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Wiihrend bei der Kupplungsreaktion von 3,5-Dimethyl- (1) und 1-Phenyl-4-pyrazoldiazonium-
tetrafluoroborat (2) mit Malondialdehyd (3) die erwarteten Heteroarylazo-malondialdehyde 4
und 5 gebildet wurden, fiihrte dieselbe Reaktion von 3-Indazoldiazoaium-tetrafluoroborat (6)
mit Malondialdehyd, Acetoacetaldehyd und Acetylaceton iiberraschend zu den as-Triazino-
[4,3-blindazolen 11 —13. Die Feinstruktur von 3-Acetyl-4-methyl-as-triazino[4,3-blindazol (13)
wurde durch Rontgenbeugung aufgekliart (Abb. 1 und 2). Zwischen benachbarten Molekiilen
bestehen schwache C—H - - - N-Wasserstoffbriicken (Abb. 2: H(8) - - -N(1), H(8) - - -N(2) und
H(11)- - -N(13)). Durch Vergleich der experimenteilen mit den nach Pauling berechneten
Bindungsidngen wurde mittels der einfachen Valenzstrukturmethode der relative Anteil der
mesomeren Grenzstrukturen 13a - e am Elektroncngrundzustand von 13 abgeschitzt.

Syntheses with Substituted Malondialdehydes, XVIII 1)

Synthesis and Structure of Heteroanalogous Aryl:z>malondialdehydes and as-Triazino{4,3-5])-
indazoles

Whereas the coupling reaction of 3,5-dimethyi- (1) and 1-phenyl-4-pyrazolediazonium tetra-
fluoroborate (2) with malondialdehyde (3) led to the expected heteroarylizomalaadialdehydes
4 and §, the same reaction of 3-indazolediazonium tetrafluoroborate (6) with malondialdehyde,
acetoacetaldehyde, and acetylacetone yielded surprisingly the as-triazino[4,3-b)indazoles
11—-13. The detailed structure of 3-acetyl-4-methyl-as-iriazino[4,3-blindazole (13) was
elucidated by X-ray diffraction (fig. 1 and 2). Weak C- H - - -N hydrogen bonds exist between
adjacent molecules (fig. 2: H(8) - - -N(1), H(8) - - -N(2) and H(11) - - - N(13)). By comparing the
experimental bond lengths with the calculated values obtained by the Pauling equation, the
relative importance of the resonance structures 13a — e was estimated by means of the simple
valence bond method.

Die vielfdltigen priparativen Anwendungsmoglichkeiten der Arylazomalondi-
aldehyde (Mesoxaldialdehyd-2-phenylhydrazone)?), die durch Kupplung von Aryl-
diazoniumsalzen mit Malondialdehyd leicht zuginglich sind4, lieBen es wiinschens-

1) XVII. Mitteil.: A. Ferwanah, W. Prefller und C. Reichard:, Tetrahedron Lett. 1973, 3979.

2) Aus der Dissertation W. Grahn, Univ. Marburg 1971.

3) C. Reichardr und W. Grahn, Chem. Ber. 103, 1065, 1072 (1970), dort weitere Literatur-
angaben.

4) L. Claisen, Ber. Deut. Chem. Ges. 36, 3664 (1903).
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wert erscheinen, auf gleiche Weise heteroanaloge Arylazomalondialdehyde aus diazo-
tierbaren heterocyclischen Aminen darzustellen. Die hierzu nétigen Diazoniumsalze
heterocyclischer Amine miissen in wiaBrigem Medium ausreichend stabil und geniigend
kupplungsfreudig sein. Diese Voraussetzungen werden vor allem von den Diazonium-
salzen aus 4-Aminopyrazolen und 3-Aminoindazolen erfiillt, wie einer neueren Uber-
sicht zu entnehmen istS), Im folgenden werden die bei der Kupplung dieser Diazonium-
salze mit Malondialdehyd erhaltenen Ergebnisse beschrieben.

Bisher sind diazotiertes 3-Aminopyrazol®, 4-Amino-3,5-dimethylpyrazol?, 3-Amino-
indazol® und 4-Amino-5-phenyl-1,2,3-triazol? lediglich mit einigen 3-Ketocarbonsiduren und
-Diketonen gekuppelt worden.

A. Heteroanaloge Arylazomalondialdehyde

Setzt man die durch Diazotieren von 4-Amino-3,5-dimethylpyrazol und 4-Amino-1-
phenylpyrazol dargestellten Diazonium-tetrafluoroborate 1 bzw. 2 mit dem durch
sdurekatalysierte Hydrolyse von 1,1,3,3-Tetraathoxypropan gewonnenen Malon-
dialdehyd in wiBriger, mit Natriumacetat gepufferter Losung um, so erhdlt man in
Ausbeuten von 37 bzw. 859 die Kupplungsprodukte 4 und § als gelbe bzw. rotbraune
Kristalle.

RL Re
N\ ‘ _ W _(11,0/Na0Re)
N}N N | B+ H —usr,
Rz
1,2 3
2
Rl\
H
N_J
Rz HC =0
4, 5

Beide Verbindungen l6sen sich in Wasser kaum, in organischen Lésungsmitteln nur
miBig. In L8sung werden sie durch langeres Erhitzen zersetzt und schmelzen im Gegen-
satz zum Benzolazomalondialdehyd unter Zersetzung.

