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1-Arylimino-pyrazole Betaines, Pyrazoles and 1,2,4-Triazines from 
3-Arylazo-propenoic Acid N-Chloroamides 

Abstract. Reaction of 3-arylazo-propenoic acid amides 5 
with NaOCl yields N-chloroamides 6 which give under 
alkaline conditions 1,2,4-triazines 9 and 10 (products 
of a Hofmann degradation). This reaction competes 
with an intramolecular electrophilic amination and a 
1,2-shift reaction giving 1-arylimino-pyrazole betaines 

11 and 4-chloroimino-pyrazolones 13. Exchange of the 
halogen in  11 with nucleophiles leads to further betaines 
12. Bis-pyrazole 14 and I ,2,3-triazoles 15 are available 
from 13b. The X-ray structure analysis of compound 
l l b  is discussed. 

Uns interessierte, ob konjugierte Heterocumulene vom 
Typ 1 zu elektrocyclischen Ringschluflreaktionen iiber 
die Azo-Gruppe befahigt sind. 
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Erste Hinweise auf diesen Reaktionstyp hatten wir beim 
Curtius-Abbau des Azids 2 erhalten, der zu einem Pyrro- 
lo[3,2-e][1,2,4]triazin 3 fuhrtell]. 
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Als Ausgangsmaterial wahlten wir die aus halogensubsti- 
tuierten Pyrazolonen 4 leicht zuganglichen 3-Arylazo- 
propensaureamide 5121, die uber die N-Chloramide 6 
durch Hofmann-Abbau die Verbindungen 1 oder deren 
Folgeprodukte liefern sollten. 

Bei der Reaktion von 5 mit alkalischer Hypochlorit- 
Losung in Ethanol werden die relativ instabilen N-Chlor- 
amide 6 gebildet, die in einigen Fallen isoliert und cha- 
rakterisiert werden konnten. 
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’) Strukturanalyse der Verbindung l lb  
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Die "C-NMR-Spektren von 6 zeigen keine signifikanten 
Unterschiede im Vergleich zu den Ausgangsverbindun- 
gen 5. Lediglich am Amid-C-Atom sind Hochfeldver- 
schiebungen von etwa 2 ppm zu beobachten. In den 
H-NMR-Spektren sind charakteristische NH-Singuletts 

bei 8,7-10,7 ppm zu finden. Die durch stereospezifische 
Pyrazolringoffnung in 5 vorgegebene (E,E)-Konfigurati- 
on sollte durch die Chlorierung erhalten bleiben. 

Neben 6 wird eine Reihe von Folgeprodukten beobach- 
tet, die auch direkt aus den Verbindungen 6 erhaltlich sind 
und deren Bildung von den gewahlten Reaktionsbedin- 
gungen abhangt. 

Die unter alkalischen Bedingungen dominierende Bil- 
dung der l ,2,4-Triazin-3,5-dione 9 bestatigt die erwartete 
Cyclisierung des durch Hofmann-Abbau intermediar ge- 
bildeten Isocyanats 7 zu einem 5-Halogen- l ,2,4-triazin 8 
und dessen Hydrolyse. Die Verbindungen 10a-c sind 
durch entsprechende Aminolyse analog zuganglich. 
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Es ist bekannt [3], da13 1,2,4-Triazinone vorrangig oder 
ausschlierjlich in der 0x0-Form vorliegen, wahrend bei 
Triazinen mit N-Substituenten die Amino-Tautomeren 
bevorzugt sind. In den 'H-NMR-Spektren von 10a und 
1Oc sind fur die NH-Protonen 2 Singuletts zu finden, 
was fur eine exocyclische Imino-Gruppe spricht. Bei 
10b ist jedoch eine vicinale MeNH-Kopplung (J=SHz) 
zu beobachten, ein Hinweis auf die Struktur eines 2,3- 
Dihydro-triazins. Die Struktur von 9 konnte daruber 
hinaus durch unabhangige Synthese von 9b [4] bestatigt 
werden. 

