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1(Trimethylsilyl)pyrazol (12) reagiert mit Chlorcarbonyhsocy~
anat zu einer Verbindung, die — in Abh#ngigkeit vom Aggre-
gatzustand — sowohl! als bicyclischer dipolarer Heterocyclus (7)
als auch als monocyclisches 1-Pyrazolylcarbonylisocyanat (8) vor-
liegen kann. Methylsubstituierte Vertreter (19a,b) zeigen ¢in ana-
loges Verhalten. MNDO-Rechnungen an den Grundkdrpern (7,
8) stehen in Einklang mit diesen Experimentalbefunden. Die
Struktur des 5,6,7-Trimethyl-1-oxo-1H~pyrazolo[1,2-a]{1,2,4]-
triazol-4-ium-3-olats (19b) wurde durch eine Rontgenstruktur-
analyse gekldrt.

Es ist seit laingerem bekannt, daB dipolare Fiinfringhete-
rocyclen des Typs A" (A) mit geeigneten Reaktionspartnern
Produkte liefern kdnnen, die sich formal von einem tauto-
meren Heterokumulen (z. B. B) herleiten lassen; als Beispiel
sei die Umsetzung von 1,3-Oxazolium-5-olaten A mit Car-
bodiimiden genannt, die — méglicherweise iiber B — zu C
fiihrt>~*. Ahnliche Beobachtungen wurden bei anderen di-
polaren Heterocyclen gemacht. So kénnen 1,3-Oxazinium-
olate (D) und 1,3-Diaziniumolate® sowohl mit o-Chino-
nen® als auch mit o-Benzochinondiiminen” und mit Carbo-
diimiden® Addukte (z. B. F) bilden, die sich zwanglos von
einem offenkettigen Keten (E) ableiten lassen. Analoges gilt
fiir Pyrazolo(1,2-a]pyrazoliumolate des Typs G, die mit Te-
trachlor-o-benzochinon 1: 1-Addukte (I) bilden konnen. Ob-
wohl in allen genannten Beispielen offenkettige Ketene (B,
E, H) beteiligt zu sein scheinen, ist es bislang in keinem Fall
moglich gewesen, bei thermischen Umsetzungen® dieses
Tautomere zweifelsfrei nachzuweisen.

Es ist nunmehr gelungen, ein dipolares System'® auf-
zufinden, bei dem — in Abhiangigkeit vom Aggregatzu-
stand — sowohl die cyclische als auch die offenkettige Form
auftreten kann. Ausgangspunkt dieser Untersuchungen war
die folgende Beobachtung: Ersetzt man in den ausschlieBlich
in cyclischer Form vorliegenden 1,3-Oxaziniumolaten® (1,
R statt H) C-5 durch N, so gelangt man zu 1,3,5-Oxadi-
aziniumolaten (3); dieses System liegt jedoch in einer Reihe
von Fillen nicht als Heterocyclus, sondern als offenkettiges
Isocyanat (4, R statt H) vor'". Die zunehmende Stabilisie-

*) Neue Adresse: BASF, D-6700 Ludwigshafen.
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Synthesis of 1-Oxo-1H-pyrazolof1,2-2}[1,2,4]triazol-4-ium-3-
olates. ~ A Ring-Chain Tautomerism in the Series of Bicyclic
Dipolar Heterocycles

1{Trimethylsilyl)pyrazole (12) reacts with chlorocarbonyl iso-
cyanate to give a compound, which — dependent on the state of

" aggregation — may exist both as a bicyclic dipolar beterocycle

(7) and as monocyclic 1-pyrazolyl carbonyl isocyanate(8). Methyl-
substituted derivatives (19a,b) show a similar behaviour. MNDO
calculations for the parent systems (7, 8) are in accord with these
experimental observations. The structure of 5,6,7-trimethyl-1-oxo-
1H-pyrazolo{1,2-a1(1,2,4]triazol-4-ium-3-olate (19b) has been
clarified by X-ray analysis.

rung der Heterokumulenform beim Ubergang vom System
1/2 zu 3/4 steht auch, wie aus den angegebenen Bildungs-
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enthalpien (AH?) hervorgeht, mit MNDO-Rechnungen'*'?
in Einklang'¥. Fiihrt man nun eine analoge Substitution bei
den als Bicyclen vorliegenden Pyrazolo[1,2-a]pyrazolium-
olaten 5 durch, so gelangt man zu Pyrazolo[1,2-a]-
[1,2,4]triazoliumolaten (7); es war denkbar, daB man in ge-
wissen Fillen — in Analogie zu 1/2 und 3/4 — auch hier
zu einem gegeniiber 7 stabileren Isocyanat (8) gelangen
konnte. Dies ist, wie im folgenden gezeigt wird, in der Tat
der Fall’”,
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Verfahren berechnet

1-Oxo-1H-pyrazolo[1,2-a][1,2,4]triazol-4-ium-
3-olat (7)

Dipolare Heterocyclen des Typs 5 (mesomere Betaine
vom Heteropentalentyp)'™® sind nach zwei Methoden zu-
ginglich: 1. Durch Umsetzung von Pyrazolen mit 1,3-Bis-
elektrophilen (Malonyldichloriden, Chlorcarbonylketenen,
Kohlensuboxid)*~2Y; 2. Aus 3,5-Dihydroxypyrazolen und
1,3-Dicarbonylverbindungen®. Zur Synthese von 7 wurde
die erstere Methode gewdhlt. Setzt man Pyrazol (9) mit
Chlorcarbonylisocyanat®, dem fiir die Herstellung von Sy-
stemen des Typs 7 sicherlich am besten geeigneten 1,3-Bis-
elektrophil, um, so erhélt man einen mikrokristallinen, au-
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Berordentlich hydrolyseempfindlichen Niederschlag, aus
dem durch Thermolyse lediglich das Bisamid 10a und 1-
Carbamoylpyrazol (11) erhalten werden konnten (4:1). Der
Heterocyclus 7 war auf diesem Wege nicht zu gewinnen.

0 0
Rl \N)l\x RIS N)l\x .
[

H iMe3

Rl—N=C=0  (q)

J K L

Eine alternative Darstellungsmethode wird durch Arbei-
ten von Kricheldorf et al.?** nahegelegt, nach denen aus
Carbamidsiurederivaten (J, Gl (1)) durch Silylierung (zu K)
und anschlieBende Abspaltung der Trimethylsilylgruppe
Isocyanate (L) erhalten wurden?”, Dazu wurde aus 9 mit
Hexamethyldisilazan/Ammoniumsulfat”?® das bekannte®”™
1-(Trimethylsilyl)pyrazol (12) dargestellt. Ein orientierender
Vorversuch lieferte daraus mit (Chlorcarbonyl)phenylketen
die ebenfalls bekannte®® Verbindung 13 in einer Ausbeute
von 91%, so daB nunmehr fiir die Synthese von Pyrazolo-
[1,2-a]pyrazoliumolaten eine weitere Methode zur Verfii-
gung steht.
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Setzt man 12 mit Chlorcarbonylisocyanat in Benzol um,
so erhdlt man nach Abdampfen des Losungsmittels einen
gelben, kristallinen, extrem hydrolyseempfindlichen Riick-
stand, aus dem durch Sublimation im Vakuum bei
40—43°C farblose Kristalle vom Schmp. 43 —43.5°C ge-
wonnen werden konnten (Sublimat S). Die Substanz ist un-
ter Ausbeuteverlusten resublimierbar; im Riickstand wird
dabei 10a gefunden. Die Elementaranalyse des Sublimates
S liefert korrekte Werte fiir 7 bzw. 8. Der niedrige Schmelz-
punkt scheint zunéchst gegen die Struktur eines dipolaren
Heterocyclus (7) zu sprechen; sowohl Verbindungen des
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Typs G als auch methylsubstituierte Derivate von 7 (s. u.)
zeigen wesentlich hohere Werte. Die Massenspektren zeigen
den korrekten M *-Peak; dies ist sowohl mit 7 als auch mit
8 in Einklang. Im IR-Spektrum (KBr, Raumtemperatur) fin-
det man keine Isocyanatbande, sondern nur CO-Schwin-
gungen bei 1716 (s), 1749 (m) und 1816 (w) cm~'. Im 'H-
NMR-Spektrum (CD,Cl,) erscheint ein AX,-System bei 6.55
(t, 1H) und 7.98 (d, 2H) ppm mit J = 2.2 Hz, welches sich
beim Abkiihlen auf 173 K nicht signifikant dndert. Im *C-
NMR-Spektrum findet man Signale bei 111.5 (d), 136.4 (d)
und 137.1 (s) ppm; diese Werte sind denen des trimethyl-
substituierten Vertreters von 7, dessen Struktur durch eine
Rontgenstrukturanalyse bewiesen wurde, recht dhnlich. Die
NMR-Daten scheinen also mit der Formulierung 7 in Ein-
klang zu stehen. Eine eingehende Untersuchung hat jedoch
gezeigt, daB — abhidngig vom Aggregatzustand — sowohl
7 als auch 8 vorliegen kann. MiBt man das IR-Spektrum
des Sublimats S in Ldsung, so findet man eine starke Iso-
cyanatbande (2225 cm ™! mit Schulter bei 2235 cm™"); glei-
ches gilt fiir die Gasphase®. Wird das Sublimat auf eine
Caesiumiodidplatte, die auf 186 K gehalten wird, aufge-
dampft, so erhdlt man (nach dem IR-Spektrum) ausschlieB-
lich das Isocyanat 8; beim Erwédrmen geht dieses wieder in
den Heterocyclus 7 liber. Das komplexe Verhalten des Ver-
bindungspaares 7/8 ist im Schema zusammengestelit.
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Nunmehr kann auch das bei tiefer Temperatur gemessene
'"H-NMR-Spektrum interpretiert werden. Es ist offensicht-
lich so, daB die — entartete — Umlagerung [Gl. (2)] —
moglicherweise iber 7 — selbst bei 173 K fiir die NMR-

Zeitskala noch schnell ist.
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Danach 148t sich unter gewissen Voraussetzungen ein
oberer Wert fiir AG * angeben. Geht man von der Annahme
aus, daB die Differenz der chemischen Verschiebungen fiir
5-H und 7-H in 7 mit der einer Modellverbindung wie 10a
oder 11 identisch ist (A3 = 51.3 Hz), so erhilt manmit T, =
173 K und Gl. (3)*® den Wert AG* = 35.9 kJ mol ..

