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Syntheses with Nitriles, LXXX.
Dicyanomethylenepyrazolinones and Their Chromophoric Properties

I-Phenyl-2-pyrazolin-5-ones 1 a-e react with tetracyanoethylene forming the
corresponding dicyanomethylenepyrazolin-5-ones 2 a-e. The products are deeply
coloured with absorption bands between 550 and 650 nm, but low e-values and
negative solvatochromic effect. By amine-HCN exchange reaction with anilines
the red-coloured phenylamino-cyanomethylene-pyrazolinones 3-6 are obtained.
I5N- and BC-NMR-data of 2 and quantum-chemical calculations (INDQ/S-CI)
reveal the extreme polarization and chromophoric properties of the described
dicyanomethylene-pyrazolinones.

(Keywords: Dicyanomethylene-pyrazolinones; Chromophoric properties; C-
and PN-Data; INDO/S-CI Calculations)

FEinleitung

Am Beispiel der Pyrazole bzw. Pyrazolinone kann sehr anschaulich
gezeigt werden, welch auBerordentlich verschiedene Reaktivitit Tetracy-
anethylen (TCE) gegeniiber CH-aciden Verbindungen in Abhédngigkeit
von den Reaktionsbedingungen besitzt [2]. So wird das 2,3-Dimethyl-1-
phenyl-3-pyrazolin-5-on mit TCE unter HCN-Eliminierung in ein Tricy-
anvinylpyrazolinon iiberfiihrt [3], wihrend TCF in ethanolischer Lsung
mit 1,3-disubstituierten, d.h. enolisierbaren Pyrazolinonen tiber ein
Tetracyanethanaddukt unter Cyclisierung Dihydropyranopyrazole lie-
fert, andererseits aber 2-Amino-pyrazole wiederum tricyanvinyliert wer-
den und diese Zwischenprodukte unter Einbezug der Aminogruppe zu
Pyrazolopyridinen cyclisieren [4]. Die Dicyanmethylenprodukte der
eingesetzten Pyrazolinone konnten damals nicht gefa3t werden.
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FErgebnisse und Diskussion

Wie in der vorliegenden Arbeit gezeigt wird, konnen in Acetonitril
leicht die Dicyanmethylenverbindungen der Pyrazolinone 1 a—e mit 7CE
erhalten werden. Dabei entsteht bereits bei Raumtemperatur eine dunkel-
violette Reaktionslosung, aus der 2 a—e iiber ein nicht faBlbares Tetracy-
anethanaddukt A als metallisch glanzende, nahezu schwarz gefarbte
Kristalle ausfallen. Damit ist auch bereits das auffallendste Merkmal
dieser Verbindungsklasse aufgezeigt: Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, liegen
die Absorptionsmaxima von 2 a—d im Bereich zwischen 545 und 560 nm,
wahrend bei der aus 3-Amino-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on erhaltenen
Dicyanmethylenverbindung 2e das Absorptionsmaximum bei 650 nm
liegt.

Dem stehen niedrige e-Werte gegeniiber (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1. Absorptionsmaxima von 2a—e in Acetonitril

2 Amay (AM) :

a 547 720
b 560 625
c 545 590
d 560 700
e 650 330

So intensiv gefirbte Dicyanmethylenverbindungen von 5-Ringhetero-
cyclen sind bisher nicht bekannt. Der EinfluB der beiden Cyangruppen in
2 a—e wird verdeutlicht, wenn man als Vergleich die durch Kondensation
von Pyrazolinonen mit Aceton erhiltlichen homologen Isopropylidenver-
bindungen heranzicht, welche gelblich gefdrbt sind [5, 6]. In der
carbocyclischen Reihe sind z.B. die Dicyanmethylenverbindungen des
1,3-Indandions [7, 8] und des Krokonsduredichlorids bzw. des Krokon-
saure-monochlor-monomethylesters [97] ebenfalls gelb gefarbt, erst die
Dianionen der Dicyanmethylenverbindungen der Krokonsdure sind
wiederum tief gefdrbt [10], ebenso das von Junek und Mitarb. beschrie-
bene [11] Dicyanmethylen-tetrachlor-cyclopentadien, welche als Fulven
eine zwar schwache, aber sehr langwellige Absorptionsbande bei iiber
500 nm aufweist [12].