Beim kurzzeitigen Erwarmen der Verbindungen 6, z.B. 
in siedendem Ethanol, entstehen neben geringen Mengen 
an Solvolyseprodukten 5 weitere heterocyclische Pro- 
dukte, die sich als neue Pyrazol-Betaine 11 erwiesen. 
Sie werden als Ergebnis einer zum Hofmann-Abbau kon- 
kurrierenden intramolekularen elektrophilen Aminierung 
der Azo-Gruppe durch den Amid-Stickstoff gebildet. Die 
Verbindungen lla-e werden auch ohne Isolierung von 6 
direkt erhalten, wenn das Reaktionsgemisch aus 5 und 

NaOCl bei Raumtemperatur gehalten wird. Sie sind in- 
tensiv orange bis dunkelrot. 

An Stelle von Chlor sind auch andere Abgangsgruppen 
am Amid-Stickstoff moglich. So wird bei der Reaktion 
von 5 mit PbO;?, Pb(OAc)4 oder Phenyliodoniumdiacetat 
ebenfalls die Bildung von 11 beobachtet. Fur eine prapa- 
rative Darstellung sind diese Reagenzien allerdings we- 
niger geeignet. 

Die Verbindungen lla-e besitzen in 4-Position eine 
reaktive Halogen-Gruppe, die durch Nucleophile substi- 
tuiert werden kann. Auf diese Weise sind weitere Betaine 
des Typs 12 zuganglich. 
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Die Rontgenstrukturanalyse der Verbindung l l b  (Abb. 1 ,  
Tab. 4) bestatigt die N,N-Bindungsknupfung unter Aus- 
bildung einer exocyclischen Phenylimino-Gruppe. Der 
heterocyclische 5-Ring zeigt im Kristall keine signifi- 
kante Abweichung von der Planaritat. Der Phenylring 
ist dazu koplanar angeordnet. Lediglich das Bromatom 
befindet sich geringfugig aurjerhalb der 5-Ring-Ebene. 
Die exocyclische N,N-Bindung ist mit 1,27 A im Ver- 
gleich zu Arylazo-Verbindungen (1,24 A [ 5 ] )  nur etwas 
aufgeyeitet. Die endocyclische N,N-Bindung liegt mit 
1,34 A in per GroBenordnung von 1,2,3-Triazol- 1 -imi- 
nen (1,35 A [6]). Der Carbonylcharakter der CO-Gruppe 
ist erhalten geblieben. 

Aus einem 2-Arylazo-benzazid ist eine ahnliche ben- 
zoanellierte Verbindung thermisch erhalten worden [7]. 

H 

Abb. 1 
hydro- 1 H-pyrazolium-3-on-2-id (llb) 

Struktur von 4-Brom-5-methyl- l-phenylimino-2,3-di- 
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Deren Struktur wurde erst kurzlich [8] durch Rontgen- 
strukturanalyse der entsprechenden Kondensationspro- 
dukte aus 4-Nitroso-N,N-dialkylanilinen und Indazolin- 
3-on als 1 -Arylimino-indazol-3-on erkannt. C-Analoge 
Pyrazol-betaine sind bereits langer bekannt [9,10]. 

In den 'H-NMR-Spektren von 11 und 12 werden fur 
den Phenylimino-Rest zwei deutlich getrennte Multi- 
pletts bei 7,3-73 (3H) und 8,0-8,5 ppm (2H) beobach- 
tet. In den I3C-NMR-Spektren ist fur den Heterocyclus 
das im Vergleich zu 2-Arylazo-propensaureamiden 5 
um ca. 10 ppm auf 174-176 ppm tieffeldverschobene 
CO-Signal charakteristisch. Die phenylsubstituierten 
Verbindungen zeigen die Signale der ortho-C-Atome 
bei relativ tiefem Feld ( 128- 129 ppm). 

Bei der Einwirkung von iiberschussigem NaOCl auf 5 
werden neben N-Chloramiden (6) 4-Chlorimino-4,5-di- 
hydro- 1H-pyrazol-5-one 13 gebildet. Die Verbindungen 
entstehen auch aus 6 mit weniger als stochiometrischen 
Mengen NaOC1. Aus Sb entsteht rnit 2 Mol NaOCl ein 
Gemisch, in dem neben l lb  und 13a auch das in 4-Stel- 
lung bromierte Pyrazolon 13d gefunden wurde. 

