
FejC Ob / a a =  
I I  I I  

(C 0)  2 F$-,Fe (C 0) (CO) 2Fe -Fe (C 0 ) 2  

C II 'i' 
0 0 

MHz-'H-NMR (CsD6): A2B-System bei T = 5.61 (t, 
J=2.5Hz, 5-H) und r=6.93 (d, J=2.5Hz, 4-H, 6-H); 
r=6.00 (s, 2-H) und r=8.87 (s, 2CH3); IR (KBr): 2020, 
1980,1940 m-' (endstiindiges CO), 1750 cm-' (Briicken- 
CO)]. Ebenso wie die IR-Spektren gleichen auch die Mas- 
senspektren der Komplexe denen der aus den entsprechen- 
den 1,2-Dihydr0-pentalenen['~ und Fe(CO), gewonnenen 
1-Dimethylamino- und l-Phenyl-Derivate18] von (3) und 
zeigen neben den Signalen der Molekulionen (M+ = 354 
bzw. 382) Bruchstiick-Massenlinien, die einem Zerfall unter 
schrittweisem Abbau der fiinf Carbonylgruppen und der 
beiden Eisenatome entsprechen. 
Die NMR-Spektren der Komplexe erlauben keine Ent- 
scheidung zwischen den Strukturen ( 3 u )  +(3 b )  rnit rasch 
oszillierendem und (3 c) mit delokalisiertem n-Elektronen- 
system im Pentalen-Liganden. Einen mit (3) vergleichba- 
ren, durch dehydrierende transannulare Cyclisierung von 
Cyclooctatetraen erhaltenen Bis(trimethylgermy1-dicarbo- 
ny1ruthenium)-Komplex von (1) beschrieben kiirzlich Sto- 
ne et Die dafur aufgrund einer Rontgen-Strukturana- 
lyse vorgeschlagene Bindungsanordnung steht nicht im 
Widerspruch zu einer Struktur vom Typ (3c).  

Eingegangen am 21. September 1973 [Z 9121 
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Neue Variante zur Synthese von 
lH-Pyrazolo[3,4-b]pyridinen "*I 

Von Jochen Haufel und Eberhard Breitmaier[*l 

Eine vielseitig anwendbare Methode zur Synthese von 1 H -  
Pyrazolo[3,4-b]pyridinen ( 4 )  besteht in der Cyclokonden- 
sation von 1,3-Dicarbonylverbindungen rnit 5-Aminopyr- 
azolen (2) in Eisessig['I. Wie wir fanden, lassen sich anstelle 
der 1,3-Dicarbonylverbindungen auch 2-Hydroxymethy- 
lencycloalkanone, 2-Alkyl-3-alkoxy- sowie 2-Alkyl-3-ami- 
noacroleine (1 ), R= OH, OR', NH2, einsetzen. Diese Kon- 
densation ermoglicht die Darstellung zahlreicher, bisher 
nicht zuganglicher 1 H-Pyrazolo[3,4-b]pyridine ( 4 )  (Tabel- 
le 1). 

Der RingschluB zu ( 4 )  kann auf zwei Wegen (A und 
B) erfolgen, je nachdem, ob die 5-Aminopyrazole (2) als 
Enamine ( 2 u )  oder als Imine ( 2  b )  reagieren. Die Entschei- 
dung zwischen Weg A und B laDt sich nur rnit (1 ), R2 =# H, 
treffen. 

Tabelle I .  Beispielc fur neue lH-Pyrazol0[3,4-b]pyridine ( 4 )  [a]. 

R' R2 R3 R4 Vari- Ausb. F p [ C ]  
ante [%] Kp [T/Torr] 

CHS CsH5 A 70 
H ChHs A 65 
H C2H, C 54 

56 
CH3 CH, B 80 

52 
CH3 CbHs A 65 

CHs C6H5 - 

CHj  CsHS -- 

CH, CeH5 A 75 
H C6H5 B 78 
CHI CHJ B 67 
H C2H5 C 62 
H C2H5 C 87 
CH3 ChHs B 57 
H C2H5 C 5 1  

86 
103 
101/0.1 
1 I8 
104 
117 
95 
92 
122 
78 
5.5/0.1 

33 
84/0.05 

1 l0/0.9 

[a] Die Massen-, 13C-NMR-, 'H-NMR- und UV-Spektren samtlicher 
Verbindungen waren rnit dcn augegebenen Strukturen im Einklang. 

