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Zur Reaktion yon Phenazon und lithiiertem Phenazon mit 
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On the Reaction of Phenazone and Lithiated Phenazone with Aryl-Carbonyl 
Derivatives - - 

Some new experimental results are described on the acid eatalysed reaction 
of the 4-Pyrazoline-3-on (1 a) with aromatic aldehydes leading to the cationic 
derivatives 4 and 5. 4-Pyrazoline-3-on-lithium (1 b), synthesised for the first 
time, gives in good yield with 4-dimethylaminobenzaldehyde under mild 
condition the cyanine 2 b and with benzophenone the pyrazolyl-diphenylmetha- 
ne dye 8. 

(Keywords: pyrazolyl cyanine dyes; D@yrazoIylmethanes) 

Einleitung 

Vor einiger Zeit beriehteten wir fiber den I~eaktionsverlauf einer 
analytisch auswertbaren Farbreakt ion  yon Phenazon 1 a mi t  4-Dime- 
thylaminobenzMdehyd und 4-Dimethy laminoz imtMdehydl '2  Unter  
ProtonenkatMyse entstehen die Cyanine 2 a* bzw. 3 a und als farblose 
Folgeprodukte  die Dipyrazoly lmethan-Kat ionen  4 a *  bzw. 5a .  In  der 
vorliegenden Arbeit  werden weitere prgpara t ive  Betunde dieser speziet= 
len Reakt ionen aufgezeigt, wobei erstmals das regiospezifiseh Iithiierte 
Phenazon 1 b eingesetzt wurde. 

Ergebnisse und Diskussion 

In  der protonenkata lys ier ten  Reakt ion yon 1 a mit  den aromat isehen 
Aldehyden haben wir bisher die Cyanine 2 a und 3 a sowie alas Dikat ion 
4 a als Perehtorate isoliert. Fi ihr ten wit nun die anatoge Reakt ion  in 

* Zur Struktur yon 2 a und 4 a siehe Lit. 2 
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Methylenchlorid und in Gegenwart von Tetrafluorobors//ureetherat 
dureh, so erhielten wir die entspreehenden Tetrafluoroborate 
(X = B F 4 ) .  Durch die schonende Behandlung mit methanolischer 
Natriumhydrogensulfit-L6sung gelang es uns, auch das Dikation 4 b 
(X = BF43 selektiv zum Monokation 6 b zu deprotonieren. Die spektra- 
len Daten (s. exp. Teil) yon 6 b belegen zweifelsfrei, dab dieses Molekiil 
weiterhin durch einen Aehtringprotonenchelat ~' s konformativ stabili- 
siert ist. In der geaktion mit dem Mlgemein relativ polymerisationsemp- 
findliehen 4-DimethylaminozimtMdehyd war das Dikation 5 a, b nicht 
rein isolierbar. Die Endstufe dieser sgurekatMysierten l~eaktion wurde 
daher durch Freisetzen yon ~ mit ammoniakalischer LSsung in die 
Dipymzolyl-methan-Base 7 eindeutig dutch die analytischen Daten 
gesichert. 

Am Beispiel der konjugierten Base yon 6 wurde in AnMogie zur 
Triphenylmethan-Reihe versueht, den entsprechenden trinuclearen 
Farbstoff durch Oxidation pr/iparativ zu erhalten. Die experimentellen 
Befunde lehrten jedoeh, daft dieses Methan gegeniiber elektronenakzep- 
tierenden Metall-Kationen (Pb 4+, C@ +, Fe s+) sowie gegeniiber dem 
Hydridakzept0r Tritylkation eine relativ hohe Stabilit/~t aufweist. Die 
MetMl-Kationen fiihrten lediglich zu einer Komplexierung mit den 
Pyrazol-Kernen. 

