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Reactions of Acetophenonmonomethyl- and -dimethylhydrazones with the Vilsmeier-Reagent; Formation
of Pyrazol-4-carbiminium Salts: A Contribution to the Mechanism

Abstract. Kira discovered the formation o4€¢) N,N-Dime-  We found moreover, that acetophenondimethylhydraz8nes
thyl-N-[1,3-diphenylpyrazol-4-ylmethylen]Jammonium per- react with2 to 4, too (scheme 2, eq 2). But here the proton of
chlorat by the reaction from acetophenonphenylhydrazene the methylamino group in 1 is occupied by the methyl group
with the Vilsmeier-Reagerz. On the example of the Ace- in 8. Therefore, the reaction starts in this case with an attack
tophenonmonomethylhydrazotha we represent the mecha- on the methyl group of the acetophenon part followed of the
nism of this reactionlareacts with the Vilsmeier-Reageht  ringconclusion to the intermediaeaccompanied of the eli-
firstly to 3a (scheme 1)3ais formylated in the secondary mination of the methyl group. In the last step the not isolated
step by2 on the methyl group of the acetophenon part fol-pyrazol6 is formylated by? in 4-position tot. In a secondary
lowed of a ring conclusion to the pyraz containing a  reaction fromB with 2 the compound$ are formed (scheme
carbiminium group in position 4 as substituedd.doesn't 2, eq. 3)9 are intermediates in the reaction fr8o 4 only
react toba directly. Hydrolysis o#la gives5a. in a small extent.

Kira fand, daf3 sich Acetophenonmonophenylhydrazokonnten wir dadN,N-Dimethyl-N-methyl-N[1-phenyl-
ne vom Typle unter Verbrauch von 2 Mol Vilsmeier- ethylidenamino]formamidiniumsal34§) nach kurzer
Reageng bei 80 °C in hohen Ausbeuten zu den Pyra-

zol-4-carbiminiumsalzefeumsetzen, die sich als Per- = i a1
chlorate isolieren und durch Hydrolyse in Pyrazol-4- R C/I_ \ >_ 2 %
carbaldehydése Uberfiihren lassen. Der Verlauf der >/_ 2 , { ., 115 >/_/\N
Reaktion wurde zwar vermutet, war aber bisher nichtN\N/H 1/1.15 WYY T N\ \N/
bewiesen [1, 2]. 1 Lo13 |
Wir haben jetzt festgestellt, dass auch die Acetophe- Rt f RL f l
nondimethylhydrazon8 beim Umsatz mit dem Vils- | >=
meier-Reagenz im Molverhaltnis 1/2 die entsprechen- /\l\/N\ _H I \
den Pyrazolderivatbilden. Beide Reaktionen verlau- N “Ng N/23 45 "
fen nach unterschiedlichen Mechanismen, die im fol- R? R2 SN
genden mitgeteilt werden. é;z 4
Reaktion der Amino-N-monosubstituierten Aceto- & R =CH; R°=H R
phenonhydrazone 1 mit dem Vilsmeier-Reagenz 2 b: =CH;  =CHs —©— —
Wie wir am Beispiel des Acetophenonmonomethylhy-c' - O - Ot N )
drazonsla, das unter den gleichen Bedingungen wied: ~ =%t =Cl N5

das von Kira untersuchfiezeine Ausbeute von 81% an N~ Gl1
4a ergibt, feststellten, erfolgt der elektrophile Primar-¢ ‘@4 =H
angriff des Vilsmeier-Reagenz@sunter Substitution  gchema 1Reaktionsverlauf beim Umsatz von Acetophenon-

des Protons am Methylamirdd-von 1a; denn schon  monomethylhydrazonen mit dem Vilsmeier-Reagenz unter
beim Umsatz mit nur 1 Mol FormylierungsreagenzBildung von Pyrazol-4-carbiminiumsalzen
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Reaktionszeit bei 0 °C in 75%iger Ausbeute isolieren , =

(Schema 1). >_ 5 WV( R ,
3a schlieRt nun nicht direkt den Ring zum Pyrazol ' . —>|/ (s \—>N;/ 4\5 —> 4 Gl2
6a; denn nach dem Erhitzen im ublichen Dimethyl- N \rI\J/R NN 6

R? R2

formamid (DMF) ohne Zugabe von Vilsmeier-Reagenz e 8

liel3 sich nur wieder das Ausgangsprodukt in 73%iger

Ausbeute isolieren. Gl3|2 {\N/
Dagegen erfolgt der Ringschlul3 zum Pyrazolkdrper R . |

