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(Eingegangen am 9. Juni 1970) 

3(5)-~etrazolyl-(l)]-pyrazol (2) und Pyrazolo[S.l -c]triazol (3) entstehen bai aquimolarer 
Umsetzung von Pyrazol-3(5)-diazoniumchlorid (1) mit Diazomethan. Bei zweifachem uber- 
schul3 an Diazomethan isoliert man neben 2 die isomeren N-Methyl-Derivate 10 und 11. 
Die Strukturen wurden auf Grund spektroskopischer Daten zugeordnet. Die Addition von 
Propiolsaureester an Diazo-cyclopentadien fiihrt zu einem blauen Z(l)H-Cyclopenta[c]pyrid- 
azin, das mit Azulen isoelektronisch ist. 1 reagicrt mit Na-Azid zum noch unbekannten 
3(5)-Azido-pyrazol. 

Reactions of 3(5)-Diazopyrazole, W ') 

3(5)-(1 -Tetrazolyl)pyrazole (2) and pyrazolo[5,1 -c]triazole f3) are obtained by the reaction 
of pyrazole-3(5)-diazonium chloride (1) with an equimolar amount of diazomethane. With 
a twofold excess of diazomethane the two isomeric N-methyl derivatives 10 and 11 are 
isolated in addition to 2. The structures are based on spectroscopic data. The addition of 
methyl propiolate to diazocyclopentadiene leads to a blue 2( 1)H-cyclopenta[c]pyridazine 
isoelectronic with azulene. 1 reacts with Na-azide to give the hitherto unknown 3(5)-azido- 
pyrazole. 

In der vorangehenden Mitteilung 1) wurde gezeigt, daR Pyrazol-3(5)-diazonium- 
chlorid (1) mit iiberscl~iissigem Diazomethan das gelborangefarbene 3(5)-[Tetrazolyl- 
(1)I-pyrazol (2) bildet. Bei sorgfaltiger Aufarbeitung fanden wir nun, dalj bei aqui- 
molarer Umsetzung neben 13 % 2 eine farblose Verbindung C4H4N4 (-1 72) entstand. 
Sie ist kein Folgeprodukt von 2, da dieses, wie der Versuch zeigte, unter den Reaktions- 
bedingungen stabil ist. Aus ihren spektralen Daten leiteten wir die Struktur eines 
Pyrazolo[5. I-c]triazols (3) ab. 

1 )  111. Mitteil.: H. Reimlinger, G. S. D. King und M. A .  Peiren, Chem. Bcr. 103, 2821 (1970). 
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lm NMR-Spektrum (in DMSO-d6) von 3 treten ein breites NH-Signal (7 -2.91, 
sowie die Signale der beiden Protonen im Pyrazol-Teil auf (Dublett, 7 2.22 und J 1 
2.3 Hz und Doppel-Dublett, T 4.20 mil J = 2.3 Hz und 0.7 Hz), von denen 7-H eine 
Fernkopplung mit dem Proton im Triazol-Teil (Dublett, 'i 1.03 und J 7 0.7 Hz) auf- 
weist. Eine analoge Fernkopplung beobachteten wir bereits bei einem kondensierten 
Pyrazol ahnlicher Strukturz). Die Kopplungskonstante der Pyrazolprotonen (2.3 Hz) 
liegt niiher beim Wert der 4,5-Kopplung als dem einer 3,4-Kopplung3), was auf das 
Uberwiegen von 3b im Tautomeren-Gemisch hinweist. Die breite 1R-Absorption bei 
3450-2380/cm deutet auf NH-Brucken hin. C =C- bzw. C =N-Absorptionen treten 
bei 1602, 1533 und 1464lcm auf. 

Diazomethan scheint mit 1 auf zwei Wegen zu reagieren, die entweder zu 2 oder zu 3 
fuhren. Wahrscheinlich wird die Bildung des instabilen 3(5)-Diazo-pyrazols (4) bevor- 
zugt. Dieses unterliegt undefinierten Zersetzungsreaktionen4). Ein Teil reagiert 
jedoch mit weitereni Diazomethan, was zur Bildung von 3 fiihren kann. Ob dabei 7, 
entstanden aus 5 oder 6,  frei auftritt, sei vorlaufig dahingestellt, 

5 6 

Die Beobachtung, dall bci der Umsetzung von Diazomethan mit 4 -- aus 1 und iiqui- 
molaren Mengen Trigthylamin dargestellt - nur sehr wenig (-0.5 %) 2 entstands), fiihrte 
zur Annahme, daB es auf anderem Wege gebildet wirdl). Wir vermuten eine 1.3-Dipolare 
Cycloaddition des Diazomethans an die NN-Doppelbindung des mit 1 im Gleichgewicht 
stehenden Diazochlorids 8 zum SH-Tetrazolin-Derivat 9, das sich durch HC1-Eliminierung 
untcr Verbrauch eines Mols Diazomethan stabilisiert und in 2 iibergeht'). 

