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HANS REIMLINGER 
Bisdiazo-alkane, I1 1) 

n e r  die Darstellung von Bispyrazolyl-alkan-Derivaten2) 

Aus dem Organisch-Chemischen Labor der European Research Associates Brilssel 
(Eingegangen am 1. April 1960) 

Durch a-standige Carbonylgruppen aktivierte Alkine liefern mit Bisdiazo- 
alkanen in Lasung oder ,,in situ" kernsubstituierte Bispyrazolyl-alkane. Bei der 
Reaktion nascierender Monodiazo-alkane mit Acetylendicarbonslure-dimethyl- 
ester (I) entsteht je nach den Reaktionsbedingungen der zu erwartende Pyrazol- 
dicarbonsaure-dimethylester neben Bis-[dicarbomethoxy-pyrazolyl]-bernstein- 
slue-dimethylester b m .  deren Alkylderivate. Das Bernsteinsaureester-Derivat 
bildet sich durch Reaktion von I mit Pyrazol-dicarbonsaure-dimethylester nach 
Art einer MICHAEL-Addition. Die Anlagerung, die am Pyrazolstickstoff erfolgt, 
ist erwartungsgemaI3 reversibel. In einer analogen Reaktion bildet sich mit Pro- 
piolsaureester das am Pyrazolstickstoff substituierte Acrylsaureester-Derivat. 

Bispyrazolyl-alkan-Derivate wurden erstmalig von 0. DIEM und K. ALDERS) durch Ad- 
dition von Pyrazol 1) an Acetylendicarbonsaure-dimethylester dargestellt. Bei der Chlor- 
methylierung von I-Phenyl-pyrazol erhielten I. L. FINAR und K. E. GODFREY4) das Bis- 
[I-phenyl-pyrazolyl-(4)]-methan als Nebenprodukt. Dieselbe Substanz wurde von den obigen 
Autoren, ebenfalls in geringer Ausbeute, durch Kochen von 1 -Phenyl-pyrazol mit Paraform- 
aldehyd in verd. Phosphorsaure dargestellt. Aus 1-Phenyl-4-chlormethyl-pyrazol erhielten 
sie unter den Bedingungen einer WuRTz-Reaktion das homologe Bis-[I-phenyl-pyrazolyl- 
(4)]-lthan. 

Die einfachste Synthese von Bispyrazolyl-alkanen besteht in der Anlagerung von 
1 Mol. Bisdiazo-alkan an 2 Moll. Acetylen unter Druckl). Wie im folgenden gezeigt 
wird, IMt sich diese Synthese ganz allgemein bei carbonylsubstituierten Acetylen- 
verbindungen anwenden. 

A. REAKTIONEN DER BISDIAZO-ALKANE MIT CARBONYLSUBSTITUIERTEN ALKINEN 

Die nucleophilen Additionen leicht zuganglichen, in a-Stellung durch eine Car- 
bonylgruppe substituierten Alkine reagieren bereits in der Kalte sehr rasch mit 
Bisdiazo-alkanen in ather. Liisung unter Bildung von kernsubstituierten Bispyrazolyl- 
alkanen. Diese Reaktion la& sich ebenfalls unter Abwandlung der MEERWEMsChen 
Bedingungen zur Darstellung von nascierendem Diazomethans) durchfiuhren. 
Zur Darstellung der Bisdiazo-alkane ,,in situ" setzten wir die N. N'-Dinitroso- 

N.N'- diacetyl-alkylendiamine ein, die mit Ausnahme des Octamethylenderivates 

1) I. Mitteil.: H. REIMLINGER, Chem. Ber. 92, 970 [1959]. 
2) Teilweise vorgetragen auf der Jahrestagung der GDCh, Stuttgart 1960. 
3) Liebigs Ann. Chem. 498, 1 [1932]. 
5) Dtsch. Reichs-Pat. 579309 (SCHERIXG-KAHLEAUM); C. 1933 11, 1758. 
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4) J. chem. SOC. [London] 1954, 2293. 
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bereits beschrieben wurden 1) ; letzteres wurde analog durch Nitrosierung des noch 
unbekannten N.N'-Diacetyl-octamethylendiarnins mit nitrosen Gasen bereitet. 

2 HsC02C.C: C.  C02CH3 + H3C-CO .N(NO)* [CH2]n .N(NO)* CO.CH3 
I 

(ROH) ! 2 OOR 

i 

\N/ I I 

N H 3C02C - C=C - C 02CH 3 
I 1  c4 'NH HN C-[CHz]n 2- 1- 2H3C.COzR + 2H20 

H~CO~C-C-C-COZCH~ 
11 n = 3, 4, 6, 8, 10 

Urn Nebenreaktionen von I mit Alkoholationen moglichst zu vermeidens), l i ehn  
wir die alkohol. Losung des N.N'-Dinitroso-N.N'-diacetyl-akylendiamins langsam 
in die kalte atherische Losung von I, in welcher Kaliurncarbonat und wasserfreies 
Natriurnsulfat suspendiert waren, eintropfen. Tab. 1 bietet eine Ubersicht der nach 
dieser Methode dargestellten Bispyrazolyl-alkan-Derivate II. 

Tab. 1.  Zusammenstellung der aus ,,nascierenden" Bisdiazo-alkanen 
mit Acetylendicarbonslure-dimethylester gewonnenen Bispyrazolyl-alkan-Derivate 

... ._ - 

Bis-[4.5-dicarbomethoxy- Ausb. an analysenreinem schmp. oc 

pyrazolyl-(3)]- Produkt in % d. Th. _ _ _ _ _ _ ~  ~ 

methan 
-lthan 
-butan 
-hexan 7) 

-octan 

22 
50 
16 
20 
30 

179-181 
199 

107 
98 - 99 

180- I 8 1 

Eine Addition von I oder des Bisdiazo-alkans an das Bispyrazolyl-alkan-Derivat als Ne- 
benreaktion bedingt Verminderung der Ausbeuten und Bildung polymerer Harze (s. Ab- 
schnitt B, S. 1862). 