Aus den IR- und 'H-NMR-Spektren folgt, daB sowohl 4 als auch § in Losung in der
angegcbenen tautomeren Hydrazonform mit intramolekularer H-Briicke vorliegen (vgl.
hierzu auch l. c.¥). So enthilt das 'H-NMR-Spektrum einer ca. 6proz. Ldsung von 4 in
[D6]JDMSO bei 25°C neben einem Singulett bei 8 = 2.3 ppm fiir die sechs Methylprotonen je
zwei Singuletts fiir die beiden Aldehydprotonen (9.5 und 9.8 ppm) und die beiden NH-Pro-

5) J. M. Tedder, Advan. Heterocycl. Chem. 8, 1 (1967).

6) M. W. Partridge und M. F. G. Stevens, J. Chem. Soc. C 1966, 1127.

7 G.T. Morgan und J. Reilly, J. Chem. Soc. 105, 435 (1914); G. T. Morgan und I. Ackerman,
ebenda 123, 1308 (1923).

8) G. R. Bedford, F. C. Cooper, M. W. Partridge und M. F.G. Stevens, J. Chem. Soc. 1963,
5901.

9) H. Mackie und G. Tennant, Tetrahedron Lett. 1972, 4719.
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tonen (12.6 und 14.7 ppm, letzteres vom N*H-Chelatproton herriihrend 19), Erh6ht man die
Temperatur der Probenlésung, so werden die beiden Signale der Aldehydprotonen zunichst
breiter, bis sie bei einer Temperatur von T, = 74.5 = 3°C koaleszieren und schlieBlich bei
120°C ein scharfes Singulett bilden. Dagegen kann beim Benzolazomalondialdehyd® und
dem Benzolazo-acetoacetaldehyd!3 selbst bei 100°C noch keine Koaleszenz der Aldehyd-
signale beobachtet werden.

Die magnetische Aquivalenz der beiden Aldehydprotonen bei héherer Temperatur wird
offensichtlich durch eine Z/E- (bzw. syn/anti)-Topomerisierung von 4 hervorgerufen, die
vermutlich nach einem Inversionsmechanismus verlduft!): Aufbrechen der N—H.-.O-
Wasserstoffbriicke, Inversion am NP-Atom und nachfolgende Rotation um die NZ—N8-
Bindung unter Neukniipfung der H-Briicke zur zweiten Formylgruppe. Ein unter Polarisierung
der N=C-Bindung und Rotation um die NB—C-Bindung verlaufender Mechanismus kann
allerdings nicht eindeutig ausgeschlossen werden (vgl. die Diskussion in 1. ¢.1D),

Da es sich bei den Aldehydprotonen von 4 um einen sog. ungekoppelten AB-Fall handelt1D),
kann man aus der Koaleszenztemperatur 7, und dem Linienabstand Av = 17.5 Hz (der groB
gegeniiber der Halbwertsbreite der Signale ist) nach der Methode von Gutowsky und Holm12)
mit Hilfe der Eyring-Gleichung die Freie Aktivierungsenthalpie der Z/E-Topomerisierung zu
AG*t=17.9 £ 0.2 kcal/mol bestimmen. Dieser AG *-Wert liegt im Bereich der Werte, wie sie
fiir anderc thermisch induzierte Z/E Isomerisierungen an C = N-Bindungen gefunden wurden11),

B. as-Triazino|4,3-b]indazole

Fiihrt man die in Abschnitt A beschriebene Kupplungsreaktion mit dem aus 3-
Amino-1H-indazol erhaltenen Diazonium-tetrafluoroborat 65.14.15 bei pH 4—6
durch, so entsteht nicht der erwartete Heteroarylazo-malondialdehyd 9 (Mol.-Masse
216), sondern mit 79proz. Ausbeute eine gelbe kristalline Verbindung vom Schmp.
234—-235°C, der nach Elementaranalyse und massenspektrometrisch bestimmter
Molekiilmasse von 198 die Summenformel C;gHgN4O zukommen muB. Die um
18 Einheiten niedrigere Molekiilmasse legte nahe, daB der intermediar gebildete
heteroanaloge Arylazomalondialdehyd 9 (dessen Isolierung nicht gelang) vermutlich
iiber das Tautomere 10 sofort unter intramolekularer Wasserabspaltung zum as-
Triazino[4,3-b]indazol-3-carbaldehyd 19 (11) weiterreagiert1?,

10) Das dem Fiinfring benachbarte a-N-Atom diirfte sp2-hybridisiert sein und eine trigonal-
planare Konfiguration besitzen, wie dies am Beispiel von Mesoxaldialdehyd- und 1,2,3-
Butantrion-2-phenylhydrazon durch «-15N-Markierung und Bestimmung der !1SN-H-
Kopplungskonstanten nachgewiesen wurde3.13),

11) H. Kessler, Angew. Chem. 82, 237 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 9, 219 (1970);
H.-0. Kalinowski und H. Kessler, Top. Stereochem. 7, 295 (1973).

12) H. S. Gutowsky und C. H. Holm, J. Chem. Phys. 25, 1228 (1956).

13) C. Reichardt und W. Grahn, Tetrahedron 27, 3745 (1971).

14) E. Bamberger, Ber. Deut. Chem. Ges. 32, 1773, (1899); Liebigs Ann. Chem. 305, 289 (1899).

15) Ob es sich bei 6 um die formulierte 1H- oder die tautomere 2 H-Verbindung handelt, ist

nicht bekannt. Infolge der ortho-chinoiden Struktur sollte das 2H-Tautomere von 6

weniger stabil sein.

Name und Peripherie-Bezifferung des heterocyclischen Grundgeriistes nach den IUPAC-

Regeln A 21, A 22 und B 3 (Nomenclature of Organic Chemistry, Butterworths, London

1971).

