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RupOLF HUTTEL, WALTER SCHWARZ !}, JOHANNES MILLER?2)
und Fritz WUNSCH?)

Uber Dimethylaminophenyl-pyrazolyl-
und -1.2.3-triazolyl-carbinole

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Miinchen
(Eingegangen am 4. Juli 1961)

p-Dimethylaminophenyl-pyrazolyl-(4)- und -(5)-carbinole sind im Gegensatz

zu den entsprechenden Pyrrylderivaten nicht zur Bildung farbiger Methenver-

bindungen oder Kationen befahigt. Bis-[p-dimethylamino-phenyl}-pyrazolyl-

carbinole und Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-[1.2.3-triazolyl}-carbinole bilden

Farbsalze vom Malachitgriintyp. Die Lage ihrer x-Banden erlaubt eine Ab-

schatzung des Elektronendrucks, den die heterocyclischen Liganden an ver-
schiedenen Stellen ihrer Ringsysteme aufweisen.

Die ,,Ehrlich-Farbstoffe*, die beim Nachweis von Pyrrolderivaten mit p-Dimethylamino-
benzaldehyd entstehen, sind p-Dimethylaminophenyl-pyrryl-methene4). Nach A.TreiBs und
E. HERRMANNS) kdnnen die bei der sauren Kondensation von Dimethylaminobenzaldehyd
und Pyrrolen zu erwarlenden Carbinole nicht gefalt werden, sondern gehen sofort unter
Abspaltung von Wasser in die Methenfarbstoffe tiber. Auch Pyrryl-bis-[p-dimethylamino-
phenyl}-methyl-Farbstoffe sind bekanntS), z. B.ist das Kation des Bis-[p-dimethylamino-
phenyl]-{3.5-dimethyl-pyrryl-(2)]-methens rotviolett und besitzt zwei Absorptionsmaxima bei
567 und 515 mg.

Wir berichten im folgenden iiber Darstellung und Eigenschaften einer Anzahl von
entsprechenden Verbindungen, die statt des Pyrrol- einen Pyrazol- oder 1.2.3-Triazol-
ring enthalten; es sind dies die folgenden:

1 p-Dimethylaminophenyl-[1-methyl-pyrazolyl-(4)}-carbinol
II p-Dimethylaminophenyl-[1-methyl-pyrazolyl-(5)]-carbinol
111 Phenyl-[p-dimethylamino-phenyl]-[1-methyl-pyrazolyl-(5)]-carbinol
IV Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-[1-methyl-pyrazolyl-(4))-carbinol
V Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-[1-methyl-pyrazolyl-(5)]-carbinol
VI Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-[pyrazolyl-(4)]-carbinol
VII Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-[3-methyl-pyrazolyl-(5)]-carbinol
VIII Bis-[p-dimethylamino-phenyl}-[1-methyl-1.2.3-triazolyl-(4)}-carbinol
IX Bis-[p-dimethylamino-phenyl}-[1.2.3-triazolyl-(4)]-carbinol

Die Verbindungen I und II sind durch Umsetzung von Dimethylaminobenzaldehyd
mit den entsprechenden Pyrazolyl-lithium-Verbindungen® erhiltlich, wenn auch nur
in miBigen Ausbeuten. Im Falle von I entstand, auch bei wiederholtem Versuch,
aus uns nicht ersichtlichen Griinden in weitaus groBerer Menge eine Substanz, fiir
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die wir die Konstitution des p-Dimethylaminophenyl-[1-methyl-pyrazolyl-(4)]-ketons
fiir wahrscheinlich halten (siehe Versuchsteil!). ‘

