2),durch
dessen saure Hydrolyse man in guter Ausbeute (3) erhilt.

H
CH, O CH, o Cli,
fx 1. DMF/POCI, fo\ H® J
H,N CH=N" N H, N
5 1\'] 2. NaxCO3 /C l\II 2 )
Cgls N(CHy), CgHs CgHs
(1) (2) (3)

Dieser neue Aldehyd (3) erschliefit einen direkten Weg zur
Darstellung kondensierter Heterocyclen der Pyrazolreihe. So
ergibt die Cyclokondensation von (3 ) mit 1,3-Dicarbonylver-
bindungen die Pyrazolo[3,4-b]pyridine (4a)—(4¢), mit
Cyanessigsdure-ithylester entsteht das Pyrazolo[3.4-b]pyri-
don (5), und mit Formamid wird das Pyrazolo[3.4-b]pyri-
midin (6) erhalten. Das Kondensationsprodukt von (3} mit
Cyclohexanon ist identisch mit dem aus 2-Hydroxymethylen-

[*] Dipl.-Chem. I. Hiufel und Prof. Dr. L. Breitmaier

Chemisches Institut der Universitiit
74 Tubingen, Aul der Morgenstelle
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cyclohexanon und (/) dargestetiten 5,6,7,8-Tetrahydropyr-
azolo[ 3,4-b]chinolin (4c)!). Die dargestellten Verbindungen
wurden anhand spektroskopischer Daten (IR, UV, MS, 'H-
und '3C-NMR) identifiziert.

3-Amino-3-methyl-1-phenylpyrazol-4-carbaldehyd ( 3)

1.5mol POCI; werden unter Kiihlung zu 3.5 mol DMF ge-
tropft. AnschlieBend gibt man 0.5mol (/) portionsweise zu,
rithrt den Ansatz 17h bei 70°C Olbadtemperatur und gieBt

(4a), Rl = CO,C,H;,

. CH, \
R R%? = CH
+R'CH;-CO-R? 7 N 3
(3)—"——— | I N (4) r' = cocH,
gz N E " R? = CH,
%% 14¢), RI-R? = —(CH,)4m
CH,
NC
3 +NC-CH,=CO5CHs fI\\IN (5)
o7 NN
CeHy
CH,
+1,N-CHO =
(3) 20, N TN (6)
CeHs

ihn dann vorsichtig in iiberschiissige Nua>CO ;-Losung (Kiih-
lung). Die sich nach einiger Zeit abscheidenden Kristalle {(2)]
werden mit 500ml halbkonz. HCl hydrolysiert. Nach 50h Riih-
ren bei 40°C Olbadtemperatur, Neutralisation mit Na,CO,-
Losung, Extraktion mit Ather und Abziehen des Losungs-
mittels erhilt man (3) als zihes Ol. Umkristallisieren aus
wenig Isopropylalkohol ergibt ein feinkristallines, hellgelbes
Produkt:; Ausb. 64°%, Fp=97.5°C.

Prrazolof 3.4-b [pyridine (4 ) und 3-Methyl-6-oxo-1-phenyl-6,7-
diliydro-pyrazolo[ 3,4-b [pyridin-5-carbonitril (5)

0.02 mol CH-acide Carbonylverbindung werden mit 0.02 mol
(3) in 30ml Eisessig ca. 30h unter RiickfluB erhitzt. Zur
Aufarbeitung wird in iiberschiissige Na,CO;-Losung gegossen
und mit Ather extrahiert. Die Rohprodukte werden aus
Athanol oder Athanol/Wasser umkristallisiert [(4a), Ausb.
68%, Fp=79.5"C: (4b), Ausb. 79%, Fp=96"C: (4¢)",
Ausb. 46 %, Fp=86 'C; (5), Ausb. 81 %, Fp=316 C].

3-Methyl-1-phenyipyrazolof 3.4-d Jpyrimidin (6)

0.025mol (3) werden zusammen mit 0.1 mol Formamid 20h
auf 140 'C erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird mit
10ml Wasser versetzt und mit Chloroform extrahiert. Das
nach Abziehen des Losungsmittels verbleibende Ol wird aus
Isopropylatkohol umkristallisiert; Ausb. 60 %, Fp=284"C.

Eingegangen am 11. Juni 1974 [Z 60]

CAS-Registry-Nummern :
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[1] Organikum. VEB Deutscher Verlag der Wissenschalten, Berlin 1970,
S. 338IL.

[2] A. Vilsmeyer, Chem.-Ztg. 75, 133 (1951).

[3] E. Mohr,J. Prakt. Chem. 79, 14 (1909).

[4] J. Héufel u. E. Breitmaier, Angew. Chem. 83, 959 (1973); Angew. Chem.
internat. Edit. 72,922 (1973}

672

Zur Konformation von trans-Cycloocten

Von Otto Ermert’]

Die bisherigen Kristallstruktur-Untersuchungen von trans-
Cycloocten-Derivaten!!! ergaben inlolge ungiinstiger experi-
menteller Bedingungen keine genauen Strukturparameter. Zu-
dem ist die stark nichtplanare Doppelbindung von trans-Cy-
cloocten in zwei der untersuchten Verbindungen schwermetall-
koordiniert!"), was Aussagen iiber die Struktur von trans-Cy-
cloocten selbst erschwert. Die hier beschriebene Kristallstruk-
tur-Analyse von trans-2-Cyclooctenyl-3',5'-dinitrobenzoat (1)
(Abb. 1d) ist frei von diesen Nachteilen.

1n38 1046
11501064

Abb. 1. a) Kronenkonformation und b) verzerrte Sesselkonformation von
trans-Cycloocten (Symmetric jeweils C»). ¢) Beobachtete Bindungslingen [A]
und -winkel [ ] sowie d) Torsionswinkel [ ] (Ansicht senkrecht zur besten
Ibene durch die Achtring-C-Atome) des Achtrings in (1) (geschitzte mittlere
Standardabweichungen: 0.004 A, 03 bzw. 0.3 : R =3.5-Dinitrobenzoyl). ¢)
und I} Vergleich mit Gas-Elektronenbeugungs-Resultaten [4] (obere Werte)
und Ergebnissen unserer Kraftfeldrechnungen (untere Werte): Ringsymmetric
C..

Wir unternahmen die Kristallstruktur-Untersuchung zur expe-
rimentellen Priifung unserer Kraftfeldrechnungen!?!, die im
Falle von trans-Cycloocten den Ergebnissen einer Gas-Elek-
tronenbeugungs-Analyse von Gavin und Wang'*' widerspra-
chen. Diese Autoren leiteten aus ihren Daten eine verzerrte
Sesselkonformation (Symmetrie C,, Abb. 1b) ab, wihrend
nach unseren Rechnungen die Kronenkonformation (Symme-
trie C, Abb. a) um 3.1kcalmol ™' stabiler ist. Die Daten
einer Gas-Elektronenbeugungs-Analyse von Traetteberg!?!
wurden im Sinne der Kronenkonformation interpretiert {Abb.
la).

Kristalldaten von (/)U");  a=10.963(2), b=5.656(1),
c=14873(2)A; a=10491(1), PB=122.75(1), y=76.18(1);
Raumgruppe PT: Z=2. Es wurden 2774 Reflexintensititen
gemessen (Vierkreisdiffraktometer, sin®/A <0.639A ', Mo -

[*] Dr. O. Ermer
Abteilung {iir Chemie der Universitiit
463 Bochum, Universitatsstrafie 150
[**] Fiir die Substanz danken wir Dr. G. [1. Whitham. Oxford.
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