Im Prinzip wire der unter intramolekularer Wasserabspaltung verlaufende RingschluB

nicht nur zwischen der Hydroxymethylengruppe und der 2-NH-Gruppe von 10 méglich,

sondern auch zwischen ersterer und der 1-NH-Gruppe von 9 oder der 4-CH-Position im

benachbarten Benzolring. In beiden Fillen entstiinden Tricyclen mit einem heterocy-

clischen Siebenring.

16

-~

17
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Ersetzt man den Malondialdehyd 3 durch die Natriumsalze von Acetoacetaldehyd
(7) oder Acetylaceton (8), erhdlt man auf gleiche Weise das 3-Acetyl- (12) bzw. das
3-Acetyl-4-methyl-Derivat (13) mit Ausbeuten von 80 bzw. 869,

Alle drei Verbindungen losen sich nur schwer in polaren organischen Ldsungs-
mitteln und lassen sich zur Reinigung im Hochvakuum sublimieren.

Die as-Triazino[4,3-b]indazol-Struktur der neuen Heterocyclen 11 13 wird durch
ihre IR-, tH-NMR- und Massenspektren gestiitzt (s. exp. Teil) und durch eine in
Abschnitt C beschriebene Rdntgenstrukturanalyse von 13 bewiesen.

Eine Zuordnung der 'H-NMR-Signale von 11 —13 war nur moglich durch einen systema-
tischen Vergleich der in [Dg)DMSO und CF3CO,D aufgenommenen Spektren. Fiir die vier
Aromatenprotonen des Benzolringes erscheinen in allen drei Fillen ein Multiplett bei 8 —
7.5—8.2 ppm (3H) und ein wenig aufgeldstes Multiplett bei 8.5—8.8 ppm (1 H). Letzteres
wird dem in Nachbarschaft zum clektronegativen N-6 befindlichen 7-H zugeordnet. Das
Triazinproton am C-4 von 11 und 12 erscheint bei 9.6 bzw. 9.7 ppm als Singulett. L&st man 11
in CF3CO;D, so werden infolge Protonierung am N-6 (vgl. hicrzu Abschnitt D) die Signale der
vier Aromatenprotonen um ca. 0.5 ppm nach tiefercm Feld verschoben; ebenso riickt die Lage
des Signals fir das C-4-Triazinproton um 0.6 ppm nach tieferem Feld. Die 1TH-NMR-Signale
der Substituenten R! und R2 erscheinen im crwarteten Bereich.

Das unsubstituierte as-Triazino[4,3-b}indazol wurde von Purtridge und Mitarbb.® durch

Kondensation von 3-Hydrazino-1H-indazol mit Glyoxal erhalten, zum Vergleich notige
NMR-Daten wurden jedoch nicht mitgeteilt.
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C. Rontgenstrukturanalyse von 13, C,,H;¢N4O

Die gelbe Substanz kristallisiert in prismatischen, monoklinen Kristallen mit den
Prismenflichen {010}, {011} und {001} (bezogen auf die endgiiltige Aufstellung in
P2,/c, Endfliche {102}). Zuniichst wurde mit der reduzierten Zelle gerechnet (g =
10.09, b = 13.33, ¢ = 8.45 A, B = 108.9°, P2;/n; nitheres im exp. Teil). Da das spiter
verwendete MULTAN-Programm18) aber die Aufstellung P2;/c verlangt, wurde die
Zelle wie folgt gewidhlt (in Klammern die Standardabweichungen, bezogen auf die
jeweils letzte angegebene Dezimalstelle):

a = 8.454(4) A M = 226.24 amu.

b= 1333(D A Z = 4 (Molekiile Cy2H,0N4O/Zelle)
c = 10.829(5) A Dm = 1.38 g-cm™3

f = 118.37(2)° Dy =140 g-cm™3

V == 1073.9 A3 Fooo = 472 (Elektronen/Zelle)

Der 102-Reflex (d = 3.353 A wie in Graphit) und seine hoheren Ordnungen sind
sehr stark. Die nahezu ebenen Molekiile 13 miissen daher in der Ebene (102) liegen.
Die statistische Vorzeichen-Bestimmung stiel jedoch auf groBe Schwierigkeiten, da die
am leichtesten interpretierbare Losung einem Pseudominimum entsprach (s. exp.
Teil). SchlieBlich konnte die Struktur mit insgesamt 1838 unabhingigen Reflexen bei
Verwendung von anisotropen Temperaturfaktoren (H isotrop) bis zu einem konven-
tionellen R-Wert von 4.1 %, verfeinert werden. 38 der 456 unbeobachteten Reflexe wur-
den groBer als F,;, berechnet (aber alle <1.5 F,;,). Die endgiiltigen Parameter sind
in Tab. 1 angegeben, die sich daraus ergebenden Abstinde und Winkel in Abb. 1.

HE2-C16-HE3 110°
C15-C15-H61 114°

He2-L1+#43 112°
Ce=Cr#Hér 11

(c497/73%;

Abb. 1. Atomabstinde (links, in A) und Bindungswinkel (rechts, in °) in 13. Die Standardab-

weichungen der Abstidnde betragen 0.002—0.004 A (fiir C—H 0.02—0.03 A, s. Tab. 2), die der

Winkel ca. 0.2° (falls H beteiligt 2—3°). Die Ziffern in den Kreisen links stimmen mit der

Atomnumerierung in Tab. | iiberein. Rechts sind in den Kreisen die Abweichungen aus der
besten Ebene durch die ersten 13 Atome in 10-3 A angegeben

18) G. Germain, P. Main und M. M. Woolfson, Acta Crystallogr. A27, 368 (1971).
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Die beste Ebene durch die ersten 13 Atome (3.354 x + 0.212y + 6,704 z --
1.734 = 0) ist nur um 0.9° gegen die kristallographische Ebene (102) geneigt. Von den
13 Atomen weichen C(7) (+0.030 A) und C(10) (—0.031 A) am weitesten aus der
besten Ebene ab (vgl. Abb. 1). Am grofBten ist die Abweichung jedoch fiir O(17)
(+0.300 A, abgesehen von den Methylwasserstoffatomen), das sich dadurch dem
Atom N(5) (x, 1/2 — y, 1/2 + z) in der nichsten Schicht auf 3.07 A nahert (vgl. Lage
des gestrichelten Molekiils in Abb. 2).