Die Reaktion von 6 zu 13 ist durch eine 1,4-Addition 
von Hypochlorit und 1,2-Wanderung des Chloramino- 
Restes zu erklaren. Eine ahnliche intramolekulare 
Alkoxywanderung wurde von uns [ l l ]  schon fruher be- 
obachtet. Ein geringer UberschuB von NaOCl reicht 
offenbar zur Auslosung der Reaktionsfolge aus, da wah- 
rend des Ringschlusses Hypochlorit freigesetzt wird. Der 
Anteil weiterer Neben- oder Folgereaktionen bestimmt 
dann die notige Menge an NaOCl. 

Die Strukturen der Verbindungen 13 wurden durch die 
I3C- und 'H-NMR Spektren bestatigt, die charakteri- 
stisch fur in 4-Stellun substituierte Pyrazol-5-one 
sind. So zeigt z.B. das "C-Spektrum von 13a im Ver- 
gleich zum bekannten entsprechenden (Z)-4-Hydroxy- 
imino-Derivat [I 21 annahrend gleiche 6-Werte, lediglich 
die C4- und C5-Signale sind von ca. 146 auf 163 bzw.. von 
155 auf 150 ppm verschoben. In den 'H-Spektren sind in 
beiden Fallen 2 Tripletts (m- und p-H) und 1 Dublett bei 
tieferen Feld (0-H) deutlich zu unterscheiden. 
Auch die typischen Reaktionen der Verbindungen stehen 
im Einklang rnit der Pyrazolon-Struktur. So fuhrt die Re- 

6 
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duktion z.B. von 13b rnit KI/HOAc zur Struktur vom 
Rubazonsauretyp 14. Nucleophile Reagenzien, wie z.B. 
NH3, Alkoholat oder NaOH, fuhren zur Ringtransforma- 
tion vom Pyrazol- zum 1,2,3-Triazol-Systern. 

Einen moglichen Reaktionsablauf diskutieren wir iiber 
eine Nitren-Zwischenstufe, wie sie von uns bei der 
Triazol-Bildung aus 2-Azido-3-arylazo-propensaure- 
amiden vorgeschlagen wurde [ 131. Alternativ dazu ist 
eine nach solvolytischer Pyrazol-Ringoffnung intra- 
molekulare Chlorsubstitution unter N,N-Bindungs- 
knupfung denkbar. 

14 und 15a-c zeigen alle Eigenschaften authentischer 
nach Literaturvorschriften hergesteller Proben. 
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Wir danken der "Deutschen Forschungsgemeinschaft" und 
dem "Fonds der Chemischen Industrie" fur die Unterstutzung 
dieser Arbeit. Herrn Prof. Dr. Saenger (FU Berlin) danken 
wir fur die Bereitstellung des Diffraktometers. 

Beschreibung der Versuche 

Schmelzpunkte: Heiztischmikroskop Rapido PHMK 05 (un- 
korr.) - CHN: Carlo-Erba-Analyzer 1106 - 'H-NMR (interner 
Standard HMDS): Tesla BS-587 A (80 MHz) - "C-NMR 
(HMDS): Varian XL-GEMA 300 (75 MHz) - MS: Hewlett 
Packard 5985 B - Rontgenstrukturanalyse: Enraf-Nonius Tur- 
bo-CAD-4 Diffraktometer rnit Ni-gefilterter Cu-Ka-Strahlung 
einer rotierenden Anode - Schmelz unkte, Ausbeuten, analy- 
tische Daten vgl. Tab. 1 - 'H- und P3C-NMR-Daten vgl. Tab. 
2, 3. 

