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O,0'-DIHYDROXY-AZOPYRAZOLFARBSTOFFEN

H. BALLi and H. RrrTeERT

Institut fiar Farbenchemie der Universitit Basel, St. Johannsvorstadt 10, CH-4056 Basel,
Switzerland -
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SUMMARY

The tautomerism of o,0'-disubstituted azopyrazole dyes 1, 2 and 3 was investi-
gated. A comparison of the *H-NMR-, IR-, RAMAN- and electronic absorp-
tion spectra of these compounds with analogous systems, whose acidic protons
were replaced successively by the methyl group at various basic positions, proved
that from the nine (15 for dye 3) possible tautomeric structures only one
dominates. It was thus found that 1 and 3 have the forms 1e and 3c,
respectively, i.e. ketohydrazones rather than dihydroxy- and hydroxyaminoazo-
compounds, whereas the title name of 2, o,0,/-diaminoazopyrazole (28), de-
scribes its structure correctly.

The pK'-values of the hydrazones of 1 and its methyl derivatives have been
compared with each other and similar ketohydrazones (12 and 31). It could be
shown that the most acidic proton in 1 is at the 2-position of the pyrazolyl moiety
with a pK' of 4-5, while those of the hydrazone-protons are between 7 and 11,
dependent on the substituent at the hydrazone-nitrogen.

A detailed description of the syntheses of the title compounds and their
derivatives is given.

1. EINLEITUNG

Wiahrend Untersuchungen iiber die Lage des Tautomeriegleichgewichts bei
Hydroxy- und Amino-substituierten aromatischen Azoverbindungen?-3-4-5
sowie bei Phenylazo-substituierten HeterocyclenS7® bereits vorliegen, ist die
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Frage der dominierenden tautomeren Form von o,0'-disubstituierten
Azoheteroaromaten bisher erst bei 0,0’-Dihydroxyazoisoxazolen® geklart wor-
den. Es erscheint deshalb wiinschenswert, die tautomeren Formen der
Azopyrazole 1, 2 und 3 zu ermitteln, um damit einen Beitrag zur Kenntnis der
Azo-Hydrazon-Tautomerie bei o0,0'-disubstituierten Azoheterocyclen zu
leisten.

Durch Diazogruppeniibertragung konnen reaktive Methylenverbindungen in
Azoverbindungen iiberfithrt werden. Hierbei sind Sulfonylazide’® nur in al-
kalischem Milieu anwendbar; die Verwendung der wesentlich elektrophileren
Azidiniumsalze'! ermdglicht die Diazogruppeniibertragung auch im neutralen
und sauren pH-Bereich. Unter Verwendung eines Azidiniumsalzes waren das
0,0'-Dihydroxyazopyrazol 1'* und o,0’-Diamino-azopyrazol 2'> bereits synth-
etisiert worden. In analoger Weise konnte o-Amino-o¢’'-hydroxy-azopyrazol 3
hergestellt werden.

CH4 Y =0H Z = OH
N 2 Y = NH, Z = NH
< = 2 = 2

HC/N N Z
576 1l 3 y=0H Z = NH
N 3 = 2

o.0'-Dihydroxyazoverbindungen sind meist recht schwache Sauren, da in-
tramolekulare Wasserstoffbriicken mit der Azogruppe gebildet werden kdnnen.
So findet man fiir 1-(2-Hydroxy-phenylazo)-2-naphthol und fir 1-(5-Chlor-2-
hydroxy-phenylazo)-2-naphthol pK,-Werte von 11-0 und 10-55."* o,0'-
Dihydroxyazo-pyrazol 1 ist eine wesentlich stérkere Saure (pK,:4-5).

2. TAUTOMERIE 0,0’-DISUBSTITUIERTER AZOPYRAZOLE

Im folgenden soll ein Ueberblick iiber die Tautomeriemdglichkeiten gegeben
werden, die bei den o,9'-disubstituierten Azopyrazolen 1, 2 und 3 gegeben
sind. Hierbei werden auch die Methoden diskutiert, deren Anwendung den
Nachweis von tautomeren Farbstoffstrukturen ermoglicht.

Ist in einer Azoverbindung ortho-stindig zur Azogruppe eine Hydroxy-
gruppe (X=0) vorhanden, so besteht ein Gleichgewicht zwischen der
Hydroxyazoform und der Ketonhydrazonform. Analog kann bei Vorhanden-
sein einer ortho-stindigen Aminogruppe (X =NH) die Aminoazoform und die
Ketiminhydrazonform vorliegen (vgl. Schema 1).

Die Azopyrazole 1, 2 und 3 leiten sich von 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon
4 bzw. 5-Amino-3-methyl-1-phenyl-pyrazol § ab. Fiir die Verbindungen 4 und
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o = o

X = 0.NH

Schema 1

5 sind tautomere Formen moglich, die in Schema 2 abgebildet sind.!® Das
Tautomeriegleichgewicht 4 ist bereits untersucht worden.!® Die Tautomerie-
lage bei Verbindung 5 wird spiater diskutiert.

Aus der Kombination der Moglichkeiten der Azo-Hydrazon-Tautomerie
und der Pyrazol-Tautomerie resultiert die Gesamtzahl potentieller Tautomeren
der Azofarbstoffe 1, 2 und 3.

Spektroskopische Methoden konnen =zum Nachweis einzelner Struk-
turelemente der moglichen Farbstoffstrukturen herangezogen werden.'>!'” Die
Infrarot-Spektroskopie ermoglicht es, Gruppen wie NH, OH, CH sowie C=0
nachzuweisen.'® Symmetrische Azoverbindungen R—N=N—R sind durch ein
typisches RAMAN-Spektrum gekennzeichnet.'®* Durch Anwendung der H-
NMR-Spektroskopie ist es moglich, zwischen NH- und OH- sowie CH-
Protonen zu unterscheiden.®® Aus UV/VIS-Spektren sind Aussagen uiber Art
und Ausdehnung des mr-Elektronensystems mdglich.>!

Findet man bei Anwendung der IR-, RAMAN- und 'H-NMR-
Spektroskopie auf eine tautomeriefihige Verbindung Ergebnisse, die eindeutig
auf eine bestimmte tautomere Form unter Ausschluss aller anderen Formen
hinweisen, so ist damit das ausschliessliche Vorliegen dieser Form im Rahmen
der Fehlergrenze bewiesen. Auch ein Gemisch von Tautomeren kann so
nachgewiesen werden.

Ist die eindeutige Zuordnung der Messergebnisse nicht moglich, was dann
eintreten kann, wenn die tautomeren Formen gemeinsame Strukturelemente
aufweisen, so konnen durch Vergleich des UV/VIS-Spektrums mit den
UV/VIS-Spekiren von Derivaten der zu untersuchenden Verbindung weitere
Informationen erhalten werden. Werden Verbindungen zum Vergleich

CHg CHy Hy CH,
,N —_— ,N H _— ,N
_-N ~ N ~— _~N
HgCg H HgCg H HsCg H
XH X X
4a X =0 4b 4c
Sa (X = N 5b 5S¢

Schema 2



96 H. BALLI, H. RITTER

herangezogen, die anstelle tautomeriefahiger H-Atome Methylgruppen tragen,
sO tritt meist nur eine geringe Beeinflussung der Absorptionsspektren durch
den Substituenten —CHj; auf, wie Arbeiten anderer Autoren*?*? zeigen.

3. KONSTITUTIONSERMITTLUNG VON 5,5-DIHYDROXY-3,3’-DIMETHYL-1,1’-DIPHENYL-
4,4'-AZOPYRAZOL 1

3.1. Potentielle tautomere Formen

Fir o,0'-Dihydroxyazopyrazol 1 sind die in Tabelle 1 aufgefithrten potentiel-
len Tautomeren 1a-1i in Betracht zu ziehen. Welche Formen im Tautomerie-
gleichgewicht vorliegen, sollte durch Anwendung geeigneter Methoden ermit-
telt werden.

Kann man auf unabhingigemm Weg eindeutige Mono- und Di-methylderivate
des o,0’-Dihydroxyazopyrazols 1 synthetisieren, so erhilt man Modellsubstan-
zen, deren UV/VIS-Spektren zu Vergleichszwecken dienen kodnnen. Kennt
man die IR-, RAMAN- und 'H-NMR-Spektren der Derivate, ist es ferner
moglich, allgemeine Aussagen iiber das spektroskopische Verhalten von Struk-
turelementen der potentiellen Tautomeren 1a-1i zu treffen. Mit ihrer Hilfe
konnen dann die spektroskopischen Daten von 1 interpretiert werden.

3.2. Konstitutionsaufklirung von Methylderivaten des o,0'-Dihydroxyazo-
pyrazols 1

Die Synthese der Methylderivate 6-9 des o0,0'-Dihydroxyazopyrazols 1 wird
spater in dieser Arbeit beschrieben.

CH3 H3C\ CH3
N N
—N N
HgCg tl\ll OH HgCg N\éO\CHa
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) TABELLE 1 )
MOGLICHE TAUTOMERE FORMEN DES 0,0 -DE{YDROXYAZOPYRAZOLS 1 (ANALOGE FORMEN FUi! 2 UND
3) -

6 und 8 weisen noch ein tautomeriefihiges Proton auf, 7 und 9 stellen dagegen
Dimethylderivate von 1 dar und sind nicht mehr tautomeriefahig.

Die vorliegenden tautomeren Strukturen der Monomethyl-derivative 6 und
8 soliten durch Vergleich der IR- und 'H-NMR-Spektren der Verbindungen
6-9 mit den Spektren von substituierten Pyrazolen bekannter Struktur ermit-
telt werden.

