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3.5-Dioxo- 1.2-diphenyl- 
pyrazolidin ......... 

3.5-Dioxo- 1.2-diphenyl- 
4-butyl-pyrazolidin . . 

1.3-Dioxo-hydrindcn . . 
3.5-Dioxo- 1.2-diphenyl- 
4-ben~oyl-pyrazolidin 

1.3-Dioxo-4-ben :oyl- 
hydrinden .......... 

87. Wil ly  Logomann, Franco Lauria und Valentino Zamboni: 
aber die Einwirkung von Saurechloriden auf cyclischo 1.3-Diearbonyl- 

verbindungen in Gegenwart von Aluminiumchlorid und Pyridin 
[Aus dem Institut ,,Carlo Erba" per ricerche tereputiche, Mailand] 

(Eingegangen am 8. Oktober 1955) 
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5.83 

Hei der Acylierung von 3.5-Dioxo-1.2-diphenyl-pymzolidin mit 
Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bildet sich 
ein C-Acyl-Derivat. [n analoger Weise reagiert 1.3-Dioxo-hydrinden. 
Diem aromatischen Acyl-Derivate liegen nicht als Chelate vor, wie 
das hei den aliphatischen 4-Bcyl-3.5-dioxo-1.2-diphenyl-pyrazolidinen 
aus dem IR-Spektnim abgeleitet worden istl). Acyliert man in 
Cegenwart von Pyridin, so bilden sich auch 4-Acyl-Derivate und 
keinc Enolester. 

- 

.i.78 
5.82 

A c y 1 i e r  u n g e n i n  G e g en  war t  v on A1 u m in  i u m c h lor  i d 

In eiiier vorhergeheiiden Mitteilung l )  haben wir beschrieben, daB alipha- 
tische Siiurechloride wie Butyryl- oder Isobutyrylchlorid mit 8.5-Dioxo-l.2- 
diphenyl-pyrazolidin in Gegenwart von Aluminiumchlorid unter Bildung von 
4-Acyl-Derivaten reagieren. Aus dem IR-Spektrum geht hervor, daB diese 
Verbindungen als Chelate vorliegen. Bei der entsprechenden Reaktion mit 
aromatischen Saurechloriden wie Benzoylchlorid erhielten wir jetzt ebenfalls 
4-Acyl-Derivate. Nach ihrem IR-Spektrum besitzen sie jedoch keine Chelat- 
Struktur, denn die CO-Absorptionsbande des Benzoylrestes (um 6.00 p) ist 
nur leicht verschoben gegenuber der C-0-Bande vcrgleichbarer Verbindungen, 
z. B. Acetophenon (s. die Tafel). Bei einer Chelatbildung miifite diese Ver- 
schiebung sehr vie1 grijBer sein (9. Tafel). 
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5.69 - 
5.71 5.93* 

Lage der  Absorp t ionsbanden  d e r  K e t o - G r u p p e  u n d  d e r  E s t e r - G r u p p e  i n  + 

C-0 nicht konjugiert, I C=O konjugiert 

Vnrbindung fest, inNujol-Paste 

,,auBer" 
Phase 

5.71 

5.71 
5.72 

- 

- 

5.81 - 6.00 

5.83 1 - 6.06 

Alle Banden sind stark * mittelstark 

n 5-proz.Liisung 
(CCI, u. CHCl,) 

-. 

- 
5.'30* 

6.03 

6.06 

I )  W. L o g e m a n n ,  F. L a u r i a  11.  1:. Zamboni ,  Chem. Bcr. 85,1353 [195,5]. 
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verg le ichswer tc  v o n  K c t o n e n L )  I Vergleichswcrte  v o n  Es tern ' )  

-. ~ ~ -- - .- -~ - 

ohne Konj. ............. 
konj. oder aromatisch ..... 
Vinyl-ester .............. 

aliphetisch-gesattigt ....... 
iin Fiinfring: 
a) nicht konj. ........... 
b)  konj. ohnc Chelatbildung 

Aryl-nlkyl ................ 
Diary1 ................... 
nliphatisch mit Chelatbildung 