Die Bis-[4.5-dicarbomethoxy-pyrazolyl-(3)]-alkane I1 sind farblose, kristalline 
Substanzen, mit Ausnahme des Trimethylenderivates, welches als 0 1  anfallt und bis 
jetzt nicht analysenrein erhalten werden konnte. Selbst bei schonender Destillation irn 
Hochvakuum tritt Zersetzung ein. Verbindungen vom Typ I1 lassen sich nicht als Pikrate 
charakterisieren. Substituenten, wie Estergruppen, fuhren zur Elektronenverarmung 
des Pyrazolkerns und verhindern die Bildung von beispielsweise Pikrat-Donor-Ac- 
cep tor-Komplexen. 

Unsubstituierte Bispyrazolyl-alkane bilden Pikrate I ) ,  und zwar das Methylenderivat im 
Mol.-Verhlltnis I : 1, die hisheren Homologen dagegen im Verhiiltnis 2: 1. Anscheinend er- 
laubt die rlumliche Nahe der beiden Pyrazolkerne im Methylenderivat dem Pikrinstiure- 
Molekul eine Wechselwirkung mit beiden Kernen zugleich, woraus eine stabilere Konfigu- 
ration resultieren kisnnte. 

6) A. MICHAEL und J. E. BUCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1792 [1896]. 
7) Dieses Produkt wurde auf Anregung von Dr. W. F. BRUCE, Wyeth Institute for Medical 

Research, Radnor, Pennsylvania, dargestellt. 
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Auch fur die saure Reaktion der Verbindungen I1 in wal3riger Losung sind die 
Carboniethoxy-Gruppen mitverantwortlich. Mit Diazo-alkanen erhalt man die N- 
alkylierten Derivate. Um die in Tab. 1 angefiihrten Ausbeuten zu erreichen, ist es da- 
her notwendig, mehr als die zur Bisdiazo-alkan-Bildung ubliche katalytische Menge 
an Kaliumcarbonat zuzugeben. 

Am Beispiel des Bisdiazo-hexans wurde die Reaktion mit verschiedenen r-carbonyl- 
substituierten Alkinen untersucht. Propioldure-methylester liefert sofort 70 % 1.4- 
Bis-[5-carbomethoxy-pyrazolyl-(3)]-butan. Mit Benzoyl-acetylen erhalt man in un- 
gef* 80-proz. Ausbeute das l.4-Bis-[5-benzoyl-pyrazolyl-(3)]-butan. Dabei erfolgt die 
Anlagerung des Bisdiazo-dkans an die Dreifachbindung schneller als die Reaktion 
mit der Carbonylgruppe. Man muD jedoch dafur sorgen, d a R  die Carbonylverbindung 
im UberschuR bleibt, d. h., man I a R t  die Bisdiazo-alkan-Losung in die Losung des 
Benzoyl-acetylens eintropfen. 

Im FaUe des Tetrolsaure-methylesters schwacht die Methylgruppe die elektrophile 
Aktivitat der Dreifachbindung. Die Geschwindigkeit der Zersetzung des instabilen 
Bisdiazo-hexans ist in diesem Falle groRer als die der Anlagerung an die Dreifach- 
bindung, so daR keine Bispyrazolyl-Bildung erfolgt. 

Wie K. v. AUWERS und 0. UNGEMACH~) fanden, reagiert das bestandigere Diazomethan 
mit Tetrolsaure-athylester unter Bildung des 4-Methyl-pyrazol-carbonsaure-(3(5))-lthyIesters. 
Daneben entsteht jedoch das am Stickstoff methylierte Derivat; d. h., die Geschwindigkeit 
der Reaktion des Diazomethans rnit dem am Stickstoff gebundenen Wasserstoff des Pyrazol- 
derivates scheint zumindest in der gleichen GraBenordnung zu Iiegen wie diejenige der Ad- 
dition an Tetrolsaureester. 

1.2-Bisdiazo-alkane lassen sich durch Oxydation der Dihydrazone von =-Diketonen 
nicht bereiten; sie gehen sofort in Alkine iiber9). Bei der alkalischen Behandlung der 
N. N’-Dinitroso-N. N’-diacyl-a thylendiamine werden neben undefinierten Zersetzungs- 
produkten geringe Mengen an Acetylen erhaltenlo). 

Aus N.N’-Dinitroso-N.N’-diacetyl-athylendiamin 1) und I in Gegenwart von Alkali 
in MethanolIAther wird in geringer Ausbeute das 4.5.4‘.5’-Tetracarbomethoxy- 

HN C-CH~.N(NO) .CO . C H ~  

H 3 C 0 2 C - C d - C O 2 C H 3  

A ‘NH 
+ I  I I 

- _ _  - -. HN C----C 
BOR ( R O H ) ~  \NY I I 

H~COPC-C-C-CO~CH~ 

bipyrazolyl-(3.3’) gebildet, neben dem auf S. 1862 beschriebenen Additionsprodukt, 
welches in 25-proz. Ausbeute entsteht. Das bei der Reaktion ,,in situ“ entstehende 

8) Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1205 (1933). 
9) TH. CURTIUS und K. THUN, J. prakt. Chem. 44, 161 [1891]; A. T. BLOMQUIST, R. E. 

BURGE und A. C. SUCSY, J. Amer. chem. SOC. 74, 3636 [1952]; A. T. BLOMQUIST, L. H. LIU 
und J. C. BOHRER. ebenda 74, 3643 [1952]; 75, 2153 [1953]. 

10) H.  LET^ und U. BROSE, Naturwissenxhaften 36, 57 119491: TH. LIESER und G. BECK, 
Chem. Bcr. 83, 137 [1950]; E. PFEIL und 0. WEISSEL, Chem. Ber. 91, 1170 [1958]. 

