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The orthoamide derivatives 4 react with amidines 10 and guanidines 11 to give 4-dimethylamino-
pyrimidines 12. The 3-dimethylamino-pyrazoles 13a—c can be prepared from orthoamides 4 and
hydrazine. The hydrazine derivative 14, whose constitution was established by crystal structure ana-
lysis, is obtained in low yield when hydrazine is added dropwise to a boiling solution of 4d in THE.

Methyl- and phenylhydrazine, undergo reaction with the orthoamides 4a, ¢ yielding mixtures of
the isomeric pyrazoles 19 and 20. The reaction of 4¢ with acylhydrazines 21a—e affords the pyrazo-
le 13b. The pyrazole 26 is produced in the reaction of 4a and acet-hydrazide according to this sche-
me, whereas 4a reacts with aromatic acid hydrazides 21c—e to give condensation products, which
are presumably amidrazones 28. The 4,5-diaza-octatetraene derivative 30 results from the reaction
of 4¢ with p-toluenesulfonylhydrazide. Ketene aminals 34a —c are the products of the reaction of the
orthoamides 4b —d with 4,4-dimethylthiosemicarbazide 34, which cyclize on heating to give high-
melting pyrazolethiones 35a—c. According to the crystal structure analysis of 35¢ the compounds
have zwitterionic character and are associated via hydrogen bridges in the solid state.

Key words: Orthoamides of Alkynecarboxylic Acids, Ketene Aminals,
2,3-Dihydro-pyrazolethiones, Crystal Structure Analysis

Einleitung

Orthoamid-Derivate der Ameisensiure wie N,N-Di-
alkylformamidacetale 1, Aminalester 2 und Tris(di-
alkylamino)methane 3 sind Standardreagenzien zur
Formylierung von CHj-aciden Verbindungen [2].
Nicht ganz so geldufig sind Reaktionen dieser Ver-
bindungen mit NH-aciden Verbindungen, obwohl eine
groBBere Zahl von Arbeiten vorliegt, in denen Umset-
zungen von Amidacetalen 1 mit aromatischen Aminen,
heteroaromatischen Aminen, Enaminen, priméren Car-
bonsidureamiden und Thiocarbonsdureamiden, Uretha-
nen und Harnstoffen beschrieben sind [2]. Bei derarti-
gen Reaktionen werden die Aminogruppen im Allge-

X 1:X=Y=0R’
/
H=C—Y 2:X =NR'R% Y = OR®
NR'R’ '
3:X=Y=NR'R
MR
1 + HN-R S H—C,
-2 R°"OH NR'R2

Schema 1.

meinen in Formamidin-Strukturen eingebaut, die wei-
tere Synthesen ermoglichen [3]. Natiirlich kann die
Amidinbildung auch genutzt werden, um Aminofunk-
tionen zu schiitzen (Schema 1).
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Dagegen liegen keine Untersuchungen zum Verhal-
ten von Orthoamiden der Alkincarbonséduren 4 gegen-
iber NH-aciden Verbindungen vor.

Aus Ergebnissen von Leitfiahigkeitsmessungen wur-
de geschlossen, dass Orthoamid-Derivate 1— 3 diisozi-
ieren konnen [2, 3a]. Die bisher bekannten Reaktionen
von Orthoamiden 4 lassen sich gut verstehen und inter-
pretieren, wenn man annimmt, dass auch sie in einem
gewissen Umfang in Propiolamidinium- und Amid-
Tonen 5 und 6 diisoziiert sind (Schema 2).

Die Ionen § sind ambidente Elektrophile und auf das
engste verwandt mit den von Maas intensiv untersuch-
ten Propiniminiumsalzen 7 [4], die beziiglich des Imi-
niumkohlenstoffatoms eine Oxidationsstufe tiefer an-
gesiedelt sind (Schema 3).

Bei den Salzen 7 ist die ambidente Reaktivitit durch
Umsetzung mit sehr unterschiedlichen Nucleophilen
nachgewiesen [4a]. Dagegen sind bei den Verbindun-
gen 4 (bzw. den daraus gebildeten Iminiumionen 5)
bisher nur Umsetzungen mit CHj-aciden Verbindun-
gen beschrieben, die belegen, dass Carbanionen die
Iminiumionen 5 bevorzugt oder fast ausschlieSlich am
C-3 angreifen [5]. Werden bei solchen Reaktionen
CH;-acide tautomeriefihige Verbindungen eingesetzt,
z.B. vinyloge Amide, so kann sich die Ambivalenz der
Ionen 5 in der Bildung konstitutionsisomerer Pyridin-
derivate 8, 9 dullern [5a] (Schema 4).

Ergebnisse und Diskussion

Das grundsitzliche Verhalten von Orthoamiden 4
gegeniiber NH-aciden Verbindungen sollte sich am
einfachsten mit Verbindungen ermitteln lassen, die nur
in eindeutiger Weise mit den Orthoamiden reagieren

(CHy),N|

“NR'R?

Schema 2. 7 Schema 3.

6} N(CH;),

9 Schema 4.

konnen. Die Umsetzung mit Amidinen 10 bzw. Gua-
nidinen 11 miisste zu Pyrimidinen 12 fithren und zwar
unabhéngig davon, ob der Primédrangriff des Stickstoff-
atoms am C-1 oder am C-3 von 5 erfolgt. Die fiir
die Umsetzungen benétigten Amidine 10 bzw. Guani-
dine 11 wurden aus den entsprechenden Amidinium-
salzen (Acetat bzw. Chlorid) und Guanidiniumsulfaten
mit Natriumethanolat freigesetzt und in Ethanol mit 4¢
erhitzt. Bei den Versuchen wurden die erwarteten Py-
rimidine 12a—f mit Ausbeuten zwischen 54 und 83 %
erhalten (Schema 5).

Die Verbindungen 12a—c wurden bereits beschrie-
ben [6—8]. Wihrend die Daten von 12b,c¢ mit den
Literaturwerten [6, 8] iibereinstimmen, ergaben sich
bei 12a erhebliche Abweichungen. Da wir 12a nicht
vollig analysenrein erhielten, wurde daraus das ele-
mentaranalytisch reine Pikrat hergestellt. In der Litera-
tur [7] wird im 1H—NMR—Spektrum fiir die heteroaro-
matischen Protonen nur ein Dublett (J = 0.75 Hz)
bei 8.66 ppm angegeben, wir fanden dafiir aber zwei
Dubletts (J/ = 1 Hz) bei 6.85 und 8.80 ppm, was uns
eher mit der Struktur von 12a vereinbar erscheint.

Ein einheitlicher Reaktionsverlauf war auch bei der
Umsetzung der Orthoamide 4 mit Hydrazin zu erwar-
ten. In der Tat bilden sich beim Erhitzen der Orthoami-
de 4b, ¢, d mit Hydrazin in THF mit mittleren Ausbeu-
ten die 3-Dimethylamino-1H-pyrazole 13a, b, ¢ (Sche-
ma 6).

Die Konstitution der Verbindung 13¢ wurde durch
eine Kiristallstrukturanalyse bestitigt. Die Molekiil-
struktur ist in Abb. 1 wiedergegeben; ausgewdihlte
Bindungsldngen und -winkel von 13c¢ sind in den
Tab. 1 und 2 zusammengestellt. Die Verbindungen
13b, ¢ wurden schon von anderer Seite [9—11] durch
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N(CH), NH 10| a b ¢
R—C=C—C-N(CHy), + Rl—c\ X
N(CHs), NH, R H CHy Cd;
de 10,11
— HN(CH,), 1 a b d
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__________ N(CH,), /NH
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I N(CHy), \
N\L ~NH HNYNH
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R R
—HN(CH,),
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No N
I
12 (R =C¢Hs)
12 (R=CHy)| a b ¢ d e bi
R'| H cH N(CH;), N N 0
C¢H I 3
2oen : \_/ Schema 5.
R NMe Tab. 1. Ausgewihlte Bindungsldngen in 13c¢ mit Standard-
THF, A 2 2 . . ; . :
4b-d + ILN-NH, \(Y abweichungen in Klammern; zur Atomnummerierung siehe
© 2 HN(CH,), HN-N Abb. 1.
3 |a b . 13a—c N(1)-NQ2) 1.367(5)
| N(2)-C(1) 1.341(5) C(1)-N(@3) 1.373(6)
R | CH,OCH, CgH; 4-Cl-CeH, C(1)-C(2) 1.414(6) C(3)-C(6) 1.468(6)
Sch 6 C(2)-C(3) 1.376(7) N@3)-C4) 1.459(6)
chema 6. C(3)-N(1) 1.344(6) N(3)-C(5) 1.431(6)

Entschwefelung von 2-Dimethylamino-6H-1,3,4-thi-
azinen hergestellt.

