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N-IMINE DES PYRAZOLS 
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Amin-N-imine aromatischer Fiinfringheterocyclen sind bisher nur vom 1.2.3-Tri- 

azol, 1) 1.2.4-Triazol und 1.3-Thiazol bekannt . Ein neuer Vertreter dieser 

Reihe sind N-Imine des Pyrazols (5). Sie bilden sich bei der Umsetzung der 

Pyrazoliumsalze (3) mit Alkalilauge oder wassriger Alkalihydrogencarbonat- 

losung. Die Salze (3) entstehen neben den Pyrazolen (4) bei der Reaktion van 

3-Halogen-2.4-pentandionen (1) mit den Hydrazinverbindungen (2) (Molverhaltnis 

1:l) in Benzol bei Raumtemperatur. Die Ausbeute an (3) wird durch einen Uber- 

schuI3 an Komponente (2) nicht erhoht. 
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Die bei der Strukturaufklarung der aus (1) und (2) entstehenden Salze ange- 

wandten analytischen und spektroskopischen Methoden (IR, NMR, MS) gestatten 

nicht eindeutig zwischen den Strukturen (3) und (6) zu unterscheiden. Das UV- 

Spektrum 
c 
z.B. Salz aus (lb) und (2b): ,Lm,,(e)=237 nm (9800) in H20 1 favori- 

siert jedoch Struktur (3), wie die Vergleichsspektren von 3.5-Dimethyl-pyra- 

zoliumchlorid IL 
[ 

max(E)=22O nm (7590) in 1 N ~~11~) und van Kation (7) 

1 
h ,,,(G)=323 nm (15900)] 3) zeigen. Die endgiiltige Entscheidung fiir die Struk- 

tur (3) fallte die Rontgen-Strukturanalyse von (3b) . 4) 

(61 17) 

Die Konstitution der Dipole (5) folgt aus analytischen und spektroskopischen 

Daten. Das UV-Spektrum (5a): hmax(t)=240 nm (9980) in H~O] zeigt, da13 bei der 
[ 

Umwandlung (3)+(5) das Pyrazoliumgeriist erhalten bleibt. Die 
1 
H-NMR-Spektren 

von (5) weisen infolge der Delokalisierung der negativen Ladung am Stickstoff 

iiber den Ring eine charakteristische Hochfeldverschiebung samtlicher C-H-Sig- 

nale im Vergleich zu den Salzen (3).auf, eine Beobachtung, die beim Ubergang 

von vergleichbaren heterocyclischen N-Amino-Quarttirsalzen zu Amin-N-iminen be- 

kannt ist'). Die gleiche chemische Verschiebung der beiden Methylgruppen am 

Ring sowie der beiden Reste R weisen sum einen auf einen schnellen Austausch 

des N-H-Protons zwischen den beiden exocyclischen N-Atomen hin, sum andern 

1aBt sich damit ein mijgliches Dimerisierungsprodukt 5) sowie eine Ring-Ketten- 

Tautomerie (8)$ (3) 6) mit Anteilen von iiber 596 an (8) ausschliefien. 

R-C 
,o.“;: 
\/t!.,/ 

'C-CH3 _ - (31 

AH 

Die IR-Banden bei 1570 cm -' (5d) bzw. bei 1620-1660 cm -' (5 a,c) sind in guter 

Ubereinstimmung mit vergleichbaren N-Iminen des Pyridins 7) dem Pyrazol-N- 
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carbonylimin-System zuzuschreiben, 

1760 cm 
-1 

der C=O-Streckschwingung 

wahrend die Bande zwischen 1700 und 

der Amidgruppierung in Z-Stellung zuzuordnen 

ist. 

Fiir die Bildung von (5) nehmen wir an, da13 im Primarschritt die Bishydrazone 

(9) entstehen, die dann unter HX-Eliminierung die konjugierten Enazoverbin- 

dungen 8, (10) ergeben. Die Cyclisierung von (10) zu (5) steht in Analogie zur 

Bildung von 1.2.3-Triazol-N-iminen aus 1.2-Bis-azoolefinen bzw. von Furoxanen 

aus 1.2-Bis-nitrosoolefinen 9). Eine Alternative ist der direkte Weg von (10) 

nach (3) unter Protonierung am terminalen Stickstoff der Azogruppe und an- 

schliel3ender Cyclisierung. 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

9) 
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