[*I DipLChem. .I. Haufel und Doz. Dr. E. Breitmaier 
Chemisches Institut der Ilnlversitlt 
74 Tiibingen, Auf der Morgenstelle 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unter- 
stiitzt. 
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Setzt man 2-Alkyl-3-alkoxy- sowie 2-Alkyl-3-amino- 
acroleine ( I ) ,  R'=Alkyl, R 2 = H ,  ein, so fuhren beide We- 
ge zu den gleichen Produkten. 2-Hydroxymethylency- 
cloalkanone ( I ) ,  R' -R2 =-(CHJn-, konnen jedoch je 
nach Reaktionsweise (Weg A oder Weg B) 5,6- oder 43-  
Cycloalkeno-1 H-pyrazolo[3,4-b]pyridine ( 4 )  bzw. ( 5 )  er- 
geben. Dan die Reaktion nach Weg A verlauft, laljt sich 
chemisch und spektroskopisch zeigen. In Abwesenheit von 
Eisessig reagieren 2-Hydroxymethylencycloalkanone ( 2 ), 
R' - R2 =-(CH2),-, zur isolierbaren Schiffschen Base 
( 3 ) ,  deren Struktur sich aufgrund der Massen-, IR- und 
'H- sowie ' 3C-NMR-Spektren sicherstellen 1aOt. Erhitzt 
man (3) in Eisessig, so entsteht das 5,6-Cycloalkeno- 1H- 
pyrazolo[3,4-b]pyridin ( 4 ) ,  dessen Struktur sich vor allem 
aus den 3C-chemischen Verschiebungen und den 13C-'H- 

1 H-Pyruzolo[3,4-b]pyridine ( 4 )  
0.02 mol ( 2 )  werden rnit 0.02 mol ( I )  in 30ml Eisessig 
cd. 24 h unter RiickfluR erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgt, 
soweit ( 4 )  nicht beim Abkiihlen auskristallisiert, nach Va- 
riante A, B oder C. 
Variunte A :  Das Reaktionsgemisch wird vorsichtig rnit 
Wasser versetzt. Der Niederschlag wird ahgesaugt und 
aus Athanolwasser umkristallisiert. Variunte B: Das 
Reaktionsgemisch wird rnit Natronlauge his zur alkali- 
schen Reaktion versetzt. Das sich abscheidende 0 1  wird 
rnit Ather extrahiert. Nach dem Abziehen des Athers am 
Rotationsverdampfer wird der Riickstand aus Athano11 
Wasser umkristallisiert. h i a n t e  C : Der Eisessig wird 
abdestilliert und das 0 1  bei ca. 0.14.9 Torr destilliert. 

Kopplungskonstantcn der Pyridin-Ring-kohlenst offatome Eingcgangcn am 30. Juli 1973 [Z 9071 
ergibt: Das unsubstituierte Kohlenstoffatom C-4 in den 
dargestellten 5,6-Cycloalkeno-lHi-pyrazolo[3,4-b]pyridi- [l] c'. Biilow, Ber. Deut. Chem. Cies. 43, 3401 (1910): A. />ornow u. 

Kopp~ungskonstan~en J~~~ 155-160 H ~ ,  ~i~~ entspricht Chem. 79,981 (1967): Angew. Chem. internat. Edit. 6,958 (1967). 
nen erscheint als Dublett bei 8% - 128 ppm mit einer M. Siebrrchr, Chem. Ber. 93, 1106 (1960); H .  Darn I d .  A. ZubPk, Angew. 

6- und J , , - D ~ ~ ~ ~ ,  die fk c-4 pyridhen gefunden 121 Siehc Z.B. J .  StOthWS: Carbon-13 NMR-Spectroscopy. Academic 
Press, New York 1972, S .  240, 343 und dort Li t ,  Lit.; E .  Bruifmaier, 
K.-H.  Spohn, G .  Bouchon, H. ferh u. E .  Srmk, unveroffentlichte MeOergeb- 
nisse. 

wurdcn'21 (im Gegensatz zu ' 
J C H z  170-175 Hz fur C-2 von Pyridinen). 