Wie die zu Hydrazonen bzw. Azinen fithrenden
Kondensationen von Hydrazin mit Aldehyden und

Ketonen zeigen, kann Hydrazin mit Carbonylverbin-
dungen grundsitzlich sowohl im Stoffmengenverhilt-
nis 1:1 als auch 1:2 im Sinne einer Kondensation zur
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THF, A
2 4d + HN-NH, — 14

Cl Me,N__N
Z
Cl
N
N
\
14 (Me=CH,)

Me,N 15 (Me=CH,) Schema 7.
Tab. 2. Ausgewihlte Bindungswinkel in 13c. Tab. 3. Ausgewihlte Bindungslingen in 14.
C(3)-N(1)-N(2) 112.9(4) N(2)-C(1)-N(3) 120.6(4) N(1)-N(1) 1.406(5) N(5)-N4) 1.380(4)
N(1)-N(2)-C(1) 104.3(4) N@3)-C(1)-C(2) 128.7(4) N(1)-C(6) 1.293(4) N#4)-C(3) 1.332(4)
N@2)-C(1)-C(2) 110.7(4) C(2)-C(3)-C(6) 131.6(4) C(6)-N(2) 1.382(4) C(3)-C(2) 1.413(5)
C(1)-C(2)-C(@3) 105.6(4) N(1)-C(3)-C(6) 121.9(4) N(2)-C(8) 1.454(5) C(2)-C(1) 1.372(4)
C(2)-C(3)-N(1) 106.5(4) C(1)-N(3)-C4) 118.2(4) N(2)-C(7) 1.443(5) C(1)-C(11) 1.462(4)
C(1)-N(@3)-C(5) 118.6(4) C(6)-C(5) 1.467(4) C(3)-N(@3) 1.382(5)
C(4)-N(3)-C(5) 116.9(4) C(4)-C(5) 1.333(4) N(3)-C(10) 1.384(6)
C(4)-N(5) 1.425(4) N@3)-C(9) 1.429(6)
C(4)-C(17) 1.479(4)

Abb. 1. Struktur von 13c¢ im Kristall und verwendete Atom-
nummerierung.

Reaktion gebracht werden. Wir untersuchten daher, ob
sich Hydrazin mit dem Orthoamid 4d auch im Stoff-
mengenverhiltnis 1 : 2 umsetzen lésst.

Wie die Vorversuche zeigten, reagiert 4d mit Hydra-
zin in THF bei tiefen Temperaturen im Stoffmengen-
verhéltnis 2 : 1 zum Pyrazol 13¢. Tropft man aber Hy-
drazin zu einer Losung von 4d in siedendem THF, so
erhilt man in geringer Menge eine kristalline orange-
rote Verbindung. Die Elementaranalyse und auch die
spektroskopischen Daten lieBen den Schluss zu, dass
es sich bei dem Reaktionsprodukt um eines der beiden
Hydrazinderivate 14 oder 15 handelt (Schema 7).

Das Fehlen einer NH-Bande im IR-Spektrum
spricht gegen die Ketenaminalstruktur 15. Eine Kris-
tallstrukturanalyse bestitigte dann auch, dass dem Re-
aktionsprodukt die Konstitution 14 zukommt. Die Mo-

ADbb. 2. Festkorperstruktur von 14 und verwendete Atom-
nummerierung.

lekiilstruktur von 14 ist in Abb. 2 gezeigt. Ausgewihlte
Bindungsldngen und -winkel sind in den Tab. 3 und 4
zusammengestellt.

In 14 betrdgt die Bindungslinge zwischen C(4)
und C(5) 1.333 A und die zwischen C(5) und C(6)
1.467 A (vgl. Tab. 3). Die Werte liegen in dem Be-
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R - NCHy), R>_>\
N\I\IIHN(CHz)z — HN(CHy), N‘N N(CHy),
R' ll{l
4a,¢ + R'-NH-NH, 19a-d
18a :R' = CH, N(CH,), N(CH;),
18b : R' = C M, TN . I\
/ N
my )
R' R
20a—d
19,20 | a b ¢ d
R H H CeHs CeHs
R CH CeHs CH; CeHs Schema 9.
reich, wie sie fiir Butadiene zu erwarten sind, d.h. die  Tab. 4. Ausgewihlte Bindungswinkel in 14.
Verbindung 14 hat wenn iiberhaupt nur geringen Di-  §aaNm-Cco)  11220) N@-CHECD) 11403
polcharakter. N(1)-C(6)-N(2) 117.7(3)  C(3)-C(2)-C(1) 105.93)
Wir nehmen an, dass 14 folgendermaBen entsteht: g((é))—g((g’))—g((i)) 58283 gg:)éfl(; )gjl(f)) }ggzgg
Das‘ aus dem Orthoamid ’4d und ‘Hydrazin zunichst C(5):C(4):(C17) 114};(2) N(4):C(3):N(3) 119:5(3)
geblldete Pyrazol 13C grelft 4d mit dem N-l des Py- C(S)—C(4)—N(5) 122.5(3) C(9)—N(3)—C(10) 119.9(4)
razolrings am C-3 an, wobei das Pyrazoloallen 16  C(1)-N(5)-N(4) 112.42)  C(7)-N(2)-C(8) 115.2(3)
entsteht. Die Substitution einer Dimethylaminogrup- NO)-N&H-C@3) 104.13)

pe in 16 durch Hydrazin fithrt zum Amidrazon 17, das
sich mit weiterem 16 zu 14 umsetzt (Schema 8).

Heterocyclisch ~ monosubstituierte ~ Hydrazine
[12—-16], N,N-Dimethylhydrazin und Arylhydrazine
[3a] ebenso wie Monohydrazone von Tricarbonyl-
verbindungen [17] werden durch N,N-Dialkylform-
amidacetale in Formamidrazone iibergefiihrt, die
sich bei Vorhandensein benachbarter reaktiver funk-
tioneller Gruppen im Molekiil [13-15] oder durch
Zugabe weiterer Komponenten wie Hydrazin [12]
oder Ammoniumacetat [17] zu Heterocyclisierungen
nutzen lassen.

Bei den Umsetzungen von Methyl- bzw. Phenylhy-
drazin (18a bzw. 18b) mit den Orthoamiden 4a, ¢ er-
folgen Ringschlussreaktionen, und man erhilt destil-
lativ nicht trennbare Gemische aus den Pyrazolen 19
und 20, da 4a bzw. 4¢ durch die Hydrazine sowohl
am C-3 als auch am C-1 angegriffen werden konnen
(Schema 9).

Die Verbindungen 19b—d und 20b —d werden dabei
im Verhiltnis von ca. 3 : 2 gebildet, wogegen beim Ge-
misch aus 19a und 20a ein Produktverhéltnis von 4 : 1
vorliegt.
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R

/N(Cﬁs)z >_>\
R—C—CH=C — A
— HN(CH, .
(CIL), I'\'I \N(Cﬁs)z — HN(CH}), N\N N(CIL),
Mo |
g ﬁ R OéC\RI
N(CH,), . 0
R_CEC_C\_N(CHs)z + R_C\ 22 23
N(CH,), NH-NH,
~EN(CH), &
4c 21 R—CEC—%—N(CHS)E >:)\
1I_~-N_ 2
Y R'—C7 N ZNCH),
) 0
COR'
25
24
+HN(CH,), Cglly 7 NMe,
23 bzw. 25 \Hg—?\/l/
R'CON(CHS),
13b
21 | a b c d e
R’ | CH; CeHsCH, CeHs 4-Cl-CeHy, 4-CHy-CeH, Schema 10.
Bereits frither wurde durch Umsetzung von 1,1-Bis- N(CH,),
(dimethylamino)-3,3-dimethoxy-3-phenyl-1-propen 0 X
mit Phenylhydrazin ein Gemisch aus den Pyrazolen 4 = CH—¢ NH — HN(CH,), N,N
19d und 20d im Verhiltnis von ca. 5: 1 hergestellt [6]. NH=NH, o H
. . . . 4
Auch die Pyrazole 19a,b sind bekannt. Sie wurden in - CH;—C, 2
mehrstufigen Synthesen aus o-Cyanacetaldehyd und N(CHy),

Phenylhydrazin gewonnen; Ausbeuten wurden jedoch
nicht angegeben [18]. Gais, Hafner und Neuenschwan-
der [19] erhielten 19b aus Dimethylamino-propinal
und Phenylhydrazin mit 50 % Ausbeute.

Uber Umsetzungen von Orthoamid-Derivaten mit
einfachen N-Acylhydrazinen ist nur wenig bekannt.
So wird z.B. Semicarbazid durch Amidacetale 1 am
N-1 aminomethyleniert [3]. In Analogie dazu konnte
die Umsetzung von Orthoamiden 4 mit Acylhydrazi-
nen 21 zu einem Gemisch der Kondensationsproduk-
te 22 und 24 fiihren, deren Cyclisierung die isomeren
Acylpyrazole 23 bzw. 25 ergeben sollte (Schema 10).