Durch Vermessen der beschriebenen Methylderivate wurden die in Tabelle 2
und 3 aufgefithrten Daten aus den IR- und *H-NMR-Spektren erhalten. Zu
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TABELLE 2
IR-DATEN SUBSTITUIERTER PYRAZOLONE UND EINIGER METHYLDERIVATE DES
0,0’ -DIHYDROXYAZOPYRAZOLS 1

Verbindung C=0 (cm™") C=N {(ecm™?) Bemerkung
6 1670 1600 KBr
7 1650 1600 KBr
8 1650 1615 KBr
9 — 1600 KBr
4 1710 1615 CHClL,¢
10 1710 1620 CHCI;‘
11 1695 1625 KBr
12 1660 1600 KBr

¢ Anmerkung: Die Zuordnung ist wegen der aromatischen Ringschwin-
gungen im Bereich zwischen 1600 und 1500cm™' bei 1-Phenyl-5-
pyrazolonen® unsicher.
TABELLE 3
'H-NMR-DATEN SUBSTITUIERTER PYRAZOLONE UND EINIGER METHYLDERIVATE DES 0,0'-
DIHYDROXYAZOPYRAZOLS 1

CH, NH, OH- Meithyl Phenyl
Verbindung Protonen protonen protonen Lir.
6 2-31 (3H) 7-1-7-6 (8H)
2-55 (3H) 7-8-8-0 (2H)
3-12 BH)
7 2-50 (3H) 7-2-7-9 (10H)
2-60 (3H)
3-25 (3H)
4-55 (3H)
8 13-8 (1H) S, 2-34 (3H) 7-1-7-8 (8H)
2-42 3H) 7-9—-8-0 (2H)
3-96 (3H)
9 2-48 (6H) 7-25-7-75 (10H)
4-38 (6H)
4 3-37(2H) S, 2-12 (3H) 7-3 (3H) 6
7-8 (2¥D)
10 1-1S(6H) 7-2 (3H) 6
1-96 (3H) 7-9 (2H) ’
11 2-37 (3H) 7-1-7-5(3H)
2-42 (3H) 7-88-8-0 (2H)
2-62 (3H)
12 13-8(1H) S, 2-25 (3H) 7-3 (8HD) 6
7-9 (2H)
13 10-6 (1H) S, 1-53 (3H) 7-3 (3H) 6
1-90 3H) 7-9 (2H)

Alle §-Werte in ppm bezogen auf Tetramethylsilan 8 =0 ppm. Spektren in CDCl; bei 32° resp.
35° aufgenommen. Signale: S=Singulett, b=breit, a=mit D,O austauschbar; Methylprotonen
erscheinen stets als Singulett; die Phenylprotonen treten immer als Multiplett auf, das in zwei
Gruppen aufgespalten sein kann.
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Vergleichszwecken sind Daten weiterer substituierter Pyrazolone aufgenom-
men, die teilweise der Literatur® entnommen sind. Die Modellverbindungen 11
und 12 wurden nach Literaturvorschriften®® hergestellt.

CHj CHj, CH;
N CH g CH l\fN
N 3 N 3 -
HsCg™ CHs HgCg™ (I:’ HgCg N
_N
w © u  © chy 2 O W ScgHs
N N N
N N N
— — —
H5Cg CHj HsCg N H5Cg
~N N
g o .]ﬁ H \R H’ E
. N?\
N N
- w——
HsCg HgCo N
NH, N
12 © 19 2 ">CgHs

CH-, NH- und OH-Gruppierungen konnen durch die IR-Spektroskopie
unterschieden werden. Wird jedoch die Bandenform durch Wasserstofi-
briickenbildung zusitzlich beeinflusst, sind eindeutige Zuordnungen nicht
immer moglich.'® Gesicherte Interpretationen sind dann nur durch die IR-
Spektroskopie indizi_rter Verbindungen mdglich.® Der Nachweis von CH-,
NH- und OH-Protonen wurde in dieser Arbeit nur durch die Protonenreson-
anzspektroskopie gefiihrt. Die Analyse der IR-Spektren beschrankte sich auf
die fir C=0-Gruppen charakteristischen Schwingungen.

Aus den IR-Daten der Tabelle 2 geht hervor, dass die Schwingungsfrequenz
einer nicht konjugierten 5-Pyrazolon-Carbonylgruppe bei 1710 cm™! liegt. Fiir
eine konjugierte C=—0O-Gruppe erwartet man einen tieferen Wert; triit
zusitzlich eine starke H-Briickenbildung zu der betrachteten Carbonylgruppe
auf, wird eine weitere Absenkung der Carbonylfrequenz eintreten.

Durch Kupplung von Benzoldiazoniumchlorid auf 3-Methyl-1-phenyl-5-
pyrazolon 4 war das Kupplungsprodukt 12 bereits hergestellt worden.?> Durch
Vergleich der IR-, TH-NMR- und UV/VIS-Spekiren #hnlich strukturierter
Verbindungen mit den Spektren von 12 war es mdglich,5?2 12 die Hydrazon-
struktur zuzuordnen und damit widerspriichliche frithere Untersuchungen®*-*®
zu widerlegen. Man erwartet demnach fiir Hydrazonstrukturen, wie ste bei 12
auftreten, Carbonylschwingungsfrequenzen im Bereich um 1660 cm™ 1.
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C=N-Streckschwingungen konnen einen maximalen Wert von 1625 cm™
bei den betrachteten 5-Pyrazolonen erreichen (vgl. 4-Isopropyliden-3-methyl-
1-phenyl-5-pyrazolon 11). Da eine klare Unterscheidung zwischen C=—N-
Banden und aromatischen Ringschwingungsbanden ohne die Untersuchung
indizierter Verbindungen nicht mdglich ist, wurde auf eine Auswertung der
IR-Schwingungsbanden im Bereich von 1625-1600 cm™! verzichtet.

Von den in Tabelle 2 aufgefithrten Methylderivaten des o0,0'-
Dihydroxyazopyrazols 1 weisen 6, 7 und 8 im IR-Spekttum eine Carbonyl-
bande im Bereich von 1670-1650cm™' auf. Far die 5,5-Dimethoxy-
substituierte Verbindung 9 findet man keine intensive Bande im Frequenz-
bereich iiber 1600 cm™.

Es ist bekannt. dass der Bereich um 1660 cmn™! typisch fiir Carbonylgruppen
ist, die wie in Verbindung 12 eine H-Brickenbindung zum NH-Proton einer
Hydrazongruppierung aufweisen.?” Die eindeutige Zuordnung der Carbonyl-
gruppe bei 7 zeigt, dass eine konjugierte, aber nicht an einer solchen H-Briicke
beteiligte C—O-Gruppe ebenfalls in diesem Bereich absorbiert. Die Existenz
einer konjugierten Carbonylgruppe in 6 und 8 ist demnach aus den IR-Daten
belegbar: eine H-Briickenbindung zur Carbonylgruppe ist moglich, aber nicht
bewiesen.

Weitere Informationen sollten aus den in Tabelle 3 festgehaltenen Resulta-
ten der 'H-NMR-Spektroskopie erhiltlich sein. Hier ist es jedoch zuerst
erforderlich, zwei allgemeine Ergebnisse der 'H-NMR-Spektroskopie von
Pyrazolonen und Hydrazonen zu betrachten.

Vergleicht man 'H-NMR-Daten substituierter 1-Phenyl-5-pyrazolone, so
fallt auf, dass in vielen Fallen zwei Phenyl-protonensignaie nach tieferem Feld
verschoben sind. Offensichtlich stehen die ortho-Phenylprotonen in diesen
Verbindungen unter dem entschirmenden Einfluss der Carbonylgruppe; dies ist
aufgrund der freien Drehbarkeit des Phenylrings verstandlich. Der durch den
Raum wirkende Feldeffekt solite durch die Einfithrung von sterisch hindernden
Substituenten am Pyrazolon-4-C-Atom verstiarkt werden, da dadurch die Car-
bonylgruppe niher an den Phenylring gedriickt wird. Dies bestatigt sich
experimentell dadurch, dass in der gegebenen Reihe 4-10 und 11 sowohl die
sterische Hinderung ausgehend vom C-4-Atom als auch die maximale erreich-
bare Verschiebung der ortho-Phenylprotonen zunimmt, wie aus Tabelle 3
ersichtlich wird.

Ist die 2-Stellung des Pyrazolons durch einen Substituenten wie z.B. —CHj;
besetzt, behindert der Substituent durch seinen sterischen Effekt die freie
Drehbarkeit des Phenylrings. Hier wird der beschriebene Effekt nicht mehr
beobachtet.

Eine Ausnahme zeigt der 2-Substituent —H. Bei 3,4-Dimethyl-1-phenyl-5-
pyrazolon 13, das in der gezeigten tautomeren Form in CDCl; vorliegt,® wird
eine Aufspaltung der Phenylprotonen in zwei Gruppen gefunden (Ver-
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schiebung bis 8 =7-9 ppm). Offensichtlich ist durch das H-Atom am Stick-
stoffatom 2 des Pyrazolons die freie Drehbarkeit des Phenylrings nicht behin-
dert.

Verbindungen ohne Pyrazolonstruktur wie z.B. die 35,5-Di-methoxy-
substituierte Azoverbindung 9 oder 5-Amino-3-methyl-1-phenyl-pyrazol S
zeigen keine derartige Aufspaltung der Phenylprotonen.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass eine Tieffeldverschiebung der ortho-
Phenylprotonen bei von 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon 4 abgeleiteten Ver-
bindungen auf Strukturelemente hinweist, die den tautomeren Formen 4b und
4c¢ des Pyrazolons 4 entsprechen (vgl. Schema 2).

Der Nachweis von Hydrazonstrukturen ist durch die H-NMR-
Spektroskopie moglich. Besteht ein Tautomeriegleichgewicht zwischen o-
Hydroxyazoformen und Ketonhydrazonformen, so kann die Hydrazonform
sowohl in der syn- als auch in der anti-Konfiguration vorliegen. Die syn-
Konfiguration ist gegeniiber der anti-Konfiguration durch die Ausbildung einer
intramolekularen H-Brucke stabilisiert (Schema 3).