5.72-9.76 

5.78-5.81 
5.62-5.64 

5.80-5.86 

5.73 
5.83 
5.93 
6.03 

6.1-6.4 

Die beobachtete kleine Verschiebung hangt damit zusammen, dal3 das 
Keton statt der Methylgruppe des Acetophenons ein Ringsystem tragt. Weiter- 
hin erscheint eine starke Absorptionsbande bei 6.40 p ; tliese Bande wird man 
nicht einer Konjugation und somit einer Chelatbildung zuzuschreiben haben, 
sondern einem Triketon, dessen drei Ketogruppen an das gleiche C-Atom 
gebunden sind. In  analoger Weise hat A. J. Birch3)  beim 2-Acetyl-5.5- 
dimethyl-cyclohexandion-( 1.3) entsprechende Absorptionsbanden bei 6.0 p. und 
6.39 p gefunden. 

LiiBt man Benzoylchlorid in Gegenwart von Aluminiumchlorid auf 1 .3  - 
Dioxo-hydr inden  einwirken, so tritt auch hier eine Substitution am 
Kohlenstoffatom 2 zwischen den beiden CO-Gruppen ein. Das so erhaltene 
1.3-I)ioxo-2-benzoyl-hydrinden ist identisch mit dem Produkt, das man durch 
eine iiberBichtliche Synthese aus Acetophenon und Phthalsaureester in Gegen- 
wart von Natriumakoholat erhalt 4). 

Das IR-Spektrum dieser Verbindung zeigt dasselbe Bild wie das 3.5-Dioxo- 
1 ..'-diphenyl-4-benzoyl-pyrazolidin. Wider  sind keine Anzeichen fur die Aus- 
bildung eines Chelates vorhanden (9. die Tafel). Auch das Ausgangsmaterial. 
das 1.3-Dioxo-hydrinden (in CHC1,- und CCl,-Losung), kann iiur zu eineni 
kleinen Prozentsatz in der Enolform vorliegen, wie man aus dem IR-Spek- 
trum ersehen kann. In  waflriger Losung haben G. Schwarzenbach und E. 
Felder5)  einen Enolgehalt von 1.6 o/,, gefunden*). 

Acyl ierungen in  Gegenwart  von Pyr id in  
Da man beim Acetessigester in Gegenwart von Pyridin 0- Acyl-Derivate 

erhiilt, die sich aber in alkalischem Medium in C-Acyl-Derivate umlagern, 
haben C. Musante  und C. Fabbrinis)  die Reaktionsprodukte aus 3.5-Dioxo- 

?) J. F. Grove u. H. A. Willis, J. chern. SOC. [London]l951, 877; R. B r l l a m y .  
The IR Spectra of Complex Molecules, Methuen, London 1954. 

3) J. chem. Soc.'[London] 1961,3029. 
1) E. S c h n e r i n ,  Ber. dtach. chem. Ges. 37, 106 [1894]. 
3 ,  Helv. chim. Acte 37, 1050 [1944]. 
*) A n m .  b. d. Kor r .  : Wir haben auch von dem 3.5-Dioxo-4-[methylamino- 

methyl] -1.2-diphenyl-pyrazolidin, das wir in unserer vorhergehenden Mitteil. (Cheni. 
Ber. 88, 1366 [1955]) beschrieben haben, daa IR-Spektrum aufgenommen. t'ber- 
raschenderweise liil3t sich keine NH-Gruppe nachweisen. Es konnte Bich bei der 
Mannich-Reaktion wio in iihnlichen FiLUen ein tertiiires Amin gebildet haben. Aber 
die Analysenwerte sprechen dagegen. Mit der Aufkliirung dieses Wirlerspruches sind 
wir beschiiftigt. 

I 

6 )  Gazz. chim. ital. 54,695 [1954]. 
Chcmieohs Boriohte Jahg. 80 41 
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1 2-diphcnyl-pyrazolidin und den Chloriden der Nicotinsiiure und der 2-Phenyl- 
chinolin-carbonsaure-(4) in Pyridinliisung 81s 0-Acyl-Derivate formuliert . 