Im Gegensatz zu Hydrazin, Methylhydrazin und
Phenylhydrazin, die sich nur beim Erhitzen mit 4
umsetzen, reagieren Acylhydrazine 21 wie Acethy-
drazid, Benzhydrazid und Phenylessigsdurehydrazid
mit dem Orthoamid 4¢ schon bei Raumtemperatur
exotherm. Anstelle der erwarteten Produktgemische
aus 23 und 25 wurde bei allen Umsetzungen lediglich
das Pyrazol 13b isoliert. Offenbar haben die Acylpyra-
zole 23 und 25 ein dhnlich hohes Acylierungspotential
wie die als Acylierungsmittel verwendeten Acylimida-

Schema 11.

zole [20]. Die Deacylierung von 23 und 25 durch das
im Verlauf der Kondensation gebildete Dimethylamin
liefert dann 13b.

Im Einklang mit dieser Vorstellung konnte durch
Umsetzung des Orthoamids 4a mit Acethydrazid 3-
Dimethylaminopyrazol (26) dargestellt werden, das
schon frither von Gais, Hafner und Neuenschwan-
der [19] aus Hydrazin und Dimethylamino-propinal
mit 56 % Ausbeute gewonnen wurde (Schema 11).

Abweichend von diesem Schema verlaufen die Um-
setzungen des Orthoamids 4a mit den aromatischen
Carbonsédurehydraziden 21c—e. Bei den dabei erhalte-
nen Produkten diirfte es sich um Ketenaminale 27 oder
Amidine 28 handeln (Schema 12). Die Elementarana-
lysen sind im Einklang mit den fiir die Konstitutions-
isomeren 27 bzw. 28 berechneten Werte. Die bisher
vorliegenden spektroskopischen Daten erlauben kei-
ne eindeutige Entscheidung. Beim jetzigen Stand der
Untersuchungen favorisieren wir die Amidrazonstruk-
tur 28. Eine abschlieBende Kldrung wird die Kristall-
strukturanalyse erbringen miissen.
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7.8 | a b c e et
R | H 4 o N, Schema 12.
CH; N(CH,),
(CH,),N N
4c + CH;@SOQNWHz Z N N7 N TN(CH),
(CH),N  C¢H;
29 30 Schema 13.
CeHs N(CH;), Il R oy NEH:):
4b,c,d + H,N—NH—C—N(CH;), — \(\(
4c + 29 TsNH_ = = N_  N(CHy),
_HN(CH,), N N(CH,), 33 NH
31 s#Niemy),
34
+ 4c¢ | —HN(CHy),
170-180 °C
Vakuum
T? C.H, N(CH,),
Me,N N Me,N__ _NMe,
2 . N ~ / N(CH3)2 \g;
R S
Me,N CHs 2 34,35 b \
. | a c N—NH
R CH,OCH, CeHs; 4-Cl-Cg
+HN(CH,), |-TsN(CHy), | CHOCH:  Cdl; ot 35
Schema 15.
Schema 14. 30 Aus ersten Untersuchungen zum Verlauf von Kon-

Da der Tosylrest eine gute Austrittsgruppe ist,
erwarteten wir bei der Umsetzung von 4¢ mit p-
Toluolsulfonsidurehydrazid (29) als Reaktionsprodukt
das Pyrazol 13b. Uberraschenderweise isolierten wir
aber bei dem Versuch mit nur 7% Ausbeute ei-
ne orange-rote Verbindung mit Schmp. 196—197 °C,
die nach ihrer Elementarzusammensetzung ein Kon-
densationsprodukt aus Hydrazin und 4¢ im Verhilt-
nis 1:2 darstellt. Die Verbindung entsteht mit et-
was hoherer Ausbeute (11 %), wenn 4¢ mit dem Hy-
drazid 29 im Stoffmengenverhiltnis 2:1 umgesetzt
wird. Bei dem Kondensationsprodukt diirfte es sich
um das 4,5-Diaza-1,3,5,7-tetraen-Derivat 30 handeln
(Schema 13).

densationsreaktionen von Orthoamiden 4 und Carbon-
sdureamiden ist bekannt [21], dass die dabei entstehen-
den primédren Kondensationsprodukte acylierend wir-
ken konnen. Wir nehmen daher an, dass 30 aus ei-
nem primédren Kondensationsprodukt 31 entsteht, das
mit weiterem 4c¢ zu dem Additionsprodukt 32 reagiert.
Die Detosylierung von 32 durch Dimethylamin liefert
dann 30 (Schema 14).

Von besonderem Interesse war es, den Verlauf
der Umsetzungen von Orthoamiden 4 mit N,N-
Dimethylthiosemicarbazid (33) zu untersuchen, denn
dabei konnten — je nach Reaktionsverlauf — sehr un-
terschiedliche Heterocyclen wie 1,3,4-Thiadiazepine
oder 1-Dimethylaminothiocarbonyl-pyrazole entste-
hen. Werden die Orthoamide 4b, ¢, d mit 33 in Tetrahy-
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Tab. 5. Ausgewihlte Bindungslidngen im Dihydro-pyrazol-3-
thion 35c.

N(2)-N(1) 1.368(3) C(4)-N(@3) 1.323(3)
N(1H)-C3) 1.346(3) N@3)-C(5) 1.468(3)
C(3)-S(1) 1.712(3) N4)-C(8) 1.455(4)
C(3)-C(2) 1.421(3) C(4)-N(4) 1.338(3)
C(2)-C(1) 1.418(4) N#4)-C(7) 1.468(4)
C(1)-N(2) 1.331(3) N4)-C(8) 1.455(4)
C(2)-C4) 1.449(3) C(1)-C©) 1.477(4)

Tab. 6. Ausgewihlte Bindungswinkel in 35c.

N(2)-N(1)-C(@3) 114.9(2) C(4)-N4)-C(7) 122.7(3)
N(1)-C(3)-S(1) 132.1(2) C(4)-N(4)-C(8) 121.6(2)
N(H)-C(3)-C(2) 104.0(2) C(3)-C(2)-C4) 125.62(2)
C(3)-C(2)-C(1) 105.5(2) C(1)-C(2)-C4) 138.7(2)
C(2)-C(1)-C(9) 128.3(2) N(@3)-C(4)-N4) 120.1(2)
C(1)-N(2)-N(1) 10.1(2) C(5)-N(3)-C(6) 114.9(2)
C(4)-N(3)-C(5) 123.3(2) C(2)-C(4)-N(3) 119.9(2)
C(4)-N(3)-C(6) 121.3(2) C(2)-C(4)-N4) 120.0(2)

Abb. 3. Festkorperstruktur von 35c¢. Fiir die fehlgeordneten
N-Methylgruppen ist jeweils nur eine H-Atom-Anordnung
eingezeichnet.

drofuran bei 0 °C umgesetzt, so lassen sich als pri-
mire Kondensationsprodukte die gelb-orangefarbenen
Ketenaminale 34a— ¢ mit médBigen Ausbeuten isolieren
(Schema 15).

Das Ketenaminal 34¢ konnte nicht vollig analysen-
rein gewonnen werden, da es bereits beim Umkristal-
lisieren Thermolyseerscheinungen zeigt. Erhitzt man
die Ketenaminale 34 im Vakuum auf Temperaturen
um 170-180 °C, so wird Dimethylamin abgespalten
und man erhilt farblose Substanzen 35, die alle uner-
wartet hohe Schmelzpunkte — z.B. 315 °C fiir 35b —
besitzen. Da die spektroskopischen Daten der Ther-
molyseprodukte nicht mit den Strukturen der erwar-
teten Heterocyclen vereinbar waren, wurde 35c¢ einer
Kristallstrukturanalyse unterzogen, die ergab, dass es
sich bei 35¢ um 4-[Bis(dimethylamino)methylen]-4-

MSZN\@-' NMe, MeZN‘.Q- NMe,
ZA©
R \,~S R
B — \ 7 — 7S
N—NH ©|N—NH
35A 358
Schema 16.

chlorphenyl-2,4-dihydro-pyrazol-3-thion handelt. Die
Verbindungen 35a,b sind damit auch als die ent-
sprechenden Pyrazolthione 35a,b aufzufassen (Sche-
ma 15).

In Abb. 3 ist die Struktur und Bezifferung von 35¢
wiedergegeben. In den Tab. 5 und 6 sind ausgewihlte
Bindungsldngen und Bindungswinkel von 35¢ zusam-
mengestellt.

Die hohen Schmelzpunkte deuten auf einen Betain-
charakter der Verbindungen 35 hin, der auch in den
Grenzstrukturen 35A und 35B zum Ausdruck kommt
(Schema 16). Die bei der Kristallstrukturanalyse erhal-
tenen Bindungsldangen stiitzen die Annahme. So sind
die vermeintlichen Einfachbindungen zwischen Cl1
und C2 bzw. zwischen C2 und C3 kiirzer als die for-
mal vorhandene Doppelbindung zwischen C2 und C4.
Auch die Bindungslidnge der C=S-,,Doppelbindung®,
die in 35¢ zu 1.71 A ermittelt wurde, liegt zwischen
den Werten, die fiir C—S-Einfachbindungen (~ 1.8 A)
und typischen C=S-Doppelbindungen (~ 1.61 A) be-
kannt sind.