1 reagierte mit zweifacheni UberschuB an Diazomethan zu 17 % 2. AuRerdem ent- 
standen zwei isomere, gelbe N-Methyl-Derivate (10 und 11). Ihre NMR-Spektren 
zeigen, daB das Isomere mit dem niedrigeren Schmp. (47-50") die Struktur 10 besitzt. 

2 )  H. Reimlinger, M.  A.  Peiren und R. Mere'nli, Chem. Ber. 103, 3252 (1970). 
3) 3a) J.  K.  Williams, J. org. Chemistry 29, 1377 (1964); 3b) J. Elgueru und R .  Jacquier, 

4) H .  Reimlinger, A .  Vim Overstrrrefen und H. G .  Viehe, Chem. Ber. 94, 1036 (1961). 
5 )  Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erstreckte sich allerdings nicht auf 3. 

Bull. SOC. chim. France 1966, 1242. 
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Die Kopplungskonstante der Pyrazolprotonen von 2. I Hz ist charakteristisch fur eine 
3.4-Kopplung im Pyraz01~~). Das NMR-Spektrum des Produktes voni Schmp. 
149- 152" steht rnit 11 im Einklang (4,5-Kopplung mit 2.4 H z ~ ~ ) ) .  Auch die chemische 
Verschiebung der 3- bzw. 5-Protonen in DMSO-d6 unterstutzt unsere Zuordnung. 
Sie wird im Falle von 10, dem 1-Methyl-pyrazol ~ntsprechend~~) ,  bei hijherem Feld 
(7 2.21) gefunden als bei 11 (5 I .go). 

10 11 

Wahrend die Ausbeuten an 10 und 11 bei der ,,direkten" Synthese nur 17; bzw. 
0.3 % betrugen, wurden beide zusammen aus 2 und Diazomethan rnit 60 % Ausbeute 
bereitct. Die chromatographische Trennung lieferte 11 und 10 im 4 : I-Verhiiltnis. 

Wir haben vergeblich versucht, die Reaktion von 4 mit Diazomethan auf das 
Diazo-cyclopentadien (12) zu ubertragen, dessen Reaktionsweise als ,,potentieller 
1.4-Dipol" bereits beschrieben wurdes). Acetylendicarbonsaiure-dimethylester (13a) 
addiert sich an 12, wobei das kastanienbraunc 2H-Cyclopenta[c]pyridazin 14a ent- 
steht6). Unabhangig machten wir ungefaihr gleichzeitig dieselbe Beobachtung. Mil 
Propiolsaure-methylester (13b) isolierten wir neben undefinierten Produkten 0.6 
eines tiefblauen 2 : 1-Additionsproduktes 15. 

13b -+ 14b - (& 
I 

C02CHS 
, /  c=c, 

< H  g 15 4- 
N> 

I 

Das NMR-Spektrum ist ini Cyclopentadienyl-Tei1 dem des isoelektronischen 
Azulensystems sehr ahnlich7). Die trans-Konfiguration der Vinylprotonen geht aus 
der Kopplungskonstanten (-14 Hz) hervor. Laut Spektrum liegt nur eines der 4 
moglichen Isomeren (mit 2.3-, 1.3-, 2.4- oder 1.4-Substitution) vor. Eine Zuordnung 
ist nicht moglich. 

Bei der Umsetzung von X mit Na-Azid in wxil3riger Losung isolierten wir zu 52% 
3(5)-Azido-pyrazol (16) mit IR-Azidbandc im KBr-PreBling bei 2130icm (in Chloro- 
form bei 2125icm). Es unterliegt nicht der 1.5-Dipolaren Cyclisierungs), sondern 
erleidet bei 9 0  Zersetzung in Stickstoff und undefinierte Produkte. 
6 )  D .  1. Cram und R .  D .  Partos, J. Amer. chem. SOC.  86, 1273 (1963). 
71 S .  S. Danyluh und W. G .  ScRneider, J .  Amer. chem. SOC. 82, 991 (1960); A. G .  Andersori 

Jr., W. F. Harrzsoii und R.  G .  Aiiderson, ebendd 85, 3448 (1963). 
8) H .  Reimlinger, Chem. Ber. 103, 1900 (1970). 
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Beschreibung der Versuche 
(Mitbearbeitet von M. A .  Peiren, F. Billiau und A .  Van Overstraeten) 

Die Schmpp, sind nicht korrigiert. Die Elementaranalysen wurden von Fraulein D. Graf 
und Herrn F. E. Goes in unsercm liistitut ausgefuhrt. Die Registrierung der IR-Spektrcn 
geschah mit einem Perkin-Elmer-Gerat PE 21. Die NMR-Spektren wurden mit einem Gerat 
Varian A 60 ~etramethylsilan als imerer Standard) aufgezeichnet. 

