
Komplexes mit den Metallkation. Das Elektron wird vom 
Liisttngsmittel unter Bildung des Radikalanions aufgenom- 
men. Wenn ein Kronenather wie ( I )  als Ligand fungiert, 
kann sich das Radikalanion dem scheibenformigen Komplex 
[K', ( I ) ]  immer noch von oben oder unten nahern und 
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Abh I. ESR-Spektrum dcr durch Aufloaung eines Kaliumfilms in Toluol 
mitaldeni  Kronen$ither( l )  iind b) dem Kryptandcn ( 2 )  erhaltcnen Ldsungcn 
hci - 7 0  C.  

in Solventien rnit niedriger Dielektrizitatskonstante ein Ionen- 
paar (komplexiertes, Kation)-(Radikalanion) rnit ihm bilden 
(Bhnliche Paarbildung mit dem Fluorenyl-Anion s. ['I). Zuni 
Vergleich: das ESR-Spektrum von Naphthalinkalium in T H F  
zeigt ein sehr breites und ein scharfes Signal, die der Koexistenz 
von Ionenpaaren rnit langsamem Elektronenaustausch bzw. 
freien Radikalanionen rnit schnellem Elektronenaustausch zu- 
geschrieben werden['I. Demnach beweist die Hyperfeinstruk- 
tur in den Losungen mit ( I  ), daR [onenpaare mit langsamem 
Elektronenaustausch vorliegen. 
Der Ligand (2) hingegen verbirgt das Kation in seinem dreidi- 
mensionalen Hohlraum, so daB es in ein sehr voluminoses 
Kryptat-Kation von ca. 5 A  Radius (Cs': 1.65A) iibergeht. 
Folglich sind die Wechselwirkungen zwischen Kation und 
Radikalanion nur schwach; das Radikalanion ist vie1 weniger 
stabil und liegt frei oder schwach gepaart vor. Demnach muR 
man einen schnellen Elektroneniibergang['] erwarten; das 
Multiplett des Radikalanions kollabiert zu einer einzigen ESR- 
L i n k  
Das UV-Spektrum von K/(l)/Benzol enthalt Banden bei 300 
und 435 nm, die denen des Benzol-Radikalanions in Dinieth- 
oxyithan (DME) bei - 7 0 T  ahneln[81. Das UV-Spektrum von 
K/(Z)/Benzol weist nur die Bande bei 435 nm auf: die andere 
konntc 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/(Z)/Biphenyl in Toluol zeigt bei -70 bis 
+ 38 ,C eine einzige, intensive, .,austausch-verscharfte" ESR- 
Linie (ca. 1.5 G breit), wahrend das komplizierte Multiplett 
des Biphenyl-Radikalanions in D M E  uber 20 G breit istf'l. 
Das UV-Spektrum dieser Losung en thd t  Banden bei ca. 400 
und 630 nm (Intensitiitsverhaltnis 3 : l),diedenen des Biphenyl- 
Radikalanions in T H F  ahneln[")! Obwohl sich Naphthalinna- 
trium nicht in Benzol Iost'"l, tritt bei Zusatz von Naphthalin 
zu K/(2)/Toluol sofort die charakteristische griine Farbe des 
Naphthalin-Radikalanions auf. Das ESR-Spektrum bei - 20 "C 
zeigt eine breite Linie mit Resten einer verbreiterten Feinstruk- 
tur, die auf einen mlBig schnellen Elektronenaustausch deutet. 
Andere Spezies, wie diamagnetische Dianionen, konnen in 
untergeordneten Mengen neben den paramagnetischen Radi- 
kalanionen anwesend sein. 

Die Alkalimetall-Losungen rnit den Kryptanden (2)  konnten 
sich in der organischen Chemie z. B. als Reduktionsmittel 
anwenden lassen. Wegen der geringen Elektronenaffinitat von 
Benzol oder Toluol und der schwachen Wechselwirkungen 
mit dem voluminosen Kation lassen sich gesteigerte Reduk- 
tionswirkungen erwarten. Die Initiierung der anionischen Po- 
lymerisation mehrerer Monomerer durch diese Losungen ist 
bereits bekannt'' 'I. 
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CAS-Registry-Nummern : 
[K '. 0 1 1 :  31270-18-5 
34509-95-0. 

[K', 1211: 32611-95-3 / Toluol-Radikalanion.  

[I] M. T Lok. F .  .I. '/?hati u. J L DIY,. J. Phys. Chem. 76, 2975 (1972). 

[2] J .  L. D j r .  M. G Dt~Buckrr  u. I: A. N i c r l r ,  J. Amer. Chem. Soc. 92, 
5226 ( 1970). 

[3] J .  L. D y .  M. T Lok, E .  J .  E,huii, R. B. Coolrn .  N. Popuduki.5, J. M .  
Ccruso  u. M .  G. DeBucker,  Ber Bunsenges. Phys. Chem. 7.5, 659 (1971). 
[4] I .  M I'utiuvotoc, Ch.  B. tunui-. 1. I! Brrlitioiw u. R.  S. I'elichkocu. 
Makromol <'hem. / 3 4 .  313 (1970). 