3-Arylazo-2-halogen-propensaure-N-chloramide (6a-e) 

1 mmol Azoverbindung 5a-e in 5 ml Ethanol wird unter Eiskiih- 
lung rnit einer aquimolaren Menge wak. NaOC1-Losung (1,4- 
1,5 m Losung) versetzt. Man riihrt 20 Min. und neutralisiert 
vorsichtig mit 2 n HCI unter Kuhlung auf 0-5°C. Die dabei 
ausfallenden Rohprodukte sind nach Waschen mit Wasser fur 
die Umsetzungen ausreichend rein. Zur Ausfallung der Pro- 
dukte mu13 ggfs. rnit Wasser weiter verdunnt werden. Eine wei- 
tere Reinigung ist ggfs. durch Umfallung rnit ToluoliHeptan bei 
Raumtemperatur rnoglich. 
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Tabelle 1 
no-2,3-dihydro-1H-pyrazolium-3-on-2-ide (11, 12), l-Aryl-4-chlorimino-4,5-dihydro-l H-pyrazol-5-one (13) 
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Charakterisierung der 3-Arylazo-2-halogen-propensaure-N-chloramide (6), 2-Phenyl- 1,2,4-triazine (9, lo), I -Arylimi- 

~ 

Nr. F. ("C) Ausb. Summenformel Analyse ber./gef. 
(umkr.) (%I (Molmasse ber./MS gef.) C H N 

6a 

6b 

6c 

6d 

6e 

9a 

9b 

9c 

10a 

10b 

1oc 

l l a  

l l b  

l l c  

l l d  

l l e  

12a 

12b 

12c 

12d 

12e 

13a 

13b 

13c 

13d 

107-109 

107-111 

100- 102 

140-142 
(Ac.) 
86-88 
(Tol./Heptan) 

(Alk.) 
266-267"' 
(HOAc) 

(Tol.) 
224-226 
(MeCN) 
272-274 
(Alk.) 
180-1 82 
(MeCN) 

(MeCN) 

(MeOH) 
154- 1 56 
(MeCN) 

(MeCN) 

(MeCN) 

(MeOH) 
Zers .>200 
(EtOH) 

(MeOH) 

(MeOH) 
175-177 
(MeOH) 
115-117 
(MeCN) 
120-121 
(MeOH) 
106-108 
(MeCN) 

(MeCN) 

144- 146 

166-167 

132-134, Z. 

127-130 

210-2 13,Z. 

117-119 

167-169 

157-159 

157- 159 

196-197 

71 

84 

86 

52 

48 

62 

65 

52 

63 

58 

72 

30b' 
54"' 
25b' 

47b' 

43b' 

40b' 
72"' 
88 

72 

78 

83 

72 

43 

56 

60 

10 

46,53 331 
4638 337 
39,69 3,OO 
40,64 3,OO 
56,26 3,46 
57,Ol 3,49 
39,62 2,66 
39,42 2,65 
45,86 3,85 
45,87 3,82 
59,lO 4,46 
59,38 4,46 
67,90 4,18 
67,58 4,21 
56,65 4,76 
56,56 4,75 
56,87 5,25 
56,91 5,31 
61,ll 5,60 
61,80 5,68 
52,78 5,64 
52,74 5,62 
54,20 3,64 
54,ll 3,62 
45,13 3,03 
45,Ol 2,96 
54,89 3,07 
54,83 3,09 
45,03 2,65 
44,96 2,57 
52,49 4,Ol 
52,60 3,97 
61,75 5,92 
61,23 5,91 
65,60 6,29 
65,52 6,55 
69,05 5,07 
68,04 5,08 
69,85 5,52 
69,52 5,49 
62,74 3,29 
62,72 3,38 
54,20 3,64 
54,08 3,68 
63,50 335 
63,37 334 
52,49 4,OO 
52,04 3,95 
39,95 2,35 
40,09 2,33 

16,28 
16,16 
1339 
14,16 
13,12 
13,16 
18,49 
18,18 
1439 
14,53 
20,618 
20,84 
15,84 
1 5 3 5  
18,02 
17,98 
26,53 
26,60 
25,92 
25,87 
22,39 
22,39 
I8,96 
I9,05 
15,79 
15,69 
1230 
12,88 
21,oo 
2 1,04 
16,69 
16,73 
2038 
20,43 
21,86 
2 1,48 
20, I3 
I9,60 
19,17 
19,09 
18,29 
18,22 
I8,96 
18,72 
14,81 
14,79 
16,69 
16,59 
13,98 
14,03 