in glatter Reaktion, wenn m&a mit einem weiteren R>_{+/

Mol Vilsmeier-Reagenz bei 80 °C umsetzt: hierbei re- | >=\R2 I \=N

sultiert allerdings sofort das formylierte Pyrazol-4-car- " ™ N AN v\

biminiumsalz4a L R? 10
Das bedeutet, dal? beim Umsatz des Acetophenon- 9

monomethylhydrazon4.§) mit dem Vilsmeier-Reagenz
im Molverhaltnis 1/2 zuerst durch Reaktion mit nur ei- schema 2 Reaktionsverlauf beim Umsatz von Acetophenon-
nem Mol 2 das Formamidiniumsalza gebildet wird;  dimethylhydrazonen mit dem Vilsmeier-Reagenz unter Bil-
dieses geht aber bei der weiteren Reaktion nicht in detung von Pyrazol-4-carbiminiumsalzen
Pyrazolkdrpeba tber. Nachster Schritt ist vielmehr der
Angriff des zweiten Mol an der Methylgruppe des  gpwoh| wir den als Zwischenprodukt auftretenden
Acetophenonteils bzw. affC-Atom des Enhydrazins pyrazolkérpes unter den gegebenen Reaktionsbedin-
in 3a gemafs Schema 1. Erst durch die Einflihrung degyngen nicht isolieren konnten, wird diese Auffassung
Carbiminiumgruppe wird daf-C-Atom so aktiviert,  ges Reaktionsverlaufs gestiitzt durch die sehr leicht er-
da es zur C-C-Knupfung mit dem Carbiminium-C degg|gende Reaktion des 1-Methyl-3-phenyl-pyraziss
Amidiniumteils und damit zur Ringbildung kommt. it dem Vilsmeier-Reagerz Wir stellten uns zu die-
Diese Reaktionsfolge konnte auch anhand zweier Weisem zweck das dazu notwendggeauf unabhéngigem
terer Beispiele, des 4-ChIoracetophenonmonomethylweg aus dem Pyrazol-4-carbaldeBaidurch Oxyda-
hydrazons 1d) sowie insbesondere des Acetophenonsign mit Permanganat tber die 1-Methyl-3-phenyl-py-

phenylhydrazonslg) bestatigt werden. razol-4-carbonséure und deren anschlieRende Decar-
Ein von Kira postuliertes Vorprodukt der Strukir boxylierung her.

[1] konnten wir allerdings nicht nachweisen. Dieses 1-Methyl-3-phenylpyraz6hreagierte unter

Reaktion der Acetophenondimethylhydrazone 8 mit  den gegebenen Reaktionsbedingungen glatt mit dem

dem Vilsmeier-Reagenz Vilsmeier-Reagenz in einer Ausbeute von 92%au

Wie oben bereits gesagt, kommt es iiberraschenderwdp@mit reichert sich deaim obigen Reaktionsgemisch
se auch zur Bildung der Pyrazolcarbiminium-salaed nicht an, sono_lern reagiert unmittelbar nach seiner Bil-
zwar unter den gleichen von Kira angegebenen Reaktdung zuaweiter. o _
onsbedingungen, wenn wir anstelle der Acetophenon- Neben dieser zd fuhrenden Reaktion lauft bei den
monomethylhydrazonkdie Acetophenondimethylhy- Acetophenondimethylhydrazonen allerdings noch eine
drazone8 einsetzten: hier ist das Proton am Amhio- ZWweite Reaktion parallel dazu ab. Das Vilsmeier-Rea-
durch die Methylgruppe ersetzt, der elektrophile An-9enz greift am AmindN des Enhydrazins vod unter
griff an dieser Stelle des Molekiils mithin nicht mog- Bildung des\,N-Dimethyl-N-dimethylaminoN-[1-phe-

lich. nyl-ethenyl[formamidinium-salzesan (Schema 2, Gl.
Dementsprechend kann der Priméarangriff hier im Ged)- _ _ _
gensatz zum obigen Fall nur gemaR Schema B-&m Beide Verbindunges und9 entstehen im Gemisch;

Atom des Enhydrazins, d.h. an der Methylgruppe desie Iassen_ sich als Perchlora}te durch_ fraktioniert_e Fél-
Acetophenonteils erfolgen. Dabei diirfte zunachst nufdng voneinander trennen. Wir haben insgesamt die vier
ein Mol 2 reagieren, da der gleichzeitige Angriff zwei- AcetophenondimethylhydrazoBe—d mit2 umgesetzt.

er gleichsinnig geladener lonen auf das gleiche Reaktii€ isolierten Ausbeuten beider Verbindungsarten la-
onszentrum geman Forni€lwenig wahrscheinlich ist. 9en bei dema—d zwischen 26—-32%, bei déda-d

Die Reaktion verlauft dann zwangslaufig direkt zumZwischen 21 bis 53% (Tab.1).

Pyrazolkérpeb und zwar unter gleichzeitiger Entalky- ~ FUr die endglltige Klarung des Reaktionsmechanis-
lierung. mus gemal Gl. 2 war es notwendig, die Rolle dieser

erst beim zweiten Schritt, d.h. nach der Bildung @les bei der Bildung der Pyrazolcarbiminiumsatzeu un-

zum Angriff des zweiten Mol& auf dessen 4-Position te€rsuchen; denn, wie am Beispiel vémgezeigt wur-
unter Bildung vor#. de, entsteht dieses aus dem Acetophenondimethylhy-
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Tab. 1 Charakterisierung der Verbindungéa—d ), der9a—d & und dersa—d