Die Verbindungen III bis VI wurden durch Umsetzung der entsprechenden Ketone
mit Pyrazolyl-lithium-Verbindungen gewonnen. Bei VI muBte ein Pyrazol mit Schutz-
gruppe am N eingesetzt werden, weil sich die Pyrazol-dilithium-Verbindungen nur
mit sehr schlechten Ausbeuten bilden. 1-Trityl-4-brom-pyrazol wurde mit n-Butyl-
lithium zu 1-Trityl-pyrazolyl-lithium-(4) umgesetzt, das aber mit Michlers Keton nur
sehr schlecht reagierte; nach beendeter Reaktion wurden 909 d. Th. Tritylpyrazol
isoliert und nur eine sehr kleine Menge des gewiinschten Carbinols VI.
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Fiir die Untersuchung der Carbinole VII bis IX wurden durch Kondensation der
entsprechenden Pyrazol- und 1.2.3-Triazolaldehyde mit Dimethylanilin die kristal-
lisierten trisubstituierten Methanderivate hergestellt. Diese haben wir dann zu den
Farbsalzen oxydiert und daraus die nicht kristallisiecrenden Carbinole gewonnen,
deren Spektren in Eisessig gemessen wurden.

Ergebnisse: Die Carbinole 1—III, die nur je eine Dimethylaminophenylgruppe
enthalten, bilden keine farbigen Salze und besitzen, wie Tab. 1 zeigt, in Athanol und
Eisessig die gleichen Absorptionsbanden. Der Vergleich mit den Spektren der eben-
falls in die Tabelle aufgenommenen Farbstoffe Michlers Hydrolblau und p-Dimethyl-
aminophenyl-{3.5-dimethyl-pyrryl-(2)}-methen-perchlorat zeigt, daB der 1-Methyl-
pyrazolyl-Ring weder in 4- noch in 5-Stellung mesomeriefihig mit dem Dimethyl-
aminophenylrest ist, d. h. keine Neigung zeigt, die positive Ladung des Kations zu
libernehmen, wozu er formal auf Grund der Grenzformeln
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in der Lage wire. Im p-Dimethylaminophenyl-diphenyl-carbinol geht — da ein
zweiter basischer Ligand fehlt — die in saurer Losung beobachtete Farbe des Kations
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fast ausschlieBlich auf die Ammoniumstruktur (H;C)2§=C6H4=C(C6Hs)z zuriick.
In der analogen Verbindung III ist, wie das Spektrum ausweist, selbst die Ausbildung
einer solchen Struktur verhindert, d.h. der 1-Methylpyrazolyl-Ligand iibt in seiner
5-Stellung einen solch starken Elektronensog aus, daB die Abspaltung des OH® vom
zentralen Kohlenstoffatom unméglich ist 7).

Tab. 1. Absorptionsmaxima verschiedener p-Dimethylaminophenylcarbinole
im Bereich > 220 myu

Athanol Eisessig
[ 300; 260 300; 262
II 301; 262 301; 267
I 295; 261 297
Michlers Hydrolblau8 600; 300
p-Dimethylaminophenyl-[3.5-dimethyl- 552%)
pyrryl-(2)]-methen-perchlorat$) i
p-Dimethylaminophenyl-diphenyl-carbinol9 304; 261 460; 345; 263 **%)
*) in Athanol *% in salzsfurchaltigem Athanol

Die Spektren der Verbindungen IV bis IX und einiger Vergleichssubstanzen zeigt
Tab. 2.

Tab. 2. Absorptionsmaxima von Malachitgriinderivaten *) in Eisessig

my

v 602; 449

v 645; 440
VI 605; 441
Vi1 633; 438
VIII 630; 433
IX 630; 430
3.5-Dimethyl-pyrryl-(2)-MGS 567; 515%%)
Kristallviolett-carbinol 11 584
p-Methoxy-phenyl-MG 10 603; 467**)
Thienyl-(3)-MG-carbinol 12) 617; 444
Malachitgriin-carbinol 11) 625; 424
p-Nitrophenyl-MG 13) 637

*) Die abgekiirzte Bezeichnung der Vergleichssubstanzen Ebt an, durch welche Liganden der Phenylkern
des Malachitgrins (MG) ersetzt ist. ** Chlorid in Athanol.