Ns J\/ NJ J\/ \/l\ ~H
T = L. )
O/H ~< o H :\EN
{syn} o

fanti)
Schema 3

Das Vorliegen von Hydrazonformen kann durch die charakteristische
chemische Verschiebung des NH-Protons der Hydrazongruppierung nach-
gewiesen werden, die bei Phenylazo-substituierten Heterocyclen &-Werte
zwischen 11 und 15 ppm annimmt.®>®2%2% Dje Existenz von syn- und anti-
Hydrazonform an einer Verbindung wurde ebenfalls durch YH-NMR-
Spektroskopie aufgezeigt.2®

Aus der Literatur sind chemische Verschiebungen der tautomeriefahigen
Protonen bei Arylazo-substituierten Pyrazolonen bekannt: Hydrazon-NH-
Protonen werden im Bereich von 8 =13-3 bis 13-9 ppm gefunden; Hydroxy-
azoverbindungen weisen OH-Signale bei 8 =9 bis 10 ppm auf.57-8:22.26

Bei der Auswertung der 'H-NMR-Spektren von 6-9 konnte zunichst die
Struktur der nicht tautomeriefihigen Dimethylderivate 7 und 9 bestitigt
werden.

Bei Verbindung 8 tritt eine paramagnetische Verschiebung von zwei
Phenylprotonen auf; es wird auch ein breites Singulett bei 8 =13-8 ppm
gefunden, das mit D,O austauschbar ist. Dieses Signal liegt im erwarteten
Bereich von H-verbriickten Hydrazonprotonen, was ebenso wie die Tieffeld-
verschiebung zweier ortho-Phenylprotonen fiir die tautomere Form 8a spricht.
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IR- und 'H-NMR-Daten konnen zwar auch durch die tautomere Form 8b
gedeutet werden, wobei das NH-Proton des Pyrazolrings die chemische Ver-
schiebung 8§ = 13-8 ppm aufweisen miisste. Das Vorliegen von 8a kann jedoch
im folgenden durch UV/VIS-Spektroskopie und RAMAN-Spektroskopie
bestiatigt werden. Somit ist 8 als 4-(5-Methoxy-3-methyl-1-phenyl-pyrazol-4-
y1) hydrazono-3-methyl-1-phenyl-5-pyrazolon 8a anzusehen (Schema 4).

N S H CH4
ﬁ; .
HCg N OCH — >~ H.CZ
5-6 1 3 -~ 5+6 N OCH3

) 8b 7
N N
H,C H3C

8a

Schema 4

Bei Verbindung 6 werden im H-NMR-Spektrum nur Signale fiir drei
Methylgruppen und zwei Phenylgruppen gefunden, wobei wie bei 8a zwei
tieffeldverschobene Phenylprotonen auftreten. Offenbar ist das
tautomeriefihige Proton an im Vergleich zur NMR-Zeitskala raschen
Austauschvorgingen beteiligt. Im 'H-NMR-Spektrum in CDCl; bei —35°C
tritt zusitzlich ein breites Singulett bei 8§ = 13-9 ppm auf, das dem Proton der
Hydrazonform 6a zugeordnet wird. Auch in diesem Fall ist die Deutung der
IR- und 'H-NMR-Daten als zur Azoform 6b gehdrend denkbar; aus UV/VIS-
und RAMAN-Spektren kann hier auf das Vorliegen von 4-(1,2-Dihydro-2,3-
dimethyl-5-oxo-1-phenyl-pyrazol-4-yl)-hydrazono-3-methyl-1-phenyl-5-pyraz-
olon 6a geschlossen werden (Schema 5).

CH5 H\ CHj

IN fN
HgCg NOO > HgCg N Q
\ S N CeH
o N CgH (e]
6a H f)l/ 6°°5 6b [’\]/' 65
22 N 25 N

H4C NcHy H3C NCH,

Schema 3

Fiir beide in der tautomeren Form 6a vorhandenen Carbonylgruppen wird
eine Valenzschwingungsfrequenz um 1660 cm™! erwartet; damit ist das Auftre-
ten einer Carbonylbande im IR-Spektrum erklart.

3.3. IR- und 'H-NMR-Spektrum des o,0'-Dihydroxyazopyrazols 1
Das IR-Spektrum des 0,0'-Dihydroxyazopyrazols 1 in KBr weist eine sehr
starke Bande bei 1660 cm™! neben einer starken Bande bei 1600 cm™! auf.
Die 'H-NMR-Daten von 1 sind in Tabelle 4 aufgefiihrt.
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TABELLE 4
'TH~NMR-DATEN DES 0,0'-DIHNYDROXYAZOPYRAZOLS 1

CH-, NH-, OH-

Protonen Methylprotonen Phenylprotonen Bemerkung
— 2-31 (6H) 7-1-7-6 (6H) 90 MHz, 35°C
7-7-7-9(4H) in (CD;),SO
— 2-35 (6H) 7-1-7-6 (6H) 90 MH=, 35°C
7-7-7-9 (4H) in CDCl,4
12-:2(1H) S, 2-35 (6H) 7-1-7-6 (6H) 90 MHz, —55°C
13- 1(1H) S, 7-7-7-9 (4H) in CDCl,

Aus dem IR-Spektrum kann auf das Vorliegen einer konjugierten Carbonyl-
gruppe oder zweier konjugierter Carbonylgruppen mit gleicher Schwin-
gungsfrequenz geschlossen werden.

Im 'H-NMR-Spektrum tritt in beiden L&sungsmitteln eine Tieffeld-
verschiebung von vier Phenylprotonen ein. Offenbar unterliegen in CDCIl; und
in (CD3),SO alle vier ortho-Phenyl-protonen dem entschirmenden Einfluss von
Carbonylgruppen.

Das Auftreten einw: _-inzigen Methylsignals kann in einer symmetrischen
Struktur von 1 begriindet sein. Aufgrund des Fehlens von Signalen, die
tautomeriefidhigen Protonen zugeordnet werden koénnen, ist die Deutung
wahrscheinlicher, dass hier beziiglich der NMR-Zeitskala rasche
Austauschvorginge vorliegen.

E:s bietet sich die Tieftemperatur-'H-NMR-Spektroskopie an, um auch hier
durch eine Verlangsamung der Vorgiange die erwarteten Signale zu erhalten. In
CDCl; bei —35°C werden noch keine neuen Signale gefunden. Esst eine
Temperaturabsenkung auf —55°C fithrt zum Auftreten zweier breiter Singuletts
bei 8 =12-2 und 13-1 ppm, die je einem Proton entsprechen. Ihre Interpreta-
tion als NH-Signale fiithrt zur Postulierung der tautomeren Struktur le. Die
Bestatigung der angenommenen Struktur sollte durch die im folgenden be-
schriebene Anwendung der UV/VIS-Spektroskopie erhalten werden.

3.4. UV/}VIS-Spekiren des 0,0’ -Dihydroxyazopyrazols 1, einiger Methylderivate
und Modellverbindungen

Die UV/VIS-Spektren der Verbindungen 1, 6, 7, 8 und 9 sowie der
Modellverbindungen 12 und 14 wurden in 50 Vol. % Methanol/Wasser
aufgenommen; die Ionenstirke betrug [ =0-01. Zur pH-Einstellung dienten
Pufferlésungen nach Perrin.??

Der pH-Wert eciner Losung dndert sich bei Erhohung des Gehalts an
organischem Medium;*%%° die negativen dekadischen Logarithmen der
Hydroniumionenaktivititen und Dissoziationskonstanten in 50 Vol. %
Methanol/Wasser werden deshalb mit pH’ und pK’ bezeichnet.
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TABELLES
LANGWEILLIGE ABSORPTIONSMAXIMA DES 0,0'—DU—IYDROXYAZOFYRAZO!S 1e UND EINIGER METHYL-
DERIVATE IN VERSCHIEDENEN LOSUNGSMITTELN (A, IN nm: IN KLAMMERN LOG &)

Verbindung 50 Vol. % Methanol/Wasser Meihylenchlorid Chloroforin
1 431 (4-26) 429 (4-29) 437 (4-30)
6 426 (4-25) 424 (4-31) 418 (4-28)
8 397 (4-22) 407 (4-27) 407 (4-27)
7 355(4-37) 361(4-39) 360 (4-35)
9 343 (4-40) 348 (4-33) 347 (4-37)

Bei den Verbindungen, die acide Protonen aufweisen, wurden die pK}- und
pK%-Werte bestimmt, soweit sie im Messbereich pH’' =2-12 lagen (vgl. Tabelle
10). Durch geeignete Wahl der pH'-Werte wurden Spektren erhalten, die den
unterschiedlichen Protonierungsstufen der jeweiligen Verbindungen ent-
sprachen.!

Aus den Daten der Tabelle S und den Spektren' geht hervor, dass das
Spekttum von 1 mit demjenigen des Methylderivates 6 im Bereich von
530-330 nm gut tibereinstimmt und teilweise sogar identisch ist. Verbindung 8
weist dagegen ein deutlich verschiedenes Absorptionsspektrum auf. Offenbar
stellt 6 einen Modellchromophor fir 1 dar.

Es wire denkbar, dass die Teilstruktur 14 fir die langwellige Absorption von
1 verantwortlich ist, und dass eine so langwellige Absorption auch in Tautome-
ren mit unterbrochener Konjugation wie z.B. If auftrite.

In diesem Fall sollten die Spektren der 4-Phenylhydrazono-resp. 4-
Methylhydrazono-Verbindungen 14 (R =Phenyl-resp. Methyl) keine grossen
Unterschiede in der Lage des langwelligen Absorptionsmaximums gegeniiber
dem Spektrum von 1 zeigen. Die UV/VIS-Spektren der Verbindungen 1, 12
und 14 (R = Me) zeigen aber, dass die Lage des langwelligen Absorptionsmax-
imums bei Verbindungen mit der Teiistruktur 14 wesentlich durch den mit der
Hydrazon-Gruppierung verbundenen Rest R beeinflusst wird.? Verbindung
14 (R =CH,) erreicht lediglich einen A..-Wert von 315 nm (in 50 Vol. %
Methanol/Wasser); die entsprechenden Werte fiir 12 und fiir 1 sind 394 nm
und 431 nm. Damit ist offensichtlich, dass nur die Kombination der Hydrazon-
Teilstruktur 14 mit einem konjugierten Rest R zu langwelligen Absorptionen
fihrt.

Die Frage, ob bei Verbindung 1 eine Azo- oder Hydrazonform im
Tautomeriegleichgewicht dominiert, kann auch durch das Studium von Di-
methylderivaten wie 7 und 9 mitbeantwortet werden. Verbindet man zwei
nicht tautomeriefihige Reste durch eine Azogruppe, stellt die resultierende
Verbindung eine Modellsubstanz fiir einen Azopyrazol-Chromophor dar.