Verb. Fp.°C Ausb. Summenformel MS Ber./Gef.
Lésgsm. (%) (Mol.-Gew.) C H N
da 255-259 30) C,3H,6CINZO, 214,1([M}—-CIQ,) 49,77 5,14 13,39
Acetonitril 819 (313,7) 49,74 5,12 13,38
4b 232-234,5 32) C14H15CIN;O, 228(IM]*-CIOy) 51,30 5,54 12,82
Methanol 76°) (327,8) 51,12 5,33 12,52
4c 156-158 3%) C,4H,gCINZO5 244,1([M}—-CIQ,) 48,91 5,28 12,22
Methanol 73) (343,8) 48,22 5,14 11,85
4d 189-190 26) C13H15CILN5O, 248,3(IM[*-CIO,-1) 44,84 4,34 12,07
Methanol 75) (348,2) 44,98 4,11 11,93
9a 134-137 34) Cy3H,CINZO, 49,14 6,34 13,22
Essigester 59) (317,8) 49,16 6,31 13,24
9b 135-139 53) Cy14H,,CIN;O, 232,16 ([MI-CIO, 50,68 6,68 12,67
Methanol (331,8) 50,77 6,61 12,56
9c 127-131 23) C,4H,,CINZO5 248,1([M}—CIQ,) 48,34 6,38 12,08
Essigester (347,8) 48,43 6,44 12,08
9d 119-121 2%) C13H1sClN5O, 252,3(IM[*-CIO,-1) 44,33 5,44 11,93
Essigester (352,2) 44,35 5,31 11,68
5a 48,5-51 88 GH1N,0 70,95 5,41 15,04
Methanol (186,2) 71,35 5,43 15,14
(bei—20 °C)
5b 91-94,5 90 GH,N,O 201,08 71,98 6,04 13,99
n-Hexan (200,2) 71,69 5,93 13,88
5c 81-83 90 GHNLO, 217,1 66,65 5,59 12,96
Methanol (216,2) 65,96 5,59 12,66
5d 92 94 G1H4CIN,O 221,2 59,87 4,11 12,70
n-Hexan (220,7) 60,07 4,00 12,62

3 Die R-Werte (Essigester) liegen bei d@rbei 0, bei ded zwischen 0,55 und 0,6;P) Ausbeuten, isoliert aus den jeweiligen Reaktions-
gemischen des Umsatzes aus den Acetophenondimethylhydraasreind dem Vilsmeier- Reage@z ©) Ausbeuten aus den Aceto-
phenonmonomethylhydrazongéa—d und2; 9) Ausbeute durch Herstellung bei Raumtemperatur, siehe Vorschrift

drazon8aund dem Vilsmeier-Reagenz bereits bei 0 °CTab. 1).9a spielt als Zwischenprodukt allenfalls eine
(und zwar allein und ohne Anteile vdr). Damit konn-  untergeordnete Rolle, wobei allerdings offen bleibt, auf
ten die9 potentielle Zwischenstufen bei der Bildung welchem Wege darads entsteht.

der4 sein. Abschlie3end sei noch auf die Verdopplung der Pro-

Zur Klarung dieser Frage wurde zum eirSienmit  tonensignale als Folge der Rotationsbehinderung der
dem Vilsmeier-Reagenz unter den iiblichen ReaktionsFormamidiniumstruktur in den Verbindungen vom Typ
bedingungen behandelt und untersucht, ob und inwie® hingewiesen (Tab. 5).
weit es dabei zur Bildung des Pyrazolkorgrkommt.

Das Reaktionsprodukt wurde als Perchlorat gefallt und _ o
anhand charakteristischer Signale im Protonenresonan2- B. dankt Herrn Prof. Dr. H. Méhwald fiir die Méglichkeit
spektrum auf seine Zusammensetzung an maglicherwefur Durchfiihrung der praparativen Arbeiten an dem von ihm
se entstandeneda und unveranderter®a bestimmt. geleiteten Max—FiIar]ck—In§tltut fur KoII9|d- und Grenzflachen-
Dabei zeigte sich, daR zwar nach 1 h noch &aimach- forschung und fur finanzielle Unterstutzung.

weisbar war, nach 2 h im Mittel aber immerhin 1,5%

und nach 3 h sogar 6%.

Zum anderen wurde nun auch die Zusammensetzu
des Reaktionsgemisches aus der Reaktion des Acet§te NMR-Spektren wurden mit Spektrometern des Typs
phenondimethylhydrazor@ mit dem Vilsmeier-Rea- UNITY PLUS der Firma VARIAN bei 300 und 500 MHZ,
genz'H-NMR-spektroskopisch bestimmt; und hier er- die Massenspektren mit einem AUTOSPEC der Firma
gab sich nach 2 h Reaktionszeit im ebenfalls als PeMICROMASS aufgenommen.
chlorat isoliertem Produktgemisch ein Anteilsvon
33% und nach 3 h von 38 und 40%. N,N-Dimethyl-N-[1-methyl-3-phenyl-pyrazol-4-ylmethy-

Damit entsteht auga wesentlich mehr ataals aus enlammoniumperchloratéa—d aus Acetophenonmonome-
9a der Unterschied betragt ca. 30%. thyl-hyd[azqnema—d und dem Vilsmeier Reage@zim

Der weitaus grof3te Teil des Umsat8ss— 4a er- Molverhaltnis 1:2.2
folgt mithin nach dem Reaktionsschema gemaf Gl. 21 Mol 2 = 300 g aus 1 Mol POGC# 2 Mol DMF). Jeweils
(vgl. dazu auch die praparativ ermittelten Ausbeuten i,005 Mol der Acetophenonmonomethylhydrazaed [3]

