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Die Umsetzung 1 von 3-Brom -2, 4-pentandion (1) mit Methoxycarbonylhydrazin (2) liefert, wie
die réntgenographische Konstitutionsanalyse zeigt, neben 1-Methoxycarbonyl-3. 5-dimethyl-4--
brompyrazol (3) 1, 2-Bis(methoxycarbonylamino)-3, 5-dimethylpyrazoliumbromid

i + -
(LC9H15N4O4] Br ) (4).
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Zur Roéntgenstrukturanalyse geeignete monokline Einkristalle wurden aus #thanolischer

L&ésung erhalten. Raumgruppe le/a; a=14. 365, b=12. 563, c=8. 253 8, f =108. 320;
_ -3, _ : . . oL - -3 .
dexp—l' 529 g-cm ; Z=4 (1 Formeleinheit/asymm. Einheit); dber 1. 521 gecm . Auf einem

Siemens-On-line -Diffraktometer wurden mit CuKe -Strahlung 2665 unabhingige Reflexe
(303 nicht beobachtet, I = 20"1; LL = 700, L"/2‘(," -Abtastung, 5-Wert-Messung) gemessen.,
Die Kristalle sind im Rontgenstrah] instabil, weshalb die Messungen an 7 verschiedenen

Kristallen etwa gleicher Gréfle (ca. 0.4x0.5x0.5 mms) durchgefiihrt werden mufiten.
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In einer mit der Bromlage (aus Patterson-Synthese) phasierten Fourier-Synthege konnten alle
Atome (auBler H) aufgefunden werden., Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Quadrate (volle Matrix), zuerst mit isotropen, dann anisotropen Temperaturfaktoren, wurde
zunichst bis zu einem R-Wert von 6. 6 % durchgefithrt. Eine in diesem Stadium berechnete
Differenz-Fourier-Synthese zeigte bis auf drei H-Atome von Methylgruppen (H42, H82, H93
Abb. 1) alle'H-Lagen. Im Laufe der folgenden Verfeinerung unter EinschluBl der H-Atome
(isotrop) konnten in einer Differenz-Fourier-Synthese die noch fehlenden H-Atome lokalisiert
werden, deren Lageparameter sich jedoch nicht verfeinern lieflen. Die Struktur konvergierte

bei einem R-Wert von 4.7 %.

Die Geometrie des Kations ist in Abb. 1 dargestellt. Die zueinander symmetrischen C-C-
und C-N-Bindungen im ebenen Finfring weisen einen deutlichen Doppelbindungscharakter auf
(C-C-Mittelwert: 1.384 8, C-N-Mittelwert: 1.336 £). Der N-N-Abstand im Pyrazoliumring
betrigt 1,392 R. Er liegt zwischen demjenigen, der im Pyrazol (1.341 - 1,385 8)2 einer-
seits und im NZHSSO4 (1.426, 1.418 R) 3 anderseits gefunden wurde. Die positiven Ladungen
an den beiden N-Atomen weiten den N~-N-Abstand auf, wodurch die JI -Wechselwirkung iiber
die N-N-Bindung und damit auch der aromatische Charakter gegeniiber Pyrazol vermindert

wird.,

Die exocyclischen N-N-Bindungen (1. 364 R) sind um 0.03 & signifikant kiirzer als die endo-
cyclische N-N-Bindung. Hierfiir kann jedoch keine JT-Resonanz zwischen dem freien Elektro-
nenpaar an den Amidstickstoffen N3 und N4 und den J7 -Elektronén des 5-Ringes in Frage
kommen, da die entsprechenden p-Orbitale fast senkrecht aufeinander stehen - Winkel zwi-
schen bester Ebene durch den Pyrazoliumring und N2-N3-C7: 86° bzw. N1-N4-C6: 76°. Die
positiv geladenen endocycligschen Stickstoffatome ziehen induktiv Elektronen von den exocy-
clischen N-Atomen ab, was sowohl den kurzen exocyclischen N-N-Abstand als auch die ver-

gleichsweise starke Aciditdt der N-H Protonen ! erklidren kann.

Die partiellen Konformationen an den exocyclischen N-N-Bindungen sind dergestalt, daf die
beiden Methoxycarbonylgruppierungen auf verschiedenen Seiten der Finfringebene stehen. Die
beiden Urethangruppierungen liegen in unterschiedlichen rotameren Formen vor, zum einen
N2 und 04 beziiglich der Stickstoff-Carbonylbindung cis, zum anderen die analogen N1 und

02 trans.

Die Bindungslingen der chemisch dquivalenten Amidbindungen C7-N3: 1. 365 8 und
C6-N4: 1.427 & sind tberraschenderweise deutlich unterschiedlich, Die letztere Bindung hat

einen geringeren Doppelbindungscharakter, welcher parallel geht mit einer Erhthung des-
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Abb. 1.: Struktur des Kations von 1, 2-Bis(methoxycarbonylamino)-3, 5-dimethyl-
pyrazolium-bromid. Die Standardabweichungen fiir die angegebenen Bindungsabsténde

und Winkel sind: > 0.004 £ 0.008 R (auBer C(N)-H: > 0.04 <0.14 h: Ybzw. » 0.3 £ 0. 5°,
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gelben bei der zugehérigen C=0O-Doppelbindung C6-0O1: 1. 178 R gegeniiber C7-03: 1.204 R.
In beiden Siureamidgruppen besteht unterschiedliche JT -Resonanz zwischen formaler
C=0-Doppel- und C-N-Einfachbindung. Primére Ursache hierfiir sind héchstwahrscheinlich
intermolekulare H-Briicken. Zwischen beiden Amidgruppen und Br~ = besteht eine H-Briicke
(N3(4')---Br: 3,25 X). Beide N-H-Bindungen stellen sich in Richtung auf den N - - - Br-
Vektor ein, wobei aus Packungsgriinden N4 wesentlich stirker als N3 von sp2 nach sp3
umhybridisiert. Mit dieser Umhybridisierung an N4 korreliert die Verkleinerung des N-N-C-

Winkels an N4 (114, Oo) um ca. 70 gegeniiber dem gleichen Winkel an N3 (121. 10).

Einer der Autoren (F. Pertlik) dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir ein

Forschungsstipendium.
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