3(5)-~Tetrazolyl-( I)]-pyrazol (2) und Pyrazolof5.I-c]triazol f3) : Zur Suspension von 18.0 g 
(0.14 Mol) Pyrazol-3/5)-diazoniumchlorid (1) in 300 ccm Ather fugte man bei Raumtemp. 
6.0 g (0.14 Mol) Diazonzethnn in 250 ccm Ather, wobei unter Erwarmung sofort Gasent- 
wicklung eintrat und eiiie klare LSsung entstand. Nach kurzer Zeit bildete sich ein brauner 
Niederschlag, der nach 3 Tagen abfiltriert und mehrmals rnit warmem Chloroform aus- 
gezogen wurde. Beim Abkuhlen kristallisierten gelborangefarbene Nadeln, Zen.-P. 175 bis 
178" (1. Frakt.). Das Filtrat dampfte man ein, fugte Wawer zu und kristallisierte den unlos- 
lichen Teil aus Methanol urn (2. Frakt.). Die wafir. Losung extrahierte man kontinuierlich 
mit Ather, wobei eine 3. Frakt. erhalteii wurde. Die 3 Fraktionen wnrden vereinigt aus 
Methanol umkristdllisiert: 2.5 g (13 %) 2, Zers.-P. 180', identifiziert durch IR-Vergleich. 
Den unloslichen Teil des Chloroformauszuges extrahierte man mit Wasser und die waflr. 
Losung danach mit Ather: 0.15 g (-1 %) 3 vom Schmp. 173- 178" (Benzol). 

IR  (KBr): 3450-2380/cm (breit), 1602, 1533 und 1464/cm. 
NMR (DMSO-d6): 7 2.22 und 4.20 (d bzw. dd; Pyrazol; J = 2.3 Hz und J -- 2.3 Hz 

und 0.7 Hz), 1.03 (d; Triazol: J = 0.7 Hz), -2.90 (s; breit, NH). 
C4H4N4 (108.1) Ber. C 44.44 H 3.73 N 51.83 Gef. C 44.19 H 3.72 N 52.02 

3(5)-1 Tetrazolyl-(I)]-pyrazol (2), I-Methyl-5-~tetrazolyl-(J) j-pyruzol (10) und I-Methyl-3- 
[tetrazolyl-(l~~-pyrazol (11): Zur Suspension von 13.0 g (0.10 Mol) Pyrazol-3(5/-diazonium- 
chlorid (1) in 200 ccm Athcr gab man bei Raumtemp. unter Kuhlung 12.0 g (0.30 Mol) 
Diazomethan in 500 ccm Ather. Nach 3 Stdn. beseitigte man hberschussiges Diazomethan 
mit Essigsaure, wobci sich der braune Niederjchlag in ein 0 1  umwandelte, das man in Wasser 
Ioste. Die waDr. Losung extrahiertc man kontinuierlich mit Ather (1. Frakt. von 2). Das 
Filtrat des Reaktionsgemischcs dampfte man ein, fugte Wawer zu und kristallisierte den 
unloslichen Teil a m  Methanol um (2. Frakt. yon 2). Den loslichen Teil extrahierte man 
kontinuierlich mit Ather, dampfte ein, loste in Benzol und chromatographierte auf Alumi- 
niumoxid (neutral). Mit Benzol als Laufmittel wurden 3 Fraktioneii erhalten. 

Frnkt. A :  0.15 g (1 %) 10, Schmp. 47--50" (CCl4). 

1R (KBr): Keine NH-Absorption. 
N M R  (DMSO-dh): T -0.07 ( 5 ;  Tetrdzol), 2.21 und 3.12 (d; Pyrazol), 6.17 (t; Methyl). 