,%eschreibung der Versuche
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wurden in 1 ml DMF gel6st und 3,3 g (0,011 MBalguge-  N,N-Dimethyl-N-[1-methyl-3-phenyl-pyrazol-4-ylmethylen]
fugt. Nach 3,5 stindigem Erwéarmen auf 75 °C gol3 man daammonium-perchlorgéa), N,N-Dimethyl-N-[1-methyl-3-(4-
abgekuhlte Reaktionsgemisch auf 8 g Eis, dem eine Losunchlorphenyl)-pyrazol-4-ylmethylenlJammonium-perchlorat
von 1,4 g (0,01 Mol) Natriumperchlorat @& in 2 ml Was-  (4d) undN,N-Dimethyl-N-[1,3-diphenyl-pyrazol-4-ylmethy-
ser beigefligt war. Dabei fieleta—d sofort als Perchlorate lenlJammonium-perchlorgide) durch Umsatz voBad,e mit
aus. Nach 5-minltigem Rihren konnte die Losung abgesaud?,im Molverhéltnis 1:1,15

und der feste Rickstand mit jeweils 2 ml Wasser, Ethano . . i
und Ether gewaschen werden. Tab. 1, 2 und 4. Die AusganggeweIIS 0,001 MoBa,d,e wurden in 0,2 ml DMF gelost und

; L ,345 g (0,00115 Mol zugegeben. Nach 3,5 stiindigem Er-
hydrazonelcund1d wurden wegen Zersetzlichkeit nicht de- ' - o~ .
s%illliert sondern sofort als Rohgprodukte eingesetzt. warmen auf 75 °C und EingieRen des erkalteten Reaktions-

gemischs auf 1,6 g Eis, dem eine Lésung von 0,21 g (0,0015
N,N-Dimethyl-N-methyl-N[1-phenyl-ethylidenamino]form- Mol) Natriumperchlorat x KO in 0,4 ml Wasser beigefligt

amidiniumperchlora¢3a) undN,N-Dimethyl-N-methyl-N[1-  war, fielen die Perchlorate sofort aus. Sie wurden nach Ab-
(4-chlorphenyl)ethylidenamino] formamidinium-perchlorat saugen der Losung mit jeweils 0,4 ml Wasser, Ethanol und
(3d) Ether gewaschen und stimmten im DC und Schmelzpunkt

Zur Lésung von jeweils 1,48 g (0,01 MaBund 1,83 g (0,01 mit den Produkteda,d,e liberein. Ausbda: 76,5%:4d: 78%;

Mol) 1d in 2 ml DMF fugte man unter Eiskihlung langsam 4e 78%.
S,eélrisjh%t((aoi?c)'lsluigﬂgz nggu é’igdp?uosge?ﬁgléosmglcgr? g"la a/ersuch zur Uberfiihrung der 3a,d,e in die Pyrazole 6a,d,e
(0,015 Mol) NaCIQ x H,0 in 4 ml Wasser. Die Perchlorate Jeweils 0,0005 Mol de&3a,d,e wurden in 0,5 ml DMF gel6st,
3aund3d fielen sofort aus, die Mischung wurde 5 Minuten zur Gewahrleistung vergleichbarer Bedingungen mit 0,00005
geriihrt, die Losung abgesaugt und der feste Ruckstand miilol (= 10 Mol%) Vilsmaier-Reagenz versetzt und die Mi-
jeweils 4 ml Wasser, Ethanol und Ether gewascRe(Es- schung 3,5 Stunden auf 70 bis 75 °C erwarmt. Nach Abkuh-

sigester) = 0. lung und Eintragen der jeweiligen Reaktionsmischung unter
3a Ausb. 2,29 g (0,0075 Mol) = 75%p. 149-151 °C/Es-  Eiskuhlung in eine Lésung von 0,16 g (0,001 Mol) NatO
sigester + wenig Acetonitril. IH-NMR (CD,CN, 25 °C): =  H,0 in 1.5 ml Wasser schieden sich die Perchlorate ab. Nach
CH- (7,65, 1H); GH5 (2" 7,93, 31 7,52, 4": 7,61, 5H); GH Absaugen der Flussiganteile und Waschen der Riickstande
(2,47, 3H), NCH (3,38, 3H), N(CH), (3,13, 3,21, 6H). mit 1 ml Eiswasser und danach mit jeweils 0,5 ml Ethanol
CoH1sCINZO, Ber.: C47,45 H5,97 N 13,84 und Ether erwiesen sich die Festkdrper nach DC und Schmelz-
(303,7) Gef.: C47,48 H5,89 N 13,65. punkt als die Ausgangssubstan3ar{Fp. roh 149-151 °C),

3d: Ausb. 2,54 g (0,0075 Mol) = 75%p. 146—-148 °C/Es-  3d (Fp. roh 135—149 °CRBe (Fp. roh 107-111 °C) mit einer
sigester + wenig Acetonitril. 2H-NMR (CD,CN, 25 °C):  Ausbeuterate von 73, 73 und 78%. Die sauren Filtrate von
=CH- (7.64, 1H); gH,~Cl (2: 7,90, 3', 7,55—-7,51, 4H); GH  3ad,ewurden zur Abscheidung der evtl. gebildeten Pyrazole

(2,45, 3H); NCH (3,37, 3H); N(CH), (3,20, 3.11, 6H). 6a,d,e leicht alkalisch gestellt: es kam zu keiner oder nur zu
C;oH1CILN;O, Ber.: C42,61 H5,07 N12,43 unwesentlicher Triibung.