Die UV/VIS-Daten der nicht tautomeriefahigen Verbindungen 7 und 9 sind
in Tabelle 5 wiedergegeben. Eine Uebereinsstimmung mit den Daten von 1 ist
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nicht gegeben. Damit bestitigt sich erneut die Annahme, dass 1 in einer
Hydrazonstruktur vorliegt. In allen verwendeten Losungsmitteln absorbieren
die fixierten Azopyrazole 7 und 9 kiirzerwellig als die tautomeriefiahigen
Verbindungen 1, 6 und 8. Dies erklart sich aus dem gemeinsamen Hydrazon-
Strukturelement dieser Verbindungen.

3.5. Konstitution des 5,5'-Dihydroxy-3.3"-dimethyl-1,1'-diphenyl-4,4'-azopyr-
azols 1

Aus den Ergebnissen der IR- und 'H-NMR-Spektroskopie und aus den
UV/VIS-Spektren geht iibereinstimmend hervor, dass 1 unter den experimen-
tellen Bedingungen in der tautomeren Form le vorliegt. Andere Tautomere
kdnnen in 50 Vol. % Methanol/Wasser, Chloroform und Methylenchlorid nur
in geringen Konzentrationen vorhanden sein.

Die  Achnlichkeit der UV/VIS-Spektren von o0,0'-Dihydroxy-4,4"-
azoisoxazolen® mit den Spektren von 1 erklart sich durch die analogen
tautomeren Strukturen.

4. KONSTITUTIONSERMITTLUNG VON 5,5-DIAMINO-3,3'-DIMETHYL-1,1'-DIPHENYL-
4.,4'-AZOPYRAZOL 2

4.1. Potentielle tautomere Fonnen

Durch formale Substitution der beiden Hydroxygruppen in 0,0'-
Dihydroxyazopyrazol 1 durch Aminogruppen gelangt man zum o,0'-
Diaminoazopyrazol 2. In Anzlogie zu 1 sind auch hier neun tautomere Formen
denkbar, deren Struktur aus Tabelle 1 durch den Ersatz von C=0 und C—OH
durch C=NH und C—NH, abgeleitet werden kann.

Im Falle des o0,0’-Diaminoazopyrazols 2 war es moglich, durch Anwendung
von IR-, RAMAN- und "H-NMR-Spektroskopie die Lage des Tautomerie-
gleichgewichts zu ermitteln. Zu diesem Zweck wurde zunichst das zZhnlich
gelagerte Tautomerieproblem des 5-Amino-3-methyl-1-phenyl-pyrazols 5 un-
tersucht.

Wie bereits erwahnt, kann 5 in drei tautomeren Formen Sa, 5b und Sc¢
vorliegen (Schema 2). Die Ermittlung der iiberwiegenden tautomeren Form
gelingt durch Anwendung spektroskopischer Methoden und wird im folgenden
diskutiert.

4.2, IR- und 'H-NMR-Spekitren des 5-Amino-3-methyl-1-phenyl-pyrazols 5
und einiger Modellverbindungen

Tabelle 6 enthalt die '"H-NMR-Daten, Tabelle 7 die IR-Daten von 5. Zu
Vergleichszwecken wurden die Daten der Verbindungen 16, 17 und 18 eben-
falls aufgefithrt.
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TABELLE 6
TH-NMR-DATEN VON 5-AMINO-3-METHYL-1-PHENYL-PYRAZOL 5
CH-, NH-
Protonen Methylprotonen Phenylprotonen Bemerkungen
5-22 2H) S, 2-05 (3H) 7-2-7-6 (5SH) 90 MHZz, 35°C
5-31 (1H)S in (CD,),SO
3-74 H) Sy, 2:23(3H) 7-2-7-6 (5H) 90 MHz, 35°C
5-45 (1H)S in CDCl,
397 2H) S] 2-29 (3H) 7-2-7-6 (5H) 90 MHz, —55°C
5-54 (1H) S in CDCl,

Alle §-Werte in ppm bezogen auf Tetramethylsilan & =0 ppm. Signale: S = Singulett, b = breit,
a=mit D,O austauschbar.
1 Austauschbarkeit mit D,O nicht gepriift.

Im IR-Spektrum der Verbindung S findet man zwei Banden im Bereich
zwischen 3200 und 3500cm™', die der symmetrischen und unsymmet-
rischen Valenzschwingung einer primiren Aminogruppe zugeordnet werden
kénnen. Die Banden konnen jedoch auch als Iminbande (vgl. 15) und
sekundire Aminbande gedeutet werden.®'®

Bei H-Briickenbindung zu Carbonylgruppen (inter- oder intra-molekular)
erscheinen sekundire NH-Gruppen im IR-Spektrum oft nicht ausgepragt.®'8
Im Falle der Wasserstoffbriickenbindung zu C=NH-Gruppen erscheinen
sekundare NH-Gruppen relativ scharf, wie z.B. die vier auftretenden Banden

TABELLE 7
IR-DATEN DES S5-AMINO-3-METHYL-1-PHENYL-PYRAZOLS 5 UND
EINIGER MODELLVERBINDUNGEN (ALLE ANGABEN IN cm™!)

Schwingungs-

Verbindung frequenz Interpretation Medium
3455 (mittel) v NH, (as) CHCl,
3370 (mittel) vNH, (symm)
2940 (mittel) C-Methyl
S 3450 (mittel) vNH, (as) KBr

3270 (mittel) vNH, (symm)
2920 (schwach) C-Methyl
3320 (mitel) vNH CCl,

15 2925 (stark) C-Methyl,
2860 (schwach) | N-Methy!
29306 (mittel) cci
2900 (mittel) } C-Methyl. ?

16 2860 (stark)
2780 (stark) } N-Methyl
2955 (stark)

17 2860 (mittel) } C-Methyl, ccl,.
2795 (stark) N-Methy! Film
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vyNH, (symm), vNH, (as), vNH (Imin) und vNH (sek. Amin) im TR-Spektrum
des ‘Indigo-Diimins’ zeigen.>°

Die Strukturzuordnung von 5 ist aufgrund des IR-Spektrums nicht eindeutig
zugunsten der Tautomeren Sa oder Sc zu treffen.

Aus dem 'H-NMR-Spektrum bei 35°C geht zunichst hervor, dass die Form
5b nicht vorliegen kann, da die Existenz eines durch N-Quadrupolrelaxation
verbreiterten Signals (2H, austauschbar) nicht erklart werden kann. Ausserdem
wirde die tautomere Form Sb eine Allylkopplung (J = 0-9 Hz) aufweisen, die
z.B. bei 2,3-Dimethyl-1-phenyl-5-pyrazolon 18 gefunden wird.

Denkbar ist fiir § aufgrund des "H-NMR-Spektrums sowohl die tautomere
Form Sa als auch ein rasches Gleichgewicht zwischen 5a und Se. Ein bei —55°C
aufgenommenes Spektrum zeigt das gleiche Bild wie bei +35°C. Man findex
weder zwei Signale fiir die beiden in verschiedener Umgebung stehenden
olefinischen Protonen von Sa und Sc, noch trift eine Allylkopplung auf. Als
wesentlichstes Argument fiir 5a muss jedoch das Fehlen eines NH-Signals im
erwarteten Bereich von 8 =10-12 ppm (vgl. 1) angesehen werden. Das Vor-
liegen rascher Austauschvorginge bei —55°C kann ausgeschlossen werden, da
die wesentlich acideren Protonen von 1 bei dieser Temperatur getrennte
Signale liefern. Damit ist 5 als 5-Amino-3-methyl-1-phenyl-pyrazol 5a an-
zusehen.

4.3. IR-, RAMAN- und 'H-NMR-Spektren des 5,5 -Diamino-3,3'-dimethyl-
1,1’-diphenyl-4,4'-azopyrazols 2

Die Anwendung der IR- und 'H-NMR-Spektroskopie auf 2 ergab die in
Tabelle 8(a) und (b) aufgefiithrten Resultate.

Aus den beiden IR-Schwingungsbanden im Bereich um 3300 cm™' geht
hervor, dass entweder zwei identische Aminogruppen (Deutung: vNH, (symm)
und vNH, (as)) oder je zwei Imino- und sekundire Aminogruppen im Molekiil
vorhanden sind.

Die "M-NMR-Spektren lassen zunichst das Vorliegen der symmetrischen
Form 2a vermuten, konnen jedoch auch durch ein rasches Gleichgewicht
zwischen 2a und 2b resp. 2i gedeutet werden. Geht mnan davon aus, dass die im

i

TABELLE 8(a)
IR-DATEN DES 5,5-DIAMINO-3,3-DIMETHYL-1,1'-DIPHENYL-
4,4"-AZOPYRAZOLS 2 (ALLE ANGABEN IN cm™ ')

Schwingungs-

frequenz Interpretation Medium
3340 (mittel) vNH, (as) KBr
3250 (stark) rvNH,, (symm)
1620 (s. stark) vC==N konjugiert

1600 (stark) vC=C konjugiert
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TABELLE 8(b)
'H-NMR-DATEN DES 5.5'-DIAMINO-3.3'-DIMETHYL-1,1'-DIPHENYL-4.4"-AZOPYRAZOLS 2

CH-, NH-
Protonen Methylprotonen Phenylprotonen Bemerkung

6-55 (4H) S, 2-30 (6H) 7-2-7-7 (10H) 90 MHz, 35°C
in (CD;),SO

5-77 (4H) S, 2-45 (6H) 7-2-7-7 (10H) 90 MHz, 35°C
in CDCl,

5-70 (4H) S;, 2-45 (6H) 7-2-7-7 (10H) 90 MHz, —35°C
in CDCl,

Alle §-Werte in ppm bezogen auf Tetramethylsilan 8 = 0 ppm. Signale: S =Singulett. b = breit,
a=mit D,O austauschbar
7 Austauschbarkeit mit D,O nicht gepriift

Gleichgewicht stehenden tautomeren Formen Protonen mit unterschiedlichen
chemischen Verschiebungen aufweisen, sollten die 'H-NMR-Spektren bei
tieferer Temperatur eine Aufspaltung vorhandener Signale zeigen. Bei —35°C
ist das nicht der Fall; dies spricht gegen ein Gleichgewicht zwischen solchen
tautomeren Formen, da bei —35°C die wesentlich acideren Protonen der
Monomethylderivate 6a und 8a des o.0'-Dihydroxyazopyrazols 1 keine im
Vergleich zur '"H-NMR-Zeitskala schnellen Austauschvorginge mehr zeigen.
Das Fehlen von NH-Protonensignalen im Bereich von 8 = 10-12 ppm spricht
gegen das Vorliegen von 2i. Damit wird fiir das o,0’-Diaminoazopyrazol 2 die
tautomere Form 2a angenommen.