Da die Cyanine 2 und 3 in der s/iurekatMysierten Reaktion in relativ 
geringen Ausbeuten ( < 20~) gebildet werden und im Hinblick auf die 
Entwicklung einer allgemein zug/ingliehen Synthese yon Triphenylme- 
than-analogen Pyrazolyl-Farbstoffen, wendeten wir eine metMlorgani- 
sehe Methode durch Einsatz des lithiierten Phenazons 1 b an. Da eine 
direkte Lithiierung yon 1 a, Wie bei Crotonamiden besehrieben 4, mit 
Lithiumdiisopropylamid oder n-Butyllithium in ' I 'HF bei tieferen 
Temperaturen nicht gelang, wurde das 4-Bromphenazon zur Metallie- 
rung eingesetzt. Wie die folgenden Reaktionen beweisen, erfolgte in 
diesem Fall eine glatte regioselektive Metallierungq Durch Komplexie- 
rung des Lithiums mit dem Sauerstoffatom am 4-Bromphenazon sollte 
der Grundzustand des Kerns 6 s-aromatischen Charakter annehmen, 
wodureh in Analogie zu aromatisehen Metallierungen 5 die selektive 
Substitution erleichtert wird. 

1 b fiihrte mit 4-Dimethylaminobenzaldehyd in Tetrahydrofuran bei 
- - 7 8  ° glatt zum Carbinol, welches mit H B F ~ E t ~ O  in 89~ Ausbeute 
das Cyanin 2 b bildete. Bei der mit dem 4-DimethylaminozimtMdehyd 
analog ablaufenden Reaktion erfolgte eine Polymerisierung des entspre- 
ehenden Carbinols, so dab eine Reindarstellung des Cyanins 3 b auf 
diesem Wege miglang. 

Zur weiteren Absicherung der selektiven Lithiierung in 1 b sowie zur 
Uberpriifung der prgparativen Anwendung des metallierten Phenazons 
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zur Synthese yon Pyrazol-analogen Triphenyhnethan-Farbstoffen wur- 
de eine Beaktion mit Benzophenon durehgefiihrt. Unter analogen 
l~e~ktionsbedingungen konnte das Kation 8 in 46% Ausbeute erhalten 
werden. 
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Aus den 1H- und ~C-NMR-Spektren yon 8 abgeleitet, besitzt die 
Grenzformel I tin grSBeres Gewieht am Grundzustand dieses Kations, 
denn im Rahmen der NMR-Zeitskala ist die zentrale U--C-Doppelbin- 
dung bei Raumtemperatur konfigurationsstubil. Insbesondere die ~C- 
NMR-Besonanzen spiegeln die Diastereotopie der Phenylkerne wider. 
Dureh Vergleieh der ~H-NMR-Verschiebungen der N~CH3-Gruppen 
yon 8 mit Phenazon und 2a (Tab. l) kann die Verschiebung des 
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Mesomerieschwerpunktes zu I abgeleitet werden, denn durch den 
Imin ium-Charakte r  des N v A t o m s  erfahren die Methylprotonen eine 
paramagnet isehe Verschiebung im Vergleich zum Phenazon und 2 a  
(vgl. Lit. s). Zusgtzlich belegt die Resonanzlage des zentralen Kohlen- 
stoffg in 8 bei 5 = 183,6ppm vergleichsweise zum anMogen zentralen 
Kohlens tof f im Tri tylkat ion (5 = 211,5 ppm) 6 den grSgeren Beitrag der 
Resonanzs t ruktur  I am Grundzus~and von 8. 

Tabelle 1, ~H-NMR-spektroskopische Versehiebung chara~terist~:scher Protonen 
yon Phenazon, 2 a und 8 (5/ppm) 

C ~ C H  s N~--CH 3 LSsungsmittel 

Phenazon 2,20 3,00 DMSO-d 6 
2 a 2~62 3,20 DMSO-d 6 
8 2,05 3,70 CD3N02 

Aus der durch einen Anisotropieeffekt induzierten chamkter is t i -  
schen Hochfeldverschiebung der Cs--CHs-Protonen im ~H-NMR-Spek- 
t rum yon 8 (siehe Tab. 1) 1//l~t sieh ableiten, da[~ in der Grundzustands- 
konfbrmat ion der zur Cs-Methylgruppe cis-st/indige Phenylkern  eine 
leichte Verdrillung erf//hrt. 

