
c) Das valenzisomere System Cyclonona-l.3.5-trien/ 
Bicyclo[4.3.0]nona-2.4-dien 

Die Dynamik, die die beiden zuvor besprochenen va- 
lenzisomeren Systeme auszeichnet, hat das homologe 
System Cyclonona- 1.3.5- trien/Bicyclo[4.3.0]nona-2.4- 
dien [67] nicht mehr. 
Cis- und trans-Bicyclo[4.3.0]nona-2.4-dien cntbehren 
der Baeyer-Spannung als Triebkraft zur Umlagerung 
und sind daher bestandig. Eine Valenztautomerie mit 
dem energiereichen Cyclononatrien konnte bisher nicht 
rnit Sicherheit nachgewiesen werden. 

Nach Alder und Dortmann [67] entsteht beim Hofmann- 
Abbau des cr-Desdimethyl-homogranatenins (64) (beide 
Doppelbindungen cis-koniiguriert) primar cis-cis-trans- 
Cyclonona-1.3.5-trien (65), das aber sogleich unter in- 
tracyclischer Diensynthese in das stabileie bicyclische 
Isomere, das trans-Bicyclo[4.3.O]nona-2.4-dien (66), 
ubergeht. Die Annahme, daI3 die beim Erhitzen von 
(66) auf 120 "C eintretende geringfugige Veranderung 
des Kohlenwasserstoffs auf eine teilweise Isomerisicrung 
zu Cyclononatrien zuruckzufiihren ist, bedarf der Nach- 
prufung. Auch die Valenzisomerisierung von (65) zu 
(66) scheint nicht gesichert, da die Hofmann-Eliminie- 

[67] K. Alder u. H.  A .  Dortmann, Chem. Ber. 87, 1905 (1954). 

rung bei (64) moglicherweise transannular verlauft und 
unrnittelbar (66) ergibt. 
Bei den valenzisomeren Systemen Cycloheptatrien/Nor- 
caradien, Cycloocta- 1.3.5 - trien/Bicyclo[4.2.0]octa- 2.4- 
dien und Cyclonona-l.3.5-trien/Bicyclo[4.3.0]nona-2.4- 
dien bestehen somit qualitativ die gleichen Stabilitatb- 
verhaltnisse wie in der homologen Reihe der cis-1.2-Di- 
vinyl-cycloalkane. 
Ahnlich dem Cyclononatrien und Cyclononatetraen scheinen 
Zehnringpolyene mit drei und mehr konjugierten Doppelbin- 
dungen sehr unbestandige Verbindungen zu sein [68]. Von 
diesen noch unbekannten Kohlenwasserstoffen verdientidas 
Cyclodecapentaen als hoheres Vinyloges des Benzols und 
Cyclooctatetraens besondere Beachtung. Obwohl die Hiickel- 
Regel [69] fiir Cyclodecapentaen aromatischen Bindungszu- 
stand vorhersieht, besitzt der Kohlenwasserstoff aller Wahr- 
scheinlichkeit nach die Eigenschaften eines Polyolefins, da die 

A '  
\,k.+-, 7 ,p\ ., 

V - 5 )  

Einebnung des Zehnrings mil einer zu hohen Spannung er- 
kauft werden miil3te. Vermutlich unterliegt Cyclodecapen- 
taen bereits im Entstehungszustand der Valenzisomerisie- 
rung zum 9.10-Dihydronaphthalin (oder anderen Isomeren), 
eine Umlagerung, fur die man seit kurzem einen Prazedenz- 
fall [70] kennt. 

Eingegangen am 14. August 1962 [A 2351 

(681 Ein Cyclodecatrien ist vermutlich Zwischenprodukt bei der 
photochemischen Epimerisierung yon Isodehydrocholesterin zum 
A6.8-Koprastadienol: A. Windaus, L. Linsert u. H. J. Eckhardt, 
Liebigs Ann. Chem. 534,22 (1938); A. Windaus u. G .  Ziihlsdorff 
ibid. 536, 204 (1938). 
[69] E. Huckel, Z. Physik 70, 204 (1931). 
[70] M .  Avratn, C. D. Nenitzescu u. E. Marica, Chem. Ber. 90, 
1857 (1957). 

Synthesen und Reaktionen neuer ortho-kondensierter Pyrazoloverbindungen 

VON DR. K. H. MENZEL, DR. R. PUTTER UND DR. G. WOLFRUM 

CHEMISCH-TECHNISCHES LABORATORIUM DER AGFA-PHOTOFABRM UND 
WISSENSCHAFTLICHES HAUPTLABORATORIUM DER FARBENFABRIKEN BAYER AG., 

LEVERKUSEN 

Herrn Professor Dr. Dr. h. c. Dr. e. h. Dr. h. c. Otto Bayer zutn 60. Geburtstag gewidmet 

Die bisher nicht bekannten tricyclischen Ringsysteme des Pyrazolo[l,5-a]benzimidazols 
und des Pyrazolo[5, I-b]chinazolons konnten nach verschiedenen Methoden hergestellt 
werden. Das bereits bekarinte Pyrazolo[3,4-b]chinolin lieJ sich nach einem neuen, wesent- 
lich einfacheren Verfahren synthetisieren. Die genannten Verbindungen wurden in ihre 
Alkyl-, Surfo-, Nitroso-, Nitro-, Amino- und Azo-Derivate iibergefiihrt und als Kompo- 
nenten fir Farbfilme erprobt. 