120. 
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Bisdiazo-athan scheint vom Acetylen-dicarbonsaureester abgefangen zu werden. 
Dieser Formulierung bedienen sich TH. LIESER und G.  BECK^^) fur die Bildung des 
1.2-Athylendioxy-benzols aus Brenzcatechin und Athylen-dinitroso-diharnstoff in 
Gegenwart von Alkali. Diese Ergebnisse erlauben jedoch keine Ruckschlusse auf die 
,,Lebensdauer" des Bisdiazo-athans, denn die genannten Verbindungen konnen in 
einer Mehrstufenreaktion entstehen; im letzteren Fall etwa mit 3-[N-Nitroso-.V- 
acetyl-aminomethyl]-4.5-dicarbomethoxy-pyrazol als Zwischenprodukt. 

Das Bipyrazolyl-Derivat wird nur erhalten, wenn fur eine geringe Konzentration 
an I im Reaktionsgemisch gesorgt wird. Bei einem 'UberschuR an I entsteht das auf 
S. 1862 beschriebene Additionsprodukt. 

B. REAKTIONEN VON DIAZO-ALKANEN IN S T A N  NASCENDI 

MIT CARBONYLSUBSTITUIERTEN ALKINEN 

LaRt man ,,nascierendes" Diazomethan (S. 1857) auf Acetylen-dicarbonsaure- 
dimethylester (I) einwirken, so erhalt man ein farbloses, stickstoffhaltiges Produkt, 
das je nach Erhitzungsgeschwindigkeit zwischen 190 und 200" unter Zersetzung 
schmilzt. Bei Abanderung der Bedingungen, indem man das N-Nitroso-N-methyl- 
acetamid in einer Suspension von Kaliumcarbonat und Natriumsulfat in Ather lost 
und eine methanol. Losung von 1 eintropfen laRt, erhalt man in 48-proz. Ausbeute 
den erwarteten Pyrazol-dicarbonsaure-(3.4)-dimethylester (111 b); daneben entsteht 
in etwa gleicher Menge das oben envahnte Produkt. Aus den Analysendaten folgt die 
Bruttoformel C20H22N4012. 

Diese entspricht einem Produkt aus 2 Moll. 111 b und 1 Mol. I. Da sich 1 in ather. Lbsung 
an Pyrazol bereits bei Raumtemperatur anlagert (IVa) 1 . 3 1 ,  lag es nahe, die Bildung eines ent- 
sprechenden Additionsproduktes bei der oben beschriebenen Reaktion anzunehmen. Beini 
Versuch, I in alkohol. Lbsung in Gegenwart von Alkoholat an 111 b zu addieren, entstand 
dasselbe Produkt. Die molare UV-Extinktion entspricht 2 Pyrazolkernen. Man kbnnte daher 
annehmen, daB 2 Moll. des bei der Reaktion von Diazomethan in statu nascendi mit I inter- 
mediar auftretenden IIIb mit 1 Mol. I analog wie Pyrazol l l l a  reagieren unter Bildung 
von r.a'-Bis-[4.5-dicarbomethoxy-pyrazolyl-(3)]-bernsteinsaure-dimethyl~ter (IV b) : 

R 

I l l a :  R = H 
b: R = C02CH3 

R 
IVa: R - H  

b: R = C02CH3 

Gegen IVb sprechen jedoch mehrere experimentelle Ergebnisse: 
1. Im Gegensatz zu IIIb und 11, welche sich leicht am Pyrazolstickstoff acylieren lassen, 

gelang eine Umsetzung mit Chlorameisensaureester oder Acetanhydrid nicht. 
2. In der Absicht, IVb zu verseifen und die Hexacarbonsaure zum Bispyrazolyl-%than') 

zu decarboxylieren, erhielten wir jeweils Pyrazol-dicarbonsaure-(3.4) und Acetylendicarbon- 
slure als Verseifungsprodukte. 

3. In ather. Lbsung erfolgt keine Addition von 1 an IIIb; selbst nach wochenlangem 
Stehenlassen und RilckfluBkochen werden die Ausgangsprodukte wiedergewonnen. Erst 
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nach Erwarmen der Komponenten auf dem Wasserbad isoliert man bescheidene Mengen des 
Addukts (vermutlich Katalyse durch Glasalkali). 

Fuhrt man die Addition von I an Pyrazol in Gegenwart katalytischer Mengen Alkoholats 
durch, also unter den Bedingungen, die zur Bildung unseres unbekannten Reaktionsproduktes 
fuhren, so erhalt man ein farbloses Produkt vom Schmp. 139”. das von dem in neutralem 
Medium gewonnenen verschieden ist. Diese Substanz wurde bereits von 0. DIELS und K. 
ALDER31 in einem von den Autoren nicht reproduzierbaren Versuch isoliert, wahrscheinlich 
gebildet durch Glasalkali-Katalyse. Es handelt sich um ein Isomeres von IVa, namlich urn 
den a.a’-Di-[pyrazolyl-(1)]-bernsteinsaureester V, wie durch Synthese aus Pyrazol-kalium 11) 

und a.a’-Dichlor-bernsteins8ure-dimethylester bewiesen wurde: 

H U H  

HC NK 
2 1  I + H3C02C.CH(CI)*CH(CI).CO~CH3 ---+ 

FN/ 

V H C d H  H3COzC HC-CH P O f l !  I 1  I I I + 2KCI l l I a  + 1 -- 
HC N-CH--CH-N CH 

\NY 

V 
\’ do,cH3 

4. Weder bei unserem unbekannten Reaktionsprodukt noch bei V konnte mit Hilfe des 
IR-Spektrums das Vorhandensein einer NH-Bindung eindeutig nachgewiesen werden. 

Aus diesen Befunden ergibt sich fur unser Reaktionsprodukt die Struktur eines am 
Stickstoff substituierten Pyrazolderivates VI bzw. VII (ohne Berucksichtigung der 
Stereoisomerie). 