(338,2) Gef.: C42,72 H4,98 N 12,24,

N,N-Dimethyl-N-phenyl-N[1-phenyl-ethylidenamino] form- 1-Methyl-3-phenyl-pyrazol-4-carbonsaure

amidinium-perchlora{3e 4,0 g (0,0215 Mol) 1-Methyl-3-phenyl-pyrazol-4-carbalde-

hyd (Ga) wurden in 12 ml Toluol gelést und 3,4 g (0,0215
Acetophenonphenylhydrazdme 0,84 g (0,004 Mol) wurden ; :
in 1 ml DMF geldst und unter Eiskihlung und Ruhrung 0,8 gMOI) Kaliumpermanganat (entspricht dem 1,5-fachen der

(0,00266 Mol)2 in 0,5 ml DMF (UberschuB vohe wegen stochiometrisch notwendigen Menge) in 70 ml Wasser und
Bildung eines Gemisches aBs und4e beim Einsatz &qui- 30 ml 1n Natronlauge sowie 5 mg Te_trabutylaeronlum—P]y—
molarer Mengen) innerhalb von 5 Minuten zugefigt. Diedrogensplfa: as P'II('tC hlnngifur?t.vliv)u: ﬁUf E%OCM?:HTEU::{
Reaktionsldésung blieb bei Raumtemperatur unter gelegentlf—?nbfrmarm € ﬁadlonﬁﬂmlsc ud_g .g bac thert d'u ﬁ,, € n_
chem RUhren 4 Stunden stehen. Nach ihrem Eintragen in eir@r - Mian saugte das Mangandioxid ap, etherte die Losung
eisgekiihite Losung von 0,77 g (0,0055 Mol) NagiQH,0 e]nmal aus und_ sauerte den wassrigen Anteil mit 2ml Eises-
in 5 ml Wasser zerfiel die zuerst knetbare Masse beim Durchz 9 ?eniEr?gcerllsf;e\llocliljem%r_lli\)ﬂse?ggSs_g?z?re]yslggr): r:;glr'ﬁgfr:bf&'w_
arbeiten nach 5 Minuten zu einem grauen, gut abtrennbareif'" ’

Festprodukt, das man zuerst nach Absaugen der Losung nlpten gut filtrierbar ab. Anschlieend wurde mit 10ml Was-

1,5 ml Wasser wusch und danach zur Entfernung des Ubeg-er gewaschen. Ausb. 3,56 g = 0,0176 Mol = 8266215

schusses ate mit insgesamt je 4 ml Ethanol und Ether mehr- 2.8 “C/Methanol. Eine Analyse der Substanz war nicht not-
mals durcharbeitete. Die leicht graulich gefarbte Substanz wa€ndid. ihre Identitat ergab sich aus der Uberfiihrung zum
bereits DC-reinR, (Essigester) = 0. Ausb. (bezogen ayf yrazol6a

0,9 g = 0,00246 Mol = 92,4%p. 110—113,5/Essigester. —

IH-NMR (CD4CN, 25 °C): =CH- (8,01, 1H); &5 (2" 7,97, 1-Methyl-3-phenylpyrazqba)

3" 7,54*%, 4" 7,63, 5H); NgHs (2": 7,41, 3": 7,20%, 4": 7,45, 1,52 ¢ (0,0075 Mol) 1-Methyl-3-phenyl-pyrazol-4-carbonsau-
5H) (die beiden mit * gekennzeichneten Signale sind ausre wurden unter Stickstoff ohne Lésungsmittel auf 240 bis

tauschbar); CKl(2,25, 3H); N(CH), (3,37, 3,30, 6H). 260 °C erhitzt, bis nach 1 Stunde die Gasentwicklung weit-
C;H,CINsO, Ber.. C5581 H5,51 N11,49 gehend beendet war. Die beim Abkuhlen erstarrte Masse nahm
(365,8) Gef.. C55,60 H5,39 N11,33. man in 10 ml Ether auf, wusch die Lésung zuerst mit 0,1
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normaler Natronlauge, dann mit Wasser, trocknete sie mit CaknschlieRender Trocknung wurde das jeweilige Produkt zur
ciumchlorid und sublimierte die Substanz anschlieRend beAufhellung zunachst mit wenig Essigester bei Raumtempe-
12 mm Hg (155 °C Badetemp.). Ausb. 1,1 g = 0,00695 Mol =ratur 0,5 h geruhrt, die Lo6sung abgesaugt und der Riickstand
92,7%, Fp. 53-55,4 °Of-Hexan. —*H-NMR (CD4CN, anschlieend in mehreren Portionen solange heil3 mit Essig-
25 °C): -CH= Pos. 4 (6,59, 1H); =CH- Pos. 5 (7,51, 1H);ester ausgezogen, bis das gesamte, dabei verflissigte Produkt
CeHs- (2': 7,80, 3" 7,40, 4': 7,29, 5H); GKB,89, 3H). geldst war; im allgemeinen waren dafir insgesamt etwa
100 ml Lésungsmittel nétig. Die vereinigten Losungen engte
N,N-Dimethyl-N-[1-methyl-3-phenyl-pyrazol-4-ylmethylen] man auf ein Volumen von 10 bis 15 ml ein und trennte die
ammonium perchloraf4a) aus1-Methyl-3-phenyl-pyrazol kristallisierten Produkte durch Absaugen der Lésung ab. Ana-
(6@) und2 lytische Werte in Tab. 1 und 5. Weitere Anteile beider Sub-