') Lit.-F. 266-267°C [4], b, Variante A, Variante B 
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Tabelle 2 ‘H-NMR-Daten der Verbindungen 6,9,10,11,12,13 

Nr. 6-Werte in ppm, J in Hz 

6a“) 

6b“’ 

6c”) 
6#) 

6e“’ 

9aa’ 

9b‘” 

9c”) 

1Oa”’ 

lob“’ 

loch’ 

Ila”’ 

llb”’ 

llc“’ 

lld”’ 

Ilea’ 

12a“’ 

12ba’ 

12c”’ 

12d”’ 

12e”’ 

13a”’ 

13b”’ 

13c“’ 

13d’ 

2,29 (s,3H,Me), 7,4-7,7 (m,SH,Ar), 9,13 (s,lH,NH) 

2,30 (s,3H,Me), 7,4-7,7 (m,SH,Ar), 8,68 (s,lH,NH) 

7,l-7,6 (m,lOH,Ar), 9,12 (s,IH,NH) 

2,15 (s,3H,Me), 7,86/8,29 (AB,4H,J=9,Ar), 10,66 
(s,lH,NH) 

(s, IH,NH) 
1,36/4,13 (t,3H,q,2H,Et), 7,4-7,7 (m,SH,Ar), 8 3 4  

2,26 (s,3H,Me), 7,3-73 (m,SH,Ar), 9,70 (s,lH,NH) 

7,3-8,0 (m,lOH,Ar), 12,36 (s,IH,NH) 

1,3 8/4,24 (t,3H,q,2H,Et), 7,2-7,6 (m,SH,Ar), 9,s 1 
(s,lH,NH) 

2,20 (s,3H,Me), 7,2-7,s (m,6H,Ar,NH), 7,93 
(s,lH,NH) 

2,21 (s,3H,Me), 3,03 (d,3H,J=S,MeNH), 5,80 
(s,lH,NH), 7,O-7,6 (m,SH,Ar) 

1,29/4,18 (t,3H,q,2H,Et), 7,2-7,s (m,SH,Ar), 7,66 
(s, 1 H,NH), 8,25 (s, 1 H,NH) 

2,41 (s,3H,Me), 7,4-7,s (m,3H,Ar), 8,35-8,45 
(m,2H,Ar) 

2,43 (s,3H,Me), 7,4-7,s (m,3H,Ar), 8,3-8,s (m,2H,Ar) 

7,4-7,7 (m,8H,Ar), 8,38 (dd,2H,J=6/3) 

2,47 (s,3H,Me), 8,29/8,46 (AB,4H,J=9,Ar) 

1,51/4,70 (t,3H,q,2H,Et), 7,3-7,s (m,3H,Ar), 8,3-8,4 
(m,2H,Ar) 

2,37 (s,3H,Me), 3,78 (s$H,Morph.), 7,3-7,5 
(m,3H,Ar), 8,Ol (d,2H,J=7,Ar) 

2,40 (s,3H,Me), 1,s-2,0/3,8-3,9 (m,SH,Pyrr.), 7,3-7,s 
(m,3H,Ar), 8,Ol (d,2H,J=8,Ar) 

2,72 (d,3H,J=6,Me), 7,3-7,s (m,8H,Ar), 8,04 
(dd,2H,J=7/1 ,Ar) 

3,06 (s,6H,Me), 7,2-7,4 (m,8H,Ar), 7,93 (d,2H,J=7,Ar) 

7,2-7,4 (m,8H,Ar), 7,9-8,0 (m,2H,Ar) 

2,28 (s,3H,Me), 7,19 (t,lH,J=g,Ar), 7,38 
(t,2H,J=8,Ar), 7 3 0  (d,2H,J=8,Ar) 

7,2-7,6 (m,6H,Ar), 7,90 (d,2H,J=8,Ar), 7,9-8,l 
(m,2H,Ar) 

1,45/4,44 (t,3H,q,2H,Et), 7,l-7,2 (m,lH,Ar), 7,36 
(t,2H,J=8,Ar), 7,81 (d,2H,J=8,Ar) 