Bei 2 a kann auBerdem eine negative Solvatochromie [ 13] beobachtet
werden. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, erfolgt mit fallender Losungsmittel-
polaritiit eine bathochrome Verschiebung der Absorptionsbande (darauf
wird spiter noch niher eingegangen).
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Tabelle 2. Angaben zur Solvatochromie von 2a

Losungsmittel Farbe der Losung Amay (1) e

Benzol blau 565 1415
Acetonitril violett 547 720
Methanol rotviolett 545 505
Dimethylformamid rotviolett 515 1085

In bezug auf ihre chemische Reaktivitit reihen sich die Dicyanmethy-
lenpyrazolinone 2a—e in das Verhalten des 2-Dicyanmethylen-1,3-
indandions ein [14, 15, 16], welches durch die Amin-HCN-Austausch-
reaktion gekennzeichnet ist. So werden mit Anilinen die in kristalliner
Form auffallend rot gefdrbten Anilinocyanmethylen-pyrazolinone 3 a—v
erhalten, die durchwegs eine Absorptionsmaximum von 380—395nm
(e = 13000—17000) aufweisen. Benzidin reagiert erwartungsgemal zum
Bisprodukt 4, Aminoazobenzol zu 5 und 2- bzw. 3-Aminopyridin liefert
6 a—b. Uber die photochemisch bzw. thermisch gebildeten Polymethine
aus den Addukten von 2a—d mit N, N-Dialkylanilinen soll getrennt
berichtet werden [17]. Es handelt sich dabei um tief violettblaue
Farbstoffe (Apax = 525—560 nm).

UN- und PC-Spektroskopie

Fiir eine vergleichende Betrachtung der spektroskopischen Eigen-
schaften der Dicyanmethylenpyrazolinone 2 und der durch eine Amin-
HCN-Austauschreaktion erhaltenen Substitutionsprodukte 3 sowie fiir
ihre quantenchemische Betrachtung wurde auch das Anilinomethylenpy-
razolinon 7 herangezogen, da damit der Einflul der Cyanogruppe in 3
relativiert werden kann. In Tabelle 3 sind die °N- und *C-NMR-Daten
der Verbindungen 2e¢, 3m und 7 zusammengestellt.

Im "N-Spektrum fillt auf, daB N?in 2¢ bei — 40.8 ppm, also extrem
positiviert im Vergleich zu 3m und 7, in Erscheinung tritt. Die Lagen der
Stickstoffatome der Nitrilgruppen sowie von N' weisen im Vergleich dazu
kaum Anderungen in der chemischen Verschiebung auf. Als spektroskopi-
sche Besonderheit soll angemerkt werden, daf3 keine 'Jy-Kopplung in
3m und 7 auftritt. Die Ursache liegt vermutlich in einer Tautomerie mit
der C=0-Gruppe. Auch das PC-Spektrum zeigt eine charakteristische
Positivierung des Pyrazolringes. So absorbiert C*in 2 ¢ bei 149.4 ppm im
Vergleich zu 101.8 in 7und 105.5 in 3 m. Ebenso weist die Carbonylgruppe
in 2 ¢ die geringste Tieffeldverschiebung auf. Neben den Unterschieden zu
den Derivaten 3m und 7 zeigt 2 ¢ aber auch eine spektroskopisch duBerst
interessante und ungewohnliche Verhaltensweise: So beobachtet man
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Tabelle 3. N~ und *C-NMR-Daten von 2¢, 3m und 7 (CDCl;)