. . stanzerd und9 lieBen sich durch Sc-Trennung der vereinig-
0,346 g (0,00219 Molpa wurden in 1ml DMF geldst und : :
0.99 g (0,0033 Mol® zugefiigt. Man erwérmte das Reakti- ten Mutterlaugen und Extrakte an Kieselgel (100 bis}200

onsgemisch 3 Stunden auf 7075 °C und trug es danach mit Essigester als Laufmittel gewinnen. Die Einheitlichkeit

. ; . Bkider Produktel und 9 14Rt sich im DC an Kieselgel 60
aanQeTlsc;T/Vaus 0’46d95(0’go33. Mc[’)l.) Nat1)'[r|umﬁgrghloreg X Merck) mit Essigester als Laufmittel leicht feststellen: die

20 In L mivasser und o g EIS €in. Die abgeschieaene su /erbindunger® bleiben am Startpunkt, dig-Werte der4
stanz wurde auf der Fritte gesammelt und mit 1ml Wassel'iegen swischen 055 und 0.6
gewaschen. Das Produkt war gemaf B&,(248—-254 °C) ' T
und!H-NMR-Spektrum identisch mita. Ausb. 0,63 g = 0,002
Mol = 92%.6a wurde derart auch bereits bei 4-tagigem Ste-
hen mit2 bei Raumtemperatur in 72%iger Ausbeuteléin 0,005 Mol derda—d wurden in 15 ml gesattigter wassriger
Uberfuhrt. Natriumbikarbonatldsung aufgeschlammt, mit 100 ml Ether

Uberschichtet und 3 h bei Raumtemperatur intensiv gerthrt.

N,N-Dimethyl-N-[1-methyl-3-subst.-pyrazol-4-ylmethylen] Danach trennte man die Etherlésung ab, etherte die Bikarbo-
ammonium-perchlorat@la—d) und N,N-Dimethyl-N-dime-  natlésung noch einmal aus, wusch die vereinigten Etherlo-
thylamino-N-[1-phenyl-ethenyl]lformamidiniumperchlorate sungen mit wenig Wasser, trocknete danach mit Magnesium-
9a—d im Gemischaus8a—d und?2 sulfat, filtrierte und entfernte den Ether (Daten siehe Tab. 1,3
und 6).

1-Methyl-3-phenyl-pyrazol-4-carbaldehy8a—d

Jeweils 0,02 Mol der Acetophenondimethylhydraz8ag,

c,d [4] wurden in 4 ml wasserfreiem DMF gel6st oder aufge-
schlammt und innerhalb von zwei bis drei Minuten 13,2 g
(0,044 Mol)2 tropfenweise zugefigt (gelinde Warmetonung).
Danach hielt man die jeweilige Reaktionslosung fur 4 h zwi-
schen 60 und 80 °C und arbeitete die derart vorliegenden R&;92 g (0,018 Mol) Acetophenondimethylhydraawur-

N,N-Dimethyl-N-dimethylamino-N-[1-phenyl-ethenyl[form-
amidinium-perchlora{9a) ohne Anteile vortaaus8a und
2 bei Raumtemperatur

aktionsgemische ausund9 wie folgt auf. den in 3 ml DMF gel6st und unter Eiskiihlung 7,6 g (0,0254
. . Mol) 2 innerhalb von 5 Minuten zugetropft. Die Reaktions-
Isolierung der Verbindungen 4a-d losung blieb 4,5 Stunden bei Raumtemperatur stehen und

Nach Abkiihlung wurde das jeweilige Reaktionsgemisch auvurde anschlielend auf 20 g Eis gegossen, dem eine Losung
je10g Eis gegossen und die klare Lésung in eine Losung a9 3,8 g (0,027 Mol) Natriumperchlorat »®in 3 ml Was-

6,0 g (0,043 Mol) Natriumperchlorat x,8 in 3 ml Wasser ~ Se€r beigeflgt war. Das zugrst_mllchlg und hoplgarng anfaIT
unter Eiskiihlung eingebracht. Nach spatestens 1 Minute figende Produkt verfestigte sich innerhalb der nachsten 30 Mi-
len die Verbindunge# als kraftige Niederschlage aus, die nuten und blieb auf d'em leschtrlchte( kornlg zurlick. Es war
man nach 5 Minuten scharf absaugte und danach zur Entfel? dieser Form bereits DC-rein, enthielt keia und ergab
nung von NaCIQmit 5 ml Wasser in zwei Portionen und zur €in€ Ausbeute von 3,17 g (0,00996 Mol), 55,33%.
schnelleren Trocknung mit jeweils 1 ml Ethanol und Ether . )

wusch. Zur Abtrennung anhaftend@®nteile wurden die  'H-NMR-spektroskopische Bestimmung der Zusammen-
Produkte jeweils zweimal mit je 15 bis 20 ml Essigester ausSetzung des Rohsubstanzgemisches aus 9a und 4a nach
gekocht und die Lésungen von den schwer Islichaipge- ~ der Reaktion von 8a mit 2