AG* =1914 - 10-% - T. - (10.319 +1g(T/A%)) 3)

Ganz offensichtlich kann jedoch das bislang nur in Lo-
sung nachgewiesene Isocyanat 8 auch bei Raumtemperatur
in kristalliner Form vorliegen. Schmilzt man das Sublimat
S durch Erwdrmen auf ca. 43°C und kiihlt danach sofort
ab, so erhdlt man farblose Nidelchen, in denen nach dem
IR-Spektrum 8 vorliegt. Da auch diese Kristalle bei 43°C
schmelzen, ist der o. g. Schmelzpunkt des Sublimats S als
Umwandlungstemperatur von 7 in 8 anzusehen. Die im
Schema angegebene, bei Raumtemperatur vollstandige Um-
lagerung von 8 in 7 scheint mit diesem Befund in Wider-
spruch zu stehen. Zwei Griinde sind fiir diese Diskrepanz
denkbar: Entweder ist das bei tiefer Temperatur gewonnene
Sublimat amorph und somit bei Raumtemperatur als un-
terkiihlte Schmelze anzusehen, oder dieses Sublimat liegt in
einer anderen Kristallmodifikation, in der 8 begiinstigt ist,
vor; wir sind dieser Frage nicht weiter nachgegangen.

AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, daB zumindest
prinzipiell im Sublimat S auch ein Dimeres hitte vorliegen
konnen. Dimere solchen Typs sind lange bekannt und aus-
fithrlich dokumentiert®". Aufgrund der CPMAS-NMR- und
der Raman-Spektren und der Vergleiche mit methylsubsti-
tuierten Vertretern von 7 kann diese Maoglichkeit jedoch
ausgeschlossen werden.

Chemisch kann man zwischen 7 und 8 nicht unterschei-
den. Bei der Hydrolyse in feuchtem THF wird 11 erhalten,
welches sowohl aus 7 als auch aus 8 hervorgehen kann; mit
3,5-Dimethylpyrazol erhilt man 10b. Die Umsetzung mit
Trimethyloxonium-tetrafluoroborat (in Dichlormethan) lie-
fert 15; auch diese Reaktion kann sowohl von 7 als auch
von 8 ihren Ausgang nehmen, obwohl Alkylierungen von
Isocyanaten mit Meerweinsalzen bislang nicht beschrieben
worden zu sein scheinen. Die Struktur von 15 138t sich so-
wohl spektroskopisch als auch durch Hydrolyse belegen;
man erhalt dabei in 97proz. Ausbeute 16, welches auch un-
abhingig aus Pyrazol und Methylisocyanat zuginglich ist.

Im Hinblick auf das komplizierte Tautomerieverhalten im
System 7/8 haben wir weitere, methylsubstituierte Derivate
untersucht.

5,7-Dimethyl-1-oxo-1H-pyrazolo[1,2-a][1,2,4]triazol-
4-ium-3-olat (19a), 5,6,7-Trimethyl-1-oxo-1H-
triazolo[ 1,2-a][1,2,4]triazol-4-ium-3-olat (19b)

Gibt man zu einer benzolischen Lésung von 3,5-Dime-
thylpyrazol (17a) bei Raumtemperatur Chlorcarbonyliso-
cyanat, so entsteht sofort ein fast farbloser, feinkristal-
liner, feuchtigkeitsempfindlicher Niederschiag vom Schmp.
174—176°C (Zers.), bei dem es sich vermutlich um 1-
[(Chlorcarbonyl)carbamoyl]pyrazol (18) handelt (v = 1820,
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1740 cm~"*?, Im Massenspektrum tritt der M *-Peak nicht
auf; es wird bereits unter den MeBbedingungen Chlorwas-
serstoff eliminiert. Die praparativ durchgefiihrte Thermo-
lyse* (Chlorbenzol, 132°C) und nachfolgendes Umkristal-
lisieren des Produktes aus reinstem Acetonitril (s. exp. Teil)
liefert farblose Prismen vom.Schmp. 189 —190°C (Zers.), de-
ren Massenspektrum mit dem der Vorstufe (18?) identisch

ist. Im IR-Spektrum des Festkorpers beobachtet man ledig--

lich zwei Carbonylbanden bei 1822 (m) und 1720 cm™! (s);
auch in Losung tritt — im Gegensatz zum Grundkorper
7 — keine Isocyanatbande auf Aus diesem Grunde ent-
sprechen die im NMR-Spektrum beobachteten Signallagen
denen der Verbindung 19a. Man findet (Tab. 1) fiir 6-H
Werte, die sowohl gegeniiber den Salzen des 3,5-Dimethyl-
pyrazols als auch gegeniiber denen vergleichbarer offenket-
tiger Verbindungen (21, 22a, 23, 25a) deutlich zu tieferem
Feld verschoben sind. Nach diesen Daten erwartet man fiir
den Grundkorper 7 8444 bei 6.8 —6.9. Das UV-Spektrum von
19a ist von denen der gelben bis roten C-Analoga (G) vollig
verschieden. Diese extreme hypsochrome Verschiebung des
1. Absorptionsmaximums 148t sich im Rahmen einer einfa-
chen MO-Betrachtung zwanglos deuten. Betrachtet man das
HOMO und das LUMO des zugrunde liegenden isokon-

jugierten Systems, des 1,3-Pentalendiylbis(methylen)-Di-

anions (28) (Abb. 1), so erkennt man, daf} die Einfithrung
eines elektronegativen Zentrums in Position 2 eine starke
Absenkung des HOMO, jedoch keine Anderung des LUMO
zur Folge hat.

Abb. 1. Hochstes besetztes (HOMO) und niedrigstes unbesetztes
(LUMO) Molekiilorbital im 1,3-Pentalendiylbis(methylen)-Dianion
(28) (HMO-Daten)

Die Verbindung 19a liegt, wie vorstehend beschrieben,
sowohl im Kristall als auch in Losung als dipolarer Hete-
rocyclus vor. Wird 19a jedoch auf eine 12 K gekiihlte Cae-

* siumiodidplatte aufgedampft, so findet man im IR-Spektrum-

neben den CO-Schwingungen des Eduktes auch eine Iso-
cyanatbande (2230 cm™?), die von 20 herriihrt (Verhéltnis
ca. 1:2); beim Erwidrmen auf 186 K beobachtet man nur das
Spektrum von 19a. Ganz offensichtlich liegt also in der Gas-
phase iiberwiegend 20 vor.

Tab. 1. 'H-NMR-Daten einiger Pyrazole

Verbindung 5(CH;) [ppm] 8(H) [ppm]
17a-HC1? 2.39 6.21
17a-H,80,? 237 6.25
19a? 2.53 6.42
19a% 2.56 6.23
2149 2.22; 2.52 596
22a% 2.20; 2.53 5.90
23Y 2.21; 2.56 5.97
25a% 2.18; 2.55 5.88

% In CD,CN. — ® In CDCl;. — @ Lit2.

Die Verbindung 19a ist extrem hydrolyseempfindlich und
kann nur aus reinstem Acetonitril umbkristallisiert werden.
In feuchtem THF entsteht 22a; mit Ethanol erhdlt man 23,
welches auch aus 17a mit Ethoxycarbonylisocyanat erhalten
werden kann. Die Ethanolyse von 23 (bzw. 19a) mit iiber-
schiissigem Nucleophil liefert Iminodicarbonsdure-diethyl-
ester>”. Mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat tritt N-Al-
kylierung unter Bildung von 24a ein. Die spektroskopischen
Daten und die Hydrolyse zu 25a belegen die Struktur. Ab-
schlieBend sei darauf hingewiesen, daB8 19a auch aus 3,5-
Dimethyl-1-(trimethylsilyl)pyrazol und Chlorcarbonyliso-
cyanat zugénglich ist.

Die Umsetzung von 3,4,5-Trimethylpyrazol (17b) mit
Chlorcarbonylisocyanat liefert lediglich 22b und 26. Setzt
man jedoch 3,4,5-Trimethyl-1-(trimethylsilyl)pyrazol mit
diesem Reagenz um, so erhilt man 19b; moglicherweise tritt
dabei 27 als Zwischenprodukt auf. Die erhaltene Verbin-
dung liegt, wie die IR-Spektren zeigen, in festem Zustand
wie auch in Losung als dipolarer Heterocyclus vor. Die hy-
drolytische Ringdffnung liefert 22b, wihrend mit Trimethyl-

Chem. Ber. 121, 895—907 (1988)
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oxonium-tetrafluoroborat ein N-alkyliertes Produkt (24b)
erhalten wurde.