H3C02C-C--C-C02CH3 HC- ---C-COzCH, 
II I1 
N C-COzCHj 

I1 I t  
N \,FH ‘N’ I 

I 
H~COZC-CH 

I 
HC-CO2CH3 

H~COZC-CH 

HC-COzCH3 
I I 

N N 
N’ ‘CH H3C02C-C’ b 

II I1 II II 
H3C02C-C-C-CO2CH3 H3C02C-C-CH 

VI VII 

Fur diese Struktur spricht ferner die Bildung analoger Verbindungen bei Blockierung 
der Stellung 3 bzw. 5 des Pyrazolkerns. Das UV-Spektrum schlieDt eine Pyrazolenin- 
struktur aus. Die Entscheidung zwischen V1 und VII 1aBt sich mit Hilfe der Spektren 
nicht treffen. Versuche, mit Hilfe chemischer Reaktionen eine Entscheidung zu treffen, 
sind auf Grund der Schwerloslichkeit und der Labilitat der Substanz unter alkalischen 
und sauren Bedingungen so gut wie ausgeschlossen. Ebenso bietet der Bildungsme- 
chanismus, fur welchen wir eine nucleophile Addition des intermediar auftretenden 
Pyrazolylanions an I nach Art einer MIcHmL-Addition annehmen, keinen eindeutigen 
Hinweis auf die Stellung des dritten Substituenten. 

11) W. HGCKEL und H. BRETSCHNEIDER, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2024 (19371; s. auch 
R. C. ELDERFIELD, Heterocyclic Compounds, Vol. 5 ,  S. 89, John Wiley & Sons, Inc., New 
York 1957. 
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Wie wir im Versuch zeigen konnten, ist die Addition von I an IIIb reversibel. 
Beide Komponenten konnten bei alkalischer Behandlung und raschem Aufarbeiten 
isoliert und charakterisiert werden. 

Unser Produkt ist relativ thermolabil. Erhitzt man iiber 190" im Stickstoffstrom, 
so tritt Dunkelfiirbung ein; rnit heiBem Wasser IiiiBt sich I l Ib  in 70-proz. Ausbeute 
ausziehen. Desgleichen erhalt man 111 b beim Kochen der Substanz in 1.2.4-Tri- 
chlorbenzol (Sdp. 213"). I konnte im Zersetzungsgemisch nicht nachgewiesen werden, 
da unter den Bedingungen Polymerisation eintritt. 
Es ist uns bisher nicht gelungen, bei Anwendung von Diazomethan ,,in situ" das 

als Zwischenprodukt auftretendc Athylendicarbonsiure-dimethylester-Derivat ab- 
zufangen. Bei der Reaktion von NN-Dinitroso-N.N'-diacetyl-athylendiamin rnit I 
in Gegenwart von Alkali in Methanol/kher erhalt man jedoch bei hoher Konzen- 
tration von I den Athylendicarbonsaure-dimethylester VIIl bzw. ein Isomeres : 

2 e0R 
-- (ROH; 3 I -1- 2 H3C*CO.N(NO).CH2.CH2.N(NO).CO.CH, 

H3C02C -C=C - C 02CH3 
I I + 2H3C.COzR t 2 H 2 0  Hr'---C __ -.N c .  .-cL 'NH 

I I \" I I 
H3CO2C C02CH3 H~CO~C-C=C--COZCH~ 

Vlll  

Die Saure- und Alkali-Empfindlichkeit der Verbindung ermoglichte die Darstellung 
eines Anhydrids nicht. Die Absorptionsspektrcn lassen keinen eindeutigen SchluR 
auf cis- o&r trans-Konfiguration zu. 

Tab. 2 verzeichnet die aus verschiedenen N-Nitroso-N-alkyl-acetamiden rnit 1 in 
Gegenwart von Alkali erhaltenen Reaktionsprodukte. Im Falle des N-Nitroso-N-n- 
butyl-acetamids und des N-Nitroso-N-acetyl-P-methoxy-athylamins geldng es uns 
nicht, das Additionsprodukt mit I zu isolieren. Beim N-Nitroso-N-acetyl-octadecyl- 
amin reagiert die Diazoverbindung mit dem sauren Wasserstoff am Stickstoffatom dcs 
Pyrazolylderivates unter Bildung der N-Alkylverbindung. 

Tab. 2. obersicht iiber die aus ,,nascierenden" Diazoalkanen 
mit Acetylendicarbonsaureester gewonnenen Reaktionsprodukte 
____ - __ - - 

Ausgangsprodukt : 
N-Nitroso- N-acetyl- 

.~ 

-methylamin 

-athylamin 

-n-propylamin 

-n-butylamin 
-3-methoxy- 

athylamin 
-octadecylamin 

Keaktionsprodukte 
Ausbeute an 

analyscnreinen 
Produkten - . _ - _ _ _ _  

a.a'-Bis-[4.5(3.4)-dicarbomethoxy-pyrazolyl-~ I )]- 

Pyrazol-dicarbonsaure-(3.4)-dimcthylcster 
a.a'-Bis-[5(3)-methy1-3.4(4.5)-dicarbomethoxy- 40 y:, 

5(3)- Methyl-3.4(4.5)-dicarbomethoxy-pyrazol 1 5 :$, 

5(3)-AthyI-3.4(4.5)-dicarbomethoxy-pyrazol 21 0 ,  

bernstcinsiure-dirnethylester s. Tab. 3 

pyrazolyl-( I)]-bernsteinslure-dimethylester 

a.a'-Bis-[5(3)-athyl-3.4(4.5)-dicarbomethoxy- 26 76 
pyr?zolyl-( I)]-bernsteinslure-dimethylester 

5(3)-n-Propyl-3.4(4.5)-dicarbomethoxy-pyrazol 50 y,o 
S(3)- Mcthoxymethyl-3.4(4.5)-dicarbomethoxy- 66 yo 

1 -~N-OctadecyI-dicarbomethoxy-pyrazolyI]-heptadccan 64 S; 
pyrazol 
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Das Verhaltnis der Reaktionsprodukte hangt von den Bedingungen ab, wie Tab. 3 
fur nascierendes Diazomethan und I zeigt. 