A. Einleitung schien es uns von Interesse, Moglichkeiten zur Herstel- 
lung neuer o-kondemierter Pyrazole aus technisch leicht 
zuganglichen Verbindungen zu suchen. Die Ergebnisse 
dieser seit 1958 laufenden Untersuchungen sind in zahl- 
reichen Patenten und Patentanmeldungen niedergelegt. 
Tm folgenden sollen die wichtigsten Synthesen und Reak- 
tionen beschrieben werden. 

Verbindungen der Pyrazolreihe finden ausgedehnte Ver- 
wendung beispielsweise als Arzneimittel, als Kupplungs- 
komponenten zur Herstellung von Azofarbstoffen oder 
als Farbkuppler in der Farbenphotographie. Daher er- 
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B. Synthesen 

I. Pyrazolo[l,5-a]benzimidazole [ *] 

1. Hers te l lung  aus I -(2’-Aminopheny1)- 
p y r a z o 1 - 5 - one  n (Method e A) 

Im allgcmeinen kann man aromatische Amine nicht rnit 
Pyrazol-5-onen zu 5-Arylamino-pyrazolen kondensie- 
ren. Wie wir fanden, gelingt eine solche Umsetzung je- 
doch glatt mit der Aminogruppe des l-(T-Arninophenyl)- 
3-methylpyrazol-5-011s ( I )  unter intrdmolekularer cy-  
clisierung zum 2-Methylpyrazolo[ 1,5-a]benzimidazol 
(2a) oder (26) : 

(4 )  

(20)  l2bl 

( I )  cyclisiert beim Erhitzen seiner wiiiBriger1, schwach 
sauren Losung. Wir nehmen an, daD die freie Amino- 
gruppe rnit dern protonierten Heterocyclus reagiert. 
Demzufolge gelingt der RingschluD am besten in einem 
pH-Bereich, in dem die Aminogruppe noch frei ist. Der 
Tricyclus ( 2 )  laDt sich auch durch Erhitzen von ( I )  rnit 
oder ohne orgaiiische Losungsmittel darstellen. 

Das Pyrazolon ( I )  ist aus 2-Nitro-phenylhydrazin (3) 
und Acetessigsaure-Derivaten (Ester, Amid) uber das 
1-(2’-Nitrophenyl)-3-methylpyrdzol-5-on (4)  leicht zu- 
ganglich. Durch Variation der Hydrazin- und F-Keto- 
saureester-Komponente lassen sich viele verschieden 
substituierte Pyrazolo[l,5-a]benzimidazole herstellen 
(siehe Tabelle 1). An Stelle von p-Ketosaureestern kon- 
nen auch die Iminoather der Cyanessigsaureester einge- 
setzt werden, wobei man 2-Aminopyrazolo[ 1,5-a]benz- 
imidazole ( 5 )  erhiilt. 

2. Hers te l lung  aus 1-(2’-Aminophenyl)-5- 
aminopyrazolen  [ l ]  (Methode  B) 

1-(2’-Arninophenyl)-5-aminopyrazolc, z. B. (a), die 
durch Kondensation von 2-Nitrophenylhydrazinen, 
z.B. (3) ,  mit 3-Keto- oder p-Ketimino-nitrilen, z.B. (6), 
und Reduktion der Nitroverbindungen, z. B. (7), leicht 

[*I Die von D. DasGupta und T. N .  Ghosh, Science and Culture 
4, 739 (1939); Chem. Abstr. 33, 72993 (1939), beschriebene Ver- 
bindung vom Schmelzpunkt 216-217 “C schcint nach unseren 
Untprsuchungen kein Pyrazolo[l,5-a]benzimidazol zu sein. 
[ I ]  G ,  -,den von Dr. K. L6ffkr. 

zuganglich sind, spalten beim Erhitzen in verdunnter 
Schwefelsaure Ammoniak ab und cyclisieren dabei zu 
Pyrazolo[ 1.5-a]benziinidazolen, z. B. (Y) : 

Verschiedenartig substituierte 2-Nitrophenylhydrazine 
und verschiedene rJ-Keto- odcr P-Ketimino-nitrile er- 
moglichen auch bei diesem Verfahren eine Variation der 
Produkte (siehe Tabelk 1). 

3. Hers te l lung  a u s  1- (2’ -Chlorphenyl ) -5-  
aminopyrazo len  [2] (Methode C) 

1-(2’-ChIorphenyl)-5-aminopyrazole, deren Chloratom 
durch 0- oder p-standige Substituenten reaktionsfahig 
ist, beispielsweise das aus 2-Chlor-3-carboxy-phenyl- 
hydrazin-5-sulfonsaure (10) und Diacetonitril zugang- 

Tabelle 1.  
[ I  ,5-a]bcnziniidarole 

Einige nach Verfahren A, B oder C synthetisierte Pyrazolo- 

Pyrazolo[l,5-a]benziniidazol 1 Pp [“Cl I Methode 

2-Methyl- 
2-Methyl-6-sulfo- 
2-Methyl-5-carboxy-7-sulfo- 
2-Phenyl- 
2-Phenyl-6-sulfo- 
2-Amino-6-sulfo- 
2-Amino-6-chlor- 
2-Amino-6-brom- 
2-Methyl-6-trifluorniethyl- 
Z-Heptyl-(3’)- 
2-Heptadecyl- 
2-Heptadecyl-6-methyl- 
2-Heptadecyl-7-chlor-6-suIfo- 
2-Heptadecyl-6-sulfo- 
2-Phenyl-6-amino- 
2-(3’-Aminophenyl)- 
2-Carboxy- 
2-Mcthoxycarbonyl- 
2-Carboxy-6-chlor- 

24 5 
> 300 (Zers.) 
> 320 (Zers.) 
260 
265 (Zers.) 
280 (Zers.) 
280 (Zers.) 
195 
280 
190 
120 
125 

> 280 (Zers.) 
> 260 (Zers.) 