Die durch die Kristallstrukturanalyse nachgewie-
senen, intermolekularen N-H-S-Wasserstoffbriicken
diirften mit fiir die hohen Schmelzpunkte der Ver-
bindungen 35 verantwortlich sein. Wie schon bei
anderen push-pull-substituierten Butadienen beob-
achtet [5a,b,22], liegen die Dimethylaminogruppen
nicht in der Ebene, in der sich die Elektronen-
akzeptoren befinden. Sehr wahrscheinlich ist — als
Folge des rdaumlichen Anspruchs der Cl-stindigen
Reste (Bezifferung wie in Abb. 3) — die Beweg-
lichkeit der Bis(dimethylaminomethylen)-Gruppe ent-
lang der C2-C4-Achse auch in Losung stark ein-
geschrinkt; im '"H-NMR-Spektrum von 35¢ erschei-
nen ndmlich alle Dimethylaminogruppen als getrennte
Signale.

Das Entstehen der Pyrazol-3-thione 35 aus den Ke-
tenaminalen 34 ist verstandlich, wenn man von der Tat-
sache ausgeht, dass Ketenaminale am 3-C-Atom leicht
elektrophil angegriffen werden [23]. Die intramo-
lekulare Dimethylaminothiocarbamoylierung von 34
am B-C-Atom der Ketenaminalfunktion fithrt zum
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CH,),N™. .
( R3)2 ‘C"/N(CHa)z

A H
34 >/_§<N(CH)
N_ 3)2
3

N
H

35
— HN(CH,),

36
Schema 17.

Zwitterion 36, das durch Abspaltung von Dime-
thylamin in 35 tibergeht (Schema 17).

Schlussfolgerung und Ausblick

Orthoamide 4 konnen von NHj-aciden Verbindun-
gen sowohl am C-1 als auch am C-3 angegriffen wer-
den. Die Reaktionen verlaufen damit grundsitzlich
gleich wie die Umsetzungen mit CHj-aciden Verbin-
dungen. Die aus bifunktionellen NH-aciden Verbin-
dungen wie Amidinen, Guanidinen und Hydrazin pri-
mir gebildeten isomeren Kondensationsprodukte erge-
ben bei der nachfolgenden Cyclisierung jedoch ein-
heitlich die Pyrimidine 12a—f bzw. Pyrazole 13a—c.
Dagegen liefern die Reaktionen von Orthoamiden 4a, e
mit monosubstituierten Hydrazinen 18a,b Gemische
aus regioisomeren Pyrazolen 19a—d und 20a-d.
Uberraschenderweise entstehen bei der Einwirkung
der Orthoamide 4a, ¢ auf Acylhydrazine 21 einheitlich
die Pyrazole 13b, 26, weil die primir gebildeten, re-
gioisomeren N-Acylpyrazole durch das abgespaltene
Dimethylamin deacyliert werden. Bei manchen Reak-
tionen kann das prinzipiell tibersichtliche Reaktions-
schema verdeckt werden, weil in den primér entstehen-
den Kondensationsprodukten Transacylierungen statt-
finden, wie anhand der Umwandlung des Thiosemicar-
bazids 33 in die Pyrazolthione 35a—c gezeigt wurde.
Es diirfte von Interesse sein zu untersuchen, ob ver-
gleichbare Reaktionen auch bei der Umsetzung von
Orthoamiden 4 mit Carbonsdureamiden stattfinden.

Experimenteller Teil

Umsetzungen von 4¢ mit Amidinen und Guanidinen (Allge-
meine Arbeitsvorschrift)

Zu einer Losung von 0.69 g (30 mmol) Natrium in 20 mL
absol. Ethanol gibt man unter Kiihlung mit Eis portionswei-
se eine dquimolare Menge des Amidin-hydrochlorids bzw.
Guanidiniumsulfats. Nach 15-30 min wird vom ausgefal-
lenen Niederschlag abgetrennt. Zum Filtrat tropft man an-
schlieBend 7.36 g (30 mmol) 4¢ und erhitzt das Reaktionsge-
misch unter Riickfluss. Dann wird das Losungsmittel im Ro-

tationsverdampfer entfernt. Zuriickbleibende Ole werden im
Olpumpenvakuum iiber eine 30 cm lange Vigreux-Kolonne
fraktionierend destilliert. Festkorper werden durch Umkris-
tallisation gereinigt.

4-Dimethylamino-6-phenylpyrimidin (12a)

Zu einer alkokolischen Losung von NaOEt, erhalten
durch Reaktion von 0.69 g (30 mmol) Natrium mit 20 mL
Ethanol, werden bei —10 °C 3.12 g (30 mmol) tro-
ckenes Formamidinium-acetat gegeben. Anschlieend tropft
man 7.36 g (30 mmol) 4¢ in 20 mL Acetonitril zu und
riihrt das Reaktionsgemisch 3 h bei 60 °C und 20 h bei
Raumtemperatur. Der farblose Niederschlag wird abfiltriert
und das Filtrat im Vakuum vom Losungsmittel befreit.
Der olige Riickstand wird im Olpumpenvakuum iiber ei-
ne 30 cm lange Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert.
Man erhilt 3.2 g (54 %) 12a als leicht gelbliches Ol mit
Sdp. 145 °C/0.01 Torr. — "H-NMR (60 MHz, CDCls): § =
3.20 (s, 6H, N(CH3),), 6.85 (s, d, J = 1 Hz, 1H, =CH-), 7.3 —
7.7 (m, 5H, C¢Hs), 8.80 (s, d, J = 1 Hz, 1H, =CH-).

Charakterisierung von 12a als Pikrat

1.00 g (5.0 mmol) 12a werden in 10 mL Benzol gelost
und mit 1.20 g (5.0 mmol) Pikrinsdure in 20 mL Benzol ver-
setzt. Die Losung wird kurz aufgekocht. Der nach dem Ab-
kiihlen ausgefallene gelbe Niederschlag wird abfiltriert und
aus Acetonitril umkristallisiert. Ausbeute: 1.25 g (58 %) 4-
Dimethylamino-6-phenyl-pyrimidinium-pikrat, gelbe Kris-
talle mit Schmp. 235-236 °C. - 'H-NMR (60 MHz,
[Dg]DMSO): 6 =3.40 (s, 6H, N(CH3);), 7.33 (s, IH, =CH-),
7.55-8.10 (m, 6H, CgHs und NH), 8.60 (s, 2H, Pikrat),
8.85 (s, 1H, =CH-). — C1gH¢NgO7 (428.33): ber. C 50.48,
H 3.77, N 19.61; gef. C 50.36, H 3.75, N 19.53.

4-Dimethylamino-2-methyl-6-phenylpyrimidin (12b)

Nach der allgemeinen Vorschrift werden 2.84 g (30 mmol)
trockenes Acetamidin-hydrochlorid umgesetzt, Reaktions-
dauer 20 h. Ausbeute: 5.30 g (83 %) 12b als leicht gelbli-
ches Ol mit Sdp. 121 °C/0.001 Torr, das zu einem wachs-
artigen Feststoff mit Schmp. 50 °C erstarrt. (Lit. [6]:
Sdp. 143 °C/0.05 Torr, Schmp. 51 °C). — 'H-NMR (60 MHz,
CDClz): 6 = 2.65 (s, 3H, CH3), 3.33 (s, 6H, N(CHz3),),
6.70 (s, 1H, =CH-), 7.4-8.2 (m, 5H, C¢Hs). — C13H5N3
(213.28): ber. C 73.21, H7.09, N 19.70; gef. C 73.11, H 7.40,
N 18.62.

4-Dimethylamino-2,6-diphenylpyrimidin (12¢)

Es werden 4.70 g (30 mmol) Benzamidin-hydrochlorid
nach der allgemeinen Vorschrift umgesetzt, Reaktionsdau-
er 20 h. Der dabei erhaltene Feststoff wird aus Methanol um-
kristallisiert. Ausbeute: 6.20 g (75 %) 12¢ als farblose Kris-
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talle mit Schmp. 182 °C (Lit. [8]: Schmp. 182.5-183 °C). -
TH-NMR (60 MHz, CDCl3): § = 3.23 (s, 6H, N(CH3)5), 6.76
(s, 1H, =CH-), 7.40—7.66 und 8.10—8.66 (m, SH, CgHs).