Kristall- und Molekiilstruktur von 19b°®

Das Pyrazolotriazol 19b kristallisiert in der Raumgruppe 74,/a,
die Gitterkonstanten sind a = 7.7293), b = 7.729(3), ¢ =
267394 A, Z = 8,V = 1597.3A% d. = 1.499 g ¢in~>. — Ein Kri-
stall der GroBe 0.4 x 0.2 x 0.2 mm wurde auf einem Philips-
PW 1100-Vierkreisdiffraktometer gemessen, Mo-K,-Strahlung, -
2@-Abtastung, MeBbereich ® = 2°—25° 930 gemessene Reflexe,
davon hatten 487 I>1.50(]), p= 069cm™', —S5<h<S5,
0<k<80<i<29

Die Struktur wurde mit Direkten Methoden mit Hilfe der XMY-
Methode*® und des XMY 78-Programms®® bestimmt. Der beste
Vorschlag enthielt die Atome des gesamten Molekiils und wurde
anhand der kleinsten Fehler-Quadratsumme — Programm
SHELX 76* — so lange verfeinert, bis die Verschiebungen kleiner
als die dazugehdrigen Standardabweichungen waren. Der endgiil-
tige R-Wert betrdgt 0.081 (Einheitsgewichte wurden verwendet). Die
Atomkoordinaten und dquivalenten Temperaturfaktoren sowie Ab-

Abb. 2. Molekill von 19b, projiziert auf die N(3)—C(4)—C(5)-

Ebene, sowic Atomnumerierung
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Abb. 3. Stereographische Projektion der Einheitszelle von 19b
entlang der b-Achse

Ty
i
2y

Chem. Ber. 121, 895—-907 (1988)

899

Tab. 2. Atomkoordinaten und Temperaturfaktor
Uy = 1/32 ZU,ja?a?a.-aj von 19b
i !

x y z <\u>
N(1) 0.5000 0.2500 0.1612(3)  0.040(5)
C2) 0.3760(11) 0.1762(11) 0.1333(2) 0.036(5)
0¢2) 0.2502(8) 0.0964(8) 0.1428(2) 0.040(3)
N(3) 0.4235(7)  0.2104(8) 0.0802(2)  0.025(3)
c(a) 0.3705¢10) 0.1827(¢(10) 0.0325¢(2) 0.027(3)
c¢a’) 0.2028¢11) 0.1024(13) 0.0214(3) 0.034(5)
C(S 0.5000 0.2500 0.0020(4)> 0.026(5)
c(5") 0.5000 0.2500 -0.0541(4) 0.036(5)
Tab. 3. Abstinde und Winkel in 19b
Atome Abstande (A) Atome Winkel (°)
N(1)Y-C(2) 1.341(9) C(2) =N(1)-C(2") 112.4¢7)
C(2>-0(2) 1.179(9) N(1) -C(2)-0(2) 133.8(7)
C(2)-N(3> 1.491(8) N(1) -C(2)-N(3> 106.2(7)
N(3)-N(3") 1.332(11) 0(2) -C(2)-N{(3) 120.0(?)
N(3)-C(4) 1.356(8) C(2) =N(3)-N(3*) 107.5(6)
C(4)-C(4*) 1.468(11) C(2) -N(3)-C(H) 142.5(6)
Cta)-C(» 1.392(9 N(3")-N(3)-C(4) 109.9(7)
C(5)-C(53") 1.502(13) N(3) -C(4)-C(4’) 121.6(6)
N(3) -C(4)-C(5) 105.9(6)

Ca*Y~C(H-C(D) 132.4(7)
C(a) -C(3)-Ca™) 108.3(6)
C(4) -C(3)-C(3") 125.9(4)

stinde und Winkel sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengefaBt.
Abb. 2 zeigt ein Molekiil sowie die Atomnumerierung; Abb. 3 eine
stereographische Projektion der Einheitszelle.

Wie aus den Atomkoordinaten und den Abbildungen zu entneh-
men ist, liegt das Molekiil genau mit den Atomen C(5), C(5') und
N(1) auf einer kristallographischen zweizdhligen Drehachse.

Theoretische Untersuchungen

Nach MNDO-Rechnungen'*'¥ ist das isokonjugierte Sy-
stem der hier untersuchten Verbindungsklasse, das 1,3-Pen-
talendiylbis(methylen)-Dianion (28), eben und C,,-symme-

"

Tab. 4. Berechnete und experimentell gefundene Strukturdaten fir

5,7 und 28
28 s z
K pb c o4 .2 e

8indung

t-2 1.442 0.5469 1.420 1.41 1.366 1.342

1-6a 1.483 0.3032 1.552 1.49 1.552 1.492

1-7 1.370 0.7505 1.210 1.22 1.206 1.180

3a-4 1.407 0.6195 1.376 1.34 1.376 1.354
3a-6a 1.452 0.5921 1.350 1.34 1.349 1.334
4-5 1.425 0.6478 1.418 1.38 1.418 1.393

% MNDQ213, — B Bindungsordnun%en nach einem HMO-o-§-
Verfahren (B"+9 = f(P™)"42 _ 9 Bezifferung wie in 28. —
9 Réntgenstrukturanalyse fiir 2-Phenylpyrazolo{ 1,2-a]pyrazo-
liumolat 13", — ¢ Réntgenstrukturanalyse fiir 19b (diese Arbeit).
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trisch; die Atomabstinde laufen den nach einem HMO-o-
f-Verfahren bestimmten Bindungsordnungen parallel (die
HMO-Daten weichen davon signifikant ab). Auffallend sind
die recht langen Bindungen C(1)—C(6a). Ahnliches findet
man auch fiir die Systeme 5 und 7, MNDO-Rechnungen
liefern die in Tab. 4 aufgefithrten Bindungsabstidnde. Ins-
gesamt ist die Ubereinstimmung zwischen berechneten und
experimentell bestimmten Werten bis auf r, 4, befriedigend.
Berechnet man AH mit ry_—¢, = r;_3, = 1.49 A (fiir 5) bzw.
T = 33 = 1.492A (fiir 7), so erhilt man Werte, die
um 2.4 kcal/mol (fiir 5) bzw. 2.1 kcal/mol (fiir 7) hoher liegen.

Es war von besonderem Interesse, ob das MNDO-Ver-
fahren die beim Grundkorper beobachtete, extrem leicht
verlaufende Umlagerung 7—8—7 wiederzugeben in der
Lage ist. Dazu wurde im Bereich 1.45A = ryq, 33, =
2.20A (Bezifferung wie in 28) ein Ausschnitt aus der Ener-
giehyperfliche (AHf = AH? (rig, r33,)) berechnet (Ar =
0.05A; da die angegebene Fliche in diesem Bereich sym-
metrisch ist, waren dafiir nur 136 Rechnungen nétig). Wie
man bereits aus dieser Fliche (Abb. 4) erkennen kann, ist
die Aktivierungsenergie fiir den Ubergang 7— 8 recht klein.

| o
] AH=57.21

Ry AH=13.16

Ry>R,=1.45 A

Abb. 4. Ausschnitt aus der Energiehyperflache fiir die Umlagerung
7=8 (MNDO-Daten, AH in kcal/mol)

1o
10.0 A
R ... ﬁ
e
Eoaop o ° ) 4
g . @ z g ¢
z 7.0 ® g
2 gl N
x
<1
50} \
N\
40} °
3.0 : : . . :
1.4 1.8 2.4 29 3.4 EL)

A (in Angstroem)

Abb. 5. Bildungsenthalpie (AH) als Funktion von R fiir 7 (8)
(MNDO-Daten)

Ein Ausschnitt aus dieser Fliche ist in Abb. 5 gezeigt
[AH? = AH? (r,.); zusdtzlich ist fiir 8 die Bildungsenthalpie
des vollstdndig geometrieoptimierten Produktes aufgenom-
men (r ¢, = 4 A)]. Insgesamt kann man feststellen, daB das
Ergebnis dieser Rechnung in Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Daten steht. Einen dhnlichen, wenngleich ge-
ringfligig hoheren Wert erhdlt man fiir die Reaktion 5— 6
(AH = 4.1 kcal/mol); eine detaillierte Gasphasenuntersu-
chung steht fiir dieses System jedoch offenbar noch aus.

A. B. dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdienst fiir die
Gewidhrung eines Post-Doktoranden-Stipendiums an der Univer-
sity of Utah fiir das Akademische Jahr 1983/84. W. F. dankt der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemi-
schen Industrie fir die Bereitstellung von Sachmitteln. J. G. R.
wurde durch die National Science Foundation (Grant CHE-81-
21122 an Prof. J. Michl) unterstiitzt. Wir danken Prof. J. Michl,
vormals Department of Chemistry, University of Utah, fiir die Hilfe
und fiir die Bereitstellung von Geriten. Frau 4. M. Orendt sei fiir
die CPMAS-Messung und der Fa. Bayer AG, Leverkusen, fiir eine
groBziigige Spende Chlorcarbonylisocyanat gedankt.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Schmelzpunktsbestimmungsapparat nach Dr.
Tottoli (Fa. Biichi, Flawil), unkorrigiert. — Elementaranalysen: Fa.
1. Beetz, Kronach/Ofr. — IR-Spektren: Gitterspektrometer 421 und
283 B (Fa. Perkin-Elmer). — FT-IR: Nicolet 6000. — 'H-NMR:
EM 360. EM 390 (beide Fa. Varian Ass., Palo Alto, Kalifornien);
Tieftemperaturmessungen: AM 250 (Fa. Bruker-Physik, Karlsru-
he). — C-NMR: HX 90 (Fa. Bruker-Physik, Karlsruhe); *C-
CPMAS (cross polarization magic angle spinning): Bruker CPX-
100. — Die in 3-Werten angegebenen chemischen Verschiebungen
beziehen sich auf Tetramethylsilan als internen Standard. — Mas-
senspektren: CH 4 (Fa. Atlas, Bremen) bei 70 ¢V. — Raman-Spek-
tren: Spex Ramalog 4 mit einem Spectra Physics Argonionen-Laser
(488 nm, 150 mW). — UV-Spektren;: DMR 10 (Fa. Zeiss, Ober-
kochen). — Flash-Chromatographie: Modifizierte Apparatur nach
Still et al.*¥ (Fa. Aldrich). Die Trennungen wurden unter optimier-
ten Bedingungen an Kieselgel 60 (0.040 —0.063 mm der Fa. Merck)
bei geringem Stickstoffiberdruck durchgefiihrt.