320 
250 
275 (Zers.) 
262 

> 280 (Zers.) 

liche 5-Aminopyrazol (II), gehen beim Erhitzen in ho- 
her siedenden Alkoholen in Gegenwart von Natrium- 
acetat und Kupferpulver unter Abspaltung von Chlor- 
wasserstoff ebenfalls in Pyrazolo[l,5-a]benzimidazole, 
z.B. (12), uber. 

[2] Bearbeitet von Dr. H .  G.  Harrke. 
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11. Pyrazolo[S, 1 -b]chinazolone 

1. Hers te l lung  aus  a romat i schen  o -Aminoca r -  
bonsaure-hydraz iden  u n d  3 -  Ketoca rbon-  
saurees te rn  

In Analogie zur Synthese dcs 2-Methylpyrazolo[l,5-a]- 
benzimidazols (2 )  miiBte sich durch intramolekulare 
Cyclisierung des 1-(2'-Aminobenzoy1)-3-methylpyrazo- 
Ions (14) das 2-Methylpyrazolo[5,1-b]chinazolon (15) 
herstellen lassen. Zwar reagiert 2-Aminobenzoesaure- 
hydrazid (13) mit Acetessigester in Methanol bereits bei 
Raumtemperatur, aber man erhdlt nicht das I-Acyl- 
pyrazolon (14), sondcrn sofort das gewiinschtc 2- Methyl- 
pyrazolo[5,1-b]chinazolon (15) .  Die Stufe des 1-Acyl- 
pyrazolons (14) wird dabei iiberhaupt nicht durch- 
laufen (siehe unten). 

(15) (141 

Die Reaktion besteht aus zwei exothermen Schritten: 
Dcr erste, die Hydrazonbildung, verlauft sehr schnell, 
der zweite, die RingschluBreaktion, bedarf im allgemei- 
nzn einer Basenkatalyse. Die Synthese gelingt nicht nur 
mit dem Hydrazid dcr 2-Aminobenzoesaure, sondern 
mit allen nicht zu schwach basischen 2-Aminobenzoe- 
saure-hydraziden, z. B. solchen, die am Bcnzolkern 
durch Halogen, Alkyl-, Alkoxy- oder Aminogruppen 
substituiert sind. Auch die Hydrazide der N-Alkyl-2- 
aminobenzoesauren koniien verwendet werden. 
Acetessigester lafit sich durch andere ?-Ketosaureester, 
2.B. Benzoylessigsaureester, Oxalessigsaureester, Ace- 
tondicarbonsaureester, a - Methyl - acetcssigsaureester 
oder Cyclohexanon-2-carbonsaureester, oder auch durch 
Cyanessigsaureester ersetzen. Cyanessigsaureester liefert 
je nach den Reaktionsbedingungen 2-Amino- oder 2- 
Hydroxypyrazolo[5,1- blchinazolone. 

Anders verlauft die Reaktion schwach basischer 2- 
Aminobenzoesaure-hydrazide, z. B. mit den Hydraziden 
der 4- oder 5-Nitro-2-aminobenzoesaure oder der N- 
Phenyl-2-aminobenzoesaure: Mit Acetessigsaureester 
entstehen 3-Methylpyrazol-5-on (1 7)  und substituierte 
2-Aminobenzoesaure-methylester, z. B. (18). Die Bil- 
dung dieser Produkte zeigt, daB dic Reaktion hier iiber 
1 -Acylpyrazol-S-on, z. B. (16) verlauft. 

Auch die Hydrazide schwach basischer 2-Aminobenzoe- 
sauren lassen sich zu Pyrazolo[5,1 -b]chinazolonen, z. B. 
(19) umsetzen, wenn man statt des Athylesters der Acet- 
essigsaure den Phenylestcr verwendet. Die Kondensa- 
tion gelingt dann glatt beim Verruhren der Komponen- 
ten in waBriger Suspension. Ein Zusatz von Alkali er- 
ubrigt sich. 
Der Unterschied im Verhalten von Athyl- und Phenylester 
der Acetessigslure zeigt, daI3 der RingschluU iiber eine Zwi- 
schenstufe vom Typ (20) verlauft, die den Athoxy- bzw. 
Phenoxyrest noch enthalt. 

Der Weg, der zu den Pyrazolo[5,1-b]chinazolonen fiihrt, ist 
also mit der Bildung der Pyrazolo[l,5-a]benzimidazole aus 
1 -(2'-Aminophenyl)-pyrazolonen nicht zu vergleichen. Ent- 
sprechend kann es auch nicht verwundern, daI3 die ersteren 
unter luBerst milden Bedingungen, die letzteren erst bei Iln- 
gerem Erhitzen der Ausgangsstoffe, in saurer Losung ent- 
stehen. 
Analog der Bildung der Pyrazolo[l,5-a]benzimidazole ver- 
l luf t  dagegen die Cyclisierung des 1-(2'-Aminobenzolsul- 
fonyl)-3-methyl-pyrazol-5-ons (21) zum Pyrazolo[l,S-b]- 
benzo-1.2.4-thiadiazin-S-diaxyd (22) [3]: 

(22)  Fp = 282-283"C f21) 
- 

[3] Bearbeitet von Dr. H. G.  Hanke. 