Nach G.N.Lewis und M. CALVINIO) ist die langwelligste oder x-Bande von
Triphenylmethanfarbstoffen der Wechselwirkung zwischen den beiden basischen
Substituenten, die kurzwelligere y-Bande dem Zusammenwirken jedes der basischen
Substituenten mit dem dritten Liganden zuzuschreiben. Fiir die Lage der x-Bande
ist neben anderen Faktoren der Elektronendruck, den der dritte Ligand auf das

7 R. HUTTEL, W. SCHWARZ und F. WuNscH, Chem. Ber. 94, 2993 [1961].

8 G. N. Lewis und J. BIGELEISEN, J. Amer. chem. Soc. 65, 2107 [1943).

9 H. GiLMAN und G. E. DUNN, J. Amer. chem. Soc. 72, 2178 [1956].

10) Chem. Reviews 25, 273 [1939]); G. N. LEwis und J. BIGELEISEN, 1. c.8) S. 2102.

11) W, THEILACKER und W. BERGER, Chem. Ber. 89, 965 [1956].

12) V, V, GHasas, B. J. KANE und F. F. Norp, J. org. Chemistry 23, 560 [1958].

13) M. J. S. DEwAR, Electronic Theory in Organic Chemistry, 1. Aufl., Oxford University
Press, London 1949, S. 306.
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zentrale C-Atom ausiibt, maBgebend. Je groBer dieser ist, bei desto kiirzeren Wellen
liegt die x-Bande. Nimmt man das Malachitgriin als Bezugssubstanz, so sieht man,
daB die starken Elektronen-Donatoren p-Dimethylaminophenyl und Pyrryl-(2)
stark hypsochrom wirken und daB 1-Methyl-pyrazolyl-(4) und Pyrazolyl-(4) etwa den
gleichen EinfluB ausiiben wie p-Methoxyphenyl, also mittlere Elektronendonatoren
darstellen. Ahnlich, wenn auch schwicher, wirkt Thienyl-(3). Als schwache
Elektronen-Acceptoren mit bathochromem Effekt erscheinen 1.2.3-Triazolyl-(4) und
1-Methyl-1.2.3-triazolyl-(4), wihrend Pyrazolyl{(5), p-Nitrophenyl und vor allem
1-Methyl-pyrazolyl-(5) einen zunehmenden Elektronensog aufweisen.

Wir danken dem FonNDs DER CHEMISCHEN INDUSTRIE flir Sachbeihilfen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

p-Dimethylaminophenyl-[ 1-methyl-pyrazolyl-(4)]-carbinol (I): Man setzt 8.05 g I-Methyl-
4-brom-pyrazol (50 mMol) in 75 ccm absol. Ather bei —10° im Laufe von 1/, Stde. mit
32.3 ccm 1.55 m éther. n-Butyllithium um. Nach 11/, Stdn. werden bei 0° im Laufe von 1 Stde.
5.97 g p-Dimethylamino-benzaldehyd in 50 com absol. Ather unter kraftigem Ruhren zugesetzt.

Der blaBgelbe Niederschlag (a) wird abgesaugt und mit Eiswasser zersetzt. Das harzige
Produkt 18st man in Methylenchlorid, filtriert die LSsung und zieht die beim Eindampfen
erhaltene dunkelrotbraune Substanz mehrmals mit heiBem Petrolither aus. Den Riickstand
lést man in absol. Benzol, behandelt mit Aktivkohle und bringt das Reaktionsprodukt
durch Zugabe von Petroldther zur Kristallisation. Die in kwzen dicken Nadeln kristalli-
sierende Substanz schmilzt nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Benzol/Petrolither bei
139—141°. Ausb. 2.07 g (229% d. Th.).

Ci3H; sN3O (229.3) Ber. C68.09 H 6.59 N 18.33
Gef. C68.2]1 H 6.60 N 18.13 Mol.-Gew. 240.5 (nach RasT)

Diese Verbindung stellt nicht das gewiinschte Carbinol I dar, sondern wahrscheinlich
p-Dimethylaminophenyl-[1-methyl-pyrazolyl-(4)}-keton. Dafiir sprechen die Summenformel
und das IR-Spektrum, in dem die OH-Bande fehlt, aber eine Carbonylbande an der gleichen
Stelle wie bei Michlers Keton (6.23 1, 1605/cm) auftritt.