Wir haben bei der Ausfuhrung derselben Reaktion mit Benzoylchlorid eine 
Verbindung erhalten, die sich zwar im Schmelzpunkt deutlich vom 4-Benzoyl- 
derivat des 3.5-Dioxo-1.2-diphenyl-pyrazolidins unterscheidet, aber das IR- 
Spektrum zeigt keine fur die Esterbindung charakteristische Bande an, vicl- 
mehr ahnelt das Spektrum dem der Natriumsalze der 4-Acyl-Verbindungen. 
In  der Tat handelt es sich um das Pyridinsalz des 3.5-Dioxo-1.2-diphenyl-4- 
benzoyl-pyrazolidins. Mit Alkali geht es in das cntsprechende Alkalisalz und 
niit Saure in die freie 4-Acyl-Verbindung iiber. Also bilden sich in diescni 
Falle keine Enolester. 

Dies stimmt uberein mit Beobachtungen von W. Dieckm‘ann und R.  
S te in  ’) bei der Acylicrung der Dihydro-rcsorcine. In  Gegenwart von Pyridiii 
bilden sich auch hier C-Acyl-Derivate. 

C,,H,-CO-C- CO 
HO-&\, ,X-C,H5 I * Pyridin 

’ &\* 
p 5 ”  3 

N-CeH, 
F0 + C,H,*COCl ! SLurc 

H,C 
O h  h’-CBH5 

-+ +--\ C,H,*CO.HC- --CO 
I 

‘hJ 
d H S  O C ,  ,&-C.H, 

N-C,H, 

So glauben wir, daB es sich auch bei den von Musante  und F a b b r i n i  
hergestellten Verbindungen um die Pyridinsalze der 4-Acyl-Verbindungen 
handelt . 

Bei der Umsetzung des 3.5-Dioxo-1.2-diphenyl-pyrazolidins init Butyryl- 
chlorid in Gegenwart von Pyridin konnten wir das Pyridinsalz nicht analysen- 
rein isolicren, aber das IR-Spektrum zeigte auch hier keine Esterbindung an. 
und nach Behandlung mit Alkali bildete sich das Natriumsalz des 3.5-Dioxo- 
1.2-diphenyl-4-hutyryl-pyrazolidins. 

Setzt man 1.2-Dioxo-hydrinden mit Renzoylchlorid in Pyridin urn, so bilden 
sich beim Erwiirmen farbige Kondensationsprodukte, die nicht naher charak- 
terisiert worden sind; in der Kiilte tritt kaum eine Reaktion ein. Die Reak- 
tion verlauft also in diesem Reispiel nicht in dem gewiinschten Sinn. 

Wir dankcn Hrn. G. S i lva  fur die experimentelle Mitarbeit. 

Beschreibnng der Versuche 

3.5-Dioxo-1.2-diphenyl-4-benzoyl-pyrazolidin: Eine Usung von 25.2 g 3.5-  
Dioxo-1.2-diphcnyl-pyrazolidin in200 ccmChloroformwurdemit 16.4gRenzoyl-  
chlor id  versetzt, in der Krilte 20g Aluminiumchlorid hinzugefiigt und die Mischung 
12 Stdn. u n b r  RiickfluB erhitzt. Xach Hydrolyse mit verd. %ure m d e  die Chloro- 
formschicht eingedampft. Der Riickstand wurde iiber daa Satriummlz gereinigt, das nil? 
- --- 

’) Ber. dtsch. chem. Ges. 8i, 3374 [1904]. 
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Wssser kristallisieh. Schmp. 205". Durch Ansiiuern wurde die freie Verbindung erhsl- 
ten, die aus Methanol umkristalliaiert wurde. Schmp. 100-lO1°. 

~ . _ _ _ _ . - _ _ _ ~ - .  