[C487/73.7)

Abb. 2. Packung der nahezu ebenen Molekiile von 13 in der Ebene (102) (Atomnumerierung

wie in Abb. 1 und Tab. 1). Die schwarz gezeichneten Uberlappungsgebiete entsprechen wahr-

scheinlich C—H . - - N-Wasserstoffbriicken. Das gestrichelt gezeichnete Molekiil befindet sich
in der nichsten Ebene (ca. 3.35 A iiber der Zeichenebene)

Alle iibrigen Zwischenschichtabstinde von Nichtwasserstoffatomen sind dagegen
groBer als 3.31 A, auf der anderen Seite ist N(5) dem C(9) in 3.34 A Entfernung
benachbart.

D. Diskussion der Ergebnisse

Die Elektronenverteilung des as-Triazino[4,3-b}indazols 13 1dBt sich durch die
folgenden fiinf mesomeren Grenzstrukturen 13a—e beschreiben.

Die in 13 gefundenen Bindungsabstinde (vgl. Abb. 1 und die unter Beriicksichtigung
der Temperaturschwingungen Korrigierten Werte' in Tab. 2) entsprechen nicht der
unpolaren Formel 13a, zu ihrer Deutung miissen vielmehr auch die dipolaren For-
meln 13b — e herangezogen werden. Die Beteiligung dieser Grenzstrukturen wurde wie



1562 R. Allmann, T. Debaerdemaeker, W. Grahn und Ch. Reichardt Jahrg. 107

C\ﬁ)ﬁcm (:(E f:

CH,

e

13a(10%) 13b (409 13¢(30%)*)
_ 0 _ 108
p/NfN\rkcna /Nf/Nf\cn,
&) ®/
©\/LO CH,4 ©\/LN CH,4
o o /
SN =N
13d(10%) 13e(10%)

folgt abgeschitzt: Die Bindungsordnungen » der Bindungen um die N- und O-Atome
wurden aus den korrigierten Bindungslingen (Tab. 2) berechnet. Die sich daraus
ergebenden Teilladungen (= Abweichung von der Summe der Bindungsordnungen
von 3.0 fiir N und 2.0 fiir O) geben dann direkt die Beteiligung der Grenzstrukturen
13b—e an [—0.44 fiir N(13), —0.27 fiir N(2), —0.08 fiir N(1) und —0.10 fiir O(17)]
und wurden auf Vielfache von 0.1 abgerundet. Fiir die C-Atome wurden keine Teil-
ladungen angenommen.

Tab. 2. Korrigierte (riding model!9)) und theorctische Bindungsabstinde von 13 nach der
Valenzstrukturmethode. In Klammern stehen die Standardabweichungen, bezogen aul die
letzte Dezimalstelle

dyore. diheor. dyorr. dlhcor.

(A) (A) A (A)
N(1)—N(Q) 1.321 (2) 1.325 C(11)—CQ2) 1.421 (3) 1.42
N(1)Y—C(6) 1.340 (2) 1.335 C(12)—N(13) 1.376 (3) 1.37
N(2)—-C(3) 1.372 (2) 1.37 C(15)—C(16) 1.515 (4) 1.51
C3H-C4H 1.384 (3) 1.385 C(15)—-0(17) 1.233 (3) 1.23
C(3)—C(15) 1.511 (3) 1.46
C(4) - N(5) 1.357 (2) 1.35 C(8)—H(8) 0.90 (2)
C@4)—-C49) 1.503 (3) 1.51 C(9)—H©9) 0.95(2)
N(5) -- C(6) 1.402 (2) 1.39 C(10)—H10) 0.95(2)
N(5)—N(13) 1.345 (2) 1.345 C(1H—HAn 1.00 (2)
C(6)- C(7) 1.406 (3) 1.425 C(14)—H41) 0.97 (3)
C(m - C(8) 1.412 (3) 1.42 C(14)—H(42) 1.01 (3)
C(Mm-Ccaz) 1.407 (3) 1.42 C(14)—H(43) 0.99 (2)
C(8) -C(9) 1.368 (3) 1.38 C(16) —H(61) 0.96 (3)
C(9)—C(10) 1.401 (3) 1.42 C(16)—H(62) 0.92 (3)
coy-can 1.371 (3) 1.38 C(16) —H(63) 1.09 (3)

*) Zu 13b gehdren natiirlich noch drei und zu 13 ¢ noch eine energicgleiche mesomere Grenz-
struktur, in denen die Doppelbindungsstriche in den aromatischen Ringen die andere
Lage einnehmen. Die Prozentzahlen beziehen sich auf die Summe der Grenzstrukturen mit
gleicher Ladungsverteilung.

19) W. R. Busing und H. A. Levy, Acta Crysiallogr. 17, 142 (1964).
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Der hohe Anteil der Grenzstruktur 13b (ca. 40%) macht es wahrscheinlich, daB eine
Protonierung am N-6 = N(13) erfolgt (vgl. Abschnitt B).

Nach der einfachen Valenzstrukturmethode ergeben sich durch Uberlagerung der
Grenzstrukturen 13a — e die Bindungsordnungen und Teilladungen der Abb. 3.