Angew. Cliem. I 74. Julirg. 1962 I Nr.  21 84 1 



2. Hers t e l lung  a u s  2 -Ace tony l -3 , l -  
benzoxaz in-4-onen  u n d  Hydraz in  

Ac N2H4 ylhydrazin) oder  

Speziell fur 2-Methyl-pyrazolo[5,l-b]chinazolone fan- 
den wir eine gegeniiber der im vorangehenden Abschnitt 
beschriebenen Synthese einfachere Herstellungweise. 
Ausgangsverbindungen sind die o-Amino-arylcarbon- 
siiuren, die Herstellung ihrer Hydrazide erubrigt sich 
also. Die Reaktion sei am Beispiel der 2-Amino-benzoe- 
saure erliiutert. 
Das aus 2-Aminobenzoeslure und Diketen in Eisessig oder 
Tetrachlorkohlenstoff leicht zugangliche Acetoacetyl-Derivat 
(23) wird beispielsweise mit Acetanhydrid dehydratisiert, und 
man isoliert in vorziiglichen Ausbeuten das 2-Acetonyl-3.1- 
benzoxazinon (24).  Dieses reagiert rnit Hydrazinhydrat - 
wahrscheinlich uber die Zwischenstufe (25) - zum 2-Methyl- 
pyrazolo[5,1-b]chinazolon (15 ) .  Man kann diese Synthese als 
,,Eintopfverfahren" ohne Isolierung von (23) und (24) aus- 
filhren; sie liefert (15)  in sehr guten Ausbeuten und groBer 
Reinheit. Die Zwischenstufe (25) konntc durch die Synthese 

ENHBCH3 -- - 1120 ( I S )  

H 

II 

Ace tanhyd rid 

241 

L J 

(25) 

von 5-(2'-Carboxyphenylamino)-pyrazolen (siehe unten) sehr 
wahrscheinlich gemacht werden. 

Nach dieser Methode konnen alle substituierten 2- 
Aminobenzoesauren, auch nitrierte oder sulfonierte, zu 
Pyrazolo[5,l-b]chinazolonen umgesctzt werden. 

Tabelle 2. Einige synthetisierte Pyrazolochinazolone 

Pyrazolo[5, I -b]chinazolon 

2-Methyl- 

2.4-Dimethyl- 
2-Methyl-4-cyanithyl- 
2-Methyl-CdiPthylami~oathyl 
2-Methyl-4-phenyl 
2-Phenyl- 
2-(4'-Nitrophenyl)- 
2-(3'-Nitrophenyl)- 
2-(3'-Nitrophenyl)-8-chlor 
2-(4'-Methoxyphenyl)- 
2-Heptadecyl- 
2-Athoxycarbonyl 
2.3-Dimethyl- 
2.3-Tetramethylen- 
2- Methyl-8-chlor- 
2-Methyl-6-chlor- 
2-Methyl-6-nitro- 
2-Methyl-&amino- 
2-Methyl-5-carboxy- 

Z-MethyE7-sulfo- 
2- Methyl-6.7-benzo- 
2-Amino- 

2-Hydroxy-&amino- 
2-Hydroxy- 

360 (Zers.) 

243-244 
257 (Zers.) 
122-124 
243-245 
>337-338 
380 (Zers.) 
375 (Zers.) 
400 (Zers.) 
330 (Zers.) 
13 1-1 33 
280 (Zers.) 
325 (Zers.) 
239-241 
370 (Zers.) 
360 (Zers.) 
3 10 (Zers.) 
360-363 (Zers.) 
> 380 

> 380 
340 
250 (Zers.) 
370 (Zers.) 
320 (Zers.) 

> 380 

> 380 

Methode ['I 

I 
I1 
I11 
I 
I1 
I1 
I1 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I 
I1 
I1 
I 
I1 
111 
I1 
11 
IV 
IV 
IV 

I1 

11 

[*I Methode I: 2-ArninobenzoesPure-hydrazid + p-Ketocarbonsaureithylester 
Methode I1 : 2-AminobenzoesPure-hydrazid + Acetessigslurc-phenylester 
Methode 111: 2-Acetonyl-3. I-benzoxazin-4-011 + Hydrazin 
Methode IV: 2-Aminobcnzo~urehydrazid + Irninoather des Cyanessigsaureithylesters 

Ausb. [%I 

87 
90 
90 
90 
85 
93 
75 
50 
68 
62 
58 
69 
80 
35 
85 
80 
65 
75 
40 
70 
68 
77 
60 
80 
60 
70 
60 

70 

55 
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3. Hers te l lung  a u s  I sa tosau rcanhydr id  
und  3-Methylpyrazol -5-on  

SchlieBlich sei erwahnt, daB wir auch durch Erhitzen 
von lsatosaureanhydrid (26) rnit 3-Methylpyrazol-5-on 
in guter Ausbeute 2-Methylpyrazolo[S,1-b]chinazolon 
(15) erhielten [4]. 

K 

(15) 
I IN----K 200-  2 50°C 

,c =o + uc13 Schmclzc o d r r  
1 1 0  3 I.iisungsmittc.1 

I1 

Die nach den beschriebenen Verfahrcn hergestcllten 
Pyrazolochinazoloiie zeigt Tabelle 2 (s. S. 842). 