Nachtrag bei der Korrektur: Zur Lithiierung yon 1 a: eine direkt.e 
selektive Lithiierung an einem struktur//hntichen push-pull-Olefin 
wurde kiirzlich in Lit. ~ besehrieben. 

Experimenteller Teil 

Schmelzpunkte: LinstrSm-Ger//t (unkorrigiert). It~-Spektren: Beckman Ilg- 
4240. :tH-NMR-Spektren: Yeol JNMC 60 IIL. laC-NMR-Spektren: Bruker WM- 
400, Bruker WH-90. Massenspektren: LKB 2091. CHN-Mikroanalysen: Carlo 
Erba Strumentazione Mod. 1106. Alle C,H,N-Analysen stehcn mit den angege- 
bench Summenformeln in ausgezeiehneter ~bereinstimmung. 

Allgemeine Vor.schrift zur Darstellung von 4-[ (2,3-Dihydro-l,5-dimethyt-3-oxo-2- 
phenyl-l H-pyrazot-4-yl )methyl]-3-hydroxyJ ,5odimethyl-2- 
pheny!pyrazolium-tetrafluoroborate 4 g, 5 b und 6 b 

3,8 g Phenazon (0,02 tool) werden mit 0,01 tool Aldehyd in 50ml wasser- 
freiem Methylenehlorid gelSst und unter Zusatz yon 5,2 ml Tetrafluoroborsgure- 
Etherat 24 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann mit Wasser versetzt. Zur 
Isolierung des Monokations wird mit 40~ Natriumhydrogensulfit-LSsung 
gesehiitt~lt und mit Methylenehlorid extrahiert. Die organisehe Phase wird fiber 
Magnesimnsulfat getroeknet und der Rfiekstand aus Methanol umkristallisiert. 
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4-[ ( 2,3-Dihydro~l,5-dimethyl-3-oxo-2-phenyl-1 H-pyrazol-4-yl) - ( 4- 
dimethylaminophenyl ) methyl ]-3-hydroxy- l ,5-dimethyl- 2- 
phenylpyrazoliumditetrafluoroborat (4b) 

Farblose Kristalle mit Sehmp. 150 °C. Ausb. 4,3 g (64,9~o). It~ (KBr): 3 680--  
3 200 (OH), 3 050, 3 020 (Aromaten-CH), 2 800--2 200 NH(CH3)~, 1 570, 1 485, 
1 050 (BF-4), 755 cm -~. ~H-NMR (DMSO-d6): 5 = 2,53 (s, 6H, 5-, 5'-CH~); 3,1 
Is, 6 H, N(CI-13)~]; 3,46 (s, 6 H, I-, 1'-CH3); 5,30 (s, 1 H, --CH--); 7,36--7,50 (2 m, 
14H, Phenyl-H); 12,10 (br, s, 1 H, 0H). ~aC-NMR (DMSO-d~): 5 -- 10,3 (s, 5-, 5'- 
CHa) 31 5 (s, CH--); 45,3 [s, NH(CHa)~] ; 104,6 (s, C-4, -4'); 148,3 (s. C-5, -5'); 
159,6 (s, ¢-3,-3'); Phenyl-C: 119,9, 127,9,128,8: 129,8, 130,3,131,3,140,3,142,4. 