Hydrolyseempfindliche Verbindungen wurden generell unter
trockenem Argon gehandhabt. Dazu dienten unterschiedlich grofe
flexible Polyethylenkammern mit integrierten Handschuhen (Glove
Bag der Fa. I’R, Cheltenham, Pa., USA). Das Argon wurde stufen-
weise iiber Blaugel (Fa. Merck) und Molekularsieb (SA, 12 h im
Metallbad bei 315°C im Olpumpenvakuum aktiviert) getrocknet.
Die Polyethylenkammern, in denen sich zusitzlich Siccapent (Fa.
Merck) befand, wurden stets unter Uberdruck mit vorgetrockneten
Geriiten bestiickt; nach einer Aquilibrierungszeit von mindestens
1—2 h wurde mit den Experimenten begonnen. Die Umsetzung
hydrolyseempfindlicher Substanzen erfolgte in ausgeheizten, mit
Argon gespiilten und mit Septa verschlossenen GefiBen. Zum Zu-
tropfen, Umfillen, Filtrieren und Umkristallisieren wurden Injek-
tionsspritzen mit geeigneten Kaniilen bzw. Schlauchverbindungen
(Nadeltechnik) verwendet“®~9, Bei der Destillation im Wasser-
strahlvakuum wurden Sdulen mit Calciumchlorid und Molekular-
sieb zwischen Apparatur und Pumpe geschaltet und wie bei der
Destillation im Olpumpenvakuum mit Argon beliiftet. Fiir einige
Reaktionen in NMR-Rohrchen wurden die bendtigten Lésungs-
mittelmengen unmittelbar vor Versuchsbeginn getrocknet. Dazu
eignete sich eine mit Gummihiitchen und bei 300—350°C aktvier-
tem Molekularsieb bestiickte Pipette mit langer ausgezogener
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Spitze. Durch mehrfaches Umpumpen des Losungsmittels unter
Argon wurden gute Ergebnisse erzielt.

Reinigung der Losungsmittel: Benzol, Chloroform, Dichlorme-
than, Diethylether, Hexan, Pentan, Pyridin und Toluol wurden
durch adsorptive Filtration dber basisches Aluminiumoxid (Fa.
Woelm, Aktivitétsstufe I) gereinigt. Benzol, Diethylether und Toluol
wurden liber Natriumdraht aufbewahrt. Das gereinigte Chloroform
war nur wenige Tage haltbar. Seine Qualitidt wurde durch die In-
tensitit der Phosgenbande bei 1809 cm~' kontrolliert. Essigester
wurde liber neutrales Aluminiumoxid filtriert. Tetrachlormethan
konnte durch Filtrieren Giber Aluminiumoxid sauer (Fd. Woelm,
Aktivitétsstufe I) gereinigt werden. Chlorbenzol wurde nach Vor-
trocknen iiber basisches Aluminiumoxid (Fa. Woelm) unter Argon
bei Normaldruck destilliert. Tetrahydrofuran wurde iiber Lithium-
alanat getrocknet und von diesem unter Argon abdestilliert **.

Fir die Reinigung und Trocknung von Acetonitril wurde eine
modifizierte Vorschrift erarbeitet, da die literaturbekannten Ver-
fahren nur unbefriedigende Ergebnisse lieferten*®. Besonders die
sonst iibliche Trocknung {iber Phosphorpentoxid ergab nur sehr
geringe Ausbeuten eines Produktes wechselnder Qualitat. Folgen-
des Verfahren hat sich bewdhrt: 500 ml liber basisches Aluminium-
oxid sorgfiltig vorgetrocknetes Acetonitril wurden liber eine Na-
delbriicke in den Kolben einer ausgeheizten, mit Argon gespiilten
Destillationsapparatur (1-1-Zweihalskolben mit 15-cm-Vigreuxko-
lonne, NS 29, und Tropftrichter mit Septum) eingefiillt. Durch das
Druckausgleichsrohr des mit 40 ml 98proz. Schwefelsdure verse-
henen Tropftrichters wurde ein schwacher Argonstrom durch die

Apparatur geleitet und das noch feuchte Acetonitril unter Rithren.

zum schwachen RiickfluB erhitzt. Das Olbad wurde entfernt und
die Schwefelsdure langsam zugetropft (exotherme Reaktion!). An-
schlieBend wurden nach einem geringen Vorlauf (ca. 25 ml) 250 ml
Acetonitril abdestilliert. Das Produkt wurde in einer Polyethylen-
kammer unter Argon in eine Vorratsflasche mit aktiviertem Mo-
lekularsieb (3 A) umgefiillt und unter Schutzgas maximal 7 Tage
aufbewahrt.

Triethylamin wurde 15 h iiber festem Kaliumhydroxid vorge-
trocknet und anschlieBend unter Argon von 2% frisch destilliertem
Phenylisocyanat abdestilliert. Acetanhydrid wurde 2 h mit wasser-
freiem Natriumacetat gekocht und dann destilliert.

3.5-Dimethylpyrazol (17a)*"; 3.4,5-Trimethylpyrazol (17b)*#,

3.5-Dimethyi-1-(trimethylsilyl ) pyrazol: Die Literaturvor-
schrift?™*® wurde modifiziert: Eine Mischung aus 9.6 g (0.10 mol)
trockenem 17a, 16 ml (75 mmol) Hexamethyldisilazan und einigen
Kristdllchen Ammoniumsulfat wurde 12 h unter schwachem
RiickfluB erhitzt, wobei liber Molekularsieb getrocknetes Argon
durch die mit Septa verschlossene Apparatur strémte. Das Reak-
tionsgemisch wurde nach Abkiihlen auf Raumtemp. 20 min lang-
sam geriihrt, wobei nicht umgesetztes 17a in groBen Blittchen aus-
kristallisierte. Die liberstehende Lésung wurde mit Argon in eine
trockene Vakuumdestillationsapparatur eingefiillt (Nadeltechnik)
und die zuriickgebliebene Kristallmasse solange mit eiskaltem Pen-
tan (ca. 15 ml) gewaschen, bis sie vollig farblos war. Bei der an-
schlieBenden Destillation im Wasserstrahlvakuum (CaCl,-Trocken-
rohr) wurde kraftig geriihrt und langsam aufgeheizt, da das Produkt
stark schdumte. Nach einem Vorlauf von nicht umgesetztem He-
xamethyldisilazan ging reines 3,5-Dimethyl-1-{trimethylsilyl)pyr-
azol iiber. Ausb. 8.5 g (50%, Lit.*™ 64%) farblose, extrem hydro-
lyseempfindliche Fliissigkeit vom Sdp. 80-—81°C/15—20 Torr
(Lit.* 84°C/18 Torr. — IR (Film): v = 3130 cm™!, 3095, 2950,
2915, 2895, 2860, 1553, 1445, 1054. — 'H-NMR (CDCl,): § = 0.43
(s, 9H, CH;), 2.16 (s, 3H, 3-CH3), 2.22 (s, 3H, 5-CHj;), 5.75 (s, 4-H).
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3.4,5-Trimethyl-1-(trimethylsilyl )pyrazol: Die bekannte Syn-
these?™ wurde wie vorstehend beschrieben modifiziert. Aus 11 g
(0.10 mol) 17b und 20 ml (95 mmol) Hexamethyldisilazan wurden
9.4 g (51%) (Lit.™ 70%) farblose, hydrolyseempfindliche Fliissig-
keit vom Sdp. 96—97°C/15—-20 Torr (Lit.?™ 204 —205°C/760
Torr) gewonnen. Die Ausbeute hing signifikant von der Str6mungs-
geschwindigkeit des Schutzgases wihrend der Destillation ab. —
IR (Film): v = 2950 cm™', 2910, 2850, 2733, 1586, 1485, 1428,
1053. — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.46 (s, 9H, CH,), 1.86 (s, 3H, 4-
CH,), 2.16 (s, 6H, 3-CH,;, 5-CH,).

Bis(1-pyrazolylcarbonyl )amin (10a), /-Pyrazolcarboxamid (11):
Die Losung von 545 mg (8.0 mmol) Pyrazol (9) in $ ml Dichlor-
methan wurde zu 0.65 ml (8.0 mmol) Chlorcarbonylisocyanat in
3 ml Dichlormethan getropft. Dabei fiel aus der zunichst klaren
Lésung nach ca. 20 min ein farbloser feinkristalliner Niederschlag
aus, der nach 2 h abgesaugt und im Olpumpenvak. getrocknet
wurde. Ausb. 1.1 g hydrolyseempfindliche Kristédllchen vom Schmp.
143 —144°C (Zers.).