- 145 - 50 ppm llnd 

RUNDSCHAU 

Das Problem der kompetitiven Koordination in Komplexver- 
bindungen stellen A .  D. Garnouskii, 0. A .  Osipov und S.  
B. Bulgureuich in einer ifbersicht dar. Es geht dabei um 
die Lage der koordinativen Bindung in Systemen, die meh- 
rere mogliche Elektronen-Donoren-Zentren haben. Aus 
vielen Beispielen folgern die Autoren, dal3 das Problem 
in nichtkonjugierten Systemen sehr gut mit dem Konzept 
der harten und weichen Sauren und Basen gelost werden 
kann. Bei konjugierten Systemen ergeben sich jedoch Kom- 
plikationen. [The Principle of Hard and Soft Acids and 
Bases and the Problem of Competitive Coordination in 
Complex Compounds. Russ. Chem. Rev. 41, 341-359 
(1972); 441 Zitate] 

[Rd 625 -Q] 

Die Reaktion von Nitrilen mit Acylchloriden in Gegenwart 
von Chlonvasserstoff behandeln S. Yunagidu und S. Komori. 
Diese Umsetzung stellt einen neuen Weg fur den Aufbau 
von sechsgliedrigen Hetcrocyclen und neuartigen reaktiven 
offenkettigen Verbindungen dar. Primar greift das Saure- 
chlorid das N-Atom der intermeditir aus Nitril und HC1 
gebildeten Imidoylchloride oder a-Chlorenamine an. Die 
intramolekularen Reaktionen fiihren z. B. zu Chinazolin-, 
Isochinolin-, 2-Pyridon-, 1,3-Benzothiazin-Derivaten. Die 
intermolekulare Reaktion von Nitrilen mit Saurechloriden, 
z. €3. Malonylchlorid, erlaubt die Synthese von 1,3-Oxazi- 

nen, 2-Pyridonen,3,4-Dihydropyrimidinen, die Umsetzung 
rnit Phosgen diejenige von Pyrimidinen, 1,3-Dichlorisochi- 
nolinen, cr,f&ungesattigten Isocyanaten, 1,3,5-Triazinen. 
Weiterhin sind Reaktionen am N- oder a-C-Atom von 
Nitrilen moglich. [The Reaction of Nitriles with Acylchlori- 
des in the Presence of Hydrogen Chloridc. Synthesis 1973, 
18%202; 39 Zitate] 

[Rd 652 - M] 

Eine Ubersicht iiber Azido-Tetrazol-Isomerisierungen gibt 
M. TiSler. Eine Azidogruppe an einem Ring-Kohlenstoff- 
atom, das seinerseits iiber eine Doppelbindung mit einem 
Ring-Stickstoffatom verkniipft ist, cyclisiert leicht zu einem 
anellierten Tetrazolring ( 1  ) oder es entsteht ein Gemisch 
beider Formen: 

N-N 

Allgemeine Fragen der Isomerisierung beider Formen und 
die Teilnahme rnehrerer heterocyclischer Systeme (Tetrazo- 
lo-pyridine, -pyridazine, -pyrimidine, -triazine, -tetrazine, 
-purine, -chinazoline, -1,s-naphthyridine) werden behan- 
delt. Ferner wird auf Umwandlungen eingegangen, an de- 
nen der Tetrazolring oder die Azidogruppe oder der Rest 
des Molekiils teilnehmen. AuBerdem werden Beispiele fur 
die Zersetzung der Verbindungen (1) unter Eliminierung 
von Stickstoff und Stabilisierung des Fragmentierungspro- 
duktes durch Cycloaddition sowie Addition von H usw. 
oder C-H-Einschiebungen besprochen. [Some Aspects 
of Azido-Tetrazolo Isomerization. Synthesis 1973, 123 bis 
136; 107 Zitate] 

[Rd 650 -M] 
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