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Das gelbe Isomere der (1,5-Diphenylformazanyl)glyoxylsiure
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The Yellow Isomer of (1,5-Diphenylformazanyl)glyoxylic Acid

The yellow isomer is shown to be 4,4-dihydroxy-1-phenyl-3-phenylazo-2-pyrazolin-5-one (3),
the hydrate of the pyrazolin-4,5-dione 4. Treatment of 4 with a solution of potassium-tert-butoxide
in dimethylsulfoxide leads to the formation of a radical anion identified as 5 by ESR.

Formazane, deren 1,2,4,5-Tetraaza-1,3-pentadien-Geriist in verschiedenen stereoisomeren
Formen auftreten kann, liegen im Festzustand entweder in der roten trans-syn,s-cis-Form 1a
mit intramolekularer Wasserstoffbriicke oder in der stabilen gelben trans-anti-Form 1b vor!~3.
Bei 3-alkylsubstituierten Formazanen sind die Energieunterschiede der Isomeren in einigen Fillen
so klein, daB die Struktur schon durch das Solvens beeinfluBt wird: in Benzol ist die rote Form 1a,
in Ethanol die gelbe Form 1b bevorzugt. Im Fall des 3-Ethyl-1,5-diphenylformazans war es sogar
moglich, die beiden Isomeren 1a und b in Substanz zu fassen?. Ein weiteres Beispiel mit jeweils
in Substanz isolierten Isomeren ist offenbar (1,5-Diphenylformazanyl)glyoxylsiure (2)*~®, bei
der die gelbe Form durch eine intramolekulare Wasserstoffbriicke zum Carbonylsauerstoff (2b)
zusitzlich stabilisiert sein konnte wie im Fall der in Losung durch Belichtung hergestellten gelben
Form des 3-Ethoxycarbonyl-1,5-diphenylformazans”. Um diesen Punkt zu kliren, haben wir
die Isomeren der (1,5-Diphenylformazanyl)glyoxylsdure ndher untersucht.
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Die rote (1,5-Diphenylformazanyl)glyoxyisdure liegt sowohl im Festzustand (IR, kein v(NH}}
als auch in Losung (Ethanol, Ap,,, 437 nm; *"H-NMR, § = 14.46, s, NH "> ®) in der trans-syn,s-cis-
Form 2a mit intramolekularer N - - - H — N-Wasserstoffbriicke vor. Ein mogliches Gleichgewicht
mit der gelben trans-anti-Form 2b lieB sich in Lésung nicht nachweisen. Versuche, 2a durch Be-
lichtung in Benzol? in 2b umzuwandeln, schlugen fehl. Offenbar ist die Lebensdauer des gelben
Isomeren wegen der protonenkatalysierten Riickreaktion so kurz (im Molekiil befindet sich eine
freie Carboxylgruppe), daB auch bei Belichtung 2b nicht angereichert werden konnte. Diese
Beobachtungen widersprechen einer formazanartigen Struktur der gelben Isoformazanylglyoxyl-
sdure*”®. Nach den Darstellungsbedingungen kénnte eine intramolekulare Acylierung das
Pyrazolin-4,5-dion-Derivat 4 ergeben, dessen Hydrat 3 isomer zu 2a wire. Tatsichlich findet man
sowohl im IR- als auch im *H-NMR-Spektrum des gelben Isomeren keine Bande oder Resonanz,
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die einer NH-Funktion eines gelben Formazans entsprechen wiirde, dafiir jedoch Anzeichen fiir
das Vorliegen von OH-Funktionen. In Ubereinstimmung mit einer Hydrat-Struktur 140t sich
aus 3 leicht Wasser abspalten. Trocknen bei 1072 Torr und 80°C wandelt das gelbe Isomere in
eine braune Dicarbonylverbindung um; IR: 1765 v(Sdureamid) und 1730 cm ™! v(a-Carbonyl).
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Zusatz von Kalium-tert-butylat zur Dimethylsulfoxidigsung der Dicarbonylverbindung 4 fithrt
sofort zur Bildung eines Radikalanions, dessen ESR-Daten (vgl. Abb.) mit der Konstitution §
iibereinstimmen. Die gefundenen Stickstoffkopplungen ordnen wir analog zu bereits untersuchten
Pyrazolinsemidionen * '® zu, a(N-1) = 2.30 und a(N-2) = 6.15G. Der gemessene g-Wert von
2.0046 entspricht der Erwartung.