Die Kondensation verlauft in zwei Stufen: schon bei Raum- 
temperatur entstehen sehr schnell die Hydrazone (281, wiih- 
rend sich die substituierten 5-Aminopyrazole (29) beim Er- 
hitzen auf etwa 8OoC bilden. Auch hier gelingt die Synthese 
ohne lsolierung der Zwischenprodukte in einem Ansatz aus 
2-Aminobenzoesauren. 

Die erheblich schlechter zuganglichen Benzoxazinone 
der Formel (30) setzen sich gleichfalls glatt rnit mono- 
substituierten Hydrazinen um und geben 2-Phenyl-5- 
(2‘-carboxyarylamino)-pyrazole (31). 

Die Leistungsfahigkeit der Methode mag daraus zu er- 
sehen sein, daD selbst 2.4-Dinitro-phenylhydrazin, das 
rnit Acetessigester nicht zum mrazolon umgesetzt wer- 
den kann, mit den beschriebenen Benzoxazinonen (27) 
und (3U) glatt zum Pyrazol reagiert (siehe Tabelle 3). 

Tabelle 3. Einige synthetisierte 5-(2’-Carboxyarylamino)-pyrazole 
111. Pyrazolo[3,4-b]chinoline 

I. Hers te l lung  de r  a l s  Ausgangsmater ia l ien  
benot ig ten  5-(2’-Carboxyary1amino)- 
pyrazole 

Ebenso glatt wie die Umsetzung von 2-Acetonyl-3.1- 
benzoxazinonen, z.B. (27), rnit Hydrazin verlauft die 
Reaktion bei Verwendung monosubstituierter Hydra- 
zine. In ausgezeichneter Ausbeute entstehen 3-Methyl- 
5-(2’-carboxyarylamino)-pyrazole (29). 

0 

0 

0 

. . - . . 

141 Kondensationen von Isatosaureanhydrid rnit Pyrrolidon zurn 
Pyrrolido[2,1-b]chinazolon, mit Piperidon zum Piperido[2,1-b]- 
chinazolon und mit 2-Hydroxy-pyridin zum Pyrido[Z,I-b]- 
chinazolon beschrieben E. Sputh u. N.  Pfutrer, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 68, 2221 (1935) sowie E. Spath u. F. Kiiffner, ibid. 71, 1657 
(1938). 

R-IIN UR! I 

R =  , R“ =-CH, 

C02H 

R’ 

NO, 

H,C- 

214 

217 

I79 

275 

> 350 

212 

232 

200 

272 

Ausb. [ %] 

78 

96 

60 

68 

78 

60 

83 

70 

30 

(Fortsetzung der Tabelle 3 auf Seite 844) 
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(Fortsetzung von Tabelle 3) 

I-Phenyl-4-hydroxy- [5.6] 
I -(3‘-Nitrophenyl)-4-hydroxy- 

I -Methyl-4-hydroxy- 
I-(Thiacyclopent-l’-yl-3’-dioxyd)-4-hydroxy- 
I -Phenyl-4-hydroxy-7-sulfo- 
I -Phenyl4chlor- 

1 -(4‘-Sulfophenyl)-4-hydroxy- 

Tabelle 4. Einige synrhetisierte Pyrazolo[3,4-b]chinoline 

282-283 
311-312 

347-348 
290-291 
> 360 
138- 139 

> 360 

R 

,COOH 0 
c1 

p O H  

N/oz 

mooH 

FP [“Cl 
~ 

263 

254 

258 

Ausb. [ % I  

3-Methyl-pyrazolo[3,4-b]chinolin 1 FP [“Cl 

1 -(3’-Nitrophenyl)-4-~hlor- 
I -(~-ChlorBthyl)-4-chlor- 
I-Cyclopsntyl-4-chlor- 
I-(Thiacyclopent- I‘-yl-3‘-dioxyd)-4-chlor- 
1 -Phenyl-6-nitro-4-chlor- 
I -Phenyl-7-nitro-4-chlor- 
1 -Phenyl-4.7-dichlor- 
1 -Phenyl-7-chlorsulfonyl-4-chlor- 
I-(Thiacyclopent-l’-yl-3’-dioxyd)-7-chlor- 

sulfonyl-4-chlor- 
94 

Am Rande sei bemerkt, daD die 5-(2’-Carboxypheny1amino)- 
pyrazole mit Diazoniumsalzen, wenn auch sehr langsam, kup- 
peln und durch salpetrige Saure nitrosiert werden. Die Ni- 
trosoverbindungen geben bei der Reduktion mit Eisen Amine, 
die selbst in alkalischer Losung gegen Sauerstoff nur wenig 
empfindlich sind. Sie lassen sich diazotieren, die Diazonium- 
verbindungen kuppeln aber nur mit ganz energischen Kupp- 
lungskomponenten, wie Resorcin. In sodaalkalischer Losung 
bilden die Diazoniumverbindungen Triazole. Bemerkenswert 
erscheint, dal3 einige Azofarbstoffe aus 5-(2’-Carboxyaryl- 
amino)-pyrazolen beim Uberfilhren in die Chromkomplexe 
einen starken Farbumschlag zeigen. So farbt beispielsweise 
der Farbstoff (32) Wolle aus saurem Bad orange. Bei der 
Nachbehandlung mit Chromsalzen schlagt der Farbton nach 
blaugriin um. 