[5] B. Dir t r ich,  J. M. Lc,hii. J .  P. Sauruye u. J .  Blunzut, Tetrahedron 2Y. 
1629 (1973); B. Di~,tr ich, J .  M .  L d i n  ti. J. P. Suurugc. ibid. 29, 1647 (IY73): 
J .  M. Ldiri, Struct. Bonding 16,  1 (1973). 

[6] J .  Sinid. Angew. Chem. X4. 127 (19721; Angcw. Chem. internat. Edit. 
I / ,  I 1 2  (1972). uiid do r t  zit. Lit 

[7] R. Chuiig u. C'. S. Jo/iii.xJir. Jr.. J. Amer. Chem. SOC. XK, 233X (19661. 
[ X I  C.  L. Cordnrr, J .  Chcin. Phys 45. 572 11966). 

[9] H Nrshiyirrhi,  Y N u h i ,  t i .  Nnkuinuru, t i .  fshizir, Y Drgirchi u. H .  7uLuAi. 
J. Chcm. Phys. 40, 241 (1964) 

[ 101 M .  Sznurc:  Carbaniom. Living Polymers. Interscience, New York 1968. 

[ I  I ]  M. S:nwri., Makromol. Chem. 35, 132 (1960). 
[I 21 S. Boileuir, B. KueinpA .I. hi. Lrliii u. F .  S L  hiic', J.  Polym. Sci., Polym. 
Lett. 12, 203 (1974); S. Boilruu. B. tiurrtip/'l; S. Raytiul, J Lucosle U. F .  
Schirc'. ibid. 12, 21 I (1974). 

Synthese von Pyrazolo-Heteroaromaten aus 5-Amino- 
3-methyl-1-phenylpyrazol-4carbaldehyd 

Von Jochen Hiiufi.1 und Eherhurd Breitmaierr '1 
5-Amino-3-methyl- 1 -phenylpyrazol-4-carbaldehyd (3) ent- 
steht durch eine modifizierte Vilsmeyer-Synthese". 'I: Die Um- 
setzung von 5-Amino-3-methyl-I-phenylpyrazol ( / ) I 3 ]  niit 
iiberschiissigem N,N-Dimethylformamid und Phosphoroxid- 
chlorid ergibt den kristallinen 5-(N,N-Dimethylaminomethy- 
lenamino)-3-methyl-l -phenylpyrazol-4-carbaldehyd (2). d urch 
dessen saure Hydrolyse man in guter Ausbeute (3) erhalt. 

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

~ ~~~ 
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cyclohexanon und (1) dargestellten 5,6,7&Tetrahydropyr- 
azolo[3,4-h]chinolin (4c)14]. Die dargestellten Verbindungen 
wurden anhand spektroskopischer Daten (IR, UV, MS, 'H- 
und 13C-NMR) identifiziert. 

i-Aniino-3-mrth!;l-l -phrn~~lp~ruzol-4-carbaldeh!;d ( 3 )  

I.5mol P0CI3 werden unter Kiihlung zu 3.5mol D M F  ge- 
tropft. AnschlielJend gibt man 0.5 in01 ( 1  ) portionsweise zu, 
riihrt den Ansatz I7 h bei 70,'C Olbadtemperatur und gieBt 

I  

CsH5 

ihn dann vorsichtig in uberschiissige Na2C03-Losung (Kiih- 
lung). Die sich nach einiger Zeit abscheidenden Kristalle [(2)] 
werden mit 500ml halbkonz. HCI hydrolysiert. Nach 50h Riih- 
ren bei 40°C Olbadtemperatur, Neutralisation mit Na,CO,- 
LBsung, Extraktion rnit Ather und Abziehen des Losungs- 
mittels erhilt man (3) als zihes 0 1 .  Umkristallisieren aus 
wenig Isopropylalkohol ergibt ein feinkristallines, hellgelbes 
Produkt : Ausb. 64"/;, Fp= 97.5 "C. 

P!'ici_oioj3,4-h/j.1.i~i~n~ ( 4 )  iind 3-MuthjM-0x0- l  -phmy-6,7- 
t/iIi~~d1.0-~~r~1~010[3,4-b]p~~ritlin-5-carhonitri/ ( 5 )  

0.02 mol CH-acide Carbonylverbindung werden rnit 0.02 mol 
(3) in 30ml Eisessig ca. 30h unter RiickfluB erhitzt. Zur 
Aufarbeitung wird in uberschiissige Na2C0,-Losung gegossen 
und mit Ather extrahiert. Die Rohprodukte werden ails 
Athanol oder Athanol/Wasser umkristallisiert [(4u), Ausb. 
68o/D, Fp=79.5 C :  (4h), Ausb. 79%, Fp=96 C :  ( 4 " ) ' " ,  
A u s ~ .  46%, Fp=86 C ;  (S), Ausb. 81 'Yo. Fp=316 C]. 