4973

Abb. 3. Bindungsordnungen und partielle Atomladupgen, wie sie sich nach der einfachen

Valenzstrukturmethode aus der vorgeschlagenen prozentualen Verteilung auf die fiinf meso-

meren Grenzstrukturen 13a— e ergeben. Diese Bindungsordnungen wurden zur Berechnung
der theoretischen Bindungsabstinde in Tab. 2 benutzt

Setzt man umgekehrt diese Bindungsordnungen n in die Paulingsche Formel 20
d(n) = d(1) — k-log(n) ein, so erhdlt man die theoretischen Bindungslingen in
Tab. 2. Fiir d(1) wurde dabei eingesetzt: C—C = 1.48, N—C = 1.43, N—N = 1 4]
und C—O = 1.40 A (fiir die beiden C-Atome im sp3-Zustand miissen noch 0.03 A
addiert werden). Die Konstante & wurde jeweils so gewihlt, dafl sich fiir d(2) die
folgenden Doppelbindungsldngen ergeben: C=C = 1.34, N=C = 1.27, N=N =
1.24 und C=0 = 1.22 A (d. h. k = 0.465, 0.53, 0.565 bzw. 0.60 A 2°). Mit einer
Ausnahme [C(3)—C(15) geschitzt 1.46, gemessen 1.51 A] weichen die so ermittelten
Abstinde nicht mehr als 0.02 A von den gefundenen Abstinden ab und liegen damit
im Fehlerbereich der recht groben Abschidtzung.

Ein teilweiser Ausgleich der Teilladungen des O- und der N-Atome wird durch die Packung
der Molekille erreicht. So nihert sich das negativ deladene 0O(17) dem positiven N(5) der
niichsten Schicht auf 3.07 A. Um dies zu erreichen, ist die Ebene durch C(3), C(15), C(16) und
O(17) um 9.1° gegen die beste Ebene durch die 13 Atome N(1) bis N(13) verdreht. AuBerdem
ist die Bindung C(3) — C(15) noch ungefiahr um 3.5° aus der Ebene des as-Triazins [N(1) bis
C(6)] herausgeknickt.

20) 1. Pauling, J. Amer. Chem. Soc. 69, 542 (1947).

203} R. Allmann, Structural Chemistry of Hydrazo, Azo, and Azoxy Compounds, in S. Patai,
The Chemistry of Functional Groups, Interscience Publ., London, im Druck.
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Die Art des Ladungsausgleichs zwischen den partiell negativ geladenen Atomen N(1), N(2)
und N(13) und dem positivierten N(5) ist weniger offensichtlich, da zwischen diesen Atomen
keine intermolekularen Abstiande kiciner als 3.5 A existieren. Auffallend sind aber die kurzen
Abstinde H(8) - -N(1) = 2.61 A, H(8)---N(2) = 2.77A und H(Il)---N(I13) = 2.55 A
innerhalb der Schicht (102) (sieche Uberlappungsgebiete in Abb. 2). Diese Abstinde sind
kiirzer als die van der Waalsschen Abstinde von 1.2 + 1.5 == 2.7 A, zumal wenn man die
richtigen C — H-Abstinde von ca. 1.08 A cinsctzt anstatt der — wie in allen Rontgenstruktur-
bestimmungen — gekiirzten Werte von C(8)—H(8) = 0.89 und C(11)-- H(l1) = 1.00 A.
Diese kurzen H:. - -N-Abstidnde sprechen fiir das Vorliegen intermolekularer C—H . - -N-
Wasserstoffbriicken. Dies ist aber nur moglich, wenn der Benzolring eine positive Teilladung
aufweist, was in dem vorstehend aufgefithrten Modell nicht der Fall ist. Nun liegt der Benzol-
ring tiber dem stark positiven N(5) [N(5)- - -C(9) = 3.34 A] der nichsten Schicht (gestrichelt
gezeichnet in Abb. 2), so daB der Benzolring durch Ladungsiibertragung (charge transfer)
durchaus eine positive Teilladung erhalten kdnnte.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir die Unterstiitzung unserer Arbeit.
Herrn J. Zacke sei fiir die Aufnahme der TH-NMR-, Herrn K. Kunkel fiir die Anfertigung der
Massenspektren gedankt.

Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte sind korrigiert und wurden auf dem Kofler-Mikroheiztisch (Fa.
Reichert, Wien) bestimmt. — Die Elementaranalysen wurden vom Mikroanalytischen Labora-
torium A. Bernhardt, Elbach, ausgefiithrt. — Die Aufnahme der IR-, lH-NMR- und Massen-
spektren geschah mit den Geriten Perkin-Elmer 421 und 521, Beckman IR 20A, Varian
S-60 A, HA-100 und XL-100 (Tetramethylsilan als innerer Standard) sowie Atlas CH-4. —
Zur diinnschichtchromatographischen Reinheitspriifung dienten DC-Fertigkarten (Kieselgel
SI, Fa. Riedel).

3,5-Dimethyl-4-pyrazoldiazonium-rerrafluoroboratr  (1): 2.22g (20 mmol) 4-Amino-3,5-
dimethyipyrazol? wurden bei 0°C mit 20 ml 52proz. dther. Tetrafluoroborsiure 21) versetzt.
Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit Didthyldther gewaschen, in einem Gemisch aus 15 ml
Eisessig und 15 ml 1,4-Dioxan bei 0°C suspendiert und mit 2.5 g (21 mmol) Isoamylnitrit
diazotiert. Nach 30 min Rihren wurde das Diazoniumsalz mit 80 ml 1,4-Dioxan ausgefiillt,
abfiltriert, dreimal mit je 5 ml 1,4-Dioxan gewaschen und sofort weiterverarbeitet.