saugt. Eventuell noch anhaftendes Naflie3 sich durch 0,21 g (0,0013 Mol) Acetophenondimethylhydraz8a) (vur-
A_ufldsen Vo in wenig warmem Acetonitril, Absaugen vom gen in 0,5 ml DMF geldst, unter Kiihlung 0,9 g (0,003 Mol)
nicht 16slichen NaClQ und anschlieBendem Einengen der\ﬂlsmeier-Reagenz zugetropft, das Gemisch auf 80 °C er-
Lésung zur Trockne entfernen (Daten siehe Tab. 1,2,4).  warmt und dabei 2 bzw. 3 h belassen. Nach dem Abkiihlen
gofl3 man die Reaktionslésung auf 10 g Eis plus 0,56 g (0,004
Mol) Natriumperchlorat x KO. Das Gemisch der Perchlor-
Die jeweiligen wassrigen Filtrate wurden nach der Abtren-ate schied sich sofort ab, wurde nach 10—20 Minuten abge-
nung de# unter Eiskiihlung solange portionsweise mit Was-saugt, mit 1 ml Wasser gewaschen und getrocknet. Fur die
ser verdinnt, solange noch eine Trilbung beim EintropfedH-NMR-spektroskopische Bestimmung der Zusammenset-
auftrat (im allgemeinen 15 bis 40 ml). Im Laufe der néchsterzung in CQCN eigneten sich fur die Verbindudg beson-

3 bis 4 Stunden verfestigten sich die zunachst haufig schmialers die Signale bei 8,52, 4,06 sowie 3,65 (Tab. 4) und fur die
rig angefallenen Massen zu braunen Produkten, die sich gierbindungadie vier Signale der Methylengruppe von 6,11
absaugen lieRen. Nach dem Waschen mit 5 ml Wasser urs 5,40, die drei Signale der G&ruppen delN,N-Dime-

Isolierung der Verbindungen 9a—d
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Tab. 2 13C-NMR-chemische Verschiebungen der Perchlotated in CD,CN?) (ppm)

Verb. C-a C-3 c4 C-5 c-1 Cc-2 c-3 c-4 N(QH NCH;, OCH;,; CH,
4a 162,0 158,7 109,8 137,8 130,99 1304 130,1 130,8 51,1,44,0 40,6

4b 162,0 158,7 109,7 137,8 128,0 130)7 130,3%) 141,11 51,0,43,9 40,6 21,3
4c 162,0 158,5 109,7 137,7 123,2 1318 115,5 162,0 51,0,43,9 40,6 56,1

4d 161,9 157,4 109,9 137,9 129,7 1319 130,2°) 136,5 51,1,44,0 40,7

3 |n DMSO trat schon wahrend der Messung weitgehende Hydrolysa—zliein. °) Zuordnung nicht sicher, Werte kénnen vertauscht
werden.

Tab. 3 3C-NMR-chemische Verschiebungen der Verbindunganad in DMSOyg (ppm)

Verb. CH=O C-3 C-4 C-5 c-1 C-2 c-3 c-4 NGH OCH; CH,

5a 184,4 151,7 120,3 137,8 131,7 12841285 128,7 39,1

5b 184,3 151,7 120,2 137,6 128,99 1290 128,3 138,1 39,0 20,8
5c 1843 151,4 120,1 1379 1241 129,7 113,8 159,7 39,0 55,2

5d 1843 150,1 120,5 138,8 130,7 1306)1128,59) 133,5 39,1

8 Zuordnung nicht sicher, Werte kénnen vertauscht werden.

Tab. 4 'H-NMR-chemische Verschiebungen der Verbindungand in CD;CN (ppm)
Verb. HC=N  Pos.5 Aromatenprotonen N(9H NCH, H;CO CH,

4a 8,253 8,523) 7,55-7,60 3,65, 3,57 4,06

4b 8,243 8,509 m 7,37, 07,47 3,64, 3,56 4,04 2,43
4c 8,233 8,503) m 7,09, 07,51 3,65, 3,56 4,04 3,86

4d 8,233 8,523) 7,57 3,65, 3,57 4,05

8 Zuordnung von HC=N und Pos. 5 nicht sicher, Werte kénnen vertauscht werden.

Tab. 5 'H-NMR-chemische Verschiebungen der Verbindungaondc in CD,Cl,, 9b undd (ppm)

Verb. =CH?) Aromatenprotonen =GBH N(CH,), 3 NCH;9) OCH;
9a(-25°C) 8,35,7,68 7,59-7,45 6,14, 5,83, 5,69, 5,52 3,61, 3,48, 3,47,3,05 2,63, 2,50
Intensitat 1H 5H 2H 6H 6H

9ab) (+25°C) 8,23,7,67 7,57-7,58,7,46-7,48 6,11, 5,85, 5,54, 5,40 3,53),23 2,59, 2,47

9c (+25 °C) 8,30,7,63 7,47-7,44,6,97,6,95 5,97,5,68, 5,52, 5,38 3,60),3346/ 2,63,2,53 3,83
Intensitat 1H 4H 2H 6H 6H

9b )

9d 9)

3 Verdopplung der Signale als Folge der Rotationsbehinderung der Formamidin-GruppiéjuhgCD;CN;

) Die hohe Intensitat zeigt, daf3 hier zwei Signale enthalten sind, die bei der Mel3temperatur von 25 °C noch nicht aufspalten,
vgl. dazwa 9 DieH-NMR-Spektren der Verbindungedb und9d zeigten bei 25 °C in DMSQalle den Verbindunge®a

undc entsprechenden Signale. Sie sind aber stark verbreitert, so dass ihre genaue Lage nicht aegdekem. Tieftempe-
raturspektren wurden hier nicht aufgenommen.