2. RingschluB d e r  
5-(2’-Carboxyarylamino)-pyrazole 

Die im vorangehcnden Abschnitt beschriebenen 5-(2’- 
Carboxyary1amino)-pyrazole (36) gehen unter Wasser- 
abspaltung glatt in Pyrazolo[3,4-b]chinoline (37) iiber 
(siehe Tabelle 4). Die besten Ausbeuten erzielt man niit 
Polyphosphorsaure. 

210 
165 
102- I03 
21 I 
265 
224 
162 
225 
210 

Ausb. [ %I 

95 
93 
84 
96 
98 
90 
91 
88 
96 
93 
94 
93 
96 
95 
93 
8 3  

Die so erhaltlichen 4-Hydroxypyrazolo[3,4-b]chinoline 
sind - soweit sie keine Carboxyl- oder Sulfonsauregrup- 
pen enthalten - in Wasser und Sodalosung unlosliche, 
in verdiinnter Natronlauge sehr leicht losliche, blau 
fluoreszierende Verbindungen. AuBerst intensiv und 
noch in starkster Verdiinnung fluorcszieren die waBrigen, 
natronalkalischen Losungen. 
Auch Phosphoroxychlorid cyclisiei t die 5-(2’-Carboxy- 
ary1amino)-pyrazole bei 30-80 “C zu 4-Hydroxypyra- 
zolo[3,4-b]chinolinen (37). Erwarmt man anschlieknd 
auf 120-130°C oder nimmt man die Umsetzung von 
vornherein bei dieser Temperatur vor, so entstehen 
mit ausgezeichneter Ausbeute die 4-Chlorpyrazolo- 
[3,4-b]chinoline (38). 4-Brompyrazolo[3,4-b]chinoline 
lassen sich durch Erhitzen in Phosphortribroniid 
herstellen. Die 4-Halogenpyrazolo[3,4-b]chinoline sind 
gelbe Verbindungen, die in Substanz gelb bis griin, 
in Losung griin oder blau fluoreszieren. 

C. Einige Reaktionen der neuen 
Pyrazoloverbindungen 

I. Alkylierung 

In die Pyrazolo[l,5-a]benzimidazole und Pyrazolo- 
[5,1 -b)chinazolone lassen sich stufenweise zwei Alkyl- 
reste einfiihren, deren Stellung bei den Pyrazolo[5,1-b]- 
chinazolonen bewiesen werden konnte: Je nach Reak- 

[ 5 ]  A .  Kocwa, Chem. Zbl. 1937 I, 1147. 
[6]  T.  N. Ghosh, J. Indian chem. SOC. 14, 123 (1937), meint die 
gleiche Verbindung aus l-Phenyl-3-methylpyrazol-5-on und An- 
thranilsaure erhalten zu haben. Der fur sein Produkt angegebene 
Schmelzpunkt stimmt aber nicht mit dem von uns oder von A. 
Kocwa ermittelten iiberein. 

. 
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tionsbedingungen entstehen aus (15) jeweils ausschlieB- 
lich die Monoalkylierungsprodukte (39) oder (40). Die 
Einfiihrung des zweiten Alkylrcstes gelingt bei (40) nur 
iiber (41 ) .  Die zweifach alkylierten Produkte haben die 
gleiche Struktur und sind mesomere Verbindungen, 
(42n)  und (42h).  

.1 .1 

Bei den Pyrazolo[l,5-a]benzimidazolen schlienen wir aus den 
Eigenschaften der alkylierten Verbindungen auf einen ana- 
logen Reaktionsverlauf. Allerdings gelang hier die Einfiih- 
rung eines ersten Alkylrestes am Benzimidazol-Stickstoff bis- 
her nicht. Auch die Alkylierungsprodukte von in 3-Stellung 
substituierten Pyrazolo[l,5-a]benzimidazolen und Pyrazolo- 
[5,1-b]chinazolonen wurden hergestellt. 
Als Alkylierungsmittel konnen Dialkylsulfate, Alkyl- 
halogenide, (substituierte) Benzolsulfonsaure-alkylester, 
Phenacylhalogenide, Acrylnitril oder Butansrilton ver- 
wendet werden. 
Sowohll.2-Dimethyl- als auch 1.2.4-Trimethylpyrazolo- 
[5,1-b]chinazolon, (41) und (42),  lagern sich oberhalb 
220°C (41) oder beim Kochen mit Anilin (42) in das 
2.4-Dimethylpyrazolo[5,l-b]chinazclon (43) um. [(41) 
bildet rnit Anilin ein bestandiges Anilid, das nicht zu 
(43) weiterreagiert; siehe unten.] 

0 

CII, 
(43)  

4-Hydroxypyrazolo[3,4-b]chinoline, z. B. (441, werden durch 
Dimethylsulfat oder p-Toluolsulfonsiure-methylester ver- 
mutlich in 2-Stellung, z .  B. zu ( 4 5 ) ,  alkyliert. Diese Verbin- 
dungen geben in waBriger Liisung mit Alkali Verbindungen 
des Typs (46 ) .  In wasrig-alkalischer Losung erhalt man aus 
(44) die am Chinolin-Stickstoff alkylierte Verbindung (47). 
Auch die O-methylierte Verbindung (48) kann (auf anderem 
Wege, siehe unten) hergestellt werden. 

11. Sulfonierung 

Pyrazolo[l,5-a]benzimidazolc werden durch konz. 
Schwefelsaure schon bei Raumtemperatur am F'yrazol- 
ring sulfoniert (49).  Bei Anwendung von rauchender 
Schwefelsaure oder erhohter Temperatur zersetzen sie 
sich. 