4-[ ( 2 ,3- Dihydro- l ,5-d imethyl-3-oxo- 2-phenyl- l H-pyrazol-4- yl ) ]-[2 ( 4- 
dimethylaminophenyl )-ethenyl ]-4'-[ 3-hydroxy- l ,5-dimethyl-2-phenyl- 
pyrazolium]-methan-ditetrafluoroborat (5 b) 

Farblose Kristalle mit Schmp. 140 °C. Ausb. 560m~ (10,5~o). IR  (KBr): 
3 600--3 200 (OH), 3 000 (Aromaten-CH), 2 800--2 200 NH(CHs)~, 1640, 1 580, 
1440, 1 300 cm-~. ~H-NMR (DMSO-d6): 5 -= 2,56 (s, 6 H, 5-5'-CH3); 3,07 [s, 6 H, 
N(CHa)2]; 3,35 (s, 6 H, 1-1'-CH3); 4,8--4,9 (br, s, 1 H , - - C H - - ) ;  6,5--6,7 (m, 2 H, 
Allyl-H); 7,2--7,8 (2 m, 14H, Phenyl-H). 

4- [ ( 2,3-Dihydro-l ,5-dimethyl-3-oxo-2-phenyl-1 H-pyrazol-4-yl )- ( 4-dimethyl- 
aminophenyl ) methyl ]-3-hydroxy- l ,5-dimethyl- 2-phenylpyrazolium-tetra- 
fluoroborat (6b) 

F~rblose Kristalle mit Schmp. 207--208 °C. Ausb. 3,7 g (62,2~o). ]R (KBr): 
3 680--3 300 (OH), 3 060, 2 930, 2 800, 1 595, 1 510, 1 450, 1080 (BF-4) cm-l" ~H- 
NMR (DMSO-d6): 5 -- 2,40 (s, 6I t ,  5-, 5'-CH~); 2,95 [s, 6H, N(CH3)2]; 3,3 (s, 1-, 
I'-CH3); 5,2 (br, s, 1 H , - - C H - - ) ;  7,06 (AA' BB', 4H, Phenyl-H); 7,5 (s, 10H, 
Phenyl-H). ~3C-NMR (DMSO-d6): 5 = 10,9 (s, 5-, 5'-CHa); 33,1 (s, - -CH-- ) ;  34,1 
(s, 1-, I'-CHa); 42,0 Is, N(CHa)2]; 106,7 (s, C-4-, -4'); 148,9 (s, C-5, -5'); 161,2 (s, 
C-3, -3'); Phenyl-C: 114,8, 127,3, 128,2, 129,6, 130,8, 131,7, 147,2. 
Ca~tta4BF4~5Oe' H20 (613,4). 

4,4'-Bi8-[ ( 2 ,3-dihydro- l ,5-dimethyl-3-oxo- 2-phenyl- l H-pyrazol-4-yl ) ]-[2 ( 4- 
dimethylaminophenyl)-ethenyl]-methylmethan (7) 

Das Dik~tion 5 wird in Methanol gelSst, mit 10~o AmmoniaklSsung versetzt, 
mit Methylenchlorid extrahiert, fiber Magnesiumsulfat getrocknet und das 
L~Ssungsmittel abgezogen. Farbloses Pulver mit Schmp. 140 °C. Ii~ (KBr): 3 050, 
3 000, 1660 (C = 0), 1 520, 1 450 cm-  ~. ~H-NMR (CDC13): 5 = 2,45 (s, 6 H, 5-, 5'- 
CHs); 2,95 [s, 6I t ,  N(CH3)2]; 3,0 (s, 6H, 1-, 1'-CH3); 4,65 (d, 1 H, J - =  7,5Hz, 
- -CH-- ) ;  6,5--6,8 (m, 2 It ,  HC =CH); 7,1--7,5 (m, 16 H, Phenyl-H). laC-~MR 
(CDCla): 5 = 12,1 (s, 5-5'-CHa); 33,6 (s, NCtI3); 35,8 (s, NCH3); 41,6 (s, 
- -CH-- ) ;  110,7 (s, C-4, -4'); 154,0 (s, C-5, -5'); 165,5 (s, C-3, -3'); 113,2, 113,4 
(C--C); Phenyl-C: 123,8, 126,1, 127,3, 129,0, 130,0, 135,5. CaaH8557502"tt20 
(551,6). 