Das gewtinschte Carbinol I erhilt man aus dem Filtrat des Niederschlags a, indem man
dieses mit Wasser versetzt, worauf eine schmierige gelbe Substanz ausfillt, die in Benzol
geldst und mit Aktivkohle gereinigt wird. Aus Benzol/Petroldther erhélt man durch Um-
kristallisieren farblose SpieBe vom Schmp. 112—114°, Ausb. 509 mg (6 % d. Th.).

C13H N30 (231.3) Ber. C67.50 H7.41 N 18.17 Gef. C67.71 H 7.45 N 18.00

Im Gegensatz zur Substanz vom Schmp. 139 —141° zeigt das IR-Spektrum dieser Ver-
bindung eine OH-Bande bei 3.12 . (3205/cm).

p-Dimethylaminophenyl-[ 1-methyl-pyrazolyl-(5 ) ]-carbinol (II): Eine Lésung von 8.21g
1-Methyl-pyrazol (100 mMol) in 150 ccm absol. Ather versetzt man bei —30° im Verlaufe
von 1 Stde. mit 64.4 ccm einer 1.55 m n-Butyllithium-Ldsung. Nach 11/; Stdn. gibt man bei 0°
im Laufe von 11/; Stdn. 9.70 g p-Dimethylamino-benzaldehyd (65 mMol) in 80 ccm absol.
Ather zu.

Nach einigen Stdn. wird der Niederschlag abgesaugt und mit Eiswasser versetzt, das aus-
geschiedene Harz in Methylenchlorid geldst und filtriert. Den beim Verdampfen des Ldsungs-

Chemische Berichte Jahrg. 95 15
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mittels erhaltenen Riickstand kocht man mehrmals mit Petroldther aus, worauf er im Kiihl-
schrank kristallin erstarrt. Nach Umkristallisieren aus Benzol/Petrolither erhdlt man ein
gelbliches, glinzendes feinkristallines Produkt vom Schmp. 141 —142°, Es ist gut loslich in
Athanol, Ather und Benzol, unldslich in Petrolidther und Wasser. Ausb. 4.32 g (29% d. Th.).

Ci3H17N3;O (231.3) Ber. C67.50 H7.41 N 18.17 Gef. C67.61 H 7.45 N 18.06

Phenyl-[ p-dimethylamino-phenyl j-[ I-methyl-pyrazoly!-(5) ]-carbinol (III): Aus 50 mMol
{-Methyl-pyrazol und n-Butyllithium stellt man wie angegeben [-Methyl-pyrazolyl-lithium-(5)
her und trigt unter Rithren und Eisktihlung langsam 11.5 g p-Dimethylamino-benzophenon4
ein. Nach dem Abklingen der Reaktion hilt man noch 8 Stdn. bei 50° und zersetzt dann mit
kalter verd. Salzsdure. Nach Zugabe von Ammoniak bis zur basischen Reaktion wird mit
Benzol ausgeschilttelt. Beim Einengen des Benzolextraktes entstehen farblose Nadeln, die
nach dem Umbkristallisieren aus Benzol bei 155° schmelzen. Ausb. 3.3 g (11% d. Th.).

CioH2 N30 (307.4) Ber. N 13.67 Gef. N 13.75

Bis-[ p-dimethylamino-phenyl-[ |-methyl-pyrazolyl-(4)]-carbinol (IV): Einer Suspension
von 50 mMol I-Methyl-pyrazolyl-lithium-(4) in Ather 148t man bei —10° 10.7 g Michlers
Keton (40 mMol), geldst in Benzol, im Verlauf von 1 Stde. zutropfen. Dann wird 8 Stdn.
bei 50° gehalten und am anderen Morgen die iiber dem ockergelben Niederschlag stehende
Flussigkeit unter Stickstoff abgehebert. Diese Operation wird mit absol. Ather zweimal wieder-
holt. Der wieder in Ather aufgeschlimmte Niederschlag wird mit Eiswasser unter Kiihlung
vorsichtig zerlegt, der Ather abgetrennt und die wiBr. Phase zweimal ausgeithert. Der Ather-
extrakt wird zweimal aus Benzol/Petrolither (2: 1) umkristallisiert: Fast farblose feine Nadeln
vom Schmp. 134—135°, die an der Luft rasch hellgriln, bei l4ngerem Liegen intensiv schwarz-
griin werden. Ausb. 9.50 g (689, d. Th.).