2,28 (s,3H,Me), 7,50/7,72 (AB,4H,J=9,Ar) 

a) CDCI-(, ‘’I DMSO-D6 

2-Phenyl-2,3,4,5-tetrahydro-l, 2,4-triazin-3,S-dione (9a-c) 

Die Losung von 1 mmol N-Chloramid 6 (9a aus 6a oder 6b, 9b 
aus 6c, 9c aus 6e) in 4 ml 2 n NaOH wird 30 Min. auf 50°C 
erwarmt, danach mit 2 n HCI neutralisiert. Dabei fallt das Reak- 
tionsprodukt aus, ggf. kann durch Verdunnen mit Wasser wei- 
teres Produkt gefallt werden. 

S-lnzino-2-pheiiyl-2,3,4,5-tetrah~dro-~ ,2,4-triuzin-3-one 

Die Losung von 1 mmol N-Chloramid 6 (10a aus 6a oder 6b, 
1Oc aus 6e) in 5 in1 konz. NH3 wird bei Raumtemperatur ge- 
riihrt. Nach 30 Min. kann das auskristallisierte Produkt abge- 
saugt werden. 

(1% c> 

6-Methgl-5-methylamino-2-phen~~l-2,3-dihydro-l,2,4-triazin-3- 
on (lob) 

1 mmol 6a oder 6b wird in 3 ml 30%iger waRr. Methylamin- 
Losung bei Raumtemperatur 1 Std. geschiittelt, das Produkt 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Ethanol umkristal- 
lisiert. 

1 -Arylimino-4-hnlogen-2,3-dihydro- I H-pyrazolium-3-on-2-ide 
(lla-e) 

Variante A: Man verfahrt wie z.B. fur 6a beschrieben, 1aDt aber 
die neutralisierten Losungen oder Suspensionen uber Nacht bei 
Raumtemperatur stehen und fallt dann ggf. weiter mit Wasser. 

Vuriante B: Man kocht die Losung von 6 10 Min. in Alkohol, 
fallt mit Wasser und kristallisiert um. 

1 -Phenylimino-2,3-dChydt-o- I H-pyrazolium-3-on-2-ide 
b, el 

1 mmol l l a  bzw. l l c  wird in 2 3  ml DMF mit 2,s mmol des 
Nucleophils (Morpholin, Pyrrolidin bzw. KSCN) 30 Min. bei 
50°C gehalten. Durch Zusatz von Eiswasser wird das Rohpro- 
dukt gefallt und dann umkristallisiert. 

4-Methyl- u. 4-Dimethylamino-5-phenyl- I -phenylimino-2,3- 
dihydro-IH-pyrazolium-3-on-2-ide (1212, d) 

0,328 g (1 mmol) l l c  in 10 ml Toluol werden mit 1 ml30%iger 
waRr. Methyl- bzw. Dimethylamin-Losung 3 Std. (12c) bzw. 10 
Min. (12d) bei Raumtemperatur geruhrt. Man engt am Rotati- 
onsverdampfer bis zur Trockne ein und kristallisiert den Riick- 
stand um. 

4-Chlorimino-l-phenyl-4,5-dihydro-lH-pyrazol-5-one (13a-c) 

Man verfahrt wie z.B. fur 6a beschrieben, setzt aber die dop- 
pelte Menge NaOCl (fur 13b Molverhaltnis l:l,l) ein. Nach 
Neutralisation mit HCI wird 15 Min. nachgeruhrt und ggf. wei- 
ter mit Wasser ausgefallt. 

I -(4- Bromphenyl)-4-chlorimino-3-methyl-4,S-dihydro-l H-py- 
ruzol-5-on (13d) 

Man verfahrt mit 0,268 g (1  mmol) 5b so wie z.B. fur 13a be- 
schrieben. Aus dem vollstandig rnit Wasser ausgefallten Roh- 
produkt (0,233 g Gemisch aus llb, 13a und 13d, ca. I :  1 :0,6 ‘H- 
NMR-spektroskopisch) erhiilt man nach Trocknung und Umkri- 
stallisation 0,029 g 13d. 