01 I 0' I 

0 WH3 
1131: 0 (47 )  

8 

rnC'13 N (48) 

Auch Pyrazolo[5,1-b]chinazolone werden zunachst am 
Pyrazolring an C-3 sulfoniert. Bei Anwendung von rau- 
chender Schwefelsaure und hoherer Temperatur werden 

RQ,,,, (49) 

H S O ~ H  

nacheinaiider auch C-7 und C-5 sulfoniert. Durch Er- 
hitzen mit ca. 40-proz. Schwefelsaure auf 140°C IaBt 
sich die Sulfogruppe von C-3 leicht abspalten. 

111. Nitrosierung 

Salpetrige Saure nitrosiert die Pyrazolo[ 1,5-a]benzimid- 
azole und Pyrazolo[S,I-b]chinazolone in saurer Losung 
an C-3. Am Benzimidazol- oder Chinazolon-Stickstoff 
unsubstituierte Typen geben gelbe, die anderen griine 
Nitrosoverbindungen. 

gel b 

O 

gel b 

0 

griin griin 

Verbindungen, die am Pyrazol-Stickstoff alkyliert sind, lassen 
sich nicht nitrosieren (vgl. aber Nitrosierung nach Ringoff- 
nung, siehe unten). 

3-Sulfonsauren werden durch salpetrige SHure unter Eli- 
minierung der Sulfogruppe in die 3-Nitrosoverbindun- 
gen ubergefiihrt. 
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Die Nitrosoverbindungen werden nach iiblichen Me- 
thoden zu 3-Aminoverbindungen reduziert. Diese sind 
in alkalischer Losung aukr s t  empfindlich gegen Sauer- 
stoff, wenn der Benzimidazol- oder Chinazolon-Stick- 
stoff nicht substituiert ist, (50) und (51). Substituierte 
Typen, z.B. (52), sind stabil. 

0 

Die 3-Aminopyrazolo[ 1,5-a]benzimidazole, z.B. (50), 
und die 3-Aminopyrazolo[5, 1-blchinazolone, z. B. (51) 
und (52), konnen normal diazotiert werden. Die Di- 
azoniumverbindungen von (50) und (51) kuppeln nur 
trage mit z. B. Naphtholsulfonsauren; die Azofarbstoffe 
bilden mit Kupfersalzen Komplexe. Die Diazonium- 
verbindungen von (52) und analog gebauten Verbin- 
dungen kuppeln mit Naphtholen ahnlich schnell wie 
Benzoldiazoniumsalze. 

IV. Nitrierung 

Pyrazolo[5,1-b]chinazolone werden - wenn sie an C-3 
nicht substituiert sind - in 80- bis 100-proz. Schwefel- 
saure bei -5 bis 0 "C mit der berechneten Menge Misch- 
saure an C-3 nitriert. 1st die 3-Stellung beispielsweise 
durch Sulfogruppen besetzt, so wird unter bestimmten 
Bedingungen der Benzolkern nitriert, und zwar an C-7 
oder - wenn dort bereits ein Substituent steht - an  C-5. 
Alle Nitroverbindungen konnen nach iiblichen Metho- 
den zu den Aminen reduziert werden. Die 3;Amino- 
Verbindungen sind bereits als Reduktiowprodukte der 
3-Nitroso-Verbindungen beschrieben worden. Verbin- 
dungen mit 5- oder 7-standiger Aminogruppe sind in al- 
kalischer Losung ebenfalls aukrs t  empfindlich gegen- 
iiber Sauerstoff. Ihre Diazoniumsalze kuppeln rnit Naph- 
tholen ebenso trage wie die der 3-Amino-Verbindungen. 

Zu erwahnen ist, daB Aminopyrazolo[5,1-b]chinazolone 
mit freier 3-Stellung durch salpetrige Saure gleichzeitig 
diazotiert m d  nitrosiert werden. 

V. Kupplung 

Pyrazolo[l,5-a]benzimidazole und Pyrazolo[5,l-b]- 
chinazolone sowie ihre 3-Sulfonsauren sind in der Lage, 
an C-3 rnit Diazoniumsalzen isocyclischer und hetero- 
cyclischer Amine unter Bildung von Azofarbstoffen, niit 
Derivaten des p-Phenylendiamins unter Bildung von 
Azomethinfarbstoffen zu kuppeln. Die Sulfogruppe der 
3-Sulfonsauren wird bei der Kupplung eliminiert. Die 

Farbstoffausbeuten sind sehr gut, auch bei Verwendung 
der Diazoniumsalze von o-Aminophenolen. Die rnit 
diesen erhaltlichen Azofarbstoffe bilden stabile Metall- 
komplexe, die gegenuber den aus F'yrazolonen gebil- 
deten Farbstoffen wesentlich tiefer farbig sind. 