1. Die Suspension von 770 mg des vorstehend beschriebenen Pri-
marproduktes in 50 ml Chlorbenzol wurde unter Durchleiten eines
schwachen Argonstroms in ein auf 130°C vorgeheiztes Olbad ge-
taucht und 1 h unter RickfluB erhitzt. Das noch heiBe Reaktions-
gemisch wurde iiber Natriumsulfat filtriert, abgekiihlt und im Ol-
pumpenvak. zur Trockene eingedampft. Der Riickstand, der nach
dem '"H-NMR-Spektrum aus 81% 10a und 19% 11 bestand, wurde
aus Acetonitril umkristallisiert. Ausb. 428 mg (37%) farblose, ver-
filzte Niddelchen vom Schmp. 146.5—147.5°C (Zers.) (10a).

2. Die Suspension von 323 mg des Produktes aus Pyrazol und
Chlorcarbonylisocyanat in 8 ml Chlorbenzol wurde wie unter 1.
beschrieben 1 h erhitzt, danach filtriert und die noch warme Lésung
bis zur Triibung mit Hexan versetzt. Beim Abkiihlen auf 8 °C kri-
stallisierte 11°? in farblosen glinzenden Blittchen vom Schmp.
136—137°C (Lit.*™® 136 ~138°C) aus. Ausb. 53 mg (20%). — MS
(70 eV): m/z (%) = 111 (19, M%), 69 (50, M* — NCO), 68 (100,
M+ — HNCO), 57 (73).

1-(Trimethylsilyl )pyrazol (12): Eine Mischung aus 20.0 g (0.30
mol) Pyrazol, 32 ml (0.15 mol) Hexamethyldisilazan und einigen
Ammoniumsulfatkristallen wurde in Analogie zur Literaturvor-
schrift>™ in einer mit Septa verschlossenen Apparatur 12 h unter
Riickflu erhitzt (niedrige Schutzgasstrémungsgeschwindigkeit); be-
reits nach wenigen min trat eine heftige Ammoniakentwicklung auf,
die nach ca. 30 min abgeklungen war. Nach 12 h wurde der Riick-
fluBkiihler durch eine Vigreux-Kolonne ersetzt und das Reaktions-
gemisch unter Normaldruck unter Argon destilliert. Ausb. 36.5 g
(90%) (Lit.>™™ 64%) farblose, an der Luft spontan hydrolysierende
Fliissigkeit vom Sdp. 153—154°C (Lit”™ 152—153°C). — IR
(Film): v = 3090 cm™', 2953, 2895, 1514, 1406, 1074. — 'H-NMR
(CDClLy): 8 = 047 (s, 9H, CH,), 6.32 (t, J = 2.2 Hz, 1 H, 4-H), 7.59
(d, J = 2.2 Hz, 1H, 3-H), 7.77 (m, 1 H, 5-H).

1-Oxo0-2-phenyl-1H-pyrazolo[ 1,2-a ] pyrazol-4-ium-3-olat (13):
Unter Argon wurde innerhalb von 20 min eine Losung von 1.0 g
(7.0 mmol) 12 in 4 ml absol. Acetonitril zu einer auf 0°C vorge-
kiihlten Losung von 1.3 g (7.0 mmol) (Chlorcarbonyl)phenylketen
in 5 ml absol. Acetonitril getropft. Die Mischung farbte sich sofort
dunkelrot, und nach kurzer Zeit fiel ein roter kristalliner Nieder-
schlag aus. Nach beendetem Zutropfen wurde 15 min auf 45— 50°C
erwidrmt, anschlieBend die rote Ldsung i. Vak. eingeengt, filtriert
und der Filterinhalt mit Ether gewaschen. Ausb. 1.40 g (91%) dun-
kelrote Néddelchen vom Schmp. 241 —242°C (Lit.® 239 —240.5°C),
deren spektroskopische Daten mit einer authentischen Probe iiber-
einstimmten.
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Reaktion von 1-( Trimethylsilyl ) pyrazol (12) mit Chlorcarbonyliso-
cyanat: Eine Losung von 635 mg (4.5 mmol) 12 in 0.4 ml Benzol
wurde unter Argon bei 0°C innerhalb von 1.5 h zu 0.36 ml (4.5
mmol) Chlorcarbonylisocyanat in 1 ml Benzol getropft. Die klare
Reaktionslosung wurde 30 min bei Raumtemp. geriihrt und das
Lésungsmittel im Wasserstrahlvak. (CaCly,-Trockenrohr, mit Argon
beliiftet) bei max. 30°C abdestilliert. Der Riickstand (704 mg) wurde
unter trockenem Argon (Polyethylenkammer) in eine Sublimations-
apparatur {ibergefiihrt und im 44°C-Bad bei 4- 102 Torr erhitzt.

1. Sublimat: 369 mg (60%) farblose, derbe Rhomben vom Schmp.
43—43.5°C (zugeschmolzenes Rohrchen). Dieses Produkt (7) war
sehr hydrolyseempfindlich. — Raman-Spektrum (Kristalle, Raum-
temp.): v = 3157 em™!, 3142, 3121, 1836 (s), 1802 (m), 1756 (W),
1733 (w), 1496, 1428, 1378, 1238 (s), 1185 (s). — *C-NMR (CPMAS):
& = 114.8 (C-5), 129.9 (C-4,6), 149.9 (C=0).

Der Sublimationsriickstand (feine farblose Nadelchen) schmolz
bei 145—146°C (Zers.) und war mit authentischem 10a identisch.

Wird das unter 1. beschriebene Sublimat unter Argon durch Er-
wiarmen auf 43 °C geschmolzen und die Schmelze danach auf Raum-
temp. abgekiihlt, so erhidlt man farblose Nidelchen vom Schmp.
43.0—43.5°C (geschlossene Kapillare), in denen das Isocyanat 8
vorliegt. — Raman-Spektrum (Kristalle, Raumtemp.) v =
3160 cm ™!, 3143 (m), 3120 (m), 2244 (m), 1762 (m), 1740 (s), 1543
(w), 1453 (w), 1418 (m), 1392 (m), 1342 (s). — Beim Sublimieren
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(37°C/4-10~3 Torr, Wasserkiihlung) erhidlt man 7 (IR- und Ra-
manspektren). Wird 8 auf ein Caesiumiodidfenster kondensiert
(186 K, 1-10~* Torr), so wird 8 erhalten; beim Erwdrmen geht
daraus 7 hervor.

Reaktionen von 7/8

1. Mit Wasser: Bei Raumtemp. wurde zu der Losung von 374 mg
(3.0 mmol) 7/8 in 3 ml THF unter Eiskiihlung innerhalb von 10 min
eine dquimolare Menge Wasser getropft (Gasentwicklung) und das
Reaktionsgemisch nach 30 min i. Vak. zur Trockene eingedampit.
Ausb. 298 mg (98%) farblose glinzende Nadeln (11) vom Schmp.
136—137°C.

2. Mit Deuteriumoxid: Wiederholt man die unter 1. beschriebene
Umsetzung mit Deuteriumoxid (99.8% D), so erhélt man mit Spu-
ren 10a verunreinigtes [N,N-D,]-1-Pyrazolcarboxamid vom
Schmp. 131—-132°C. — IR (KBr): v = 3414 cm™!, 3398, 3141,
3125, 2558, 2390, 2370, 1805, 1712 (s), 1447. '

3. Mit 3,5-Dimethylpyrazol (17a): Zur Lésung von 367 mg (2.7
mmol) 7/8 in 2 ml Dichlormethan wurde unter Argon bei 0°C lang-
sam eine Losung von 258 mg (2.7 mmol) 17a in 2 ml Dichlorme-
than getropft. Nach 30 min bei Raumtemp. wurde i. Vak. zur Trok-
kene eingedampft und der Riickstand aus Dichlormethan/Pentan
umkristallisiert. Ausb. 624 mg (100%) 10b als feine farblose Nadeln
vom Schmp. 158 —159°C. — MS (70 eV} m/z (%) = 233 (1, M),

Tab. 5. Analytische Daten der beschriebenen Verbindungen

Summenformel

.