Tab. 3. ubersicht iiber das Mengenverhiiltnis der bei der Reaktion von Diazomethan 
in statu nascendi mit Acetylendicarbonsiureester entstehenden Reaktionsprodukte ____---____-_______________ 

Reaktionsprodukte 
(Ausb. in% d. Th.) Zugabe Vorgelegt 

Methode K2C03 - T -  NaZS04 -___--___ 

methylacetamid i 
3 t Nitrosomethyl- 

acetamid + Ather 
4 + I $- Ather 

5 J Ather 

1 -1- Methanol Nitrosomethylacetamid 4. I Ill b (22) 
7 Ather VI bzw. V11 (42) 

2 f Ather + Nitroso- Methanol VI bzw.VI1 (93) 
1 

Methanol IIIb (48) 
4- I VI bzw. VII (20) 
Methanol f 
Nitrosomethylacetamid V1 bzw. VIl (74) 

+ Methanol VI bzw. VlI (25) 
Nitrosomethylacetamid + 1 I l Ib  (42) 

Bei der Reaktion von Diazomethan in statu nascendi mit Propiolstiure-methylester 
in aquimol. Menge nach Methode 4 (Tab. 3) entstehen 75 % Pyrazol-carbonsaure- 
(3(5))-methylester. Mit 2 Moll. Propiolsaureester auf 1 Mol. Nitrosomethylacetamid 
erhalt man direkt den P-[5(3)-Carbomethoxy-pyrazolyl-( 1 )I-acrylsaure-methylester. 
Dieserentsteht auch aus Pyrazol-carbonsaure-(3(5))-ester und Propiolsaureester in alkal. 
Methanol. Diese Substanz ist im organischen Solvens loslich, im Gegensatz zu dem 
aus 3 Moll. I und Diazomethan ,,in situ" erhaltenen Produkt. uber ihre Struktur- 
aufklarung wird in einer spateren Arbeit berichtet werden. 

Diese Arbeit wurde im Rahmen eines Forschungsprogrammes ausgefiihrt, welches durch 
die UNION CARBIDE CORPORATION, New York, unterstiitzt wird. Herrn Dr. H. G. V I E H ~  
danke ich fur anregende Diskussionen. Den Direktoren unseres Institutes, Herrn Dr. R. H. 
GILLETTE und Herrn Dr. C. E. SUNDERLIN, sind wir fUr die groBziigige Forderung dieser 
Arbeit zu Dank verpflichtet. 

B ES C H RE1 B U N  G D E R V E R S  U CHE 12) 

(Mitbearbeitet von F. BILLIAU, I. LITVIN und A. v. OVERSTRAETEN) 

Darstellung der Bis-[ 4.5-dicarbomethoxy-pyrazolyl- (3)]-alkane ( [ I )  
Allgemeine Vorschrift: In einen Dreihalskolben wurden 200 ccm absol. Ather, 1 g wasser- 

freies Natriumsulfat und 47 mMol Acetylen-dicarbonsiiure-dimethylesrer (I) gegeben. Die 
Mischung wurde auf - 5" abgekiihlt und 1 g wasserfreies Kaliumcarbonat zugegeben. Nach 
weiteram Abkuhlen auf -10" lieB man unter Riihren eine LBsung von 94 mMol des N.N'- 
Dinitroso-N.N-diacetyl-alkylendiamins in 50 ccm absol. Methanol in die Mischung ein- 
tropfen. Wahrend der Zugabe der Dinitrosoverbindung stieg die Temperatur bis auf 5".  
Nach negativem LIEBERMANN-Test (ungefahr 5 Stdn.) entfernte man die Kiihlung, filtrierte 
den Niederschlag ab und loste aus diesem mit wenig kaltem Wasser die anorganischen Sake. 
Der meist farblose Riickstand wurde aus heiBem Wasser umkristallisiert. Das Filtrat wurde 
mit Eisessig neutralisiert und dann i. Vak. eingedampft, wobei ein dunkelbrauner stick- 
stofffreier Sirup erhalten wurde. 

12) Die Elementaranalysen wurden von Fraulein GRAF und Herrn GOES in unserem In- 
stitut ausgefiihrt. 
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Beim Pentamethylenderivat befand sich das Reaktionsprodukt im Filtrat, welches beim 
Eindampfen einen braunen Sirup hinterlie8, aus dem wir trotz verschiedener Versuche kein 
reines Produkt gewinnen konnten. 
Bis-~4.S-dicarbomethoxy-pyrazolyl- (3)l-methan wurde durch Losen des nach der Reaktion 

isolierten Niederschlages in Wasser erhalten. Die gelb gearbte, wa8r. Lasung wurde neu- 
tralisiert und mit MethylSLthylketon extrahiert. Nach Abdampfen des Lbsungsmittels hinter- 
blieb ein brauner Sirup, der beim Anteigen mit wenig Wasser z. T. fest wurde. Die feste. 
graue Substanz wurde aus wenig Wasser umkristallisiert. Schmp. 179- 181". Ausb. 22% d. Th. 

C15Hl6N4Os (380.3) Ber. C 47.37 H 4.21 Gef. C 47.30 H 4.18 

1.2-Bis-[4.5-dicarbomethoxy-pyr~zolyl- (3)I-athan: Schmp. 199". Ausb. 50 % d. Th. 

C16H18N408 (394.4) Ber. C 48.73 H 4.60 N 14.21 Gef. C 48.72 H 4.42 N 14.24 

I.2-Bis-[4.5-dicarboxy-pyrazolyl- (3)l-uthan: 2 g des Tetramethylesters wurden in 200 ccm 
2 n H2SO4 2 Tage unter RuckfluB gekocht, wobei eine klare LBsung erhalten wurde. Beim 
Abklihlen schieden sich farblose Kristalle ab, die meimal aus heiDem Wasser umkristalli- 
siert und Uber P2O5 i. Vak. getrocknet wurden. Zers.-P. 260". Die S h r e  ist hygroskopisch. 
Ausb. 1 g (58% d. Th.). 