Die RAMAN-Spektren des o,0'-Diaminoazopyrazols 2 sowie der zum Ver-
gleich dienenden Verbindungen 5-8, 11 und 19 wurden teilweise im Festzus-
tand, teilweise in geldster Form registriert. Die erhaltenen Resultate sind in
Tabelle 9 wiedergegeben.

Die Interpretation des RAMAN-Spektrums von Verbindung 2 ermdglicht
eine zusitzliche Bestatigung der Konstitution dieser Verbindung. Aufgrund der
verschiedenen Auswahlregeln fir IR- und RAMAN-Spektroskopie ergeben
Molekiilschwingungen, die symmetrisch zu einem Symmetriezentrum des
Molekiils erfolgen, im RAMAN-Spektrum starke Banden. Aus unsymmetri-
schen Schwingungen resultieren vergleichsweise schwache RAMAN-
Banden.!”-'%!® Es war deshalb mdaglich, anhand der RAMAN-Spektren der
untersuchten Verbindungen Aussagen iber das Vorliegen von Monoazofarb-
stoffen R,—N=N — R, zu treffen.

Die Verbindungen 2 und 7 zeichnen sich durch eine sehr starke Azo-
RAMAN-Bande aus, neben der keine weiteren starken Banden mehr gefun-
den werden. Die erhaltenen Banden (1375 und 1400 cm™') liegen in dem
Bereich, der fir substituierte Azobenzole und Phenylazonaphthaline charak-
teristisch ist (1380-1440 cm™1').'® Die Verbindung zweier gleichschwerer Reste
R; und R, iiber eine Azogruppe lasst in der Tat eine sehr intensive N=N—
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TABELLE 9
RAMAN-DATEN DES 0,0 -DIAMINOAZOPYRAZOLS 2 UND EINIGER MODELLVERBINDUNGEN (ALLE
WERTE IN cm— !'; INTENSITATEN: Sst = SEHR STARK, St = STARK. m = MITTEL, schw = SCHWACH)

Verbindung RAMAN-Frequenz Interpreration Bemerkung
990 (schw) Phenyl DMF
2 1130 {m) Pyrazol
1375 (sst) Azobande
995 (sst) Phenyl Kristall
1160 (m) Pyrazol
5 1300 (st) Pyrazol
1590 (sst) konj. DB. Pyrazol
1270 (m) Pyrazol DMFT
¢ e m konj. DB, Pyrazol
1290 (m) Pyrazol DMF
7 1400 (sst) Azobande
1560 (schw) konj. DB, Pyrazol
990 (schw) Phenyl DMF
1275 {(ss¢; Pyrazol
8 1505 (st .
1605 553 }konj. DB, Pyrazol
990 (sst) Phenyl DMF
1320 (sst) Pyrazol
11 1560 (st) o
1590 (m) } l\Oﬂj. DB.
1620 (sst) Pyrazol
990 (m) Phenyl DMF
1150 (st) Pyrazol
19 1370 (sst) Azobande
1585 (m) konj. DB, Pyrazol

Fir RAMAN-Banden iiber 1500 cm™! ist sowohl die Zuordnung *Pyrazol’ als auch die Zuordnung
‘konj. DB’ moglich.

T Spektrum nur bei geringer Konzentration registrierbarr. Interpretation: Phenyl=
Phenyldeformationsschwinsung, Pyrazol = Pyrazoldeformationsschwingung, Azobande =
symmertrische Azogruppenschwingung, konj. DB =Schwingung des konjugierten Doppelbin-
dungssystems

RAMAN-Bande erwarten, wobei die Unsymmetrie von 7 (R, # R,) offenbar
keinen grossen Einfluss ausiibt.

Die Phenylazo-substituierte Verbindung 19 ist aufgrund der verschieden
grossen Reste R; und R,, die durch eine Azogruppe verbunden sind, ‘unsym-
metrischer’ beziiglich der Massenverteilung als 2 und 7. Dies zeigt sich daran,
dass die bei 2 und 7 schwachen Banden bei 990 cm™! (Phenyldeformation) und
1560 cm™! (Schwingung des konjugierten DB-Systems oder Pyrazolrings) in
Verbindung 19 mittlere Intensititen zeigen. 19 enthdlt daneben auch eine
starke Pyrazoldeformationsbande bei 1150 cm™ .
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5-Amino-3-methyl-1-phenyl-pyrazol 5 weist zwei sehr starke RAMAN-
Banden auf: die Phenylbande bei 990 cm™! und die Absorption des konjugier-
ten C=N—C=C-Systems bei 1590 cm™'. Aufgrund der symmetriebedingten
Aenderung der Intensitatsverhiltnisse fehlen diese typischen Banden bei Ver-
bindung 2 fast vOllig. Auch in der 4-Isopropylidenverbindung 11 findet man
sehr starke RAMAN-Banden bei 990 cm™! und 1620 cm™! (Zuordnung wie bei
5). Mit gleicher Intensitit tritt hier die Pyrazoldeformationsschwingung bei
1320 cm™! auf.

Die Untersuchung der in einer Hydrazonform vorliegenden Methylderivate
6 und 8 des o,0'-Dihydroxyazopyrazols 1 =zeigt, dass Pyrazoldefor-
mationsschwingungen und Absorptionsbanden des konjugierten Doppelbin-
dungssystems vorhanden sind. Im Bereich um 1400 cm™! tritt jedoch (wie auch
bei den Verbindungen 5 und 11) keine RAMAN-Bande auf.

Aufgrund der diskutierten RAMAN-Spektren kann mit Sicherheit gesagt
werden, dass das o.0’-Diaminoazopyrazol 2 in einer symmetrischen Azoform
vorliegt. Damit bestétigt sich die aufgrund des IR-Spektrums getroffene An-
nahme, wonach nur die tautomeren Formen 2a oder 2i dominieren.

5. KONSTITUTIONSERMITTLUNG VON S_AMINO-5'-HYDROXY-3,3'-DIMETHYL-1,1'-Di-
PHENYL-4.4'-AZOPYRAZOL 3

Die Zahl der potentiell tautomeren Formen, die fiir das unsymmetrische
Aminohydroxyazopyrazol 3 in Betracht gezogen werden konnen, lasst sich aus
Tabelle 1 leicht ableiten. Ersetzt man in den symmetrischen Formen 1a, 1h
und 1i formal ein O durch NH, erhilt man jeweils ein Tautomeres von 3. In
den unsymmetrischen Formen kann jede der beiden Seiten die formale Sub-
stitution O durch NH erleiden, was zwoOlf Tautomere ergibt. Insgesamt sind
damit fiinfzehn tautomere Formen fiir 5- Amino-5'-hydroxy-3,3’-dimethyl-1,1’-
diphenyl-4,4'-azopyrazol 3 mdglich.

Die Zahl der wahrscheinlichen Tautomeren reduziert sich, wenn man die
Resultate an 1 und 2 auf Verbindung 3 uibertragt. Es ist bekannt, dass formal
5-Hydroxy-substituierte 4-Arylazopyrazole und 4.4’-Azopyrazole wie 1, 6, 8
und 12 Ketonhydrazonstrukturen ausbilden. Dagegen liegen 5-Amino-
substituierte 4-Arylazopyrazole und 4,4'-Azopyrazole in der Aminoazoform
vor; Ketiminhydrazonstrukturen treten nicht auf.

Die Uebertragung dieser Resultate auf das Strukturproblem von 3 lasst nur
die tautomere Form 3¢ wahrscheinlich erscheinen. 3¢ enthilt eine
Ketonhydrazon- wund eine Amino-pyrazolteilsttruktur. Die instrumen-
talanalytische Untersuchung bestitigt diese Annahmen.?
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6. ACIDITATSKONSTANTEN EINIGER HETARYILAZO-, ARYLAZO- SOWIE ALKYLAZO-
PYRAZOLONE

In der vorliegenden Arbeit sind Pyrazolonderivate beschrieben, die in einer
Ketonhydrazonstruktur vorliegen. Ihre ndherungsweise bestimmten pK'-Werte
sind in Tabelie 10 aufgefiithrt.

Die Verbindungen in Tabelle 10 weisen als gemeinsames Strukturelement
die Ketonhydrazongruppierung 14 auf. Deshalb sollten auch die pK'-Werte
untereinander vergleichbar sein.

Bei den Verbindungen, die einen nicht tautomeriefihigen Pyrazolrest en-
thaiten, findet man pK’-Werte zwischen 7 und 8. Diese Werte scheinen fiir
solche Hydrazone typisch zu sein.

Beim Uebergang zu 3-Methyl-1-phenyl-4-phenylhydrazono-5-pyrazolon 12
tragt die Aenderung der Solvatation zur Verschiebung des pK’-Wertes bei;
zusatzlich muss die negative Ladung des Anions auf ein kleineres System
delokalisiert werden. Daraus resultiert eine pK’-Anhebung auf 9-5.

TABELLE 10
pK'-WERTE VON PYRAZOLONDERIVATEN DER
ALLGEMEINEN STRUKTUR 14 (BEI 25°C I=
0-01 M, IN 50 voL, % METHANOL/WASSER)

R pK’
(o]
n—Cets 10-520-2
N
H4C o
o
H
n—Csts 7-5+0-2
N
H3C NcH
OCH;
n—Cefs 8-1x0-2
N
H4C
—CH; 9-5+0-2

—CH;, »10-5
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Fir das 4-Methylhydrazono-substituierte Pyrazolon erwartet man eine noch
geringere Aciditit. Einerseits wirkt der induktive Effekt der Methylgruppe
direkt auf das Stickstoffatom, welches das Hydrazonproton tragt; andererseits
tragt der Methylrest nicht zur Stabilisierung der negativen Ladung bei, was bei
Phenyl- und Pyrazol-Substitution moglich ist. Beide Effekte bewirken eine
Aciditatsabschwichung. Der pK'-Wert konnte mit Pufferlésungen nach Per-
rin?’ nicht bestimmt werden, liegt aber deutlich iiber 10-5.