!
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Abb.: ESR-Spektrum von 5 in Dimethylsulfoxid

Die experimentellen Ergebnisse zeigen, daf§ die Formazanylglyoxylsdure 2a bei der Behandlung
mit Acetanhydrid intramolekular acyliert unter Bildung des Pyrazolin-4,5-dions 4, das bei der
Hydrolyse der Reaktionsmischung Wasser addiert. Wie Acylformazane ist auch 3 hydrolyse-
empfindlich; in Ethanol wird es in kurzer Zeit in 2a zuriickverwandelt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

{1,2-Diphenylformazanyl) glyoxylsiure (2a)>: Schmp. 165°C (Lit.> 166°C). — IR (KI): 1742
v(O=COH), 1685cm™! v(C=0). — UV (Dioxan): A, (loge) = 439 (4.33), 305 (4.18), 262
(3.87), 254 nm (3.94); (Ethanol): 437 (4.34), 308 (4.18), 261 (3.87), 254 nm (3.94). — 'H-NMR
([D6JDMSO, 80 MHz): 5 = 7.0—8.0 (m, 10 aromat. H), 14.46 (s, 1 NH). — MS: m/e = 296 (M*).

4,4-Dihydroxy-1-phenyl-3-phenylazo-2-pyrazolin-5-on (3)>%: Zu 18¢g Zinkchlorid, in 90 ml
Acetanhydrid in der Warme gelost, gab man 6.0 g 2a. Die Mischung wurde kurz auf 90°C erhitzt
und dann auf Eis gegossen. Nach Hydrolyse des Acetanhydrids saugte man das ausgefallene Pro-
dukt ab, nahm es in wenig Methylenchlorid auf und filtrierte die Losung iiber eine kurze Kieselgel-
sule (ca. 10 cm). Der Abdampfriickstand lieferte aus Benzol 3.8 g goldgelbe Nadeln vom Schmp.
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157 —159°C (Zers.) (Lit.® 158°C). — IR (KI): 1758 cm™! v(O=C—N). — UV (Dioxan): Ay,
(log &) = 390 (4.26), 288 (4.08), 237 nm (4.19). ~ *H-NMR (CDCl;, 80 MHz): § = 4.5 (br. 5, 2 OH),
7.2-8.2 (m, 10 aromat. H). — MS: m/e = 278 (M* — H,0).

C,sH 3N,O5 (296.3) Ber. C 60.81 H4.08 N 1891 Gef. C 6091 H 4.21 N 18.65

1-Phenyl-3-phenylazo-2-pyrazolin-4,5-dion (4): 3 wurde 24h bei 80°C und 103 Torr iiber
Phosphorpentoxid getrocknet; Schmp. 157 —160°C (Zers.). — IR (Paraffin): 1765 v(O=C—N),
1730 cm ™! v(C=0). — MS: m/e = 278 (M ™).
C,sH{(N,O; (278.3) Ber. C64.74 H 3.62 N 20.13 Gef. C 6494 H 3.68 N 20.32

Radikalanion von 4: In einer Mischzelle'" wurden die Lésungen von jeweils 2 mg 4 und 1 mg
Kalium-tert-butylat in 1 ml Dimethylsulfoxid nach 10 min Spillen mit Stickstoff vereinigt und
das ESR-Spektrum mit einem Varian V-4500-Spektrometer aﬁfgenommen. Der g-Wert wurde
direkt (g = 714.47 v/H) bestimmt (AEG NMR-Feldmesser).
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