1-Phenyl-4-pyrazoldiazonium-tetraffuoroborat (2): Die Darstellung erfolgte nach Srarkey
et al.22),

3-Indazoldiazonium-tetrafluoroborar (6): 3-Aminoindazol2¥ wurde nach Bambergerl®
in konz. Salzsdure diazotiert und das Diazoniumsalz mit 50proz. wiBr. Tetrafluoroborsiure als
Tetrafluoroborat ausgefillt; Ausb. 98 %.

Malondialdehyd (3): 3.2 g (14.5 mmol) 1,1,3,3-Tetraidthoxypropan oder 2.89 g (14.5 mmol)
1,1,3,3-Tetramethoxypropan wurden mit Sml 0.5N HCI ca.1—2 h geschiittelt, bis eine
homogene gelbe Losung entstanden war.

21} K. Dimroth, C. Reichardt und K. Vogel, Org. Syn. Coll. Vol. V, 1135 (1973).

22) M. F. W. Dunker, E. B. Starkey und G. L. Jenkins, J. Amer. Chem. Soc. 58, 2308 (1936).

23} C. E. Kwartler und P. Lucas, J. Amer. Chem. Soc. 65, 1804 (1943); vgl. auch F. C. Cooper,
J. Chem. Soc. 1958, 4212. Es empfichlt sich, das nach dieser Vorschrift erhaltene 3-Amino-
indazol zu sublimieren (1 Torr/125°C Badtemp.), um ein alkalifreies haltbares Produkt zu
erhalten.
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Mesoxaldialdehyd-(3,5-dimethyl-4-pyrazolylhydrazon) (4): Das aus 2.22g (20 mmol)
4-Amino-3,5-dimethylpyrazol nach vorstehender Vorschrift dargestellte Diazoniumsalz 1 wurde
unter Riihren zu einer aus 4.40 g (20 mmol) 1,1,3,3-Tetradthoxypropan bereiteten eiskalten,
wilr. Malondialdehyd-Loésung gegeben, der pH-Wert durch Zugabe von Natriumacetat auf
5 eingestellt und 2 h gerithrt. Der Niederschlag wurde abfiltriert, mit viel Wasser gewaschen und
getrocknet. Man erhielt 1.45 g Rohprodukt (379, bezogen auf eingesetztes Amin), das nach
HeiBextraktion mit 40 ml Methanol und Vakuumsublimation (0.1 Torr/160°C Badtemp.)
gelbe Kristalle vom Schmp. 171°C (Zers.) bildete.

1H-NMR ([D¢]JDMSO0): & = 2.3 (s, CH3), 9.5 (s, CHO), 9.8 (s, CHO), 12.6 (s, breit,
Pyrazol-NH) und 14.7 ppm (s, breit, Chelat-NH) im Intensitéitsverhaltnis 6:1:1:1:1. Die
Signale bei 12.6 und 14.7 ppm verschwinden bei Zugabe von D;0. — MS (70 eV): mfe = 194
(M)*, 165 (M — CHO)*, 149, 139, 123 (CsH7N2>—Nj)*, Basispeak 110 (CsH;N>—NH)*,
95 (CsH7N3)*, 42 und 29 (CHO)*.

CgHoN4O; (194.2) Ber. C49.48 HS.19 N 28.85 Gef. C49.67 H 5.21 N 28.67

Mesoxaldialdehyd-( 1-phenyl-4-pyrazolylhydrazon) (5): Das aus 1.00 g (6.3 mmol) 4-Amino-
|-phenylpyrazol dargestellte Diazoniumsalz 2 wurde in 100 ml eiskaltem Wasser suspendiert
und unter Riihren mit einer aus 1.39 g (6.3 mmol) 1,1,3,3-Tetradthoxypropan bereiteten waBr.
Malondialdehyd-Lésung versetzt. Nach Zugabe von 'Natriumacetat bis zur Bildung eines
orangefarbenen Niederschlags wurde 3 h geriihrt, der Niederschlag abfiltriert, mit viel Wasser
gewaschen und getrocknet. Man erhielt 1.30 g (85 %) Rohprodukt, das nach dreifacher HeiB-
extraktion mit Benzol rotbraune Kristalle vom Schmp. 177—179°C bildete.

1H-NMR (CDCl3): 8 = 7.2—7.9 (m, C¢Hs), 8.0 (s, Pyrazol-H), 8.2 (s, Pyrazol-H), 9.6
(s, CHO), 10.0 (s, CHO) und 14.8 ppm (s, breit, Chelat-NH) im Intensititsverhiltnis
S5:1:1:1:1:1. — MS (70 eV): m/e = 242 (M) +, 197, Basispeak 158 (CoHs— C3H,N,—-NH)*,
104 (CeHs —NCH)* und 77 (C¢Hs) ™.

C12H0N4O; (242.2) Ber. C 59.50 H 4.16 N 23.13 Gef. C59.69 H 4.09 N 22.56

as-Triazino[4,3-bJindazol-3-carbaldehyd (11): Eine aus 2.80 g (12.7 mmol) 1,1,3,3-Tetra-
ithoxypropan bereitete waBr. Malondialdehyd-Losung wurde mit 20 ml Wasser verdiinnt und
bei 0°C mit dem aus 1.70 g (12.7 mmol) 3-Aminoindazol dargestellten Diazoniumsalz 6
versetzt. Nach Zugabe von Natriumacetat bis zur Bildung eines gelbbraunen Niederschlags
wurde 2 h gerithrt, der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser und Didthyldther gewaschen und
getrocknet. Man erhielt 2.00 g (79 %) Rohprodukt, das!nach zweimaliger HeiBextraktion mit
je 70 ml Aceton und Sublimation bei 0.1 Torr/150°C Badtemp. gelbe Kristalle vom Schmp.
234 —-235°C ergab.