Cy2HloN40~ (338.2) Ber. C 42.61 H 2.98 Gef. C 42.40 H 3.20 

Zur Darstellung des N.N'-dimethylierten Esters wurde 1 g der obigen Tetracarbonsuure 
in kleinen Portionen zu einer Lbsung von liberschliss. Diazomethan in Ather gegeben, wobei 
diese sich unter Stickstoffentwicklung loste. Der UberschuD an Diazomethan wurde rnit Essig- 
saure zerstort, das Losungsmittel i. Vak. eingedampft und der farblose Ruckstand aus Wasser 
umkristallisiert. Ausb. 1 g (60% d. Th.). 

ClsHzzN408 (422.4) Ber. C 51.18 H 5.25 N 13.27 Gef. C 51.16 H 5.06 N 13.24 

1.4-Bis-[4.5-dicarbome?hoxy-pyrazolyl-(3)]-butan: Schmp. 180-181". Ausb. 16 % d. Th. 

ClsH22N408 (422.4) Ber. N 13.27 Gef. N 13.39 

NN-Diacetyl-octamethylendiamin: Der Losung von 50 g Octamethylendiamin in 200 ccm 
Benzol lieD man 40 ccrn Acetanhydrid zutropfen. Das Reaktionsgemisch wurde I5 Min. 
gerUhrt und der bereits beim Zutropfen des Acetanhydrids sich abscheidende farblose Nieder- 
schlag abtiltriert und rnit Benzol gewaschen. Nach dem Einengen des Filtrats wurde eine 
zweite Kristallfraktion gewonnen. Beide Fraktionen wurden aus vie1 Aceton umkristallisiert. 
Schmp. 130". Ausb. 76 % d. Th. 

Cl2H24N202 (228.3) 

N.W-Dinitroso-NN-diacetyl-octamethylendiamin: Die Nitrosierung erfolgte in Eisessig/ 
Acetanhydrid rnit nitrosen Gasen 13). Nach DunkelgrUn-Flrbung wurde die LBsung auf Eis 
und Eiswasser gegossen, wobei die Dinitrosoverbindung als feinkrist., gelbe, schaumige 
Masse bereits in analysenreinem Zustand ausfiel. Schmp. 55-56". Ausb. 96% d. Th. 

Ber. C 63.13 H 10.60 N 12.27 Gef. C 63.32 H 10.42 N 12.27 

C12H22N404 (286.3) Ber. C 50.34 H 7.75 N 19.57 Gef. C 50.16 H 7.51 N 19.45 

1.6-Bis-[4.S-dicarbomethoxy-pyrazotyl-(3)/-hex~n: Der farblose Niederschlag wurde aus 
Benzol umkristallisiert. Schmp. 107". Ausb. 20% d. Th. 

C20H26N408 (450.5) Ber. C 53.33 H 5.82 N 12.44 Gef. C 53.36 H 5.95 N 12.41 

1.8-Bis-[4.5-dicarbomethoxy-pyrazolyl- (3)]-octcin war in dem kher/Alkohol-Gemisch los- 
lich. Nach Filtration der Salze wurde das Filtrdt i. Vak. auf dem Wasserbad eingedampft. 

13) 0. FISCHER, Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 463 [1876]; R. HUISGEN und J. REINERTSHOFER, 
Liebigs Ann. Chem. 574, 157 [1951]. 
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Der sirupase, hellgelbe Riickstand wurde mit wenig k h e r  behandelt, wobei der gr8Dte 
Teil f a t  wurde. Dieser wurde in wenig Pyridin gel(ist, vom Unlaslichen abfiltriert und zum 
Filtrat so vie1 Wasser gegeben, bis eine leichte Triibung eintrat. Nach mehreren Stunden 
schieden sich farblose Nadeln ab, die abfiltriert und mit wenig k h e r  gewaschen wurden. 
Schmp. 98 -99". Ausb. 30% d. Th. 

C22H30N408 (478.5) Ber. C 55.22 H 6.32 N 11.72 Gef. C 55.05 H 6.08 N 11.95 

I.4-Bis-[5-carbomethoxy-pyrazolyl- (3)I-butan: In eine UIsung von 6 g Propiolsdure- 
methylester in 200 ccm k h e r  lie0 man langsam bei 0" eine Bther. Lasung von Bisdiaro-hexan 
eintropfen, bis sich die Lasung nicht mehr entflrbte. Nach 1 Stde. wurde das wahrend der 
Reaktion sich abscheidende, farblose Produkt filtriert und aus Wasser umkristallisiert. 
Schmp. 183 - 184". Ausb. 70 % d. Th. 

C14H18N404 (306.3) Ber. C 54.89 H 5.92 N 18.29 Gef. C 55.12 H 6.18 N 18.03 

I.4-Bis-[5-benzoyl-pyrazolyl- (3)I-butan: Die Darstellung erfolgte, wie oben beim Propiol- 
slure-methylester beschrieben. Aus 10 g BenzoyCacetyZen in 100 ccm bither wurden 11.8 g 
Rohprodukt abfiltriert, welches aus Methanol umkristallisiert wurde. Schmp. 191'. Ausb. 
80% d. Th. 

C24H22N402 (398.5) Ber. C 72.34 H 5.57 N 14.06 Gef. C 72.45 H 5.60 N 13.93 

4.5.4'.5'-Tetracarbomethoxy-bipyrazolyl- (3.3') : 14.2 g Aceiylen-dicarbonsaureester I und 
2 g Natriumsulfat wurden zu 100 ccm k h e r  gegeben, die Mischung auf 0" abgekiihlt und 
dann 2 g  Kaliumcarbonat zugegeben. Bei dieser Temperatur Lie0 man wahrend 1/4 Stde. 
10 g Dinitroso-diacetyl-athylendiamin, gelast in 75 ccm Methanol, unter RDhren in das Gemisch 
eintropfen. Nach 2 Stdn. war der LIEBERMANN-Test negativ. Der Niederschlag wurde darauf- 
hin abfiltriert, mit Wasser gewaschen und der Riickstand aus Benzol/Athanol(2: 1) umkristalli- 
siert. Farblose Nadeln vom Schmp. 170'. Ausb. 500 mg. 