CPPHl,,OJ2 (366.4) Ikr. X 7.87 Gef. X8.1 
a) Pyridinaalz: Die Losung von 25.2 g 3.5-Dioxo-1.2-diphenyl-pyrazolidin 

in 200 ccm Pyridin wurde unter starker Kiihlung mit 11.6 ccm Benzoylchlorid ver- 
setzt. Nach 12stdg. Stehenlassen bei Zimmertemp. wurde die Reaktionslosung in vie1 
Eiswasser gegossen, der gcbildete Niederschlag abfiltriert (23 g) und &us Athano1 um- 
kciatallisiert. Schmp. 187-168". Die Substanz gab mit dcm Aiisgangsmatcrial (Schmp. 
167-188") cine starke Schrnelzpunktsdepression. 

C,,~,O,N, (435.5) &r. N.9.65 Gef. N9.5 
b) Natriumsalz: Ein Teil des Pyridinsalzes wurdc rnit Natriumathylat in das 

Natriumsalz iibergefiihrt. Schmp. und Mich-Schmp. mit einem rnit Aluminiumchlorid 
hergestelltcn Produkt 206". 

Ein weiterer Teil, mit alkohol. Salzsiium behandelt, ergab das freie 3.5-Dioxo-1.3- 
dip hen yl-  4 - b enz o yl-  pyr az olidin. Auch hier waren Schmp. und Misch-Schmp. (101") 
identiscb mit einem mit Hilfe von Aluminiumchlorid hergestellten Produkt. 

1.3-Dioxo-2-benzoyl-hydrinden: IXe Iasung von 14.6 g 1.3-Dioxo-hydrin- 
den in 180 ccm Chloroform wurde mit 15.5 g Benzoylchlorid und innerhalb von 10 Min. 
mit 24 g Aluminiumchlorid vemtzt. Anschliehnd wurde 4 Stdn. auf 90" erwiirmt, das 
Chloroform abgedampft, dcr Riickstand mit W'wser und wenig verd. Salzslure zersetzt 
und mit Essigester extrahiert. Schmp. 174" (aus Benzol). 

Ber. C 74.41 H 3.61 

1.3-Dioxo-2-benzoyl-hydrinden vom Schmp. 109". 

Al(C16H,0,), (774.7) Gef. C 74.93 H 3.85 
Durch Fxhitzen mit methanol. Salzsaure erhielt man aus dem Aluminiumsalz das fipic 

CIGHH,oO, (250.2) Ber. C76.79 H4.03 Gef. C 76.9 H4.38 
3.6-Dioxo-1.2-diphenyl-4-butyryl-pyrazolidin-natrium: Zu einer %sung 

von 25.2 g 3.5-Dioxo-1.2-diphenyl-pyrazolidin in 150 ccm was&iem Pyridin 
wurden 11.3ccm Butyry lch lor id  unter Kiihlung hinzugegeben. Nach Stehenlassen iiber 
Nacht bei Zimmehmp. wurde die Lijsung in Eiswasaer gogossen, mit Essigester extra- 
hiert und mit W m r  und verd. Salzsiium gewwchen. Dcr nach Verdampfen erhaltene 
Eesigester-Riickstand wurde nach Anreibon feet. Ausbeute ca. 20 g. Dio Verbindung 
kristallisierte anfangs aus Isopropylalkohol, wurde dann aber nach Entfernen der Ver- 
unreinigungen darin unloslich. Schmp. 178-180". 

Die Stickstoff-Analyee crgab, fiir ein P y r i b l z  des 3.5-Dioxo-1.2-diphenyl-4-butyryl- 
pyrazolidim berechnet, einen zu niedrigen Wert. 

Zur Oberfiihrung in daa Natriumsalz wurden 5 g der obigen Substanz zu einer %sung 
von 0.4 g Natrium in 50 ccm absol. Alkohol gegeben. Nach Verdampfen i. Vak. wurde 
der Ruckatand BUS Wamr umkristelliert. Schmp. 121-122'. Der Misch-Schmelzpunkt 
miteinemNatriumsalz des 3.5-Dioxo-1.2-diphenyl-4-butyryl-pyrazolidins, niit 
Aluminiumchlorid hergestellt, ergab keine Depression. 




