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Elektronenreiche Aromaten, Heteroaromaten und Phenazon bilden mit Xanthydrol unter
Saurekatalyse und oxidierenden Einfliissen rot bis violett gefirbte Produkte”. Wir untersuchten den
bisher noch nicht gesicherten Reaktionsablauf dieser auch quantitativ auswertbaren Farbreaktion mit
dem Heterocyclus Phenazon (1)

Die unter Protonenkatalyse durchgefithrte Reaktion sollte zunichst iiber eine
Aktivierung des Pyrazolinons 1 zu dem O-protonierten 6 n-aromatischen Pyrazolium-Ka-
tion 2 fithren (hart-hart-Beziehung, Gewinn an Mesomerieenergie), das unter wasserfrei-
en Bedingungen als Tetrafluoroborat oder Perchlorat isolierbar ist?. 2 reagiert dann mit
dem aus Xanthydrol erzeugten Carbenium-Elektrophil im Sinne einer aromatischen
elektrophilen Substitution zum Xanthenyl-pyrazolinon 3 weiter.
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Die isolierte Leukobase 3 zeigt fiir die C5-CH;-Gruppe in den 'H- und ®C-NMR-Spek-
tren eine signifikante Hochfeld-Verschiebung im Vergleich zu 1 (Ad = 0,60 ppm (‘H);
AS = 2,4ppm (PC)), daher wird fiir 3 eine helicale (verdrillte) Vorzugskonformation um
die C4-C9'-Bindung in Losung angenommen. 3 148t sich in Gegenwart von Luftsauerstoff,
beschleunigt durch Fe**-Ionen im schwefelsauren Milieu in das in Losung violettrote
asymmetrische Cyanin 4 oxidieren. Die ldngstwelligen Maxima (Amax= 505nm in
methanol. Schwefelsiure) von Rohfarblosung und oxidierter Leukobase 3 stimmen
iiberein, folglich reprisentieren 3 und 4 die reaktionsaufkldrenden Verbindungen.

Experimenteller Teil

Schmp.: nicht korr., Linstromgerit. — H-NMR-Spektrum: Varian T-60-A; "*C-NMR-Spektrum:
Varian XL 100. - Elektronenspektrum: Beckmann Spectrophotometer ACTA MVI. - Elementara-
nalyse: C,H,N-Autoanalyser der Fa. Hewlett Packard.

4(Xanthen-9-yl)-1,2-dihydro-1,5-dimethyl-2-phenyl-3H-pyrazol-3-on (3)

1,88 g (10 mmol) Phenazon (1) werden mit 1,99 g (10 mmol) Xanthydrol in 20 ml Methanol gelést und
unter Rihren langsam mit 5-10mi konz. Salzsdure versetzt. Nach 12 Std. wird unter Eiskithlung
alkalisiert, das gefillte Rohprodukt mit Ether angerieben und der Riickstand aus Methanol/Petrol-
ether kristallisiert. — Farblose Kristalle vom Schmp. 154°; Ausb. 0,8g (22 %). 'H-NMR (CDCl,): &
{(ppm)= 1.73 (s, 3H, CH;), 2.94 (s, 3H, NCHy), 5.58 (s, 1H, C9'-H), 6.80-7.60 (m, 13H,
Aromaten-H). — ®C-NMR (CDCl,): 8 (ppm) = 10.7 (s, C5-CH,), 31.2 (s, C%'), 35.6 (s, NCHy),
Aromaten-C (s): 116.0, 122.9, 123.2, 123.5, 126.1, 127.7, 128.9, 129.4, 135.1, 150.9, 153.7; 165.5 (s,
C=0). - CyyHyN,O, (368,4) Ber. C 782 H5,47 N 7,6 Gef. C77,9 H5,41 N 7,6.

Oxidation von 3

Zur Registrierung des Elektronenspektrums werden 10™*mol 3 in einer Mischung aus konz.
Schwefelsiure, Methanol und Wasser (4:3:3) in Gegenwart katalytischer Mengen von FeCl,
oxidiert. — Violettrote Losung, A max bei 505 und 375 nm.
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