2: I-Chrom-Komplex: orange 2: I-Chrom-Komplex: rubin 

VI. Ringsprengung 

Wahrend 2- und 4-Methylpyrazolo[5,1-b]chinazolon 
auch bei hoherer Temperatur gegen Natronlauge be- 
standig sind, gehen einige ihrer Derivate bei Einwirkung 
von Alkalien unter Offnung des Chinazolon-Ringes in 
Derivate des 5-(2'-Carboxypheny1amino)-pyrazols uber. 
Die Geschwindigkeit der Ringsprengung nimmt in der 
Reihenfolge (a) + (e) zu: 

I 
R 
(53) 

R 

(54) 

(55) 1561 

(a): (53). R =  H 
(b): (55). R = NO2, R' = R2 H 

( c ) :  (55) .  R = N O ,  RI== Rz= H 
(d): (53). R =  CH3 
(e): (55) .  R = NO, R' = CH3, R2 = SO3Na 

Wahrend Reaktion (a) nur in siedender 2 N Natronlauge 
gelingt, laBt sich Reaktion (e) bereits mit 1 N Natron- 
lauge in der Kalte unter Titrationsbedingungen durch- 
fiihren. Interessant ist, daB sich aus der alkalischen, 
braunen Losung der Verbindung (He) bei Zugabe von 
Kochsalz das griine Produkt (55e)  nahezu quantitativ 
ausscheidet. Der RingschluD ist mit einem betrachtlichen 
Anstieg des pH-Wertes verbunden. 

Die Carbonsaure (54u) laBt sich bei vorsichtigem An- 
sauern ihrer alkalischen Losung in der Kalte rein iso- 
lieren. In der Hitze und bei starker saurer Reaktion wird 
sie - wie alle Produkte vom Typ (54) oder (56) - unter 
RingschluD in das Ausgangsmaterial(53u) iibergefiihrt. 

Bei ( 5 3 4  gelang die Sprengung des Chinazolon-Ringes 
auch glatt durch Behandeln mit Ammoniak, Anilin oder 
Natriummethylat unter Bildung des Amids, Anilids oder 
Methylesters der Carbonsaure ( 5 4 4 .  Auch diese gehen 
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bei langerem Erhitzen rnit Saure wieder unter Ring- 
schluB in (53a)iiber (vgl. dagegen die Reaktion von (42) 
rnit Anilin, Abschnitt C I). 

Die Carbonsguren (54a) und (54d) lassen sich im Ge- 
gensatz zu den Ausgangsvcrbindungen (53a) und (534  
an C-3 nitrosieren. Durch Reduktion der Nitrosoverbin- 
dung in saurer Losung erhalt man das Amin der ring- 
geschlossenen Verbindung. 
Ringsprengungen beobachteten wir auch bei einigen Azo- 
farbstoffen, die sich vom Pyrazolo[5,1-b]chinazolon her- 
leiten. Wahrend ( 5 7 ~ )  gegen Alkali bestandig ist, gehen 
(57b)  und (58) in siedender Sodalosung in Produkte rnit ge- 
offnetem Chinazolon-Ring ubcr, die sich papierchromato- 
graphisch erkennen lassen. 

0 

1 5 7 b ) :  R = CH3, R1 = 
H03S 

D. Verwendungsmoglkhkeiten 

In der Farbenphotographie werden sehr haufig Pyrazo- 
lone als Farbkuppler verwendet, die rnit Derivaten des 
p-Phenylendiamins unter Oxydation purpunie Azo- 
methinfarbstoffe, z. B. (59), bilden. 
Die Absorptionskurve dieser Pyrazolon-Farbstoffe zeigt 
aber a u k r  dem erwunwhten Hauptmaximum [(59) : 
530 m;*] noch ein sehr unerwiinschtes Nebenmaximum 
in1 blauen Spektralbereich [(59) : 450mpl. Dieses Neben- 
maximum bedingt eine Farbverfalschung. 

I I 

Mit den Pyrazolo[ 1,5-a]benzimidazolen wurden nun- 
mehr Farbkuppler gefunden, welche die an eine Purpur- 
komponente gestellten Anforderungen in nahezu idealer 
Weise erfiillen und deren Azomethinfarbstoffe rnit p- 
Phenylendiamin-Derivaten keinc Nebenabsorption mehr 
aufweisen (siehe Abbildung 1). 

0 
110,s 

I 1303sQ7---4c O=C H3 

I l l  
I N  II 0-cu-y 
I 
CU-N 

---Y m 
Abb. 1 .  ADsorpIionskurven des Pyrazolon-Farbstoffcs (59) ( -1 
und eines Pyrazolobenzimidazol-Farbstoffcs (- - - --) 

VII. Austausch des Chloratoms in 
CChlorpyrazolo[ 3,4-b] chinolinen 

4-Chlorpyrazolo[3,4-b]chinoline tauschen beim Erwar- 
men rnit primaren oder sekundaren Aminen sowie rnit 
Alkali-alkoholaten und -phenolaten das Chloratom 
leicht gegen Amino-, Alkoxy- und Phenoxyreste aus. 
Die 4-Aminopyrazolo[3,4-b]chinoline sind schwach 
gelbe, die 4-Alkoxy- und 4-Phenoxyderivate farblose, in- 
tensiv fluoresziercnde Verbindungen. 

Die Pyrazolo[5, 1-b]chinazolone konnen als Farbkuppler 
fur das blaugriine Teilfarbenbild verwendet werden. 
Wertvolle Azofarbstoffe, vor allem Metallkomplexfarb- 
stoffe und nachalkylierte basische Farbstoffe, lassen sich 
mit Pyrazolo[l,5-a]benzimidazolen und Pyrazolo[5,1 -b]- 
chinazoloncn herstellen. 
SchlieRlich sei auf die starke rotblaue, blaue oder blau- 
griine Fluoreszenz vieler Derivate des Pyrazolo[3,4-b] 
chinolins hingewiesen. 

Eingegangen am 16. Mai 1962 [A 2441 
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