IR (KBr): 3100, 3048, 2854 und 1700 cm~! (CH=0). — 'H-NMR ([D¢]DMSO, 130°C):
8 — 7.6—8.1 (m, Aromaten-H), 8.5—8.7 (m, Aromaten-H), 9.6 (s, Triazin-H) und 10.5 ppm
(s, CHO) im Intensititsverhiltnis 3:1:1:1; in CF3CO;D: 8.1 —8.9 (m), 10.2 (s) und 10.4 ppm
(s) im Intensitdtsverhdltnis 4:1:1. — MS (70 eV): m/e == 199 (M + 1)*, Basispeak 198 (M) 1,
169 (M — CHO)*, 143, 116, 115, 114, 102, 89, 88, 76, 62, 51, 38 und 29 (CHO)".

CioHgN4O (198.2) Ber. C60.60 H 3.05 N 28.27 Gef. C 60.48 H 3.22 N 28.31

3-Acetyl-as-triazino[4,3-b]indazol (12): Eine Losung von 1.80 g (16.6 mmol) Natrium-
acetoacetaldehyd 2 in 20 ml Wasser wurde bei 0°C mit dem aus 2.00 g (16.6 mmol) 3-Amino-
indazol bereiteten Diazoniumsalz 6 versetzt. Nach Einstellen der Reaktionslésung auf pH
5—6 mit 2 N Essigsdure wurde 2 h geriihrt, der Niederschlag abfiltriert und getrocknet. Man

24) R. L. Frank und R. H. Varland, Org.Syn. Coll. Vol. I1I, 829 (1955); vgl. auch W. S.
Johnson, E. Woroch und F. J. Mathews, J. Amer. Chem. Soc. 69, 566 (1947).
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erhielt 2.70 g (809) Rohprodukt, das nach HeiBextraktion aus Aceton (zweimal mit je SO ml)
und Benzol (zweimal mit je 30 ml) sowic zweimaliger Suklimation bei 0.1 Torr/185°C Bad-
temp. gelbe Kristalle vom Schmp. 217- 218°C (Zers.) bildete. - N
IR (KBr): 3103, 3080, 3045 und 1696cm 1 (C=0). — 'H-NMR ([Ds]DMSO, 130°C):
8 — 2.9 (s, CHj), 7.5—8.2 (m, Aromaten-H), 8.6—8.8 (m, Aromaten-H) und 9.7 ppm (s,
Triazin-H) im Intensitatsverhdltnis 3:3:1:1; in CF3CO;D: 3.0 (s). 8.1 —8.9 (m) und 10.2 ppm
(s) im Intensititsverhiltnis 3:4:1. — MS (70 eV): m/e ~- 213 (M -- 1), Basispeak 212 (M)*,
184 (M - CO)", 169 (M - CH3CO)', 143, 116, 102, 89, 78, 61, 51 und 43 (CH3;CO)*.
C) HgN4O (212.2) Ber. C 62.26 H 3.80 N 26.40 Gef. C62.22 H3.71 N 26.56

3-Acetyl-4-methyl-as-triazino(4,3-b;indazol (13)

a) Gepufferte Losung von Natrium-acetylaceton: Die Losung voa 1.50 g (16.6 mmol) Acatyl-
aceton in {35 ml Methanol, das 0.70 g NaOH und 5.0 g Natriumacetat enthielt, wurde mit
Wasser auf ein Volumen von 270 ml verdiinnt.

b) Kupplungsreaktion: Zu dicser Losung von Natrium-acetylaceton wurde bei 0°C unter
Riihren eine aus 2.0 g (15 mmol) 3-Aminoindazol in 14 ml 5N HCI bereitete 3-Indazoldiazo-
nium-chlorid-Losung!4 getropft, 1 h geriihrt, der Niederschlag abfiltriert, mit Wasscr ge-
waschen und getrocknet. Man erhielt 2.9 g (86 %) Rohprodukt, das nach dreimaligem Um-
kristallisieren aus Dimcthylsulfoxid und zweifacher Sublimation bei 0.1 Torr/165°C Badtemp.
gelbe Kristalle vom Schmp. 177.5—178°C bildete.

IR (KBr): 3070, 3023 und 1688 cm ! (C=0). — IH-NMR ([D¢]DMSO, 130°C): & ~ 2.9
(s. COCH3), 3.2 (s, CHj), 7.5 -8.1 (m. Aromaten-H) und 8.5 —8.6 (m, Aromaten-H) im
Intensititsverhiltnis 3:3:3:1; in CF3CO;D: 3.2 (s), 3.65 (s) und 8.1 —8.9 ppm (m) im Inten-
sitatsverhilinis 3:3:4. — MS (70 eV} : mje — 227 (M - 1)~, Basispeak 226 (M)*, 211 (M —
CH3)!', 198(M - CO)*, 184(M — CH;CO)', 157,130,116, 102,75, 67, 54 und 43 (CH3;CO)*.