Die o,0'-Dihydroxyazoverbindung 1 weist einen pKj-Wert von 4-5 auf.
Dieser Wert kann aufgrund der obigen Vergleichswerte nicht dem Hydrazon-
proton entsprechen, sondern muss der Aciditit des 2-NH-Protons am
Pyrazolylrest zugeordnet werden. Der pK’'-Wert von 3,4-Dimethyl-1-phenyl-5-
pyrazoion 13, das ebenfalls ein 2-NH-Proton aufweist®, betragt 8:5. Der Ersatz
der 4-Methylgruppe durch die Hydrazongruppierung fithrt offenbar zu einer
starken pK’'-Senkung. die dem o0,0'-Dihydroxyazopyrazol 1 seine ungewdhnlich
hohe Aciditat verleiht.

Lamm® Kkonnte die sehr hohe Aciditit o0,0'-Dihydroxy-substituierter
Azoisoxazole ebenfalls auf das Vorliegen von Tautomeren zuriickfithren. bei
welchen ein nicht in einer intramolekularen H-Briicke gebundenes NH-Proton
der Grund fiir den stark sauren Charakter dieser Verbindung ist.

7. SYNTHESEN

Die Herstellung der o,0'-disubstituierten Azopyrazole 1 und 2 durch
Diazogruppeniibertragung und Kupplung ist beschrieben.!®'? Zur Herstellung
von Verbindung 3 stand ein analoger Weg zur Verfiigung:
Diazogruppeniibertragung auf Amino-pyrazol 5 unter Bildung von 21 und
nachfolgender Kupplung auf Pyrazolon 4 (Schema 6).

CH, CH3
IN S N

e * N3 _N o)

5-6 @T RF,G HsCs 2

5 NH3 20 CaHs 21

Schema 6
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Verbindung 6 wurde nach einer Literaturvorschrift®' durch die Kupplung
von 2,3-Dimethyl-1-phenyl-5-pyrazolon-4-diazoniumchlorid auf 3-Methyl-1-
phenyl-5-pyrazolon 4 in essigsaurem Medium erhalten.

Verbindung 7 wird durch Einwirkung von Diazomethan auf das N-
Methylderivat 6 erhalten; die Konstitution der bisher noch nicht beschriebenen
Verbindung ist durch IR-, RAMAN- und 'H-NMR-Spekiren gesichert.

Zur Synthese von 8 diazotiert man 4-Amino-5-methoxy-3-methyl-1-phenyl-
pyrazolhydrochlorid 22-HCI in Gegenwart von Kupfer (II)-Sulfat in wissriger
Lo6sung, um dadurch Oxidation durch das zugesetzte Natriumnitrit weitgehend
zu unterdriicken.®? Durch Kupplung der resultierenden Diazoniumsalzldsung
auf 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon 4 erhilt man das noch nicht beschriebene
Methoxyderivat 8, dessen Konstitution durch IR- und 'H-NMR-Spektren
abgesichert ist.

Durch Einwirkung von Diazomethan auf das Methoxyderivat 8 wird die
Dimethoxyverbindung 9 erhalten und durch IR- und 'H-NMR-Spektren
charakterisiert.

Substituierte Pyrazole fanden als Ausgangsstoffe zur Hersteliung von
Methylderivaten o,0’-disubstituierter Azopyrazole Verwendung. Beim Vor-
liegen bestimmter Strukturelemente dienten sie auch als Modellsubstanzen fur
die IR-, RAMAN- und "H-NMR-sowie UV/VIS-Spektroskopie.

Verbindung 22 sollte zum Aufbau Methoxy-substituierter Azoderivate
dienen. Man versuchte zunichst, nach Knorr*® 4-Isonitroso-3-methyl-1-
phenyl-5-pyrazolon 23 in 5-Methoxy-3-methyl-4-niuroso-1-phenyl-pyrazol 24
iiberzufithren. Es wurde dabei ein schwer trennbares Produktgemisch erhalten.

3-Methyl-4-nitro-1-phenyl-5-pyrazolon 25 ist nach Knorr®® durch Einwir-
kung von Nitriersdure auf 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon 4 und durch Zugabe
von konzentrierter Salpetersaure zu L.Osungen von 23 darstellbar. Beide Wege
fithren jedoch leicht zu dunkelgefidrbten Oligen Oxidationsprodukten und
waren nicht reproduzierbar. Durch Oxidation mit festem Natriumnitrit in
Eisessig gelang es schliesslich, 23 in guter Ausbeute in 25 uberzufiihren
(Schema 7).

Setzt man 25 mit Diazomethan um, so erhalt man ein Gemisch aus drei
Produkten, aus dem 5-Methoxy-3-methyl-4-nit1o-1-phenyl-pyrazol 26 durch
fraktionierte Kristallisation abgetrennt werden kann.

Die Reduktion von 26 mit Zink in Eisessig verlduft unbefriedigend. Durch
katalytische Hydrierung wird dagegen 4-Amino-5-methoxy-3-methyl-1-
phenvl-pyrazol 22 erhalten (Schema 7). Das oxidationsempfindliche Amin wird
in das Hydrochlorid 22-HCI tiberfiihrt.

Durch Umsetzung von Dimethylamin mit 5-Chlor-2,3-dimethyl-1-phenyl-
pyrazoliumjodid 273® wird das Quartirsalz 28 erhalten. 28 kdnnte prinzipiell
unter Methyljodid-Abspaltung sowohl 17 als auch die isomere Verbindung 16
ausbilden. Durch Kugelrohrdestillation erhalt man ein nach
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N_/CH3 NaNO, H\N CH3
CH,COOH _H
HSCE’ NOH HsCg NOZ
23 25
CH4 CHy
N N
N N
HSCS/ NO HSCS/ N02
24 OCH, 26 OCH;,
Raney-Ni | Hy
N
N
HeCo NH,
22 OCH4
Schema 7
H5Cx\ CHy HaCy CH4
®N HN{(CH 3), ®N 230°
N —_— N —_— -
HgCg —HC! HsCg —CH.J
s5Lg ClJ@ sCg I NS 3
27 g HaC” “CH5
B g
—CHjJ
=
H3C\ CH3
@®N 140°
N ——————ee
HsCg - HCl
sSv-e Cle
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Diinnschichtchromatopramm nur geringfiigig verunreinigtes Hauptprodukt,
dessen Konstitution anhand der vorhandenen Daten iiber 16 nicht sicher
abgeklart werden konnte. Man stellte deshalb nach einer Literaturvorschrift™
1,2-Dihydro-2,3-dimethyl-5-methylimino-1-phenyl-pyrazol 16 aus 29 her,
wobei die Konstitution von 16 aus Elementaranalyse und Syntheseweg ein-
deutig bestimmt ist (Schema 8).

Durch Anwendung der Ir-Spektroskopie konnte nachgew:esen werden, dass
das bei der thermischen Zersetzung von 28 entstandene Produkt mit Verbind-
ung - 16 nicht identisch ist. Die IR-Daten zeigen fiir 16 und 17 deutliche
Unterschiede im Bereich der N-Methyl- und C-Methyl-Schwingungen. Damit
kann die Konstitution von 17 als bewiesen gelten.

Die Verbindung 31 wurde durch Kondensation von 3-Methyl-4-oxo-1-
phenyl-5-pyrazolon 303° mit Methylhydrazin hergestelit und durch IR- und
'H-NMR-Spektren charakterisiert (Schema 9). Das 'H-NMR-Spekirum von
31 enthialt zwei N-Methylsignale (bei 8 =3-525 und 3-575 ppm). Diese kbnnen
entweder durch das Vorliegen von syn- und anti-Hydrazonform oder durch
eine Kopplung mit dem NH-Proton erkliart werden. Durch Spinentkopplung
wird bewiesen, dass eine Kopplung vorliegt.

CH4

CHa
N CH5NHNH, N\?
N N
HsCg o) C,HgOH HgCg 1}1
o N

O AN
50 31 H CHg

Schema 9

8. EXPERIMENTELLER TEIL

8.1. Anmerkungen

Die angegebenen Schmelzpunkte wurden mit dem KOFLER-Mikroheiztisch
der Firma Reichert, Wien, bestimmt und sind korrigiert. ’

Die Elementaranalysen wurden in den analytischen Laboratorien der Firmen
Ciba-Geigy AG und Sandoz AG in Basel durchgefiihrt.

Zur Aufnahme der UV-VIS-Spektren standen die Gerate Unicam SP 800
und Beckmann Acta CIII zur Verfiigung. Alle Losungen wurden mit bidestil-
liertem Wasser oder Ldsungsmitteln Uvasol (Merck) hergestellt. A,,,-Werte
sind im experimentellen Teil in Nanometern (nm) angegeben, gefolgt vom in
Klammern gesetzten dekadischen Logarithmus des entsprechenden Extink-
tionskoeffizienten (log £).
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pH-Messungen erfolgten mit dem pH-Meter E 532 und der Einstab-
messkette EA 147 der Firma Metrohm, Herisau. Als Eichlosungen dienten
WTW-Pufferlosungen; zur pH-Einstellung verwendete man aus analysenreinen
Puffersubstanzen (Merck) hergestellte Pufferlosungen nach Perrin.™’

Massenspektren wurden im Physikalisch-chemischen Institut der Universitat
Basel auf einem Hitachi—Perkin—-Elmer-Gerit des Typs RMU-7 aufgenommen.

Zur Aufnahme der IR-Spektren diente ein Perkin-Elmer-Gerat 337.
Raman-Spektren wurden mit einem Laser-Raman-Spektrofotometer Cary 83
in der Firma Ciba-Geigy AG. Basel. aufgezeichnet. IR- und Ramanbanden
sind im experimentellen Teil in der Einheit cm™' angegeben und werden mit
den Abkiirzungen sst (sehr stark), st (stark), m (mittel) und schw (schwach)
bezeichnet.