C14H14N408 (366.3) Ber. C 45.91 H 3.85 15.30 Gef. C 46.02 H 3.86 N 15.13 

a.a'-Bis-[3.4(4.5)-dicarbomethoxy-pyrazolyl-(l)]-bernsieinsaure-dimethylester ( VI bzw. VII) 
a) Aus I und N-Nitroso-N-methyl-acetamid: Im folgenden werden die experimentellen 

Einzelheiten f i r  die Darstellung nach der Methode 3 (s. Tab. 3, S. 1863) beschrieben. Da sich 
die iibrigen Methoden analog nach den Angaben der Tab. 3 ohne besondere Schwierigkeiten 
durchmhren lassen, wird auf ihre Beschreibung verzichtet. 
In einen Dreihalskolben gab man 100 ccm absol. dither, 2 g Kaliumcarbonat, 2 g Natrium- 

sulfat und 11.3 g Nitrosomethylacetamid. Man kirhlte die Mischung auf 10- 15' ab und lieD 
eine Usung von 14.2 g I in 50 ccm Methanol unter Riihren langsam eintropfen. Nachdem 
etwa die halbe Menge zugegeben war, bildete sich ein farbloser Niederschlag, der abfiltriert 
und mit khanol/b;ther gewaschen wurde: 4.5 g. Den Niederschlag loste man teilweise in 
heiDem Wasser, wobei 3.4 g farbloser Ruckstand vom Zen.-P. 191" erhalten wurden. 
Zur Aquiv.-Gewichts-Bestimmung wurden 0.529 g der Substanz 2 Stdn. in 25 ccm w80r. 

n/z KOH in einem Ktilbchen mit aufgesetztem Natronkalkrohrchen unter RUckfluD gekocht. 
Nach dem Abkiihlen wurde mit n/2 HCI zurilcktitriert. 

Ber. COOH-Aquiv.-Gew. 85.1 Gef. COOH-Aquiv.-Gew. 87.5 

Das MoLGewicht wurde nach einer modifizierten Methode von F. N. HILL und A.  BROWN^^) 
in Pyridin bestimmt. Das MoLGew. 480 stellt den Anfangswert der Messung dar. Bei lrlngerem 
Kochen in Pyridin zersetzt sich die Substanz, und man erhPlt mit zunehmender MeOdauer 
kleinere Werte. 

C20H22N4012 (510.4) Ber. C 47.06 H 4.35 N 10.98 Gef. C 47.01 H 4.35 N 10.94 

14) Analytic. Chem. 22, 562 (19501. 
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Die atherische Losung hinterlieD nach dem Eindampfen eine hellgelbe, feste Substanz, 
die aus dem waRr. Filtrat umkristallisiert wurde. Durch wiederholtes Umkristallisieren und 
Einengen der Mutterlaugen wurden 9 g Pyruzol-dicarbonsaure-(3.4)-dimethylester (I11 b) vorn 
Schmp. 141"*5) erhalten. 

b) Aus I I Ib  und I :  
a) I m  neutralen Solvens: 2.9 g I und 3.7 g I I Ib  loste man in einem Gemisch von 70 ccrn 

Ather und 35 ccrn Methanol und kochte die Losung 4 Tage auf dem Wasserbad. Das Losungs- 
mittel darnpfte man ab und erhitzte den zahfliissigen Riickstand auf dern Wasserbad nochmals 
einen Tag. Zur Abtrennung von I wurde zum Reaktionsgemisch bither gegeben, abfiltriert 
und der Riickstand rnit siedendem Wasser ausgezogen. Der in Wasser unlosliche Teil wog 
300 mg und war nach Spektrum und Zen-P .  identisch mit dem oben dargestellten Produkt. 

B) Durch Alkalikaralyse: 4.6 g I und 4 g I I Ib  loste man in einem Gemisch von 50 ccm 
Methanol und 100ccm bither. Zu diesem Gernisch gab man einige Tropfen einer konz. 
Natriummethylatlosung in Methanol. Nach wenigen Minuten schied sich ein farbloser 
Niederschlag ab, der nach 2 Tagen abfiltriert wurde: 4.3 g. Die Substanz ist identisch mit 
VI bzw.  VII. 

Die Addition von I an 111 b ist reversibel, wie man aus folgendem Versuch ersieht: 
In einer Losung von einigen Kornchen Natrium in 50 ccm Methanol wurden 5 g VI hzw. 

VII suspendiert, wobei sich die Substanz loste und die Losung sich gelb Wrbte. Nachdem 
alles geldst war, wurde sofort rnit Essigsiure neutralisiert und die LBsung eingedampft. Der 
Riickstand wurde rnit Petrolather behandelt, abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Es 
hinterblieben einige Tropfen eines ols, welches eine Bromlosung in Chloroform entfarbte 
und durch das IR-Spektrum als Acetylen-dicarbonsaure-dimethylester nachgewiesen wurde. 
Die Hauptmenge von I reagierte jedoch rnit dem Natriumrnethylat. I ist in alkal. Methanol 
nicht bestandig, es tritt sofort Gelbfirbung ein, wie bei unserem Versuch ebenfalls beobachtet 
wurde. 

Der irn Petrolather unlosliche Teil wurde aus Wasser umkristallisiert. Schmp. und Misch- 
Schmp. mit I I Ib  141". 1.5 g. 

