3
Me,N=CH~C(NO,)=CH—C(NO,)=CH—NMe, CIOS 15

anzusehen (A,., =421 nm). Selbst im Vergleich zu diesem
Modell ('"H-NMR: §(H-3)=8.3; PPP: gc.;= +0.129") ist
das Signal von H-6 im 'H-NMR-Spektrum von 14 etwas
hochfeldverschoben. Besonders ins Auge filit der enorme
Farbunterschied (griin/gelb, AA,,.. ca. 400 nm) zwischen
14 und seinem offenkettigen Analogon 15.

Wie in 13 dndern auch in 14 die Substituenten die Ei-
genschaften der Stammverbindung nur graduell. 14 ist
zwar stabiler als das unsubstituierte Kation Cyclopentadi-
enylium!'¥ (unter anderem wegen der Aufhebung der Ent-
artung der Grenzorbitale), die paratropen und damit anti-
aromatischen Eigenschaften bleiben jedoch, wenngleich
abgeschwicht, erhalten.

Es gibt nur sehr wenige cyclisch-konjugierte Carbomo-
nocyclen, von denen bei gleicher RinggroBe und gleichen
Substituenten sowohl ein Kation als auch ein Anion exi-
stiert und dabei das Letztere zwei n-Elektronen mehr auf-
weist. Im Falle der Pentachlor- und Pentaphenyl-cyclopen-
tadienyl-Derivate sind die (aromatischen) Metallcyclopen-
tadienide stabil,!'¥ wihrend die (antiaromatischen) Cyclo-
pentadienyliumsalze bisher nur in Lésung erhalten werden
konnten!', 13 und 14 sind demgegeniiber das erste Paar
von carbocyclischen Ionen mit dhnlicher Stabilitdt der
Partner.

Eingegangen am 10. Juni,
verdnderte Fassung am 6. August 1985 [Z 1346]
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Dimethylamino-pyrazole und -pyrazolyliumsalze**

Von Rudolf Gompper*, Rainer Guggenberger und
Rolf Zentgraf

Bei Untersuchungen iber stabile Kationen mit fiinf-
gliedrigem Ring, die formal den antiaromatischen Spezies
zuzurechnen sind, haben wir bisher Imidazolyliumsalze!,
Pyrrolyliumsalze'” und schlieBlich auch kristalline Cyclo-

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dr. R. Guggenberger, Dr. R. Zentgraf
Institut fir Organische Chemic der Universitit
Karistrale 23, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Dr. J. Hocker, Bayer
AG, Leverkusen, danken wir fiir die Messung der elektrischen Leitfihig-
keiten.
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pentadienyliumsalze® hergestellt. Die Abstufung der
Farbe dieser Verbindungen (gelb/rot/blau bis griin) ist mit
den nach der HMO-Theorie berechneten HOMO-LUMO-
Abstinden in Einklang. Nach diesen Rechnungen sollten
die lingstwelligen Absorptionsmaxima in den Elektronen-
spektren von Pyrazolyliumsalzen, d.h. von 1,2-Diazacyclo-
pentadienyliumsalzen, an die Maxima der Cyclopentadie-
nyliumsalze heranreichen, und auch die Stabilititen der
beiden Systeme sollten vergleichbar sein. Da sich Dialkyl-
aminogruppen bei den bisher gewonnenen Fiinfring-Kat-
ionen als stabilisierende Gruppen bewdhrt hatten, erschie-
nen 3-Dialkylamino- und 3,5-Bis(dialkylamino)pyrazole
als am besten geeignete Ausgangsmaterialien. Wegen ihres
»Elektronenreichtums* sollten sie leichter elektrophil sub-
stituierbar sein als einfache Pyrazole, und dariiber hinaus
sollten sie auch gut zu oxidieren sein.