60 MHz-'H-NMR-Spekiren und 90 MHz-'H-NMR-Spektren wurden im
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Basel auf einem Varian-Gerat
A 60 und auf einem Bruker-Gerdt HX-90 registriert. 90 MHz-'H-NMR-
Tieftemperaturspektren konnten im Biozentrum der Universitat Basel eben-
falls auf einem Rruker-Gerat HX-90 aufgenommen werden. Die Aufnahme
von 100 MHz-'"NMR-Spektren wurde in der Firma Ciba-Geigy AG, Basel, mit
einem Varian-Gerat XL.-100 durchgefuhrt. Chemische Verschiebungen sind im
expertmentellen Teil in §-Werten relativ zu Tetramethylsilan & =0 ppm
angegeben. Die zur Bezeichnung der 'H-NMR-Spektren verwendeten
Abkiirzungen haben folgende Bedeutung: S =Singulett, D =Dublett, M=
Multiplett. b = breites Signal, a = Proton(en) mit D, austauschbar.

8.2. 5.5-Dihydroxy-3.,3"-dimethyl-1.1'-diphenyl-4,4'-azopyrazol 1'*
UV/VIS:
(a) in 50 Vol. % Methanol/Puffer nach Perrin®’:
pH' =2-25 431 (4-26)
pH' =7-55 505 (4-48)
pH' = 12-00 420 (4-36), 372 (4-23)
(b) in Methylenchlorid: 429 (4-29)
(c) in Chloroform: 437 (4-30).
IR (KBr):
1660 sst (xC==0), 1600 st (rC=N, C=C).
'TH-NMR:
90 MHz, (CD5).SO, bei 35°C:
S 2-31 (6H), M 7-1-7-6 (6H), M 7-7-7-9 (4H),
90 MHz, CDCl;, bei 35°C:
S 2-35 (6H), M 7-1-7-6 (6H), M 7-7-7-9 (4H).
90 MHz. CDCl;, bei—55°C:
Werte wie bei 35°C, zusitzlich §, 12-2 (1H), S, 13-1 (1H).
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8.3. 5,5-Diamino-3,3'-dimethyl-1,1'-diphenyl-4,4'-azopyrazol 23
UV/VIS:
(a) in 50 Vol. % Methanol/Puffer nach Perrin>":
pH' =2-25 401 (4-40), 361 (4-20), 239 (4-34)
pH'= 7-50 _ s
pH' = 12_00} 405 (4-45), 361 (4-19), 242 (4-36)
(b) in Methylenchlorid: 412 (4-45), 365 (4-11)
(c) in Chloroform: 411 (4-38), 365 (4-06).
IR (KBr):
3340 m, 3250 st (¢NH,), 1620 sst. 1600 st (vC=N. C=C).
Raman:
L6sung in Dimethylformamid: 1375 sst (#¥N=N symm),
1130 m (Pyrazoldef.). 990 schw (Phenyldef.).
TH-NMR:
60 MHz, (CD3),SO, bei 35°C:
S 2-30 (6H), S,, 6-55 (4H), M 7-2-7-7 (10H),
90 MHz, CDCl;, bei 35° oder—35°C:
S 2-46 (6H), S, 5-77 (4H), M 7-2-7-7 (10H).

8.4. 5-Amino-5'-hydroxy-3,3'-dimethyl-1,1'-diphenyl-4,4'-azo-pyrazol 3

0-346 g (2 mMol) 5- Amino-3-methyl-1-phenyl-pyrazol werden in einer Mis-
chung aus 20 ml Methanol und 20 ml Puffer pH 3 Titrisol (Merck) geldst; nach
Zugabe von 0-592g (2mMol) 3-Aethyl-2-azido-benzthiazoliumtetra-
fluoroborat!’ ruhrt man eine Stunde bei Raumtemperatur. Man gibt 0-348 g
(2 mMol) 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon in einer Portion zu, kocht wihrend 33
Stunden unter Riickfluss und rithrt bis zam Erkalten weiter. Der ausgefallene
Niederschalg wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet:
0-665 ¢ (89% d.Th.) feine orangefarbene Kiristalle vom Schmp. 181-182°C
(nach Umkristallisation aus Methanol/Dimethylformamid 3:1 (vol.)).

CaoH,10N,O (373:4) ber. C 64-33, H 5-13, N 26-26%

gef. C 64-26, H 5-19, N 26-23%

UV/VIS:

(a) in 50 Vol. % Methanol/Puffer nach Perrin?®’:

pH' =3-88 472 (4-32)
pH =9-75 414 (4-40), 367 (4-20)

(b) in Methylenchlorid: 472 (4-35)

(c) in Chloroform: 470 (4-34).
IR (KBr):

3385 m, 3270 m (¢#NH,), 1620sst, 1600 st (vC=N, C=C).
'H-NMR:

90 MHz, (CD5),SO, bei 35°C: S 2-26 (3H), S 2-29 (3H)

S,a 6:04 2H), M 7-1-7-7 (8H), M 7-9-8-0 (2H),
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90 MHz. CDCl,, bei 35°C oder—35°C: S 2-33 (3H), S 2:37 (3H),
Spa 4-86 (2H), M 7-1-7-7 (8H), M 7-9-8-0 (2H)
S, 14-5 (1H) (bei—35°C).

8.5. 1,2-Dihydro-5'-hvdroxy-2,3,3'-trimethyl-5-ox0-1,1'-diphenyl-4,4'-
azopyrazol 6
Die Verbindung wurde nach Knorr et al.®' hergestellt und aus Aethanol
umkristallisiert: feine rote Nadeln vom Schmp. 204-206° (Lit. 200-205°C).
C,5 H,oNgO5 (388-4) ber. C64-93, H5-19, N 21-64%
gef. C64-95, H5-16, N21-58%
UV/VIS:
(a) in 30 Vol. % Methanol/Puffer nach Perrin®’:
pH’= 2'25}426 (4-25)
pH =5-20 -
pH' = 12-00 409 (4-31), 371 (4-33)
(b) in Methylenchlorid: 424 (4-31)
(c) in Chloroform: 418 (4-28).
IR (KBr):
1670 sst (»C=0). 1600 st (»rC=N, C=C).
Raman:
Losung in Dimethylformamid: 1630m, 1500 m (Pyrazoldef./konj. DB),
1270 m (Pyrazoldef.), (Spekttum nur bei geringer Konzentration
registrierbar).
"H-NMR:
90 MHz, (CD,),SO, bei 35°C: $2-26 (3H), S2-55 (3H), S$3-17 (3H), M 7-1—-
7-7 (8H), M 7-8-8-0 (2H).
90 MHz, CDCl,, bei 35°C: S 2-31 (3H), S2-55 3H), $3-12 3H), M 7-1-7-7
(8H), M 7-9-8-0 (2H).
90 MHz, CDCl,, bei—35°C:
Werte wie bei 35°C, zusiatzlich S, 13-9 (1H).

8.6. 1,2-Dihvdro-5"-methoxy-2,3,3'~trimethyl-5-oxo-1,1"-diphenyl-4 .4'-
azopyrazol 7

0-388 ¢ (1 mMol) 1,2-Dihydro-5'-hydroxy-2,3,3'-uimethyl-5-oxo0-1,1'-
diphenyl-4.4'-azopyrazol 6 werden in Smi Dimethylformamid und 20 ml
Acether aufgeschlammt und unter Rithren mit dtherischer DiazomethaniGsung
versetzt, bis keine Gasentwicklung mehr beobachtet wird. Nach fiinfzehn
Minuten dampft man den Aecther ab und fillt durch tropfenweise Wasser-
zugabe zur Dimethylformamidldsung ein gelbes kristallines Produkt. Umkris-
tallisation aus Aethanol ergibt 0-255 g (63% d.Th.) feine gelbe Nadeln vom
Schmp. 190-5-192°C.

C,-H,,NO5 {(402-5) ber. C65-65, H5-51, N20-89, O7-95%

gef. C65-87, H5-64, N20-62, O8-14%
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UV/VIS:
{a) in 50 Vol. % Methanol/Puffer nach Perrin®’:
pH’ =2-25 355 (4-39)
pH' = 7-55 } .
pH’ = 1200 355 (4:37)
(b) in Methylenchlorid: 361 (4-34)
{¢) in Chloroform: 360 (4-:35).
IR (KBr):
1650 sst (rC==0), 1600 st (vrC=N, C=C).
Raman:
Losung in Dimethylformamid: 1560 schw (konj. DB/Pyrazoldef.), 1400 sst
(vN=N symm), 1290 m (Pyrazoldef.).
'H-NMR:
90 MHz, CDCl;, bei 35°C:
S$2-50 (3H), S2-60 (3H), $S3-25 (3H), S4-55 (3HD),
M 7-2-7-9 (10H).

8.7. 5-Hydroxy-5"-methoxy-3,3'-dimethyl-1,1'-diphenyl-4,4' -azo-pyrazol 8

0-24g (1 mMol) 4-Amino-5-methoxy-3-methyl-1-phenyl-pyrazothydro-
chlorid 22-HCl werden unter Rithren in 20 ml Wasser gelost und mit einer
Losung von 0-G60 g (0-24 mMol) Kupfer(II)-Suifat-pentahydrat in 5 ml Wasser
versetzt.3? Anschliessend gibt man eine Losung von 0-070 g (1 mMol) Natrium-
nitrit in S ml Wasser tropfenweise zu und rithrt nach beendeter Zugabe
fiinfzehn Minuten. Die Reaktionslosung ldsst man langsam in eine Losung von
0-174 g (1 mMol) 3-Methyl-1-phenyl-5-pyrazolon einfliessen, wobei eine gelbe
Farbung auftritt. Nach 30 Minuten extrahiert man mit Aether und zieht die
Aectherphase mit 1N Nafronlauge aus, bis die basische Ldsung keine gelbe
Firbung mehr zeigt. Aansduern des basischen Extrakts fihrt zu einer
orangefarbenen Triibung; die saure Losung wird mit Aether extrahiert und der
nach Verdampfen des Aecthers erhaltene Riickstand aus Aethanol kristallisiert:
0-070 g (18% d.Th.) orangefarbene Kristalle vom Schmp. 154°C.