SN 2¢ 3m 7

N! — 194.2 — 189.4 — 188.9
N2 —40.8 — 829 —90.27
CN —96.2 —974 —
CN —92.1 — —
NH — — 256.9 — 2519

Nitromethan als innerer Standard

BC 2¢ 3m 7
3 146.0 145.4 151.0
ct 149.4 105.5 101.8
c 89.0 127.1 141.8
CN 111.0 110.5 -
Cs 158.2 165.0 165.3

TMS als innerer Standard

breite Absorptionen fiir C*, C*, C° und die Nitrilgruppen in polaren
Solventien (DM SO, Acetonitril, Methanol), wihrend die Absorptionen in
unpolaren Solventien scharf sind. Gleichzeitig kann man beobachten, da3
die Acetonitrillosung einer zeitlichen Verdnderung unterliegt: So erschei-
nen die erwidhnten Signale sofort nach AufiGsen breit, wihrend sie nach 16
Stunden scharf sind. Anderungen der Temperatur bei einer einmal
ausgeprigten Form (scharfe Signale) ziehen keine Verdnderung nach sich.
Im Falle von frischen Losungen werden bei Temperaturerhdhung die
Signale irreversibel scharf, Die Ursache dieser Verbreiterung ist in einer
Solvens-Solute-Wechselwirkung zu sehen. Unterschiedliche Mischungen
unpolarer und polarer Losungsmittel erlauben den Ubergang von schar-
fen Signalen zu extrem breiten Signalen (z. B. Zugabe von Benzol zu
Methanol in einem Mischungsverhiltnis > 4: 1, aber auch im Falle von
Benzol-Acetonitril-Mischungen > 5:1). Es ist aufgrund der Untersu-
chungen plausibel, daB in polaren Solventien 2c¢ in assoziierter Form
vorliegt, in unpolaren Solventien tritt keine Assoziation auf. Zusétzlich
unterliegen die Assoziate einer thermodynamischen Kontrolle, die ihre
Dissoziation fordert.
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Tabelle 4. Auflistung der fiir die Berechnung herangezogenen Verbindungen und

Modellstrukturen

R R R R Nr. R R R R
M1  NH, H CH, H M10  NH, CN CH, Phe
M2  NH, CN CH, H M1l  PheNH CN CH, H
M3 H CN CH, H 3a Phe-NH CN CH, Phe
M4 CN CN CH, H M12 H CN CH, Phe
M5  NH, CN NH, H 2a CN CN CH, Phe
Mé H CN NH, H M13  NH, CN NH, Phe
M7 CN CN NH, H M14  PheNH CN NH, H
M8  NH, H CH, Phe 3s PheNH CN NH, Phe
M9 PheNH H CH, H Mi15 H CN NH, Phe

PheNH H  CH, Phe 2e CN CN NH, Phe
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Quantenchemische Rechnungen

Zur Interpretation des drastischen Unterschiedes im Absorptionsver-
halten der Pyrazolinonderivate 2 und 3 wurden an einigen Vertretern der
beiden Verbindungstypen sowie an einer Reihe von Modellverbindungen
(M1—M15, zur Struktur der untersuchten Verbindungen vgl. Tabelle 4)
quantenchemische Rechnungen (INDQ/S-CI [19], 250 einfach angeregte
Konfigurationen, Geometrieoptimierung mittels AM1 [20]) durchge-
fihrt. Die Ergebnisse dieser Rechnungen (Anregungsenergien d E (in
10°cm ™) und Oszillatorstirken f des langwelligsten z-n*-Uberganges)
sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

Tabelle 5. Berechnete Anregungsenergien AE (in 1 0° em ™) und Oszillatorstérken f
des langwelligsten n-n*-Uberganges der untersuchten Verbindungen