Analyse

H —1\a)
Nr. Verbindung (Molmasse) C H N IR (cm™)
7  1-Oxo-1H-pyrazolo[1,2-a][1,2,4]triazol-4- CsH;N;0, Ber. 43.80 221 30.65 3125, 3110, 1801, 1745, 1630 mit 1699
ium-3-olat (137.1) Gef. 4371 231 30.62 (s), 1590, 1578, 1387
8 1-Pyrazolylcarbonylisocyanat - CsH3N;0, — — 3150, 3127, 2221, 1805, 1745, 1447,
(137.1) " 13879
3150, 3130, 2235, 2225, 1759, 1747,
1568, 1449, 13899
10a Bis(1-pyrazolylcarbonyl)amin C3H;NsO, Ber. 46.83 344 34.13 3300, 3290, 1802, 1734
(205.2) Gef. 46.74 352 34.08
10b 3,5-Dimethyl-N-(1-pyrazolylcarbonyl)-1-pyr- CcH1NsO, Ber. 5149 476 30.03 3285, 1802, 1720
azolcarboxamid (233.2) Gef. 51.53 474 2995
15  2,3-Dihydro-2-methyl-1,3-dioxo-1H- C¢H¢BF,;N;0, Ber. 30.16 2.53 17.59 3160, 3110, 1887, 1815, 1777
pyrazolo[1,2-a][1,2,4]triazolidinium-tetra-  (239.0) Gef. 30.05 257 17.67
fluoroborat
16 = N-Methyl-1-pyrazolcarboxamid CsH;N;0 Ber. 47.99 564 33.58 3411, 3141, 17459
(125.1) Gef. 4793 565 33.68
19a 5,7-Dimethyl-1-o0x0-1H-pyrazolo[1,2-a]- C;H;N;0, Ber. 50.91 427 2544 3087, 3048, 1822, 1720
[1,2,4]triazol-4-ium-3-olat (165.2) Gef. 51.07 423 25.52
19b 5,6,7-Trimethyl-1-oxo-1H-pyrazolo[1,2-a]-  CgHyN;0, Ber. 53.63 506 2345 2927, 1897, 1801, 1725, 1715
[1,2,4]triazol-4-ium-3-olat (179.2) Gef. 5364 3516 2347 .
23 N-(Ethoxycarbonyl)-3,5-dimethyl-1-pyrazol- CoH{3N;O, Ber. 51.18 6.20 19.89 3355, 3120, 3105, 1801, 1731
carboxamid (211.2) Gef. 5109 6.09 19.84
24a 2,3-Dihydro-2,5,7-trimethyl-1,3-dioxo-1H- CgH,(BF:N;O, Ber. 3599 3.77 1574 3138, 1867, 1825, 1802, 1749, 1081,
pyrazolo[1,2-a][1,2,4]triazolidinium-tetra- (267.0) Gef. 36.18 4.07 1598 1055, 1035
fluoroborat
24b 2,3-Dihydro-2,5,6,7-tetramethyl-1,3-dioxo- CyH,BF,N;O, Ber. 3399 376 12.60 2955, 2930, 1848, 1791, 1084, 1053,
1H-pyrazolo[1,2-a][1,2,4]triazolidinium- (281.00 - Gef. 3396 374 1297 1035
tetrafluoroborat
25a N,3,5-Trimethyl-1-pyrazolcarboxamid C;H;N;O Ber. 54.88 7.24 27.43 3390, 1710
(153.2) Gef. 5485 7.19 2755
25b N,3,4,5-Tetramethyl-1-pyrazolcarboxamid C;H3N;O Ber. 5746 784 2513 3377,1702
(167.2) Gef. 5745 7.80 2519
26  Bis(3,4,5-trimethyl-1-pyrazolylcarbonyl)amin C;;H;,N;O, Ber. 58.11 6.62 24.21 3275, 1791, 1747
(289.3) Gef. 58.10 6.72 24.24

3 KBr, wenn nicht anders angegeben. — ® Zwischen NaCl-Platten (Luftkiihlung). — © Zwischen NaCl-Platten (geschmolzen). — ¢ In
CHCl;. — ¢ In CCl,. — ? Mit 0.44 mol CHCl,.
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165 (12, M* — 68 (Pyrazol)), 137 (67, M* — 96 und 165 — CO;
mye. = 113.75, m¥s = 114.0), 123 (7, 165 — NCO; m¥.. = 91.69,
mbe = 91.7), 96 (100, 47%), 95 (73, 137 — NCO; mf, = 6588,
miy = 66.0, und 123 — CO; mf,. = 73.37, m¥, = 73.5), 70 (94).

15: Eine Losung von 346 mg (2.5 mmol) 7/8 in 5 ml Dichlor-
methan wurde unter Argon bei —70°C langsam zu 375 mg (2.5
mmol} Trimethyloxonium-tetrafluoroborat in 10 ml Dichlorme-
than getropft. Das Reaktionsgemisch wurde 2 h bei —70°C und
24 h bei Raumtemp. gerithrt, der danach ausgefallene feinkristalline
Niederschlag abgesaugt, mit wenig eiskaltem Dichlormethan ge-
waschen und aus Acetonitril/Ether (Temp. max. 35°C) umkristal-
lisiert. Ausb. 483 mg (80%) farblose, hydrolyseempfindliche Stib-
chen vom Schmp. 197 —198 °C (Zers.).
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Sdureamid 16

1. Eine Lésung von 110 mg (0.50 mmol) 15 in 5 ml Acetonitril
wurde zundchst mit 3 Tropfen Wasser versetzt und nach 10 min
mit 2 N NaHCO; schwach alkalisch gemacht. Die Mischung wurde
i. Vak. eingeengt, der Riickstand mit 1 m! Wasser verdiinnt und
mehrfach ausgeethert. Ausb. 56 mg (97%) farblose Nadeln vom
Schmp. 45.0—45.5°C (Ether/Pentan).

2. Bei Raumtemp. wurde eine Lésung von 2.9 ml (50 mmol) Me-
thylisocyanat in 20 ml Acetonitril mit einer Mischung von 3.4 g (50
mmol) Pyrazol und 250 mg 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]octan in 20 ml
Acetonitril versetzt. Nach Abklingen der schwach exothermen Re-
aktion wurde das Lésungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Riick-
stand nach Anreiben mit Pentan aus Ether/Pentan umkristalli-

Tab. 6. 'H-NMR spektroskopische Daten® der beschriebenen Verbindungen

10a 6 = 6.47-6.58 (m; 2 H; 4-H, 4-H'), 7.78 (s; 2 H; 3-H, 3—Hl');, 8.35 (d;
2 H; J=2.5 Hz; 5~H, 5-H'), 11.75 (s (breit); 1 H; NH)
10b § = 2.27 (s; 3 H; 3-CH_ ), 2.60 (s; 3 H; 5-CH_), 6.01 (s;1 H; 4-H),

. 6.46-6.54 (m;

1 H; J=2.8 Hz; 5'-H),

1 H; 4-H'), 7.75 (s (breit?:
11.76 (s (breit); 1 H; NH)

1 H; 3r-H), 8.33 (a:

. b,c

11 6 = 5.88 (s (brelt);-% gi NH) '~', 6.35-6.46 (m; 1 H; 4-H), 7.15 (s
(breit), 1 H; NH) '/, 7.62 (s; 1 H; 3-H), 8.24 (d; 1 H; J=2.5
Hz; 5-H)

égd) § = 3.34 (s; 3 H; N-CH,), 7.32 (t; 1 H; J=3 Hz, 6-H), 8.97 (d; 2 H;
J=3 Hz; 5-H, 7-H)

16 § = 3.02 (d; 3 H: J=5bﬂé’ N-CH_ ), 6.33-6.43 (m; 1 H; 4-H), 7.17 (s,
(breit); 1 H; NH) '/, 7.53 (s; (breit); 1 H; 3-H), 8.23 (d; 1 H;
J=2 Hz; 5-H)

19a% ¢ = 2.53 (s; 6 H; 5-CH,, 7-CH,), 6.42 (si; 1 H; 6-H)

19b & = 2.06 (s; 3 H; 6-CH,), 2.57 (s; 6 H; 5-CH,, 7-CH,)

22a & = 2.20 ( i 3 H; 3-CH,), 2.53 (s; 3 H; 5-CH}), 5.52 (s (brg}t); 1
H; NH) ', 5.90 (s; 1 H; 4-H), 7.12 (s (bfeit); 1 H; NH)

226%3) s = 1.89 (si 3 H; 4-CH,), 2.14 é§; 3 H; 3-CH,,, 2.46 (s; 3 Hy 270H3),
5.50 (s (breit); 1°H; NH) '~/, 7.05 (s (g}eit); 1 H; NH) '

23 § = 1.34 (t; 3 H; J=7.5 Hz; O-CH_-CH_), 2.21 (s; 3 H; 3-CH_), 2.56
s; 3 H; 5-CH_ ), 4.30 (g: 2 Hj JE .5 Hz; O-CH2-CH3), 5.37 (s; 1 H;
4-H), 9.54 (8 (breit); 1 H; NH) ]

gggd) § = 2.75 (s; 6 H; 5-CH,, 7-CH,), 3.25 (s; 3 H; N-CH;), 6.90 (s; 1 H;
6-H)

26 5 = 2.12 (s; 3 H; 6-CH;), 2.70 (s; 6 H; 5-CH,, 7-CH,), 3.25 (s; 3 H;
N-CH,)

25a 6 = 2.18 (s; 3 H; 3-CH_), 2.54 (s; 3 H; 5-CH.), 2.93 (d;b3c§; J=5 Hz;
N—CH3), 5.88 (s; 1"H; 4-H), 7.2 (s (brei%); 1 H; NH) '’

25b & = 1.89 (s; 3 H; 4-CH_), 2.13 (s; 3 H; 3-CH_ ), 2.47 (s; 3 g;c?-CH3),
2.93 (d; 3 H; J=4 az; N-CHJ), 7.15 (s (breit); 1 H; NH) '

26 é 1.91 (s; 6 H; 4-CH 4'-CH_ ), 2.22 (s; 6 H; 3-CH ’b?'_CH3)’ 2.51

(s (breit); 1 H; Nﬁ)

r
s; 6 H; 5-CH 5'—8H3), 11.76

3

# In CDCl;, sofern nicht anders angegeben. —

® Mit D,O austauschbar. — 9 Unter Zusatz von NaOD. — 9 In CD,CN.
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Tab. 7. *C-NMR- und UV-Daten der beschriebenen Verbindungen

13C—NMR—Daten5) UV-Daten; A(lge) nmw

—
O
(=2

]
L
o

111.53 (d; lJ= 180.2 Hz, 2J= 9.6 Hz, C-4),
136.45 (d; 'J= 192.7 Hz, 2J= 7 Hz, C-3,
c-5), 137.13 (s, C=0)

110.84 (d; C-4, C-4'), 129.20 (d; 200 (sh, 4.04), 236 (4.35), 242 (4.27)
C-5, C-5'), 143.82 (d; €-3, C-3'),
144.47 (s; C=0)

-— 236 (4.39), 245.5 (sh, 4.29), 280.5 (sh, 2.45)

108.79 (d; C-4), 128.84 (d; C-5),
142.85 (d; C-3), 150.97 (s; C=0)

- 223.5 (4.07), 235.5 (sh, 3.98), 247.5 (3.71)
281 (2.85).