G. Lutze u. a., 1 -Arylimino-pyrazol-Betaine, Pyrazole und 1,2,4-Triazine 

Tabelle 3 

Nr. CI c 2  c3 Ar R’ 
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13C-NMR-Daten der Verbindungen 6, 9, 10, 11, 12, 13 (6-Werte in ppm) 

i 0 m P 
6a”) 

6b”’ 
&”’ 

9a”’ 

9bb’ 

9c”’ 

10ab’ 

lob”’ 

1 0 8  

Ila”’ 

llb”’ 

llc”’ 

lld“’ 

Ilea’ 

12a”’ 

12b”’ 

12C“’ 

12d”’ 

12e”’ 

13a”’ 

13b“’ 

13c”’ 

13d“’ 

161,9 

163,O 

161,2 

c 3  

148,2 

147,8 

148,O 

153,2 

152,9 

153,7 

c3 

174,7 

175,3 

174,8 

1743 

174,l 

176,4 

175,4 

175,7 

175,1 

174,2 

147,2 

145,l 

157,2 

147,6 

135,7 

129,4 

125,3 

c 5  

156,7 

1564 

152,l 

158,7 

156,8 

153,8 

c 4  

126,4 

1 l6,7 

117,4 

126,8 

100,o 

I22,4 

116,5 

120,o 

122,2 

11 8,2 

162,s 

162,4 

152,8 

162,7 

155,7 

157,3 

162,O 

C6 

144,4 

141,6 

147,7 

134,2 

134,3 

142,2 

c 5  

151,3 

154,2 

154,l 

152,4 

156,O 

138,2 

1373 

138,2 

139,s 

154,8 

150,4 

150,4 

148,9 

150,4 

152,l 

152,l 

152,O 

ArR’ 

139,5 

140,2 

131,9 
139,8 

141,9 

141,8 

141,7 

Ar/R’ 

144,7 

144,6 

144,9 

124,6 
148,3 

144,3 

145,3 

145,9 

145,5 

127,3 
145,7 

129,O 
144,7 

123,3 
137,O 

137,O 

128,l 
137,2 

136,O 

123,2 

123,3 

123,5 

124,s 

125,4 

128,O 
124,4 

125,O 

125,O 

124,6 

129,3 

129,3 

129,3 

128,4 
129,8 

129,2 

128,3 

127,4 

128,9 

127,8 
127,9 

127,7 
129,4 

128,6 
118,5 

118,9 

128,O 
118,4 

119,9 

129,s 

I29,7 

129,8 

128,8 

128,6 

128,2 
128,8 

128,2 

128,2 

1283 

130,l 

130,O 

130,2 

130,9 
124,4 

130,O 

128,8 

128,6 

128,7 

132,3 
128,5 

I32,6 
1303 

131,O 
129,O 

129,1 

I28,8 
129,O 

132,l 

133,O 

32,8 

33,6 

27,9 

127,7 

129,7 
127,5 

126,7 

126,6 

1263 

133,O 

133,O 

133,3 

131,O 
148,2 

132,9 

130,4 

129,2 

1303 

128,8 
129,7 

128,8 
I34,I 

131,9 
126,O 

126,3 

131,l 
125,7 

132,l 

13,3 

15,3 

70,31 

R’ 

16,2 

5,4 

R2 

64,511 3,9 

17,O 

163 27,5 

64,011 4,l 

R’ X 

9 3  

10,9 

10,o 

71,7/15,3 

10,7 67 ,O 

48,5 
10,3 50,4 

25,2 
31,6 

42,O 

104.5 

12.4 

65,8 

14,l 
12,5 
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Tabelle 4 
4-Brom-5-methyl- 1 -phenylimino-2,3-dihydro- 1 H-pyrazolium- 
3-on-2-id (l lb) 

Ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel von 

Molekiil: 
Bindung 

Br - C 2  
0 - c 3  
CI - c 2  
c1 - c 4  
CI - N 2  
c 2  - c 3  
C3 - N l  
NI - N 2  
N2 -N20 
N20 - CII  

C 2 - C I  - N 2  
c1 - c 2  - c 3  
C 2 - C 3  - N l  
C 3 - N I  - N 2  
C1 - N 2  -N1 
NI - N 2  -N20 
CI - N2 - N20 
N2 - N20 - C11 