Nr. AE f Nr. AE f
M1 30.9 0.315 M10 27.2 0.271
M2 28.8 0.355 Mi1 28.2 0.538
M3 284 0.272 3al 26.62 0.4542
M4 26.4 0.262 Mi12 25.7 0.121
M35 27.6 0.247 2a’ 23.8 0.215
M6 26.2 0.192 M13 26.3 0.230
M7 24.2 0.174 M14 27.5 0.371
M8 30.0 0.371 3s! 26.22 0.354%
M9 30.1 0.565 M15 24.3 0.169
7! 29.22 0.6212 2e! 22.1 0.151

! Experimentelle Werte: 7: 29.4; 3a: 26.7; 2a: 18.3; 3s: 26.3; 2d: 15.4
? Abgeschitzt unter der Annahme eines additiven Beitrags der beiden
Phenylgruppen

Da bei allen untersuchten Verbindungen in der CI-Wellenfunktion des
ersten n-n*-Uberganges die HOMO-LUMO-Einfachanregung bei weitem
dominiert (> 90%), beschranken wir uns in der folgenden Diskussion auf
eine Betrachtung dieser beiden Orbitale. Abbildung 1 zeigt diese fiir die
Modellverbindungen M1-—M4 (aus Griinden der Ubersichtlichkeit sind
lediglich AO’ s mit |¢] > 0.1 dargestellt).

Auffallender Unterschied zwischen dem Erscheinungsbild von
HOMO und LUMO ist unabhéngig von der Art der Substitution an der
exocyclischen Doppelbindung die drastische Abnahme des Koeffizienten
am Stickstoffatom 1 sowie die Zunahme der Koeffizienten an den beiden
Kohlenstoffatomen der exocyclischen Doppelbindung. Wie aus Abb. 1
weiters ersichtlich, ist dieser Effekt um so ausgeprigter, je groBer die
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Abb. 1. HOMO-LUMO-Darstellung fiir die Modellverbindungen M1—M4

Akzeptoreigenschaft dieses Strukturelementes (d. h. zunechmende Substi-
tution durch Nitrilgruppen) ist. Einfithrung von Donatorgruppen (z. B.
Substitution durch NH,) fiithrt im Gegensatz dazu zu einer Verringerung
dieses Effektes. Insbesondere im Falle der Dicyanomethylenverbindung
M4 ist das HOMO weitgehend im N—N = C-Fragment des Pyrazolinon-
ringes, das LUMO dagegen in der C=C(CN),-Gruppe lokalisiert. Der
erste angeregte n-n*-Zustand kann daher als intramolekularer Ladungs-
ibertragungszustand mit dem N—N = C-Fragment als Donator und der
C=CR'R*Gruppe als Akzeptor interpretiert werden. Akzeptorsubsti-
tuenten an der exocyclischen Doppelbindung sollten daher zu einer
bathochromen, Donatorsubstituenten zu einer hypsochromen Verschie-
bung fithren. In der Reithe M1—M2—M3—M4 erwartet man daher
zunehmend ldngerwellige Absorption. Die berechneten Anregungsener-
gien (Tabelle 5) stehen in vollkommener Ubereinstimmung mit dieser
Erwartung. Da ein Ersatz von NH durch N-Phenyl zu keiner signifikanten
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Anderung des Erscheinungsbildes von HOMO und LUMO fiihrt, sollte
fir die von M1-—M4 abgeleiteten Phenylderivate eine zunehmende
bathochrome Verschiecbung in der Reihenfolge M8—M10—M12—2a,
M9—M11 sowie 7—3a—2a zu beobachten sein. Die experimentel-
len Ergebnisse fiir 7 (¥ = 29400cm '), 3a (§ =26700cm™') und 2a
(¥ = 18300 cm ™) finden damit eine einfache Erklirung.