2,4-Bis(dimethylamino)-6-phenylpyrimidin (12d)

4.08 g (15 mmol) N,N-Dimethylguanidiniumsulfat wer-
den in Ethanol/THF (1:1) 16 h nach der allgemeinen Vor-
schrift umgesetzt. Das Rohprodukt wird aus Methanol um-
kristallisiert. Ausbeute: 5.30 g (73 %) 12d als gelbe Kristalle
mit Schmp. 104 °C. - 'H-NMR (60 MHz, CDCl3): 6 =3.20
und 3.33 (je s, 12H, N(CH3),), 6.40 (s, 1H, =CH-), 7.5-
7.75 und 8.1-8.35 (m, SH, C6H5). - C14H13N4 (272.29)2
ber. C 69.39, H 7.49, N 23.12; gef. C 69.45, H7.62, N 23.35.

4-Dimethylamino-6-phenyl-2-piperidino-pyrimidin (12e)

4.67 g (1.5 mmol) Diamino-piperidinocarbeniumsulfat
werden in Ethanol/THF (1:1) 16 h entsprechend der allge-
meinen Vorschrift umgesetzt. Den erhaltenen Feststoff kris-
tallisiert man aus Methanol um. Ausbeute: 4.90 g (69 %) 12e
als gelbe Kristalle mit Schmp. 112 °C. — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl3): 6 = 1.63 (m. 6H, -CH,—~CH,—CH,-), 3.23 (s, 6H,
N(CH3)3), 3.85-4.10 (m, 4H, -CH,—N-CH;-), 6.40 (s, 1H,
=CH-), 7.5-7.65 und 8.1 -8.3 (m, 5H, C¢Hs). — C17H2oNy
(282.39): ber. C 72.31, H7.85, N 19.84; gef. C 72.22, H8.01,
N 20.02.

4-Dimethylamino-2-morpholino-6-phenylpyrimidin (12f)

5.30 g (15 mmol) Diamino-morpholinocarbeniumsulfat
werden nach der allgemeinen Vorschrift in Ethanol/THF
(1:1) 16 h umgesetzt. Das Rohprodukt wird aus Metha-
nol umkristallisiert. Ausbeute: 6.90 g (81 %) 12f als gelbe
Kristalle mit Schmp. 120—121 °C. — 'H-NMR (60 MHz,
CDCl3): 6 = 3.17 (s, 6H, N(CH3),), 3.8—4.0 (m, 8H,
N(CH;),0), 6.37 (s, 1H, =CH), 7.4-7.6 und 7.9-8.2 (m,
5H, CgHs). — C16HoN4O (284.36): ber. C 67.58, H 7.09,
N 19.70; gef. C 67.49, H7.10, N 19.67.

Umsetzung der Orthoamide 4 mit Hydrazin (Allgemeine Ar-
beitsvorschrift)

Zu einer Losung des Hydrazins (ca. 5—30 mmol) in THF
tropft man bei Raumtemp. innerhalb von 15 min das Ortho-
amid 4 in 20 mL THF. AnschlieBend wird mehrere Stunden
unter Riickfluss erhitzt und das Losungsmittel im Rotations-
verdampfer entfernt. Der Riickstand wird entweder umkris-
tallisiert oder unter reduziertem Druck fraktionierend destil-
liert.

5-Methoxymethyl-3-dimethylamino-1H-pyrazol (13a)

Es werden 5.84 g (27.4 mmol) 4b mit 0.88 g (27.4 mmol)
Hydrazin 20 h umgesetzt. Der verbleibende Riickstand wird

iiber eine 10 cm lange Vigreux-Kolonne fraktionierend de-
stilliert. Das Destillat mit Sdp. 162 °C/0.001 Torr wird
in 20 mL n-Pentan aufgenommen und der ausgefallene Nie-
derschlag abfiltriert. 13a wird als farbloser Feststoff mit
Schmp. 44 °C erhalten. Ausbeute: 1.53 g (36 %). — IR (KBr):
v = 3150 (N-H), 1570, 1530, 1470 (C=C, C=N) cm~'. —
'H-NMR (250 MHz, CDCl3): & = 2.85 (s, 6H, NMe,), 3.36
(s, 3H, OCH3), 4.14 (s, 2H, CHy), 5.58 (s, 1H, 4-H), 8.97
(bs, 1H, NH). — 3C-NMR (125.8 MHz CDCl3): & = 40.42
(NMe,), 58.09 (OCH3), 66.29 (CH,), 89.88 (C-4), 142.86
(C-5), 159.28 (C-3). — C7H13N30 (155.20): ber. C 54.17,
H 8.44, N 27.08; gef. C 53.94, H 8.33, N 27.08.

3-Dimethylamino-5-phenyl-1H-pyrazol (13b)

Es werden 1.44 g (5.9 mmol) 4¢ mit 0.19 g (5.9 mmol)
Hydrazin 22 h entsprechend der allgemeinen Vorschrift
umgesetzt. Der verbleibende Riickstand wird aus Aceto-
nitril umkristallisiert. 13b wird als farbloser Feststoff mit
Schmp. 148 —149 °C (Lit. [9]: 146 — 147 °C) erhalten. — IR
(KBr): v = 3120, 3080, 3040 (N-H), 1570, 1540, 1490, 1470
(C=C, C=N) cm~!. - '"H-NMR (250 MHz, CDClL3): § =
2.77 (s, 6H, NMey), 5.74 (s, 1H, 4-H), 7.20-7.33 (m, 3H,
Ph), 7.58-7.62 (m, 2H, Ph), 11.40 (bs, 1H, NH). — 13C-
NMR (125.8 MHz CDCl3): § = 40.22 (NMe,), 87.27 (C-4),
125.38, 127.71, 128.59, 130.87 (Ph-C), 145.52 (C-5), 159.37
(C-3). — C11H3N3 (187.24): ber. C 70.56, H 7.00, N 22.44,
gef. C 70.54, H 6.98, N 22.61.

5-(4-Chlorphenyl)-3-dimethylamino-1H-pyrazol (13c)

Nach der allgemeinen Vorschrift werden 5.74 g
(20.5 mmol) 4d mit 0.66 g (20.5 mmol) Hydrazin 22 h
umgesetzt. Der verbleibende Riickstand wird aus Acetonitril
umkristallisiert. 13¢ wird in Form farbloser Nadeln mit
Schmp. 167 °C (Lit. [9]: 164 -165 °C) erhalten. Ausbeu-
te: 2.05 g (45%). — IR (KBr): v = 3150, 3040 (N-H),
1600, 1570, 1560, 1540, 1480 (C=C, C=N) cm~!. -
'H-NMR (250 MHz, [Dg]DMSO): 8§ = 2.79 (s, 6H, NMe,),
6.06 (s, 1H, 4-H), 7.46 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar), 7.72
(d, J = 8.4 Hz, Ar), 12.20 (bs, 1H, NH). — *C-NMR
(125.8 MHz [Dg]DMSO): & = 40.11 (NMe,), 126.41,
128.63, 131.79 (Ar-C). Weitere Signale wurden nicht
gefunden. — C; H 5 CIN3 (221.69): ber. C 59.60, H 5.46,
Cl115.99, N 18.95; gef. C 59.46, H 5.45, C1 15.90, N 18.99.

(E)-(4-Chlorphenyl)-N'[(Z,2E)-3-(4-chlorphenyl)]-3-[5-
(4-chlorphenyl)-3-dimethylamino-1H-pyrazol-1-yl]-1-
(dimethylamino)-2-propenyliden-3-[5-(4-chlorphenyl)-
3-dimethylamino- 1 H-pyrazol-1-yl]-N,N-dimethyl-2-
propenhydrazonamid (14)

Zu einer Losung aus 4.29 g (15.3 mmol) 4d in 30 mL
THF tropft man innerhalb von 30 min in der Siedehit-
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ze 0.25 g (7.7 mmol) Hydrazin in 20 mL THF. Es wird 4 h
unter Riickfluss erhitzt. Das Losungsmittel wird im Rota-
tionsverdampfer entfernt und der verbleibende Riickstand
aus Methanol umkristallisiert. 14 bildet orange-rote Kristal-
le mit Schmp. 234 °C (Zers.). Ausbeute: 0.56 g (9 %). —
IR (KBr): v = 1630, 1590, 1540, 1510, 1480 (C=C,
C=N) cm~!. - 'H-NMR (250 MHz, C¢Dg): 6 = 2.57, 2.80
(je s, 12H, NMe»), 5.82, 6.55 (je s, 2H, =CH-), 7.05-7.48
(m, 16H, Ar). — 3C-NMR (125.8 MHz, C¢Dg): & = 39.67,
40.50 (NMe;), 94.21 (Pyrazol-C-4), 117.72 (=CH-), 127.96,
129.45, 129.54, 129.82, 130.14, 133.90, 135.41, 137.79 (Ar-
O), 138.62, (-CH=C(p-Cl-C¢Hy)-), 147.36 (Pyrazol-C-5),
155.56 (Pyrazol-C-3), 160.99 (N-N=C(NMe,)-CH=). — MS
(BI 70 eV, 580 K): m/z (%) = 854 (10) [M]*, 634
(31) [M-CPDP]*, 411 (24) [M=2 x CPDP]*, 221 (100)
[CPDP]™, 206 [CPDP-Me]"; CPDP = 5-(4-Chlorphenyl)-3-
dimethylamino-/H-pyrazol-1-yl. — C44H44CI4N4 (854.71):
ber. C 61.83, H5.19, C116.59, N 16.39; gef. C 61.57, H5.29,
Cl116.29, N 16.12.