26.55 @, N~CH;), 107.88 (d; C-4), 232.5 (3.95)
128.42 (d; C-5), 141.87 (d; C-3),
150.39 (s; C=0)

11.57 (q,5-CHy, 7-CHy), 115.19 228 (sh, 4.21), 234 (4.25),240.5 (sh, 4.18),
(d, c-6), 145.12 (s, C-5, C-7), 249.5 (sh, 3.91), 286 (2.53)
151.39 (s, C=0)

7.47 (q, 6-CHy), 9.81 (q, S-CHy, 7-CHy), 233 (4.14), 238.5 (4.14),247 (sh, 4.05),
121.86 (s, C-6), 141.55 (s, C-5, C-7), 255.5 (sh, 3.79), 288.5 (pl, 2.81)
150.19 (s, Cl=0, C2=0)

13.74 (q, 3-CHy), 14.20 (q, 5-CHy),
110.71 (d, C-4), 144.47 (s, C-5),
151.17 (s, C=0, C-3)

12.38 (q, 5-CHy, 7-CHy), 27.85 (q, 232 (sh, 4.27), 236.5 (4.29), 246 (sh, 4.09)
N-CHy), 117.76 (4, €-5), 142.62 290 (3.38)

(s, C-5, C-7), 154.06 (s, C1=0,

€3=0)

7.44 (q, 6-CHg), 11.05 (q, 5-CH,, 233.5 (4.23), 235 (4.23), 239 (sh. 4.22),
7-CHy), 27.68 (q, N-CH,), 126.37 250 (sh, 3.97), 307 (3.46)

(s, C-6), 142.91 (s, C-5, C-7),

151.85 (s, C1=0, C3=0)

13.48(13= 127.8 Hz) wnd 13.87 (3= 130.0 Hz) 234.5 (4.02)
(q; 3-CH,, 5-CH,), 26.45 (q; N-CH.,

¢ 3 e 3

J= 138.4 Hz, 2J= 2.6 Hz), 109.54 (d; C-4,

13- 169.4 Hz, 3J=3.5 Hz), 143.37 (s; C-5,

2J= 3 und 6 Hz), 149.93 (s; C-3, 2J- 3 und
6 Hz), 152.17 (s; C=0)

242.5 (3.91)

241.5 (4.35), 252 (sh, 4.28),
255.5 (sh, 4.23)

3 In CDCl,, wenn nicht anders angegeben. — ® In CH;CN. — 9 Bei 50°C.
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1-Oxo-1H-pyrazolo[1,2-a][1,2,4]triazol-4-ium-3-olate

siert. Ausb. 50 g (80%) farblose, derbe Lanzen vom Schmp.
45.0—45.5°C. Das Produkt konnte auch durch Vakuumsublima-
tion gereinigt werden (Sdp. 112—114°C/20 Torr). — MS (70 eV):
mfz (%) = 125 (51, M), 69 (36), 68 (100, M* — CH;NCO), 58
(71).

Pyrazolotriazoliumolat 19a

1. Eine Losung von 5.7 g (60 mmol) 3,5-Dimethylpyrazol (17a)
in 80 ml Benzol wurde bei 0°C innerhalb von 1.5 h zu 4.8 ml (60
mmol) Chlorcarbonylisocyanat in 40 ml Benzol getropft. Nach be-
endeter Zugabe wurde noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt, abgesaugt
und mit wenig eiskaltem Benzol gewaschen. Ausb. 11.3 g (94%)
gelbliche feine Kristalle vom Schmp. 174—176°C (Zers.). — IR
(KBr): v = 3091 cm~!, 3055, 2600—2240, 1820, 1740, 1553,
1495. — MS (70 eV): Die Substanz spaltet Chlorwasserstoff ab; das
Fragmentierungsmuster stimmt mit dem von 19a iberein.

Durch eine siedende Losung von N-(Chlorcarbonyl)-3,5-dime-
thyl-1-pyrazolcarboxamid (18, 11.3 g, 56 mmol) in 400 m! Chlor-
benzol wurde 2.5 h ein schwacher Argonstrom geleitet. Nach Klar-
filtrieren des noch heiBen Reaktionsgemisches kristallisierte die
Verbindung 19a in fast farblosen Prismen aus. Ausb. 7.6 g (82%)
farblose Nadeln vom Schmp. 189—190°C (Zers., aus Acetoni-
tril). — MS (70 eV): m/z (%) = 165 (75, M*), 137 (14, M* — CO;
mie = 11375, m*q = 113—117), 123 (10, M* — NCO; mt,, =
91.69, myq = 92), 122 (28, M* — HNCO; m}, = 90.21, m}, =
90), 96 (12), 95 (100, 123 — CO; mt,, = 73.37, m¥, = 72.5-173.5),
94 (30, 122 — CO; m¥,, = 7243, m%; = 72.5), 70 (97), 66 (70).

2. Unter Argon wurde bei 0°C eine Losung von 1.0 g (6.0 mmol)
3,5-Dimethyl-1-{trimethylsilyl)pyrazol in 8 ml Benzol innerhalb von
30 min zu 0.5 ml (6.0 mmol) Chlorcarbonylisocyanat in 10 ml] Ben-
zol getropft. Dabei fiel ein hellgelber Niederschlag aus, der nach
20 min abgesaugt und im Olpumpenvak. getrocknet wurde. Ausb.
915 mg gelbliche Mikrokristalle vom Schmp. 176 -177°C (Zers.).
Das IR-Spektrum stimmte bis auf eine Bande bei 696 cm~! bereits
mit dem von authentischem 19a iiberein. Das Reaktionsprodukt
wurde in 95 ml Chlorbenzol suspendiert und die Suspension unter
Argon auf 110°C (Badtemp.) erhitzt; dabei entstand eine fast klare
Losung. Diese wurde nach 2.5 h iiber eine G4-Fritte filtriert und
das gelbstichige Filtrat langsam auf 5—8°C abgekiihlt. Ausb.
356 mg (35%) 19a in farblosen Kristallen vom Zers.-Punkt
189—190°C.

19b: Eine Losung von 1.0 g (5.5 mmol) 3,4,5-Trimethyl-1-(tri-
methylsilyl)pyrazol in 7 ml Benzol wurde innerhalb von 1.5 h unter
Argon zu einer auf 0°C abgekiihlten Losung von 0.44 ml (5.5 mmol)
Chlorcarbonylisocyanat in 6 ml Benzol getropft. Nach beendeter
Zugabe wurde noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt, der ausgefallene
Niederschlag schnell abgesaugt, mit wenig eiskaltem Benzol/Pentan
(3:1) gewaschen und im Olpumpenvak. bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Ausb. 641 mg hellgelbes, hydrolyseempfindliches Kri-
stallpulver (27); dieses zersetzte sich langsam ab 120°C und schmolz
bei 140°C unter Gasentwicklung und Rotfirbung. — IR (KBr):v =
3450 cm™*, 3290, 3240 (NH, Hydrolyseprodukt), 2335 (CO,), 1805,
1718, 1706, 1482. — IR (THF): v = 1801 cm~!, 1741, 1729. — IR
(CH;CN): v = 1805 cm ™', 1765 (sh), 1719.

Eine Suspension des vorstehend beschriebenen Kristallpulvers in
25 ml (vorher in der Siedehitze mit Argon gespiiltem) Chlorbenzol
wurde unter weiterem Durchleiten von Argon in ein auf 120°C
vorgeheiztes Olbad getaucht und schnell unter RiickfluB erhitzt.
Nach 1.5 h trat eine Farbanderung von rotbraun nach gelbbraun
ein. Die Mischung wurde auf 50°C abgekiihit und geringe Mengen
eines rotbraunen, flockigen Niederschlages wurden iiber Natrium-
sulfat abfiltriert. Das Lésungsmittel wurde im Olpumpenvak. ab-
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destilliert (Badtemp. max. 30°C). Als das Produkt in gelben Prismen
auskristallisierte, wurde das Bad entfernt und bei Raumtemp. bis
zur Trockene eingedampft (15 h). Ausb. 347 mg (35%) farblose Pris-
men vom Schmp. 161.5—162°C (Zers., aus Dichlormethan/
Ether). — MS (70 eV): Die Substanz zersetzte sich thermisch; cha-
rakteristische Peaks: m/z = 179 (M*), 164 (M* — CH,), 151
M* — CO;mi,, = 127.38, miy = 127.5—128),137(M* — NCO;
my,, = 104.85, mi = 104.5), 122 (137 — CHj;), 110, 109 (137 ~
CO, m.,, = 86.72, m}s = 86.5).