1-Substituierte Dialkylaminopyrazole sind seit langem
bekannt™®; l-unsubstituierte Verbindungen sind neueren
Datums®-"). Aus 1,3-Dichlorvinamidiniumsalzen stellten
Viehe et al.®™ 1-substituierte 3,5-Bis(dialkylamino)pyrazole
her; nur im Falle eines 4-Phenoxy-Derivates ist auch {iber
ein entsprechendes 1l-unsubstituiertes Pyrazol berichtet
worden.

1 1
2 R
Me N 72N NMe; NaHq - Hy0 R
(e} BF ——— [ D~NMe,

A\
R? C1 CHaCly N-NH
1 2
NMez NNIez
iPraNEt
Hl}l A\ N @ F— Hl\g N Na
N N X  HBF, Ny SN X
RZ H Rz
BF P
3 4
1/2 R' R? 3/4 R? X
a H H a H OMe
b H NMe;, b H NO,
c Ph H c NMe, OMe
d Ph NMe, d NMe, NMe,

Wir haben nun gefunden, daB durch Umsetzung der 1-
Chlor- bzw. 1,3-Dichlorvinamidinium-tetrafluoroborate 1
mit Hydrazin in Dichlormethan die 5-Dimethylamino-
bzw. 3,5-Bis(dimethylamino)pyrazole 2™ in guten Ausbeu-
ten einfach zuginglich sind. Die hydrolyseempfindlichen
Chloride 1, CI® statt BF$, sind dafiir nicht geeignet.
Durch Kupplung von 2a und 2b mit Benzoldiazonium-
chloriden (in verdiinnten Mineralsiuren, anschlieBend Zu-
gabe von Natriumacetat) oder -tetrafluoroboraten (in Ace-
tonitril; bei 2b fiihrt dies meist zu besseren Ausbeuten) er-
hilt man die Azofarbstoffe 4 und ihre Salze 3%, Mit Di-
methyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat’"’  reagiert
2b in Dichlormethan je nach Mengenverhiltnis entweder
zu  3,5-Bis(dimethylamino)-4-methylthio-1H-pyrazol §

SMe MeS_ SMe
5 MezNﬁNMez MezN\mNMez 6
N-NH N=N
Rl
Me;N\%)/NMez TCNQ® x 0.5 TCNQ
N-N®
H H

7b,R'= H; 7d,R'= Ph
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(Ausbeute 82%, Fp=101-102°C) oder zu 3,5-Bis(dimethyl-
amino)-4.4-bis(methylthio)-4H-pyrazol6é (Ausbeute 70%,
Fp=151°C).

Versetzt man eine heifgesittigte Losung von Tetracyan-
chinodimethan (TCNQ) in Acetonitril mit 2b bzw. 2d, so
tritt augenblicklich die fiir das TCNQ-Radikalanion typi-
sche tiefgriine Farbe auf, und beim Abkiihlen kristallisie-
ren schwarzblaue Nadeln von 7b bzw. 7d aus (7b:
Fp=234°C (Zers.); 7d: Fp=216-218°C (Zers.)). Die
elektrischen Leitfihigkeiten (Zwei-Elektrodenmessung,
P=1800 kp/cm?) von PreBlingen dieser Salze betragen bei
Raumtemperatur 6=1.6-10"* S/cm bzw. 6.1-10~2 S/cm.

Ph
MezNﬁ,NMe,
N-NH

HBF, y 2d \0@:&9
CH,Cl;
Ph Ph
Mem%,NMez DDQ MezNNMez
N-N

N-N® BFP
HHE BFP 4
8 9
D D

Ph Ph

MezN\(S,Nl\IIez l\/IezN@/NMez
N@\J N=N

V4 AN
H H

Die Abspaltung einer Methylthiogruppe aus 6 zu einem
Pyrazolyl-Kation gelang nicht. Oxidiert man jedoch 2d mit
Nitrosyl-tetrafluoroborat, so erhilt man 3,5-Bis(dimethyl-
amino)-4-phenyl-pyrazolylium-tetrafluoroborat9 in 72%
Ausbeute als dunkelblaue Kristalle!'?. Priparativ noch
giinstiger ist es, 2d zunichst mit Tetrafluoroborsiure zu
protonieren und dann das Pyrazoliumsalz 8, das ebenfalls
isoliert werden kann, mit Dichlordicyan-p-benzochinon
(DDQ) zu oxidieren.