Bei einem Vergleich der MO-Diagramme von M4 und M2, die als
Modellsubstanzen der Pyrazolinone 2 und 3 dienen, fallt weiters auf, daB
die GroBe der Koeffizienten an C* des HOMOs deutlich verschieden ist.
Substitution durch eine Aminogruppe an dieser Position sollte daher
bei den Verbindungen 2 zu einer wesentlich stirkeren ErhShung der
Donatoreigenschaft des N—N = C-Fragmentes und somit ausgeprigteren
bathochromen Verschiebung des ersten n-n*-Zustandes fithren als bei den
Verbindungen 3. Abbildung 2 zeigt die MO-Diagramme der aminosubsti-
tujierten Modellverbindungen M5—M7. Eine analoge Argumentation
wie vorhin 146t eine zunehmende bathochrome Verschiebung M5—M 6—
M7 sowic bet den davon abgeleiteten Phenylverbindungen M13—M 15—
2e und 3s—2e in volliger Ubereinstimmung mit den berechneten
Anregungsenergien (vgl. Tabelle 5) und den experimentelien Ergebnissen
(7 35 =26300cm™'; ¥ 2e = 15400cm ") erwarten. Im Einklang mit
dieser Deutung des ersten n-n*-Zustandes als intramolekularem Charge-

S
SR
g T

Abb. 2. HOMO-LUMO-Darsteliung fiir die Modellverbindungen M5—M?7
70%
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Transfer-Zustand stehen auch die berechneten Ladungsverteilungen.
Beispielsweise betrdgt fiir M4 die Summe der Nettoladungen im N—N
=C-Fragment — 0.171 fiir den Grundzustand, aber + 0.378 im S;-
Zustand; fiir das C=C(CN),-Fragment sind die entsprechenden Werte
—0.062 (Sp) und — 0.551 (5)).

Aus dem Gesagten lassen sich einige Voraussagen hinsichtlich des
Einflusses von Substituenten auf das Absorptionsverhalten treffen:

1. Substitution im Phenylring der Anilinogruppe der Verbindungen
vom Typ 3 sollte einen relativ geringen Einflul besitzen. Fiir Substituen-
ten, die die Donatoreigenschaft dieser Gruppe erniedrigen, erwartet man
einen bathochromen Effekt. In der Tat absorbiert 3q (R! = p-NO,-Phe-
NH) um ca. 1000cm ™! langerwellig als 3a.

2. Sowohl bei den Verbindungen 2 als auch 3 sollte Substitution des
Phenylrestes in Stellung 1 des Pyrazolinonringes mit Donatorgruppen zu
einer bathochromen, Akzeptorfunktionen dagegen zu einer hypsochro-
men Verschiebung fijhren. In Ubereinstimmung mit dieser Voraussage
absorbiert 2b um ca. 400cm ™! lingerwellig. Aus dem MO-Diagramm
(Abb. 1 und 2) ist weiters der deutliche Intensitdtsunterschied der ersten
Absorptionsbande (2: ¢ < 1000, 3: ¢ &~ 15000) verstandlich. Die vorhin
erwihnte ,,Lokalisierung™ von HOMO und LUMO in unterschiedlichen
Teilbereichen des Molekiils ist bei den Verbindungen 2 wesentlich stirker
ausgepragt als bei den Verbindungen 3. Die gemidl der Beziehung
I5|{y HOMO| i |y LUMO |? fiir die Intensitit des Uberganges maBgeb-
liche Uberlappung von HOMO und LUMO ist bei ersterem Typ deutlich
geringer — daher die niedrigen Extinktionskoeffizienten. Einflihrung
einer Aminogruppe in Position 3 des Pyrazolinonringes erhoht diesen
»Lokalisierungseffekt* noch weiter, so dafl die 3-Aminogruppe zu einer
Intensitdtsverminderung fiihrt (2a: ¢ = 720, 2e: ¢ = 330).