Gemisch aus 5-Dimethylamino- 1-methylpyrazol (19a) und 3-
Dimethylamino- 1-methylpyrazol (20a)

1.84 g (40 mmol) Methylhydrazin und 6.77 g (40 mmol)
4a werden in 40 mL THF zusammengegeben und 16 h un-
ter Riickfluss erhitzt. Anschliefend entfernt man das Lo-
sungsmittel im Vakuum und destilliert das zuriickbleiben-
de Ol im Wasserstrahlpumpenvakuum iiber eine 30 cm lan-
ge Vigreux-Kolonne. Es werden 3.90 g (78 %) eines Ge-
mischs aus 20a (80 %) und 19a (20 %) als farbloses Ol
mit Sdp. 75 °C/11 Torr erhalten; n% = 1.5040. — 'H-NMR
(60 MHz, CDCl3) von 19a: 6 = 2.68 (s, 6H, N(CH3),), 3.43
(s, 3H, N-CH3), 5.75 und 7.35 (je d, J = 2.5 Hz, 2H, —
CH=CH), 7.1-7.8 (m, 5H, C¢Hs). — '"H-NMR (60 MHz,
CDCl3) von 20a: 6 = 2.85 (s, 6H, N(CHj3),), 3.75 (s, 3H,
N-CH3), 5.57 und 7.15 (je d, J = 2.5 Hz, 2H, -CH=CH). -
CgH11N3 (125.15): ber. C 57.58, H 8.86, N 33.56; gef.
C 57.35,H 8.95, N 33.74.

Gemisch aus 5-Dimethylamino-1-phenylpyrazol (19b) und 3-
Dimethylamino- 1-phenylpyrazol (20b)

Zu 4.33 g (40 mmol) Phenylhydrazin in 40 mL THF gibt
man 6.77 g (40 mmol) 4a. Das Reaktionsgemisch wird 6 h
unter Riickfluss erhitzt, anschlieBend destilliert man das Lo-
sungsmittel im Vakuum ab und destilliert das zuriickbleiben-
de Rohprodukt im Olpumpenvakuum iiber eine 30 cm lange
Vigreux-Kolonne. Es werden 5.65 g (75 %) eines Gemischs
aus 20b (60 %) und 19b (40 %) als ein gelbliches Ol mit
Sdp. 78—80 °C/0.01 Torr (Lit. [19]: Sdp. 80 °C/10~* Torr)
erhalten. — "H-NMR (60 MHz, CDCl3) von 19b: § = 2.60 (s,
6H, N(CHj3),), 5.82 und 7.52 (je d, J = 2.5 Hz, -CH=CH),
7.1-7.8 (m, 5H, C¢Hs). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl3) von
20b: 6 = 2.95 (s, 6H, N(CH3),), 5.87 und 7.73 (je d, J =

2.5 HZ, ZH, CH=CH), 7.1-7.8 (m, SH, C6H5). - C11H13N3
(187.23): ber. C70.57, H7.00, N 22.43; gef. C70.78, H 7.03,
N 22.30.

Gemisch aus 5-Dimethylamino-1-methyl-3-phenylpyrazol
(19¢) und 3-Dimethylamino- 1-methyl-5-phenylpyrazol (20c)

11.04 g (45 mmol) 4c und 2.07 g (45 mmol) Methylhy-
drazin werden in 30 mL THF zusammengegeben und 20 h
unter Riickfluss erhitzt. Das nach dem Entfernen des Lo-
sungsmittels im Vakuum erhaltene Rohprodukt wird iiber ei-
ne 30 cm lange Vigreux-Kolonne im Olpumpenvakuum de-
stilliert. Man erhilt 7.65 g (84 %) eines Gemischs aus 19¢
und 20c als ein hellgelbes Ol mit Sdp. 100 °C/0.001 Torr;
n]2)0 =1.5876. Das Verhiltnis von 19¢ : 20c betrigt ~40 : 60. —
'TH-NMR (60 MHz, CDCl3) von 19¢: & = 2.72 (s, 6H,
N(CHs),), 2.87 (s, 3H, N-CH3), 6.23 (s, 1H, =CH-), 7.3 -
8.0 (m, 5H, C¢Hs). — '"H-NMR (60 MHz, CDCl3) von 20c:
6 =2.90 (s, 6H, N(CH3),), 2.80 (s, 3H, N-CH3), 5.80 (s, 1H,
=CH-), 7.3-8.0 (m, 5H, CgHs). — C12H;sN3 (201.27): ber.
C71.61, H7.51, N 20.88; gef. C 71.58, H 7.61, N 20.61.

Gemisch aus 5-Dimethylamino-1,3-diphenylpyrazol (19d)
und 3-Dimethylamino-1,5-diphenylpyrazol (20d)

8.60 g (0.035 mol) 4¢ und 3.78 g (35 mmol) Phenylhydra-
zin werden in 40 mL THF gelost und auf 70 °C erhitzt. Man
lasst noch 24 h bei dieser Temperatur rithren und destilliert
dann das Losungsmittel im Vakuum ab. Das zuriickbleiben-
de braune Ol wird im Olpumpenvakuum iiber eine 30 cm
lange Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Man ge-
winnt 4.20 g (46 %) eines Gemischs der Pyrazole 19d (40 %)
und 20d (60 %) in Form eines gelben, viskosen Ols mit
Sdp. 155 °C/0.005 Torr; (Lit. [20]: Sdp. 157 °C/0.05 Torr). —
'TH-NMR (60 MHz, CDCl3) von 19d: § = 2.60 (s, 6H,
N(CH3),), 6.16 (s, 1H, =CH-), 7.1-8.0 (m, 10H, C¢Hs). —
'"H-NMR (60 MHz, CDCl3) von 20d: § = 2.93 (s, 6H,
N(CH3);), 5.93 (s, 1H, =CH-), 7.18 - 8.0 (m, 10H, CgHs). —
C17H17N3 (263.34): ber. C 77.54, H 6.51, N 15.95; gef.
C77.50, H 6.74, N 16.04.

3-Dimethylamino-5-phenylpyrazol (13b) aus 4c und Acethy-
drazid (21a)

Zu 2.22 g (30 mmol) Acethydrazid (21a) in 30 mL THF
werden 7.36 g (30 mmol) 4¢ in 10 mL. THF getropft, wo-
bei sich das Reaktionsgemisch stark erwérmt. Man lédsst 2 h
unter Riickfluss kochen und entfernt dann das Losungsmit-
tel im Rotationsverdampfer. Im Wasserstrahlpumpenvaku-
um werden 2.00 g (77 %) N,N-Dimethylacetamid abdestil-
liert. Der feste Riickstand wird aus Acetonitril umkristalli-
siert. Man erhilt 4.15 g (74 %) 13b als farblose Kristalle mit
Schmp. 149 °C (Lit. [9]: Schmp. 146 —147 °C). - '"H-NMR
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(60 MHz, CDCl3): § = 2.93 (s, 12H, N(CH3),), 6.0 (s, 1H,
=CH-), 7.5-7.9 (m, 5H, C¢Hs), 9.9—10.1 (breites s, 1H,
NH). — C;H 3N;3 (187.25): ber. C 70.56, H 7.00, N 22.44;
gef. C 70.43, H 7.03, N 22.46.

13b durch Umsetzung von 4¢ mit Benzhydrazid

4.08 g (30 mmol) Benzhydrazid werden in 20 mL Ace-
tonitril vorgelegt und 7.36 g (30 mmol) 4¢ in 20 mL Ace-
tonitril zugetropft. Nach der Zugabe wird das Reaktionsge-
misch 5 h unter Riickfluss erhitzt. Der beim Abkiihlen ausge-
fallene Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat im Rota-
tionsverdampfer eingeengt, wobei weiteres Produkt ausfillt.
Nach Umkristallisieren aus Acetonitril erhédlt man 3.65 g
(65 %) des Pyrazols 13b mit Schmp. 149 °C.

13b durch Umsetzung von 4¢ mit Phenylessigsdurehydrazid

Zu 4.51 g (30 mmol) Phenylessigsdurehydrazid in 30 mL
THF tropft man langsam 7.36 g (30 mmol) 4¢. Nach der Zu-
gabe wird 48 h bei Raumtemperatur geriihrt und dann das L6-
sungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Aus dem zu-
riickbleibenden roten Ol werden im Olpumpenvakuum 2.40 g
Phenylessigsduredimethylamid, Sdp. 90 °C/0.005 Torr, abde-
stilliert. Aus dem festen Destillationssumpf erhilt man nach
Umkristallisation aus Acetonitril 2.75 g (49 %) des Pyra-
zols 13b, Schmp. 149 °C.