Co1H,oNgO, (388-4) ber. C64-93, H5-19, N21-64%

gef. C64-7, H5-2, N21-7%

UV/VIS:
{a) in 50 Vol. % Methanol/Puffer nach Perrin®’:
pH'=2~25} )
OH = 6.25 ) 3%7 422 |

pH' =12-00 403 (4-27), 364 (4-32)
(b) in Methylenchlorid: 407 (4-27)
(c) in Chloroform: 407 (4-27).
IR (KBr):
1650 st (zC=0), 1615 m, 1600 st (zC=N, C=C).
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Raman:
Losung in Dimethylformamid: 1605st, 1505st (konj. DB/Pyrazoldef.),
1275 sst (Pyrazoldef.), 990 schw (Phenyldef.).
"H-NMR:
90 MHz. CDCl,. bei 35°C:
S$2-34 (3H). S 2-42 (3H). S 3-96 (3H),
M 7-1-7-8 (8H). M 7-9-8-0 (2H), S.. 13-8 (1H).

8.8. 5.5'-Dimethoxy-3.3'-dimethyl-1,1'-diphenyl-4,4'-azopyrazol 9
0-088 ¢ (0-23 mMol) 5-Hydroxy-5'-methoxy-3.3'-dimethyl-1,1’-diphenyl-
4.4'-azopyrazol 8 werden in einer Mischung aus 3 ml Dimethylformamid und
15 ml Aether gelost. Man gibt atherische Diazomethanlosung zu, bis keine
Blasenbildung mehr auftritt, und dampft den Aether am Rotavapor ab. Nach
langerem Stehenlassen kristallisieren aus der Restlosung gelbbraune Kristalle:
0-070 g (66% d.Th.) vom Schmp. 189-191°C.
C55HA2NO- (402-5)  ber. C65-65. H5-51, N20-89. O 7-95%
gef. C65-5. HS5-4. N20-7. O 8-0%
UV/VIS:
(a) in 50 Vol. % Methanol/Puifer nach Perrin®:
pH' =2-25 343 (4-40)
pH' = 7-50 -
D = 12_00} 343 (4-38)
(b) in Methylenchlorid: 348 (4-33)
{c) in Chloroform: 347 (4-37).
IR (KBr):
1600 sst (vC=N. C=C).
Raman:
Kristall: 1410st (¢#N=N symm) (Keine weiteren Banden. da 9 in kristal-
linem Zustand und in Losung schlechte Ramanspektren ergab.).
'H-NMR:
90 MHz. CDCl,. bei 35°C:
S2-48 (6H). S4-38 (6H). M 7-2-7-7 (10H).

8.9. 3-Methyl-4-methylhydrazono-1-phenyl-5-pyrazolon 31

0-263 g¢ (1-4 mMol) 3-Methyl-4-oxo-1-phenyl-5-pyrazolon 303® werden in
10 ml Aethanol vorgelegt und unter Rilthren mit einer Losung von 0-070 ¢
(1-5 mMol) Methyihydrazin in 2 ml Aethanol versetzt; anschliessend kocht
man eine Stunde unter Rilckfluss. Man engt zur Trockne ein und kristallisiert
den Riickstand aus Methanol um: 0-185 g (61% d.Th.) feine gelbe Kristalle
vom Schmp. 125-126°C.

C,;H,.N,O (216-2) ber. C61-10, H5-59. N25-91%

gef. C60-9, H5-6. N 25-7%
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UV/VIS:
(a) in 50 Vol. % Methanol/Puffer nach Perrin?’:
pH =2-25 315 (4-32), 245 (4-19)
prH' =12-00 275 (4-18), 246 (4-19)
(b) in Methylenchlorid: 318 (4-32), 251 (4-19)
(c) in Chloroform: 319 (4-30), 251 (4-17).
TR (KBr):
1650 sst (¢C=0), 1600 st (vC=N, C=C).
'H-NMR:
100 MHz, in CDCl;, bei— 30°C:
S2-31 BH), D3-55 BH) J=5Hz, M 7-2-7-6 (3H),
M7:9-8-0 (2H), S, 12-1 (1H).

8.10. 5-Dimethylamino-3-methyl-1-phenyl-pyrazol 17

Man unterwirft 0-300g (0-87 mMol) 5-Dimethylamino-2,3-dimethyl-1-
phenyl-pyrazoliumjodid 28 der Kugelrohrdestillation. Bei 230°C/12 Torr
scheidet sich ein blassgelbes QOel ab: 0-16 g (91% d.Th.).

C2H,5N3 (201-1) ber. C71-61, H7-51, N 20-88%

gef. C70-9, H7-7, N20-8%

MS:

201 M™, 186 (M*—CHs3), 172 (M™—29, unspezifisch),

158 MM*—C,HsN), 77 (Phenylkation).
IR(Film):

2955 st (C-Methyl), 2860 m, 2795 st (N-Methyl),

1600 sst (»C=N, C=C).
'"H-NMR:

100 MHz, CDCl,, bei 35°C:

$2-26 (3H), S2-56 (6H), S5-62 (1H), M 7-2-7-8 (5H).

8.11. 5-Methoxy-3-methyl-4-nitro-1-phenyl-pyrazol 26

Man 16st 0-877 g (4 mMol) 3-Methyl-4-nitro-1-phenyl-5-pyrazolon?’ in einer
Mischung aus 25 mi Aecther und 5 ml Dimethylformamid, versetzt unter
Riihren mit atherischer Diazomethanlosung, bis keine Gasbildung mehr auf-
tritt, und entfernt anschliessend durch Ausschiitteln mit 0-4 N Natronlauge
nicht umgesetztes Niopyrazolon. Die neutral gewaschene AaAtherische
Restlosung engt man am Rotavapor zur Trockne ein. Umkristallisation des
roten Riickstands aus Aethanol ergibt 0-662 g (71% d.Th.) weisse Kiristalle
vom Schmp. 96-98°C. Anmerkung: Die Losung darf nicht langer als
90 Minuten bei Raumtemperatur zur Kristallisation stehen, da sonst bereits
rote Nebenprodukte ausfallen!

C;:H,;{N;0O; (233-2) ber. C56-65, H4-75, N 18-02, O 20-58% .

gef. C56-4, H4-7, N17-7, 020-3%
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IR (KBr):
2950 m (C-Methyl), 1600 st (#»C=N, C=C).

8.12. 4-Amino-5-methoxy-3-methyl-1-phenyl-pyrazolhydrochlorid 22-HC1

0-700 g (3 mMol) 5-Methoxy-3-methyl-4-nitro-1-phenyl-pyrazol 26 werden
in 100 ml Methanol unter Erwarmen geldst und mit einer Spatelspitze Raney-
Nickel versetzt. Die Hydrierung bei Raumtemperatur ist nach etwa einer
Stunde beendet:; man filtriert unter Sauerstoffausschluss ab und erhalt eine
blassgelbe Losung, die eine dilnnschichtchromatographisch einheitliche Sub-
stanz enthialt. Die LOsung des Amins 22 wird zur Herstellung des Hydro-
chlorids verwendet.

Eine 0-610 g (3 mMol) enthaltende methanolische Losung von 4-Amino-5-
methoxy-3-methyl-1-phenyl-pyrazol 22 wird unter Luftausschluss am
Rotavapor bei 60°C zur Trockne eingeengt. Man nimmt den Riickstand in
absolutemn Aether auf und fillt durch Einleiten von HCIl-Gas das blassgelbe
Hydrochlorid: 0-675 g (94% d.Th.) blassgelbes Pulver, Zersp. 160°C.

C, i H.sN;OC1-0-15 H,0 (242-4) ber. C54-50, H5-95,

N 17-34, Ci 14-62, H.O 1-11%
gef. C54-8, H5-8.
N 17-3, Cl114-3. H, O 1-1%

8.13. 5-Dimethylamino-2,3-dimethyl-1-phenyl-pyrazoliumjodid 28

6-50 g (19-4 mMol) 5-Chlor-2.3-dimethyl-1-phenyl-pyrazoliumjodid3?* wer-
den in 100ml Aethanol aufgeschlaimmt. Man leitet unter Riihren
Dimethylamin-Gas durch die Aufschlammung. bis eine klare LOsung entstan-
den ist und die wahrend der Reaktion auf 40—45°C angestiegene Temperatur
wieder auf 25°C gesunken ist. Nach Einengen am Rotavapor fillt ein kristal-

liner Niederschlag aus: 4-24 g (64% d.Th.) weisse Kristalle vom Schmp. 184
185°C.

C,:H;sN3J (343-2) ber. C45-49, H5-29, N 12-14, J 36-98%
gef. C45-19, H5-29, N 12-16, J36-7%

8.14. Spekrrometrische pK'-Bestimmungen

Zur Bestimmung der pK'-Werte deprotonierbarer Verbindungen stellte man
5% 107° molare bis 1x10™* molare Stammidsungen dieser Verbindungen in
Methanol her. Gieiche Volumina Stammlosung und in doppelter Konzentra-
tion angesetzte Pufferldsung nach Perrin?’ wurden gemischt, woraus die
Ionenstarke I =0-01 resultierte. Die UV-VIS-Spektren der Mischldsungen
wurden aufgezeichnet und die pH'-Werte der Losungen mit einer Einstab-

messkette gemessen; die Eichung der Einstabmesskette erfolgte mit WTW-
Pufferlésungen.
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Aus der Auftragung des Extinktionswertes bei den Messwellenlangen gegen
pH’ resultierten Kurven, die nach bekannten Verfahren®” ausgewertet wurden.
Die Genauigkeit des bestimmten pK'-Werts steigt hier mit d=r Anzahl der im
Bereich pH' =pK'+1 vermessenen LoOsungen. Da nur Abschatzungen der
pK’'-Werte zu Vergleichszwecken bendtigt wurden, gab man sich mit den in
Tabelle 10 angegebenen Fehlergrenzen zufrieden.

p—
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