C&N6 (150.2) Ber. C 39.99 H 4.07 N 55.98 Gef. C 39.90 H 4.03 N 55.93 

Fraktion B: 250 mg, Schmp. 50 - 120" (Mischfraktion von A und C). 
Fraktion C: 0.05 g (0.3%) 11, Schmp. 149-152* (CCI,). 
TR (KBr): Keine NH-Absorption. 
N M R  (DMSO-d6): 7 0.10 (s; Tetrazol), 1.90 und 3.15 (6; Pyrazol), 5.97 (s; Methyl). 

CsHoN6 (150.2) Ber. C 39.99 H 4.03 N 55.98 Gef. C 39.82 H 4.15 N 55.67 

2 aus 3(5)-Diazo-pyrazol(4) : Zur Suspension von 6.5 g (50 mMol) Pyrnzol-3(5)-diazonium- 
chlorid (1) in 50 ccm Chloroform gab man 5.0 g (50 mMol) Triuthylamin. Zu der klaren 
gelben Losung fhgte man 4.2 g (100 mMol) Diazomethan in 200 ccm Ather, wobei sofort 
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ein gelber Niederschlag entstand, der sich nach einigen Min. braun farbte und nach 30 Min. 
in ein 0 1  uberging. Man beseitigte den UberschuR an Diazomethan mit Essigsaure, trennte 
das 01 ab und dampfte die ather. Losung ein. Ruckstand und 01 wurden in Wasser auf- 
genommen und die waRr. Losung kontinuierlich mit Ather extrahiert. Den Atherruckstand 
loste man in Dioxan und chromatographierte auf Aluminiumoxid (neutral). Mit Ather 
wmden 0.35 g 2 eluiert, identifziert durch IR-Veigleich. 

10 und 13 aus 2 und Diazomethan: Zu 0.65 g (4.8 mMol) 2 in 50 ccm Methanol gab man 
emen UberschuD an Diazomethan in Ather. Nach 10 Stdn. beseitigte man iiberschuss. Diazo- 
methan mit Essigsaure, dampfte ein und kristallisierte aus CCll um. Die Trennung der 
Isomeren 10 und 11, wie oben beschrieben, ergab 0,32 g 11 und 0.08 g 10, identifiziert durch 
IR-Vergleich. 

3(4) -Methoxycarbonyl-2( I )  -[p-methoxycarbonyl- vinyl] -2(1) H- c~lclopentajclpyridazin (15) : 
Zu 9.6 g (0.10 M d )  Diazo-cyclopentadien (12) in 200 ccm Ather gab man 8.4 g (0.10 Mol) 
Propiolsaure-methylter (13 h). Nach 10 Tagen war der Triphenylphosphin-Test auf Diazo- 
cyclopentadien negativ. Die ather. Losung dampfte man ein und kristallisierte aus BenzoI 
uni: Schmp. 137", durch JR-Vergleich identifiziert als p-Toluolsulfonamid~). Die ReiEol- 
filtrate chromatographierte man uber Silicagel; Laufmittel Benzol. 1. Frakt. : N.N-Diathyl- 
p-toluolsulfonamid9), Schmp. 59" (1R-Vergleich). 2. Frakt.: 0.15 g (0.6%) 15; Schmp. 151 bis 
154" (khanol). 

NMR (DMSO-d6): T 1.60 und 3.15 (d; Vinyl; J M 14 Hz), 1.70 ( s ;  Pyridazinring), 2.37 und 
3.3 rt und m 11 :2 ]  :Fiinfring; Aufspaltung des Tripletts 3.8 Hz), 6.07 und 6.22 (s; Methyl). 

C ~ ~ H ~ Z N Z O ~  (260.2) Ber. C 59.99 H 4.65 N 10.77 Gef. C 59.96 H 4.73 N 10.55 

3(5)-Azido-pyrazol (16): Zu 2.5 g (30 mMol) Natriumazid in 15 ccm Wasser gab man 
0.2 ccm konz. Schwefelsaare und danach unter Eiskiihlung in kleinen Portionen 4.0 g 
(30 mMol) Pyrazol-3(5)-dzazoniumchZorid (1). Nach 3 Stdn. bei 0 -5" filtrierte man ab und 
kristallisierte aus wenig Wasser um: 2.2 g (52 %), Schmp. 55 -57". Lange farbl. Nadcln, 
die sich an der Luft braun farbten. 

IR (KBr): 3450-2380 (NH) und 2130,km (N3); (CHC13): 2125/cm "3). 

C3H3N5 (109.1) Ber. C 33.03 H 2.77 N 64.20 Gef. C 32.58 H 2.88 N 63.83 

9) Auf eine Verunreinigung des Diazo-cyclopentadiens (aus dessen Darstellung) zuriick- 
zufuhren. 

[207/70] 