A 
Abstand 

1,841(6) 
1,210(8) 
1321 (9) 
1,472(8) 

1,484(7) 
1,387(9) 
1,343(7) 
1,264(8) 
1,420(7) 
Winkel 
(grad)"' 
104,4(5) 
108,4(5) 
109,2(5) 
104,3(4) 
I13,6(4) 
I29,2(5) 
117,2(5) 
121,4(5) 

(A)"' 

I ,473(7) 

B 

1,852(6) 
1,193( 10) 
1,296( 10) 
1,483 I I )  
1,492(8) 
1,507(12) 
1,408(8) 
1,317(9) 
1,273(7) 
1,436(8) 

103,9(6) 
109,5(6) 
107,5(6) 
104,6(5) 
11 4,6(5) 
129,7(5) 
115,7(5) 
119,7(5) 

C 

1,849(5) 
1,202(8) 
l,3 18(8) 
1,47 1 (10) 
1,466(7) 
1,487(9) 
1,393(6) 
1,348(7) 
1,279(6) 
1,404(7) 

104,5(5) 
108,9(5) 
108,6(5) 
1 04,3 (4) 
113,8(4) 
128,6(5) 
117,6(5) 
122,2(5) 

a) Standardabweichungen in Klammern 

4-(5-Hydroxy-1,3-diphenyl-l H-pyruzol-4-ylimino)-I,3-diphe- 
nyl-4,5-dilzydro-IH-pyruzol-5-on (14) 

0,284 g (1 mmol) 13b werden in 25 ml Eisessig gelost, mit 1 ml 
gesattigter wal3r. KI-Losung versetzt, 15 Min. bei Raumtempe- 
ratur geriihrt und das dabei ausgefallene Produkt abgesaugt. 
Ausb. 0,090 g (37%), F. 253-255°C (DMF), Lit.-F. 252°C [ 141. 

2,5-Diphenyl-2H-1,2,3-triazol-4-carbonsaure (15a) 

Man gibt zu 0,284 g (1 mmol) 13b in 5 ml Ethanol tropfenweise 
2 n NaOH bis zur Entfarbung der Losung, sauert mit HCI an und 
fallt ggf. weiter niit Wasser. Ausb. 0,191 g (72%), F. 215-218°C 
(MeCN), Lit.-F. 215°C [15]. 

2,5-Diphenyl-2H-l,2,3-triuzol-4-carbon.~auremethylester (15b) 

In eine Losung von 0,284 g (1 mmol) 13b in 5 ml abs. Methanol 
werden unter Eiskiihlung 2 ml einer 0,57 m NaOMe-Losung 
gegeben und das nach 15 Min. auskristallisierte Produkt abge- 
saugt. Ausb. 0,095 g (34%), F. 88°C (MeOH), Lit.-F. 88°C [15]. 

Korrespondenzanschrift : 

2,5-Diphenyl-2H-1,2,3-triuzol-4-curbonsaureumid (15c) 

In eine Losung von 0,284 g (1 mmol) 13b in 5 ml Ethanol wird 
NH3 bis zur Entfarbung der Losung eingeleitet. Man fallt mit 
Wasser und kristallisiert um. Ausb. 0,200 g (76%), F. 205- 
206°C (EtOH), Lit.-F. 205-206°C [13]. 

Rnntgenstrukturunulyse von l l b  

Raumgruppe Pi ,  GittFrkonstanten: a = 7,403 (2) A, b = 13,664 
(2) A, c = 17,325 (3) b, a= 68.42 (I)", p = 81,35 (2)", y= 76,66 
(2)", V = 1581,5 (6) A3, Z = 6, D, = 1,676 gkm', F(000) = 792, 

= 51,66 cm-', h = 1,542 A, T = 298 K 
Strukturlosung: SHELXS 86 [ 161, Parameterverfeinerung: 

SHELX 76 [17] 
Die Kristallstruktur enthalt drei symmetrieunabhangige Mole- 
kiile, deren geometrische Daten auszugsweise in Tab. 4 aufge- 
fiihrt sind." 
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