Ci2H1gN4O (226.2) Ber. C63.71 H 4.46 N 24.77 Gel. C 63.48 H 4.31 N 24.65

Gang der Ronigenstrukturbestimmung von 13: Zunichst wurden 1610 Reflexe (davoa 290
unter der Beobachtungsgrenze) mit einem automatischen Zweikreisdiffraktometer gc'mcssen
(Cuk-Strahlung, Ni-Filter). DaB die Molekiile in der Ebene (102) liegen miissea, war sofort
offensichtlich, und die Anfangsschritte der symbolischen Additionsmethode zur statistischen
Vorzeichenbestimmung25 bereiteten kecine Schwierigkeiten. Die anschlieBenden Fourier-
Synthesen mit den 170 groBten E-Werten waren aber nicht zu deuten, da sie zu viele Maxima
enthielten. Allein fiir den Fiinfring boten sich drei mogliche Lagen an. Fiir jedea der beiden
Sechsringe gab es jewcils je zwei Mglichkeiten, um vom Fiinfring aus den Molekiilkern aus
13 Atomen aufzubauen. Es wurde versucht, cinige dieser Vorschlige zu verfeinern:; der R-
Wert blieb jedoch stets iiber 459

Daraufhin wurden diese Versuche abgebrochen und cin neuer Datensatz mit 1838 unab-
hingigen Reflexen (davon 456 unbeobachtet) auf einem Philips-Vierkreisdiffraktometer PW
1100 gemessen (Mok,-Strahlung, Graphitmonochromator, ©/2G-Methode, Omax = 22°).
Diese Daten wurden fiir die statistische Vorzeichenbestimmung mit dem MULTAN-Pro-
gramm!® verwendet, das dic Aufstellung P2 /c verlangt. Deshalb konnte die anfangs ge-
wihlte reduzierte Zelle nicht weiter verwendet werden, da sich fiir diese dic Aufstellung
P2,/n ergibt.

Fiir die 200 stdrksten E-Werte (> 1.58) wurden drei Vorzeichen zur Bestimmung des Null-
punktes festgelegt. Nach der Z,-Formel ergab sich weiterhin fiir den Reflex 204 das Vor-

zeichen +. Dazu wurden fiinf weitcre Reflexe mit allen 25 : 32 moglichen Vorzeichen-

25) J. Karle und 1. L. Karle, Acta Crystallogr. 21, 849 (1966).
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kombinationen als Startparameter gewihlt. Die Fourier-Synthese des besten resulticrenden
Vorzeichensatzes fiir die 200 E-Werte (,,combined figure of merit* = 2.41) lieB sich nicht
interpretieren. AuBerdem war das hdchste Maximum mehr als doppelt so hoch wie alle
itbrigen.

Der zweitteste Vorzeichensatz (,,combined figure of merit'* — 2.14) ergab dagegen eine
interpretierbare Fourier-Synthese ohne extrem hohe Maxima. Mit 13 Atomen [N(1)-C(12)
und C(14)] lieB sich dieser Vorschlag jedoch nur bis zu R =- 43.5% verfeinern (fiir 200
E-Werte). Eine Durchsicht der F, — F.-Liste ergab aber, daBl die 0k0-Reflexe richtig be-
rechnet waren, d. h. daB die y-Parameter stimmen muBten. Die Lage des Molekiils war also
bis auf eine Translation senkrecht zur y-Achse in der Ebene (102) richtig bestimmt. Daraufhin
wurde das Molekiil systematisch mit Schrittweiten von Ax = 0.05, Ay =0, Az = —1/2Ax
(ca. 0.5 A) verschoben und jedesmal der R-Wert fir die 200 stirksten Reflexe berechnet.
Die Verschiebungen mit Ax = 0 (R = 43.5%) und Ax = —0.05 (R — 43.5%) hatten die
niedrigsten R-Werte. Ein zweites Minimum lag bei Ax - 0.7 (R = 46.8%). Die iibrigen
R-Werte reichten bis zu 61.1% (bei Ax — 0.4). Daraufhin wurde in der Nihe der Ausgangs-
lage die Rechnung mit einem feineren Raster von Ax = 0.01 (ca. 0.1 A) wiederholt, und zu
unserer Uberraschung ergab sich statt des erwarteten flachen Minimums zwischen Ax — 0
und —0.05 bei Ax = —0.02 ein hohes Maximum mit R = 65.2% und bei Ax = —0.04 der
beste R-Wert mit 42.79%,.

Dieser Vorschlag mit Ax = —0.04 lieB sich schnell mit allen 17 Nichtwasserstoffatomen und
allen Reflexen bis zu R = 15% verfeinern (isotrope Temperaturfaktoren). Eine anschlieSende
A-Fourier-Synthese ergab alle Wasserstoffatomlagen.

Bei dem zunéchst gefundenen Vorschlag mit Ax — 0 handelt es sich also um ein Pseudo-
minimum, das man mittels der Methode der kleinsten Quadrate nie hitte verlassen kdnnen.
Ein nachtraglicher Vorzeichenvergleich der richtigea Losung (Ax — —0.04) mit den 32
Vorzeichensitzen des MULTAN-Programms ergab, dafl der beste Vorschlag (d. h. der mit der
hochsten ,,figure of merit*) der richtige war und daB von den 20 hdchsten Maxima nur 7 falsch
warcn. Man sollte sich also bei den ,,multiple solution‘-Methoden auf die PriifgroBen mehr
verlassen als auf cine sofortige Interpretierbarkeit der E-Fourier-Synthese.

Folgende Atomformfaktoren wurden verwendet: Cygience28’, Hpond 27, N28) und Q28

Fiir die Berechnung der Gewichte bei der Methode der kieinsten Quadrate wurden die sta-
tistischen MeBfehler um 3% der Fy-Werte erhoht (d. h. 6(Fy) = 6(Fo)gy. +~ 0.03-F).

26) R. Allmann, Acta Crystallogr. 22, 432 (1967).

21) R. F. Stewart, E. R. Davidson und W. T. Simpson, J. Chem. Phys. 42, 3175 (1963).
28) H. P. Hanson, F. Herman, J. D. Lea und S. Skillman; Acta Crystallogr. 17, 1040 (1964).
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