3-Dimethylamino-pyrazol (26) aus Acethydrazid und 4a

2.96 g (40 mmol) Acethydrazid werden in 30 mL THF
vorgelegt und 6.77 g (40 mmol) 4a in 10 mL THF zuge-
tropft, wobei sich das Reaktionsgemisch erwérmt. Man lésst
das Gemisch 2 h unter Riickfluss sieden und entfernt dann
das Losungsmittel im Vakuum. Das zuriickbleibende Roh-
produkt wird im Olpumpenvakuum iiber eine 30 cm lange
Vigreux-Kolonne fraktionierend destilliert. Es werden 2.80 g
(63 %) 3-Dimethylaminopyrazol (26) als leicht gelbliches Ol
mit Sdp. 68 °C/0.001 Torr erhalten; n) = 1.5234 (Lit. [19]:
Sdp. 85 °C/10~* Torr). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl3): § =
2.90 (s, 6H, N(CH3)3), 5.65 und 7.35 (je d, 2H, J = 2 Hz,
=CH-), 9.3 (s, 1H, NH).

Umsetzung von 4a mit aromatischen Carbonsdurehydraziden
(Allgemeine Vorschrift)

20 mmol Carbonsdurehydrazid werden in 30 mL THF
vorgelegt und 3.39 g (20 mmol) 4a in 10 mL THF langsam
zugetropft. Das Reaktionsgemisch erwirmt sich stark, nach
einiger Zeit fdllt ein gelber Niederschlag aus. Nach 3 h Erhit-
zen unter Riickfluss bzw. 16 h Riihren bei Raumtemperatur
wird der Niederschlag abfiltriert und umkristallisiert.

Umsetzung von 4a mit Benzhydrazid

2.72 g (20 mmol) Benzhydrazid werden nach der
allgemeinen Vorschrift 16 h mit 4a bei Raumtempera-
tur umgesetzt. Der Niederschlag wird aus einem Ge-

misch von Ethylacetat und Acetonitril (2:1) umkristalli-
siert. Ausbeute: 4.1 g (79 %) NZ—[I,3—Bis(dimethylamino)—2—
propen-1-yliden]-benzhydrazid (28a) als gelbe Kristalle mit
Schmp. 154-155 °C. — UV/vis (CH3CN): Aax (1g€max) =
422 nm (4.225) (Schulter in der kiirzerwelligen Bande),
400 (4.431), 386 (4.426). — 'H-NMR (60 MHz, CDCls):
0 = 272-295 (m, 12H, N(CH3),), 5.05 (breites s, 1H,
=CH-), 7.03-8.13 (m, 6H, Ar-H und =CH-). — C;4H,(N4O
(260.31): ber. C 64.40, H7.74, N 21.51; gef. C 64.47, H7.85,
N 21.65.

Umsetzung von 4a mit p-Chlorbenzhydrazid

3.41 g (20 mmol) p-Chlorbenzhydrazid werden nach der
allgemeinen Vorschrift 3 h unter Riickfluss umgesetzt. Den
Niederschlag kristallisiert man aus Acetonitril um. Aus-
beute: 4.80 g (81 %) N2-[1,3-Bis(dimethylamino)-2-propen-
1-yliden]-p-chlorbenzhydrazid (28b), gelbe Kristalle mit
Schmp. 185 °C (Zers.). — UV/vis (CH3CN): Amax (12€max) =
424 nm (4.301) (Schulter in der kiirzerwelligen Bande), 403
(4.512), 390 (4.512). — IR (KBr): v = 3420 (NH), 1630
und 1590 (-HN-C=0) cm~!. - 'H-NMR (60 MHz, CDCl3):
6 =3.23und 3.42 (s, 12H, N(CH3),), 5.25 (d, J = 14 Hz, 1H,
=CH-), 7.3-8.2 (m, 5H, Ar-H und =CH-). — C14H9CIN4O
(294.76): ber. C 57.05, H 6.50, N 19.00; gef. C 57.03, H 6.56,
N 19.24.

Umsetzung von 4a mit p-Methylbenzhydrazid

3.03 g (20 mmol) p-Methylbenzhydrazid werden nach der
allgemeinen Vorschrift 16 h bei Raumtemperatur umgesetzt.
Der Niederschlag wird aus Acetonitril umkristallisiert. Aus-
beute: 4.15 g (76 %) N2-[1,3-Bis(dimethylamino)-2-propen-
1-yliden]-p-methylbenzhydrazid (28c), gelbe Kristalle mit
Schmp. 161 -162 °C. — UV/vis (CH3CN): Apax (1g€max) =
418 nm (4.176) (Schulter in der kiirzerwelligen Bande), 397
(4.375), 381 (4.380). — 'H-NMR (60 MHz, CDCl3): § =
2.36 und 2.41 (je s, 3H, Ar-CH3), 2.73-3.02 (m, 12H,
N(CH3),), 4.92 (breites s, 1H, =CH-), 7.03 - 8.0 (m, 5H, Ar—
H und =CH-). — C;5H2N40 (274.34): ber. C 65.67, H 8.08,
N 20.42; gef. C 65.70, H 8.13, N 20.48.

Umsetzung von 4¢ mit p-Toluolsulfonsdurehydrazid (29)

Zu 5.50 g (30 mmol) p-Toluolsulfonsdurehydrazid (29)
in 30 mL Ethylacetat werden unter Eiskiihlung 7.36 g
(30 mmol) 4c getropft. Nach 16 h Riihren bei Raum-
temperatur wird der ausgefallene rote Niederschlag ab-
filtriert und aus Ethylacetat umkristallisiert. Ausbeu-
te: 0.96 g (7.4%) 1,1,1',1'-Tetrakis(dimethylamino)-3,3’-
diphenyl-azinodipropen (30), rote Kristalle mit Schmp. 196 —
197 °C. - '"H-NMR (60 MHz, CDCl3): § = 2.33 und 2.73 (je
breites s, 24H, N(CH3),), 4.86 (s, 2H, =CH-), 7.2-7.8 (m,
10H, Ar-H). — Cy¢Hj36Ng (432.62): ber. C 72.19, H 8.39,
N 19.42; gef. C 72.13, H 8.50, N 19.60.
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Die analoge Umsetzung von 2.75 g (15 mmol) 29
mit 7.36 g (30 mmol) 4c liefert 0.7 g (11 %) 30.

1-[3,3-Bis(dimethylamino)- 1-methoxymethyl-2-propen-1 -
yliden]-4,4-dimethylthiosemicarbazid (34a)

Zu 2.14 g (18.0 mmol) N,N-Dimethylthiosemicarbazid
(33) in 30 mL THF werden langsam unter Eiskiihlung 3.83 g
(18.0 mmol) 4b in 30 mL THF getropft. Danach wird 16 h bei
Raumtemperatur gerithrt und der ausgefallene Niederschlag
abfiltriert. Ausbeute: 1.88 g (36 %) 34a als orange-roter Fest-
stoff mit Schmp. 121 °C. — IR (KBr): v = 3080 (N-H), 1530,
1520 (C=C, C=N), 1220 (C=S) cm~!. - "H-NMR (250 MHz,
CDCl3): & = 2.86—3.15 (m, 12H+12H’, -CH=C(NMe,),),
3.19 (s, 6H+6H’, CS-NMe»), 3.22 (s, 3H’, OCH3), 3.45 (s,
3H, OCH3), 4.14 (bs, 1H', =CH-), 4.28 (s, 1H, =CH-),
4.47 (bs, 2H+2H', CHp), 11.30, 11.43 (s, 1H+1H’, NH;
H/H' = 2/1). - 13C-NMR (125.8 MHz, CDCl3): § = 39.00,
40.87, 42.77 (NMejy), 59.07, 59.31 (C+C’, OCH3), 68.72,
70.26 (C+C’, CHyp), 73.26 (=CH-), 151.11 (C-1), 164.38
(C-3), 174.86 (C=S). Weitere Signale wurden nicht gefun-
den. — CoHp5N308 (287.43): ber. C 50.14, H 8.76, N 24.37,
S 11.16; gef. C 49.98, H 8.80, N 24.44, S 11.14.

Kondensation von 4¢ mit N,N-Dimethylthiosemicarbazid
(33)

Unter Eiskiihlung tropft man zu 3.57 g (30 mmol)
N,N-Dimethylthiosemicarbazid (33) in 30 mL THF lang-
sam 7.36 g (30 mmol) 4¢. Nach der Zugabe ldsst man 16 h
bei Raumtemperatur rithren und filtriert den ausgefallenen
Niederschlag ab. Nach Umkristallisieren aus Ethylacetat er-
hilt man 1.5 g (16 %) 1-[3,3-Bis(dimethylamino)-1-phenyl-
2-propen-1-yliden]-4,4-dimethylthiosemicarbazid (34b) als
gelb-orange Kristalle, die sich bei 170 °C umwandeln. — 'H-
NMR (60 MHz, CDCl3): 6 =2.70 (breites s, 12H, N(CH3),),
3.33 (s, 6H, N(CH3),), 4.95 (s, 1H, =CH-), 7.3-7.5 (m,
5H, Ar-H). — C1¢H5N5sS (319.44): ber. C 60.16, H 7.89,
N 21.91; gef. C 60.43, H 7.96, N 22.29.