Cy1H36N4O (350.4) Ber. N 1599 Gef. N 15.86

Die Substanz ist 13slich in Athanol, Aceton und Ather. Konz. Schwefelsiiure 16st mit

orangeroter Farbe.

Bis-[ p-dimethylamino-phenyl )-[ 1-methyl-pyrazolyl-(5) ]-carbinol (V) wird entspr. 111 und 1V
in farblosen Pliattchen vom Schmp. 175° erhalten.
Cy H26N4O (350.4) Ber. N 15.99 Gef. N 15.15

Bis-{ p-dimethylamino-phenyl j-[pyrazolyl-(4) ]-carbinol (VI)

1-Trityl-4-brom-pyrazol15): Man fillt 8.09 g 4-Brom-pyrazol (55 mMol) in 200 ccm 50-proz.
Athanol mit einer L8sung aus 9.5 g Silbernitrat in 10 ccm konz. Ammonriak und 100 ccm
Wasser. Das abfiltrierte 4-Brom-pyrazol-silber wird mit Wasser und Athanol gewaschen.
Ausb. 11.4 g. Diese Substanz (45 mMol) wird mit 12.5 g Tritylchlorid (im Hochvak. destilliert)
in 200 ccm absol. Benzol 5 Stdn. unter heftigem Rilhren bei LichtausschluB gekocht. Man
saugt noch heiB vom AgCl ab, behandelt das tiefgelbe Filtrat mit Aktivkohle und kristallisiert
aus Benzol/Petrolither um. Die Substanz bildet farblose verwachsene Nadeln vom Schmp.
192—193° Ausb. 84% d. Th., bezogen auf das Ag-Salz.

" CpH;sBrN; (389.3) Ber. N7.20 Gef. N 7.03

Der Tritylrest wird wieder abgespalten, wenn man die Benzolldsung der Substanz 7 Stdn.

mit 30-proz. Essigsiure auf der Schiittelmaschine erhitzt.

Verbindung VI: Man setzt 9.73 g I-Trityl-4-brom-pyrazol (25 mMol) in 150 ccm absol.
Benzol bei 0° mit 25 mMol #ther. n-Butyllithium um und gibt zu der entstehenden hellgelben
Suspension nach 2 Stdn. 5.37 g Michlers Keton (20 mMol), gelbst in 150 cem absol. Benzol,

14} Cu. D. Hurp und C. N. Wess, Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 2. Aufl. 1956, S. 217.
15} Vgl. H. GieseMANN und G. HALSCHKE, Chem. Ber. 92, 92 [1959).
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bei Raumtemperatur zu. Man rithrt noch 11/, Stdn., dekantiert am anderen Tag den Nieder-
schlag (a) ab, wischt ihn mit Benzol und dann mit Ather und zerlegt ihn mit Eiswasser. Die
organische Substanz, in Methylenchlorid aufgenommen, ergibt 6.07 g 1-Trityl-pyrazol vom
Schmp. 202 —202.5°, das auch durch Tritylierung von Pyrazol, analog der obigen Vorschrift,
zuginglich ist.