3- Mvfhj.1- 1 -pht~n~~l~~~~rurolo[3,4-it]p~~riiizidi11iii1 ( 6) 

0.025mol 13) werden zusammen mit 0.1 mol Formamid 20h 
auf 140 C erhitzt. Das erkaltete Reaktionsgemisch wird mit 
l0ml Wasser versetzt und mit Chloroform extrahiert. Das 
nach a z i e h c n  des Losungsmittels verbleibende 0 1  wird aus 
Isopropylalkohol umkristallisiert; Ausb. 60 YO, Fp= 84 C.  
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CAS-Registry-N uinmerti 
l l 1 :  1131-18-6 ' ( 3 1 '  52217-35-3 14<11: 52217-36-4 ( 4 h ) :  
52217-31-5 ' 1 4 ~  i : 51431-29-9 i s ) .  52217-38-6 (6): 52217-39-7 
Ath?l-(3-o\obutanuat l .  141-97-9 2.4-Pentandion: 123-54-6 Cyclu- 
hcxanon : 108-94-1 Ath\l-cvanacctat : 105-56-6 Furmamid .  75-12-7 
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s. 35Xff. 

[ 7 ]  4. L';/~iiicwr. C'hem.-Ztg. 75. 133 (1951). 
[;] E .  .Hohr. J .  Prakt. C'hem. 7Y. I 4  11909) 
[A]  J .  Hi i i i fd 11 E.  B ~ P I I J I I U ~ C V .  Angcw. C'hem 85, 959 (1973). Angew. C'hrm. 
interntit. Edit. I?. 922 119731. 

Zur Konformation von trans-Cycloocten 

Von Otto Errnu[*' 
Die bisherigen Kristallstruktur-Untersuehungen von trans- 
Cycloocten-Derivaten['I ergaben infolge ungiinstiger experi- 
menteller Bedingungen keine genauen Strukturparameter. Zu- 
dem ist die stark nichtplanare Doppelbindung von truns-Cy- 
cloocten in zwei der untersuchten Verbindungen schwermetall- 
koordiniert"], was Aussagen iiber die Struktur von trans-Cy- 
cloocten selbst erschwert. Die hier besehriebene Kristallstruk- 
tur-Analyse von truns-2-Cyclooctenyl-3',5'-dinitrobenzoat ( 1 ) 
(Abb. 1 d) is1 frei von diesen Nachteilen. 
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Abb. I .  a)  Kroncnkonfurmation und b) verrcrrte Sesselkoniormution v o n  
rrirns-C'qclooctcn (Sqmmctric jcuci ls  C 2 ) .  c) Bcubachtete Hindunpsliineen [A] 
iind -uinkel [ ] sowie d )  Torsiunsuinkcl  [ ] (Ansicht senkrecht znr besten 
rbene durch die Achtring-C-Atome) des Achtringh in ( I  1 (gcschdtrtc mittlere 
Stiindni-dabweichiingen: 0.004A. 0 3 b7u. 0 3 : R =3.5-Dinitrobcnroyl). e)  
iind f) Vereleich init ~ i a s - F l e h t r o i i c i h e i i g i t i i g s - ~ e s i i l t ~ i t ~ n  141 (uhere Werte) 
iind Ergebtiishcii unscrcr Kraftfcldrechnutipcn (untere  Werte): Kingsqmmetrie 
Ca. 

Wir unternahmen die Kristallstruktur-Untersuchung zur expe- 
rimentellen Priifung iinserer Kraftfeldrechnungen[2', die im 
Falle von tram-Cycloocten den Ergebnissen einer Gas-Elek- 
tronenbeugungs-Analyse von Gal;in und Wutiqi3' widerspra- 
chen. Diese Autoren leiteten ails ihren Daten cine verzerrte 
Sesselkonformation (Symmetrie C 2 ,  Abb. I b) ah, wiihrend 
nach unseren Rechungen die Kronenkonformation (Symme- 
trie Cz, Abb. I a) um 3.1 kcalmol-I stabiler 1st. Die Daten 
einer Gas-Elektronenbeugungs-Analyse von E u r t t e b t ~ g ~ ~ ~  
wurden im Sinne der Kronenkonformation interpretiert (Abb. 
1 a). 
Kristalldaten von ( 1  ) [  ' I :  a =  10.963(2), b=5.656(1), 

Raumgruppe PT; Z = 2. Es wurden 2774 Reflexintensititen 
gemessen (Vierkreisdiffraktometer, sinB/h<0.639 A I, Mo,,- 

C =  14.873(2)w; X =  104.91(1). p=  122.75(1), ~=76.18(1)  ; 

[*I D r  0. I:rmer 
Abteilung liir Chemte der Univeryitiit 
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[**I t'iir die Substan7 di inlen w r  Dr G / I .  b 4 ' l r i r h m i .  Ohl'ord 
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