22a: Zu einer Suspension von 105 mg (0.60 mmol) 19a in 2 ml
THF wurde bei Raumtemp. eine 4quimolare Menge Wasser gege-
ben (schwach exotherme Reaktion). Die klare Losung wurde nach
2 h zur Trockene eingedampft und der Riickstand aus Cyclohexan
umkristallisiert. Ausb. 78 mg (88%) farblose Nadeln vom Schmp.
112°C (Lit.>'"® 111.4—112.4°C; Lit.>"® 113—114°C). — MS (70 eV):
mfz (%) = 139 (51, M*), 96 (100, M* — HNCO; m},, = 66.30,
mis = 66.3), 95(97), 81 (42).

Das Carboxamid 22a wurde durch 5min. Erhitzen in verd. Salz-
sdure verseift und das Reaktionsprodukt nach Neutralisieren mit
Natriumhydrogencarbonatlésung mit Ether extrahiert. Ausb. 93%
17a.

22b: Nach Losen von 66 mg (0.4 mmol) 19b in 2 ml THF bei
30—40°C wurde die Mischung auf 10°C abgekiihlt und mit 3 Trop-
fen Wasser versetzt (Gasentwicklung). Nach 1 h bei Raumtemp.
wurde i. Vak. zur Trockene eingedampft und der Riickstand aus
wenig Ether/Pentan umkristallisiert. Ausb. 56 mg (99%) farblose
Nadeln vom Schmp. 147.5°C (Lit.*) 146 —149 bzw. 148 —149°C).
Die IR-*" und UV-Daten® von 22b stimmten mit den Literatur-
angaben iiberein. — MS (70 eV): m/z (%) = 153 (16, M*), 110 (62,
M* — HNCO; m},, = 79.08, m¥s = 79.1), 109 (100), 95 (18, 110 —
CHy; mi., = 82.05, miq = 82.1).

Ester 23

1. Zu der Suspension von 95 mg (0.60 mmol) 19a in 2.5 ml Di-
chlormethan wurde bei 0°C eine dquimolare Menge (0.03 ml) Etha-
nol getropft; dabei ging 19a langsam in Losung. Nach 15 min wurde
i. Vak. eingedampft und der Riickstand aus Ether umkristallisiert.
Ausb. 120 mg (99%) farblose, derbe Prismen vom Schmp.
48.0—48.5°C.

2. Zu der Losung von 768 mg (8 mmol) 3,5-Dimethylpyrazol
(17a) in 10 ml Benzol wurde bei Raumtemp. langsam eine Losung
von 944 mg (8.0 mmol) Ethoxycarbonylisocyanat (in 37proz. Ausb.
aus Carbamidsiure-ethylester und Oxalylchlorid zugénglich®) in
3 ml Benzol getropft (exotherme Reaktion). Nach 10 min wurde
das Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Riickstand aus Ether
umkristallisiert. Ausb. 1.5 g (91%). — MS (70 eV} m/z (%) = 211
(0.5, M), 97 (31), 96 (100), 95 (88), 81 (59), 70 (99).

Ethanolyse von 198 zu Iminodicarbonsdure-diethylester: Die Sus-
pension von 107 mg (0.60 mmol) 19ain 2.5 ml absol. Ethanol wurde -
1 h bei Raumtemp. geriihrt, die klare Losung i. Vak. eingeengt und
der Riickstand nach Anreiben filtriert. Ausb. 17 mg farblose Blitt-
chen vom Schmp. 106.5— 108 °C (17a). Das Filtrat wurde 'H-NMR-
spektroskopisch vermessen (CDCly); es enthielt 15% Ethanol, 34%
17a, 9% 22a und 42% Iminodicarbonsiure-diethylester. Die letz-
tere Verbindung wurde durch Vergleich der Massenspektren mit
Literaturangaben®” und authentischem Material [aus Carbamid-
sdue-ethylester und Chlorameisensiure-ethylester nach Lit.*® in
59proz. Ausb. (Lit.> 90%) zuginglich] identifiziert.

24a: Zu einer Suspension von 826 mg (5.0 mmol) 19a in 75 ml
Dichlormethan tropfte man bei Raumtemp. unter Argon eine trok-
kene Losung von 769 mg (5.0 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluo-
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roborat in 30 ml Dichlormethan. Aus der fast klaren Losung fiel
allmahlich ein farbloser, kristalliner Niederschlag aus, der nach 8 h
abgesaugt und aus absol. Acetonitril/Ether umkristallisiert wurde.
Ausb. 1.1 g (82%) 24a in farblosen, hydrolyseempfindlichen Pris-
men vom Schmp. 189 —190°C (Zers.). ‘

24b: Eine Lésung von 830 mg (6.0 mmol) Trimethyloxonium-
tetrafluoroborat in 40 ml Dichlormethan wurde bei Raumtemp.
unter Argon zu 1.0 g (6 mmol) 19b in 10 ml Dichlormethan getropft
und nach 20 h das klarfiltrierte Reaktionsgemisch im Wasserstrahl-
vak. eingeengt. Der Riickstand, ein viskoses gelbliches Ol, wurde
in wenig Acetonitril bei 40 —50°C gelost und die Losung mit Chlo-
roform bis zur Triibung unterschichtet. Das bei 8°C teilweise aus-
kristallisierte Salz (24b) wurde abgesaugt und mit eiskaltem Chlo-
roform gewaschen. Aus der wiederholt eingeengten Mutterlauge
konnte weiteres Produkt isoliert werden. Ausb. 1.3 g (84%) farblose
Prismen vom Schmp. 133°C (Zers., Acetonitril/Chloroform).

25a: Eine Losung von 1.6 g (6.0 mmol) 24a in 15 ml Acetonitril
wurde bei Raumtemp. langsam mit einer verdiinnten Natriumcar-
bonatlésung (7 ml, 2 N NaCOs,, 10 ml Wasser) versetzt; dabei trat

eine Gasentwicklung auf. Nach 10.h — ein Teil des Reaktionspro-’

duktes war bereits ausgefallen — wurde das Acetonitril i. Vak. ab-
destilliert und die wiBrige Phase mit Ether nachextrahiert. Der
Abdampfriickstand (25a) kristallisierte aus Ether/Pentan in farb-
losen, derben Prismen vom Schmp. 71.5°C; Ausb. 0.80 g (87%).

25b: Eine Lsung von 462 mg (2.0 mmol) 24b in 10 ml Acetonitril
wurde unter Rithren bei Raumtemp. langsam mit 5 ml Wasser ver-
setzt (Gasentwicklung). Das schwach saure Reaktionsgemisch
wurde mit 2 ml 2 N Na,CO; auf pH 8 eingestellt, 3 h bei Raum-
temp. geriihrt, das Acetonitril i. Vak. abdestilliert und der Riick-
stand ausgeethert. Ausb. 219 mg (80%) farblose Quader vom
Schmp. 85.5—86.5°C (Ether). — MS (70 eV): m/z (%) = 167 (40,
M), 110 (74, Mt — CH;NCO; mi,, = 72.50, m¥; = 72.5), 109
(100), 95 (37, 110 — CHjy; m,, = 82.05, m¥, = 82.1).

26: Eine Suspension von 641 mg (2.2 mmol) 27 in 9 ml Chlor-
benzol, durch die Argon mit niedriger Geschwindigkeit stromte,
wurde langsam erhitzt und noch 1 h unter RiickfluB gehalten. Das
Reaktionsgemisch wurde heif filtriert und das Filtrat im Olpum-
penvak. eingedampft; dabei blieb ein gelblicher, mit farblosen Na-
deln durchsetzter Kristallkuchen (291 mg) zuriick. Durch fraktio-
nierende Kristallisation aus Dichlormethan/Ether wurde 26 in farb-
losen Stibchen vom Schmp. 181 —181.5°C erhalten. Ausb. 106 mg
(7%, bezogen auf das silylierte Pyrazol). — MS (70 eV): m/z (%) =
289 (0.8, M), 179 (23), 151 (2, 179 — CO; m¥,, = 127.38, mby =
127.5), 136 (5, 179 — HNCO; mi,, = 103.33, m¥; = 103.5), 110
(62, M* — 179), 109 (100, 151 — NCO; mt.. = 85.76, m} = 86),
95 (32, 110 — CHy; m = 82.04, mi; = 82), 70 (34).

CAS-Registry-Nummern

7: 112438-19-4 / 8: 112423-48-0 / 10a: 112423-49-1 / 10b: 112423-
47-9 /11: 931-08-8 / 12: 18156-75-7 / 13: 75526-82-8 / 15: 112423-
51-5 / ] 16: 112423-52-6 / 17a: 67-51-6 / 17a - HCl: 31705-88-1 /
17a - H,SO,: 86625-60-7 / 17b: 5519-42-6 / 18: 112423-53-7 / 19a:
112423-54-8 / 19b: 84860-81-1 / 22a: 934-48-5 / 22b: 875-50-3 / 23:
112423-55-9 / 24a: 112423-57-1 / 24b: 84860-83-3 / 25a: 10199-
62-9 / 25b: 70584-13-3 / 26: 112423-58-2 / 27: 112423-59-3 / 28:
112423-60-6 / Iminodicarbonsdure-diethylester: 19617-44-8 / [N,N-
D,J-1-Pyrazolcarboxamid: 112423-46-8 / 3,4,5-Trimethyl-1-(trime-
thylsilyl)pyrazol: 31209-63-9 / 3,5-Dimethyl-1-(trimethylsilyl)pyra-
zol: 18290-96-5 / (Chlorcarbonyl)phenylketen: 17118-70-6 / Pyra-
zol: 288-13-1 L
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