Das Elektronenspektrum von 9!'% hat tatsichlich die
vorausgesagte Ahnlichkeit mit dem eines strukturverwand-
ten Cyclopentadienyliumsalzes (6-Dimethylamino-1,4-di-
methyl-5,7-diphenyl-1,2,3,4-tetrahydro-cyclopentapyrazin-
6-ylium-tetrafiuoroborat: i,,., = 624 nm™). AufschluBreich
hinsichtlich der elektronischen Eigenschaften des 4n-Sy-
stems 9 ist auch der Vergleich mit dem 6n-System 8: Im
'"H-NMR-Spektrum von 9 finden sich zwei Signale bei
6=3.91 und 2.90, die den Protonen der Dimethylamino-
gruppen zuzuordnen sind. Bei Temperaturerhohung ver-
breitern sich die Signale; die Koaleszenztemperatur be-
trigt 121°C. Daraus errechnet sich eine Energiebarriere fiir
die Rotation um die Ring—NMe,-Bindung von
AG*=19.45 kcal/mol. Das 'H-NMR-Spektrum von 8
zeigt dagegen nur ein einziges Signal fiir diese Protonen,
woraus auf eine schnelle Rotation der Dimethylamino-
gruppen zu schlieBen ist. Offensichtlich - und erwartungs-
gemiB - ist das 4n-Ringsystem von 9 ein sehr viel stirkerer
Elektronenacceptor als das 6n-Ringsystem von 8.

Eingegangen am 21. Juni,
verinderte Fassung am 6. August 1985 [Z 1360]
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Photoreaktion von Thionen mit Bromketenacetalen

Von Pieter H. J. Ooms* und Willy Hartmann
Professor Rolf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet

Thiocarbonylverbindungen wie 1 vereinigen sich bei
n,n*-Anregung mit Ketenacetalen zu 2,2- oder 3,3-Dialk-
oxythietanen!". Wir haben nun die Photoreaktionen der
Thione 1% mit den Bromketenacetalen 2™ untersucht und
einen lberraschenden Reaktionsverlauf gefunden.

2 1 R! g
Rl\_ OR hv R S N 2
S+ = —— == + COOR
rY ~ Br” TOR? o= 7 “coor? R OR?
BrOR?2
1 2a,R%= CH; 3 4
2b.R%= C.Hs

Belichtet man eine Losung von Xanthion und Bromke-
tendimethylacetal 2a oder -diethylacetal 2b in Benzol bei
Raumtemperatur, so erhilt man in hoher Ausbeute den
entsprechenden Acrylsiureester 3. Ahnlich setzen sich
Thioxanthion und 4,4’-Dimethoxythiobenzophenon um
(Tabelle 1). Fihrt man die Belichtung von Xanthion und
2a in Toluol bei —70°C aus, so lassen sich neben 3 in
geringen Ausbeuten die stereoisomeren Tetrahydrothio-
phencarbonsiureester 4 isolieren™.

Bei der Photoreaktion von Adamantanthion § mit 2a
oder 2b unterbleibt die Bildung von Acrylsiureestern 3.
Vielmehr erhilt man zu 60-65% einen 1,3-Dithiolancar-
bonsdureester. Reduktive Entschwefelung des Ethylesters
mit Raney-Nickel in Methanol ergibt Adamantan und (2-
Adamantyl)essigsdure-ethylester”!; damit ist sichergestellt,
daB als Reaktionsprodukt 6b™ und nicht sein Isomer 7b
vorliegt. 6b wird auch auf unabhingigem Weg durch Um-
setzung von § mit Diazoessigester (Ether, 50°C, 1 h, 60%)
erhalten.
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