1-[1-(4-Chlorphenyl)-3,3-bis(dimethylamino)-2-
propenyliden]-4,4-dimethylthiosemicarbazid (34c)

Zu 1.51 g (12.7 mmol) N,N-Dimethylthiosemicarbazid
in 30 mL THF werden langsam unter Eiskiihlung 3.55 g
(12.7 mmol) 4d in 30 mL THF getropft. Danach wird 16 h bei
Raumtemperatur geriihrt und der ausgefallene Niederschlag
abfiltriert und aus Ethylacetat umkristallisiert. 34c wird als
orange-farbener Feststoff mit Schmp. 165 °C erhalten. Aus-
beute: 0.63 g (14 %). Das Produkt ist sehr labil (Umwand-
lung in 35¢). Versuche, durch Umkristallisieren 34¢ analy-
senrein zu erhalten, schlugen fehl. — TH-.NMR (500 MHz,
CDCls): 6 =2.44, 2.85, 3.27 (je bs, 6H, N(CH3);), 4.90 (bs,
1H, =CH-), 7.31-7.39 (m, 4H, Ar), 11.57 (bs, 1H, NH). —

13C-NMR (76 MHz, CDCls): 8 = 38.67, 39.27, 40.86, 42.46,
42.83, 43.70 (NMe,), 89.30 (=CH-), 127.14, 129.07, 133.91,
136.02 (Ar=C), 154.71 (C-1), 167.44 (C-3), 180.71 (C=S). —
C16Ho4CINsS (353.92): ber. C 54.30, H 6.83, CI 10.02,
N 19.79, S 9.06; gef. C 52.80, H 6.72, Cl 9.33, N 19.39,
S9.71.

4-[Bis(dimethylamino)methylen]-5-(methoxymethyl)-2,4-
dihydro-pyrazol-3-thion (35a)

1.16 g (4.0 mmol) 34a werden im Membranpumpenva-
kuum (12 Torr) 2 h auf 140 °C erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird aus Acetonitril umkristallisiert, wobei 35a in Form farb-
loser Kristalle mit Schmp. 203 °C erhalten wird. Ausbeute:
0.23 g (24 %). — IR (KBr): v = 3100, 2990 (N-H), 1580,
1530, 1500 (C=C, C=N), 1190 (C=S) cm~'. - '"H-NMR
(250 MHz, CDCl3): 6 = 3.05, 3.34 (je bs, 6H, NMe,), 3.42
(s, 3H, OCH3), 4.55 (s, 2H, CHy), 11.90 (s, 1H, NH). — 3C-
NMR (125.8 MHz, CDCl3): 6 = 42.52, 43.27 (NMe,), 59.53
(OCH3), 66.13 (CHy), 116.16 (C-4), 141.37 (C-5), 147.51
(C-3), 163.89 (=C(NMey),). — C1oHgN4OS (242.34): ber.
C 49.56, H 7.49, N 23.12, S 13.23; gef. C 49.40, H 7.40,
N 23.06, S 13.32.

4-[Bis(dimethylamino)methylen]-5-phenyl-2,4-dihydro-
pyrazol-3-thion (35b)

1.50 g (4.7 mmol) 35b werden im Wasserstrahlpumpenva-
kuum 2 h auf 170 - 180 °C (Olbad) erhitzt. Man erhilt 1.25 g
(97 %) 35b als farblose Kristalle mit Schmp. 315 °C (Zers.).
Eine Reinigung erfolgt durch Losen in heiler Essigsdure und
Fillen mit Diethylether. — 'H-NMR (60 MHz, CF;COOH):
6 = 3.07 und 3.37 (je s, 12H, N(CH3);), 7.2-7.7 (m,
SH, C6H5). - C14H18N4S (274.36): ber. C 61.29, H 6.61,
N 20.41; gef. C 61.28, H 6.71, N 20.54.

5-(4-Chlorphenyl)-4-[bis(dimethylamino)methylen]-2,4-
dihydro-pyrazol-3-thion (35¢)

1.86 g (5.3 mmol) 34c werden im Membranpumpenva-
kuum (12 Torr) 2 h auf 180 °C erhitzt. Nach dem Abkiih-
len wird aus Wasser umkristallisiert. 35¢ wird in Form leicht
gelblicher Kristalle mit Schmp. 306 °C erhalten. Ausbeute:
0.56 g (35%). — IR (KBr): v = 3060 (N-H), 1580, 1520,
1480 (C=C, C=N), 1270 (C=S) cm~!. - 'H-NMR (500 MHz,
CF3;COOD/CDCl3): 6 = 2.95 (s, 6H, NMe,), 3.03 (s, 6H,
NMe,), 3.36 (s, 6H', NMe,), 7.26—7.30 (m, 2H, Ar), 7.37 -
7.38 (m, 2H', Ar), 7.52-7.54 (m, 2H, Ar), 7.59-7.60 (m,
2H’, Ar), 11.76 (s, 1H, NH), 11.87 (s, 1H, NH); H/H' =
10/1. - 3C-NMR (126 MHz, CF3COOD/CDCl3): & =42.46,
43.44 (NMe,), 111.15 (C-4), 124.88, 127.92, 130.68, 138.81
(Ar-C), 141.86 (C-5), 149.83 (C-3), 162.71 (=C(NMe»);). —
C14H17CINgS (308.84): ber. C 54.45, H 5.55, Cl 11.48,
N 18.14, S 10.38; gef. C 54.27, H 5.60, CI 11.52, N 18.13,
S 10.61.
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13c 14 35¢ Tab. 7. Kristallographische

Empirische Formel Ci1H|2CIN3 CasHysCl4N o C14H7CIN4S Daten fiir die Verbindungen

Molare Masse 221.69 854.69 308.83 13c, 14 und 35c.

Temperatur [K] 293(2) 293(2) 293(2)

Kristallgroe [mm] 0.25x 0.1 x0.02 0.5%x0.2x0.15 0.75x0.25x0.15

Kristallsystem monoklin triklin monoklin

Raumgruppe P2y /n P1 P2y /n

a[A] 13.3612(7) 10.1628(6) 11.702(3)

b[A] 4.1642(3) 10.2509(6) 11.299(3)

c[A] 19.4805(12) 12.0489(9) 12.911(2)

a[°] 90 73.108(6) 90

B°] 92.896(5) 73.238(6) 115.311(15)

yI[°] 90 75.134(6) 90

Volumen [A%] 1082.49(12) 1129.41(13) 1543.3(6)

Z 4 1 4

Prer [ cm™3] 1.360 1.257 1.329

Strahlung, A [A] CuKy, 1.54178 MoKy, 0.71073

u [mm~] 2.866 2716 0.378

F(000) 464 446 648

0-Bereich [°] 3.92-65.00 3.94-67.98 1.97-275

Index-Bereiche —15<h<0 —11<h<1 0<h<l15
0<k<4 —-11<k<10 0<k<14
—22<1<22 —-14<I1<14 —-16<1<15

Gemess. Reflexe 1812 4449 3715

Unabh. Reflexe 1728 3817 3547

Beitragende Reflexe 1728 3817 3547

Beob. Refl. [ > 20 (1)] 923 2704 2365

Parameter 137 263 182

GooF an F? 1.022 1.155 1.032

R1 (alle Daten) 0.127 0.088 0.097

wR2 (alle Daten) 0.305 0.243 0.148

Restelelektronendichte [e A~3] 0.48/—0.60 0.34/—0.43 0.26/—0.27

Kristallstrukturanalysen der Verbindungen 13c, 14, 35¢

Die Daten fiir 13¢ und 14 wurden mit einem Siemens P4
Vierkreisdiffraktometer im ®-Scan-Modus gemessen. Die
Daten fiir 35¢ wurden mit einem Nicolet P3-Diffraktometer
im Wyckoff-Scan-Modus ermittelt. Die Kristallplidttchen
wurden hierzu in eine diinnwandige Kapillare eingeklebt.
Die Verfeinerung der Parameter wurden ohne Einschrinkun-

gen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate mit der
vollen Matrix durchgefiihrt (SHELXTL-97). Die Methylgrup-
pen am Stickstoffatom in 35¢ sind zweifach rotationsfehlge-
ordnet. Die Resultate finden sich in Tab. 7.

CCDC 605537 (13c), 605538 (14) und 605539 (35¢)
enthalten die beim Cambridge Crystallographic Data Cen-
tre hinterlegten Kristallstrukturdaten. Anforderung: http://
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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