Eine weitere bemerkenswerte Eigenschaft der Pyrazolinone 2 ist deren
negative Solvatochromie. Dieser Befund war zunéchst iiberraschend, da
die Rechnungen in jedem Fall fiir den ersten angeregten Zustand ein
deutlich héheres Dipolmoment als fiir den Grundzustand ergeben hatten
(ca. zwei- bis dreifacher Wert). Nach den {iblichen Vorstellungen wiirde
man daher eine positive Solvatochromie erwarten. Wir interpreticeren die
beobachtete Blauverschiebung in polaren Losungsmitteln als Franck-
Condon-Effekt: Nach dem vorher Gesagten ist der Ubergang in den S;-
Zustand mit einer intramolekularen Ladungsverschiebung verbunden.
Wegen der — verglichen mit dem Anregungsproze3 — sehr viel langsame-
ren Losungsmittelreorientierung resultiert in polaren Solventien ein
destabilisierender Energiebeitrag zu S,. Beriicksichtigung des Losungs-
mitteleinflusses in den quantenchemischen Rechnungen mittels des einfa-
chen Solvatonenmodells {21] ergibt tatséchlich eine Blauverschiebung der
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ersten Absorptionsbande (M4: A¥ = 930 und 1600 cm ™! fiir Dielektrizi-
tatskonstanten von 2.28 (Benzol) und 37.5 (Acetonitril).

Dr. M. Ratzenhofer sei fiir die Mitarbeit bei der Synthese von 2a—e ge-
dankt.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte (nicht korrigiert): Schmelzpunktapparat nach Dr. Tottoli der
Fa. Biichi. UV-Spektren: Perkin-Elmer Hitachi 200. IR: Perkin-Elmer 421. 'H-
NMR-Spektren: Varian 360 A, *C- und *N-Spektren: Varian XL 200. Massen-
spektren: Varian Gnom.

4-Dicyanmethylen-3-methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on (2 a)

1.28 g (10 mmol) Tetracyanethylen (TCE) werden in 20 ml Acetonitril geldst,
auf 40°C erwdarmt und unter Rihren 0.87g (5mmol) 3-Methyl-1-phenyl-2-
pyrazolin-5-on langsam zugegeben. Nach dem Erkalten wird abfiltriert und das
Filtrat mit H,O versetzt. Der ausgefailene Niederschlag 2a (Ausb. 1.0g = 80%
d.Th.) wird abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert, dunke Nadeln mit
Schmp. 178 °C.

CsHgN,O (236.2). Ber.: C66.10, H3.41, N23.71.
Gef.: C66.03, H3.49, N 23.69.

IR (KBr): 1720, 1710, 1595, 1495, 770cm ™.

H-NMR (DMSO-dy): 2.5 (s, CHj), 7.0—8.0 (m, Aromat) ppm.
UV-VIS (CH,CN): 250 (29200), 295 (10300), 547 um (& = 720).
MS (m/e, %): 236 (100), 210 (13), 195 (3), 105 (3), 91 (9).

4-Dicyanmethylen-3-methyl-1-p-tolyl-2-pyrazolin-5-on (2b)

1.28 g (10 mmol) TCE werden in 20 ml Acetonitril geldst, auf 40 °C erwdrmt
und unter Rithren 0.95 g (5 mmol) 3-Methyl-1-p-tolyl-2-pyrazolin-5-on eingetra-
gen. Nach dem Erkalten wird abfiltriert und mit Wasser versetzt (Ausb.: 1.1g
= 88% d.Th.), aus Ethanol dunkle Nadeln vom Schmp. 145°C.

CH,N,O (250.2). Ber.: C67.18, H4.03, N 22.39.
Gef.: C67.34, H4.21, N22.39.

IR (KBr): 2930, 2230, 1710, 1600cm ™.,
'H-NMR (DMSO-dy): 2.3 (s, CHy), 2.4 (s, CH,), 7.1—7.6 (m, Aromat) ppm.
UV-VIS (CH;CN): 275 (30600), 305 (7260), 560 nm (¢ = 625).