Tab. 6 'H-NMR-chemische Verschiebungen de—d in DMSGyg (ppm)

Verb. HC=0O Pos.5 Aromatenprotonen NgH H;CO CH,
5a 9,86 8,50 m,p7,41-7,48p 7,81 3,95

5b 9,84 8,48 07,269, m7,709 3,94 2,35
5c 9,83 8,47 m7,01,07,80 3,93 3,80

5d 9,85 8,54 m7,519), 07,883 3,95

3 Werte flro- undm-Position sind austauschbar.
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thylcarbiminiumgruppe von 3,53 bis 2,96 sowie die beiden5a: Trikline Raumgruppei (Nr. 2); Gitterkonstanten a =
Sig-nale bei 2,59 und 2,47 ppm (Tab. 5). Daraus ergaben sich665(2) A; b = 10.074(2) A; ¢ = 11.365 (2) d= 86,43(3)°;
nach 2 h Reaktionszeit bei einer Gesamtausbeute von 78%= 69,98(3)°;y= 71,81(3)°; V = 986,50 & Z = 4; R(F) =
ein Anteil ardavon 33% und nach 3 h bei einer Gesamtaus-0,0361; R,(F)?= 0,1097.
beute von 83 und 85% ein Anteil von 38 und 40% (als Mittel-Parameter fir die Datensammlung: farblose Wirfel 0,25 x
wert wurde ein Mol-Gew. von 315 zugrunde gelegt). Artfrem-0,25x 0,30 mm; Wellenlange: Mo KStrahlung 4 = 0,71073
de Signale waren maximal 10% vorhanden. A); u: 0,80 cm?; Diffraktometer: Enraf-Nonius Turbo CAD

4; Scan modew/ 26; Tyessung 293° K; B 60°5 Ny 1820;
IH-NMR-spektroskopische Bestimmung der Zusammen-  Kriterium fur Iy: 1, > Zo(lg); Nparameter 334; Programme:
setzung des Rohsubstanzgemisches aus 9a und 4a nachSHELXS-86 [5]; SHELXL- 93 [6].
der Reaktion von 9a mit 2

0,11 g (0,00035 MoB®awurde in 1,5 ml DMF gel6st, 0,24 g Literatur
(0,0008 Mol) Vilsmeier-Reagenz unter Kiihlung zugegeben,
das Gemisch auf 80 °C erwarmt, dabei die jeweilige Zeit be- :

lassen und nach Abkihlung auf 2,7 g Eis und 0,14 g (0,001[1] %7%' fz'rl% Z. M. Nofal, K. . Gadalla, Tetrahedron Lett,

Mol) Natriumperchlorat x KD gegossen. Die Perchlorate (21 R A.Pawar, A. P. Borse, J. Indian Chem. S®89 66, 203
schieden sich sofort ab, wurden abgesaugt, mit 0,3 ml Was{3] s. Seltzer, F. T. Dunne, J. Am.Chem. Sb@65 87, 2629;

ser gewaschen und getrocknet. EieNMR-spektroskopi- G. Adembri, P. Sarti-Fantoni, E. Belgodere, Tetrahedron
sche Bestimmung (siehe vorstehenden Versuch) ergdha fiir 1966 3156; Maria J. V. de Oliviera Baptista, A. G. M. Bar-

nach 2 h Reaktionszeit eine Ausbeute von 1,23 bzw. 1,66 und  rett, D. H. B. Barton, M. Girijavallabhan, R. C. Jennings, J.
nach 3 h im Mittel 6%. Die Gesamtausbeute lag hier zwi- Kelly, W. J. Papadimitriou, J. V. Turner und N. A. Usher, J.

Chem. Soc., Perkin Trank, 1977, 1491
[4] G.R. Newkome, D. L. Fishel, J. Org. Chet966 31, 677
[5] G. M. Sheldrick, Annealing in SHEL X-90, Direct Methods
for Large Structures, Acta Crystallogr. A489Q 467
. L [6] G. M. Sheldrick, a programm for refining crystal structures,
RontgenelnkrlstalIStrukturdaten University of Géttingen, Germany 1993

9a: Monokline Raumgruppe P,/2 (Nr. 14), Gitterkonstan-

ten a = 11,956(2)A, b = 11,552(2)A, ¢ = 12,2092

107,90(3)°, V = 1604.63A Z = 4, R(F) = 0,067, RF)2= Korrespondenzanschrift:

0,2165. Parameter fir die Datensammlung: farblose Nadelg, "¢~ %at. Rainer Brehme

0,1x 0.1x 0,5 mm; Wellenlange: MoStrahlung 4 = Max-Planck-Institut fir Kolloid- und Grenzflachenforschung
0,71073 A)u: 2,60 cm; Diffraktometer: Enraf-Nonius Turbo  Apt. Grenzflachen

CAD 4; Scan mode&w/26; Tyessung 293° K; Bpax: 60°; Ny D-14424 Potsdam

: 1490; Kriterium fur §: 1>20(1,); Nparameter 271; Program-  Fax: Internat. code(0)331-567-9202

me: SHELXS-86 [5]; SHELXL-93 [6]. e-Mail: KRESSLER@mpikg-golm.mpg.de

schen 82 und 87%, der Anteil an artfremden Signalen zwi-
schen 2 und 3%.
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