Lithiierung yon 4-Bromphenazon zu 1 b 
680 mg (2,5 retool) 4-Bromphenazon werden in 20 ml Tetrahydrofuran auf 

- - 7 8  °C unter Stickstoff abgekfihlt und mit 1,5 ml n-Butyllithium (1,6 molare 
LSsung in Hexan) versetzt. Nach 10 rain werden 2,5 mmol Carbonylverbindung, 

7 
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in 5 ml Tetrahydrofuran gelSst, innerhalb yon 0,5 h zugegeben. Man l~gt die 
Temperatur ansteigen und rfihrt noch etwa 0,5h bei Raumtemperatur .  An- 
schliel~end wird das Reaktionsgemisch in 5~  Ammoniumchlorid-L5sung gege- 
ben. Das gebildete Carbinol wird mit insgesamt 100ml Methylenchlorid 
extrahiert und nach Trocknen fiber Magnesiumsulfat die organische Phase auf 
etwa 10 ml konzentriert, a u f - - 7 8  °C abgekfihlt und mit 2,8 ml Tetrafluorobor- 
sgure-Etherat versetzt. Das Rohprodukt wird durch Zusatz yon n-Hexan 
vollsti~ndig ausgcfa:llt, das LSsungsmittel dekantiert und der Rfickstand aus 
Ethanol umkristallisiert. 

4- ( 4- Dimethylaminobenzyliden ) -4,5-dihydro-2 , 3-dimethyl-5-oxo- l-phenyl-1 H- 
pyrazoliumtetrafluoroborat (2 b) 

Rote KristMle mit Schmp. 160°C. IR (KBr): 3060, 2920, 1 665 (C=O), 
1 615, 1530, 1 380, 1 200, 1 050 (BF-~) cm -1. ~H-NMR (DMSO-d6): 6 = 2~62 (s, 
CH3); 3,25 [s, N(CHa)2]; 3,48 (s, ~--CH3); 6,90 (d, J -- 11, Hz: H-A und -C); 
8,9--9,9 (br, s, H-B und -D); 7,38--7,7 (m, Phenyl-H); 8,15 (s, H- -C- - ) .  13C- 
NMR (DMSO-d6): 5 = l l ,0  (CHa); 35,2 (N--CH3); 40,7 [ + N(CH3)2]; 109,0 (C- 
4); 113,7 (HC--Mcthen); 4-Dimethylaminophenyl: 123,0 (C1); 130,6, 140,4 (C2, 
6); 153,4 (C3, 5); 155,5 (C4); Phenyl-C: 128,9, 129,7, 130,2, 132,0, 160,3 (C =0) .  
UV (Methanol): "~max (loge): 514 (4,06); 484 (sh, 3,77); 351 (2,77) nm. 
C2oH22BF4N30 (407,21). 

[1,5- Dimethyl-2-phenyl-pyrazolin-3-on-4-yl ]- [ diphenyl ]- 
methyliumtetrafluoroborat (8) 

Rote Kristalle mit Schmp. 225--227 °C. Ausb. 500 mg (45,8~). IR  (KBr): 
3 060, 2 930, 1 660 (C =0) ,  1 615, 1 525, 1 370, 1200, 1 050 (BF4-), 830 cm -~. 1H- 
NMR (CDaN02): 5 = 2,05 (s, 3H, CH3); 3,7 (s, 3H, NCH3); 7,3--7,9 (m, 15H, 
Phenyl-H). a3C-NMR (CDaNO:): 5 = 15,5 (s, CH3); 37,3 (s, NCH~); 121,7 (s, C-4); 
157,0 (s, C-5); 161,4 (s, C-3); 183;6 (--C+<);  Phenyl-C: 129,8, 130,7,131,0, 131,6, 
132,7, 132,8, 135,2, 136,1, 136,8, 137,2, 138,8, 140,2, 157,0. UV (CHeCI2): 2m~x 
(log~): 527 (4,70); 497 (sh, 4,43) nm. C24H2~BF4NeO (440,24). 
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