4-Dicyanmethylen-1-phenyl-3-propyl-2-pyrazolin-5-on (2¢)

1.28 g (10 mmol) TCE werden in 20 ml Acetonitril geldst, auf 40 °C erwdrmt
und unter Riihren 1.01 g (Smmol) 1-Phenyl-3-propyl-2-pyrazolin-5-on langsam
zugegeben. Nach dem Erkalten wird abfiltriert und das Filtrat mit H,O versetzt.
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Der ausgefallene Niederschlag 2¢ (Ausb. 1 g = 83% d. Th.) wird abgesaugt und
aus Ethanol umknistallisiert, dunkle Nadeln mit Schmp. 110—112°C.

CsH;,N,O (264.3). Ber.: C68.17, H4.58, N21.19.
Gef.: C68.12, H4.68, N 21.24.

IR (KBr): 2960, 1710, 1590, 770cm ™.

100 MHz-'H-NMR (DMSO-dy): 1.19 (i, CH;), 1.9 (s, CH,), 7.5—38.5 (Aro-
mat) ppm.

UV-VIS (CH;CN): 250 (23 300), 295 (7 800), 545nm (¢ = 590).

4-Dicyanmethylen-1,3-diphenyl-2-pyrazolin-5-on (2d)

1.28 g (10 mmol) TCE werden in 20 ml Acetonitril geldst, auf 40 °C erwirmt
und unter Rithren langsam 1.18 g (5mmol) 1,3-Diphenyl-2-pyrazolin-3-on zuge-
geben. Nach dem Erkalten wird abfiltriert und das Filtrat mit H,O versetzt. Der
Niederschlag (Ausb. 2.2g = 81% d.Th.) wird aus hochsiedendem Petrolether
umkristallisiert, dunkle Nadeln mit Schmp. 162 °C.

CisHoN,O (298.3). Ber.: C72.48, H3.38, N 18.78.
Gef.: C72.58, H3.64, N 18.75.

IR (KBr): 1715, 1595, 760cm ™.
UV-VIS (CH,CN): 255 (20 500), 300 (6 300), 560 (¢ = 700).

3-Amino-4-dicyanmethylen-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on (2¢)

1.75g (10mmol) 3-Amino-1-phenyl-2-pyrazolin-5-on werden mit 1.28 g
(10mmol) TCE in 60m! Ethanol bei Raumtemperatur 30 min geriihrt. Der
ausgefallene Niederschlag 2e (Ausb. 2.2 g = 93% d. Th.) wird aus Butanol bzw.
Isopropanol umkristallisiert, dunkelviolette Nadeln, die sich ab 220 °C zersetzen.

CH,N,O (237.2). Ber.: 60.75, H2.95, N 29.53.
Gef.: 60.82, H2.97, N29.59.

IR (KBr): 3460, 3360, 1710, 1640, 770cm ™.
'H-NMR (DMSO-d,): 3.0-—4.0 (s, breit, NH,), 7.0—8.0 (m, Aromat) ppm.
UV-VIS (CH,CN): 260 (26 000), 650 um (& = 330).

Allgemeine Vorschrift fiir die Umsetzung von 2 a—d mit prim. Anilinen zu 3a—v, 4,
5 und 6a—b

10 mmol 2 a—d werden mit 25 mmol des entsprechenden Anilins in 100 ml
Ethanol zum Sieden erhitzt (fiir 3 p wird n-Butanol verwendet) und gegebenenfalls
Ethanol bis zur vollstindigen Losung nachgegeben (fiir 4 wird auf eine vollstindi-
ge Losung verzichtet). Die Reaktion ist nach 10 min beendet, nur fiir 3p, g wird 2h
erhitzt, Die intensiv rotbraun geférbten Produkte kristallisieren in fasrigen Nadeln
und sind analysenrein.

Experimentelie und spektroskopische Daten von 3a—v, 4, 5 und 6a—b in
Tabelle 6, Nomenklatur und elementaranalytische Daten von 3a—¢q, 4 und 6a in
Tabelle 7, von 3b—q, 5 und 6b in Tabelle 8 und von 3r—v in Tabelle 9.
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