C2Hj N2 (310.4) Ber. N 9.03 Gef. N9.03

Die vom Niederschlag a abgetrennte Flussigkeit wird mit Wasser behandelt. Aus der organ.
Phase erhilt man 4.51 g Michlers Keton. Die Mutterlauge hiervon wird dreimal mit je 25ccm
halbkonz. Salzsiure ausgeschiittelt. Aus der organ. Phase lassen sich noch 0.88 g 1-Trityl-
pyrazol gewinnen. Die salzsaure L8sung macht man mit konz. Ammoniak alkalisch, den
ausfallenden, schwach blaugriinen Niederschlag st man in 50 ccm 30-proz. Essigsdure und
kocht die intensiv blaugrine L8sung 15 Stdn. unter RiickfluB. Man filtriert, engt i. Vak. ein,
neutralisiert mit konz. Ammoniak und erhilt einen schwach blaugriinen Niederschlag, der
nach dem Trocknen in wenig absol. Ather aufgenommen wird. Nach éinigen Tagen kristalli-
sieren im Kithlschrank schwach gelbgriine Nadeln vom Schmp. 221 —223°,

C20H24N4O (336.4) Ber. N 16.66 Gef. N 16.98

Die Menge des wiedergefundenen Michlers Keton betriigt 84 % des Einsatzes, die des
Tritylpyrazols 90% d. Th.

Bis-[ p-dimethylamino-phenyl]-{3-methyl-pyrazolyl-(5) ]-methan: 4 g 3-Methyl-pyrazol-alde-
hyd-(5)16), 12 g Dimethylanilin, 4 g konz. Schwefelsiure und 3.6 ccm Wasser werden § Stdn.
im Olbad auf 150° erhitzt. Dann wird mit 40-proz. Natronlauge neutralisiert und mit Wasser-
dampf destilliert. Der Rickstand, aus Athanol umkristallisiert, bildet zu Drusen angeordnete
Stidbchen und schmilzt bei 187°. Ausb. 6.8 g.

C21H26N4 (334.4) Ber. C75.41 H7.84 N 16.76 Gef. C74.97 H7.72 N 16.77

Zur Uberfihrung ins Carbinol werden 1.34 g dieser Substanz in verd. Schwefelsiiure durch
portionsweise Zugabe der berechneten Menge PbO; oxydiert, das Blei mit Na;SO, vollends
entfernt und durch Zugabe von Natronlauge 1.2 g blaulich-weie Carbinolbase gewonnen.
Sie wird durch Umfillen aus schwach natronlaugehaltigem Athanol gereinigt, kann aber
nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Bis-[p-dimethylamino-phenyl ]-[ 1-methyl-1.2.3-triazolyl-(4)]-methan: 2 g I1- Methyl-triazol-
aldehyd-(4)16), 6 g Dimethylanilin, 2 g konz. Schwefelsiure und 1.8 ccm Wasser werden 5 Stdn.
auf 150° erhitzt. Man erhiilt nach der eben beschriebenen Aufarbeitung 5.0 g (839, d. Th.)
aus Benzol umkristallisierte Substanz vom Schmp. 195°.

CyoH2sNs (335.4) Ber. C71.61 H7.51 N 20.88 Gef. C71.48 H7.37 N 20.40

Bis-[p-dimethylamino-phenyl]-{ 1 .2.3-triazolyl-(4)]-methan, analog aus 1.2.3-Triazol-alde-
hyd-(4)17) hergestellt, schmilzt nach mehrfachem Umkristallisieren aus Butanol bei 189 bis
191°. Ausb. 98% d. Th.

CigH23Ns (321.4) Ber. C70.99 H 7.21 N21.79 Gef. C70.94 H7.09 N 21.90

Die Leukoverbindung wird durch PbO, nur langsam und unvollstindig oxydiert. Der
Farbstoff wurde deshalb durch anodische Oxydation erzeugt: 2 g reine Leukoverbindung
werden in der stdchiometrischen Menge 0.01 n H,SO4 geldst und in einem GlasgefdB mit
Diaphragma, Platinrithrer und Platinnetzanode 20 Min. bei 6—-10 Volt und 20—88 mA
elektrolysiert. Beim Eindampfen der Lsung gewinnt man ein reines, aber nicht kristalli-
sierendes Farbstoffsulfat, das fur die Messung der Spektren in das Carbinol ibergefthrt wird.

16) R. HUTTEL und A. GEBHARDT, Liebigs Ann. Chem. 558, 34 [1945].
17 R. HUTTEL, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1680 [1941].
15