Versuche zum rhermischen Abbau von VI bzw.  VII: 3 g der Substanz wurden in einern 
Paraffinbad langsam unter Stickstoff auf 190" erhitzt und wahrend 1 Min. dieser Temperatur 
ausgesetst. Nach dem Abkiihlen wurde das braune Pyrolyseprodukt rnit siedendem Wasser 
extrahiert und filtriert. Nach dem Abkiihlen kristallisierten aus dem wlRrigen Filtrat 0.2 g 
Pyrazol-dicarbonsiiure-dimethylester 111 b. Schmp. 141". Aus der Mutterlauge konnten noch- 
mals 0.2 g 111 b erhalten werden. Der in Wasser unlosliche Riickstand wurde mit Essigsiiure 
behandelt, abfiltriert und rnit Wasser gewaschen, wobei 2.1 g Ausgangssubstanz erhalten 
wurden. 

Verseifung von VI bzw. VII: 10 g der Substanz wurden 2 Tage in 200 ccrn 2 n HNO3 unter 
RiickfluD gekocht. Dann wurde von geringen Mengen der noch nicht verseiften Ausgangssub- 
stanz heiD abfiltriert, wobei wahrend des Abkiihlens die Pyruzol-dicarbonsuure-(3.4) in 
farbloscn Nadeln auskristallisierte. Zen.-P. 263 -264". Nach eintigigem Trocknen iiber 
Phosphorpentoxyd i. Vak.-Exsikkator verlor die Substanz 77 %, Wasser. Man erhielt dabei 
die Saure mit I Mol. Kristallwasser. 

C ~ H ~ N Z O ~ ~ H ~ O  (174.1) Ber. C 34.49 H 3.47 N 16.09 Gef. C 34.96 H 3.33 N 16.27 

Diese Saure verlor ihr Kristallwasser beim Trocknen bei 80" iiber Phosphorpentoxyd 
i. Vak. 

CsH4N204 (156.1) Ber. C 38.47 H 2.58 N 17.95 Gef. C 38.06 H 2.62 N 17.50 

15) 0. DIED und W. E. THIELE, Bcr. dtsch. chem. Ges. 71, 1178 (19381. 
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Das saure, waarige Filtrat wurde kontinuierlich 3 Tage rnit Ather extrahiert. Nach Ab- 
dampfen des Athers erhielt man 1.8 g Acetylen-dicarbonsuure, welche mit der berechneten 
Menge Diazomethan in den Pyrazol-dicarbonsiiure-(3.4)-dimethylester iibergefuhrt wurde. 
N-Methyl-pyrazol-dicarbonsbure-dimethylester: Aus Pyrazol-dicarbonsiiure- (3.4) mit iiber- 

schilss. Diazomethan, ebenso aus Pyrazol-dicarbonsdure- (3.4)-dimethylesler rnit Diaromethan. 
Sdp.11 124-1125". 

CsHloN204 (198.2) Ber. C48.48 H 5.09 N 14.14 Gef. C48.43 H 5.02 N 14.10 

N-Carbomerhoxy-pyrazol-dicarbo~~u~-dimelhylester: 1 g Pyrarol-dicarbonsaure-(3.4)-di- 
methylester wurde in 25 ccm Chlorameisensaure-methylester gelost und 90 Min. unter Riick- 
BUD gekocht. AnschlieBend dampfte man den iiberschiiss. Chlorameisensiiureester auf dem 
Wasserbad i. Vak. ab, wobei 1 g eines hellgelben 61es hinterblieb, welches beim Abkiihlen 
auf Raumtemperatur erstarrte. Das Rohprodukt wwde aus Wasser umkristallisiert. Farblose 
Kristalle vom Schmp. 73". Ausb. 77 % d. Th. 

C9H10N206 (242.2) Ber. C 44.63 H 4.16 N 11.57 Gef. C 45.03 H 4.14 N 11.47 

a.a'-Di-[pyrarolyl- ( I )  1-bernsteinsaure-dimethylester ( V) 
a) Aus Pyrarol ( M a )  und I :  Zur Losung von 3.4 g Pyrazol und 3.55 g 1 in 50 ccm Ather 

gab man einige Tropfen einer konz. Natriummethylatl6sung in Methanol, wobei sich die 
Losung sofort braunlich fiirbte und eine Triibung auftrat. Am anderen Morgen hatten sich 
grBBere Kristalle im ReaktionsgefaB abgesetzt, und die Liisung war klar. Die Kristalle wurden 
abfiltriert und aus heiDem Wasser unter Zugabe von Tierkohle umkristallisiert. Schmp. 139"3). 
Ausb. 0.5 g. 

C12H14N404 (278.3) Ber. C 51.79 H 5.08 N 20.14 0 23.00 
Gef. C 51.73 H 5.05 N 20.09 0 23.17 

b) Aus Pyrazol-kalium und a.a'-Dichlor-bernsteinsaure-dimethylester: In eine Suspension 
von Pyrazol-kalium in absol. Benzol, dargestellt aus 5 g Pyrazolll), lieB man eine Lasung von 
5 g a.a'-Dichlor-bernsteinsaure-dimethylester in 50 ccm Benzol langsam eintropfen, wobei 
eine geringe TemperaturerhBhung beobachtet wurde. AnschlieBend wurde auf dem Wasser- 
bad 90 Min. unter RiickfluB gekocht, abgekiihlt und mit Wasser ausgeschiittelt. Die benzoli- 
sche Phase wurde getrocknet, das LBsungsmittel abgezogen und der Riickstand aus wenig 
Aceton umkristallisiert. Schmp. und Misch-Schmp. mit dem obigen Produkt 139". Ausb. 
22.4% d. Th. 
1-[1.2-Dicarbomethoxy-vinylj-4.5.4'.S-~etracarbomethoxy-bipyrarolyl-(3.3') (VIII )  bzw. 

1-[1.2-Dicarbomerhoxy- vinylj-3.4.3'.4'- tetracarbomethoxy-bipyrarolyl- (5.5'): 10 g Acetylen- 
dicarbonsaure-dimethylester und 1 g Natriumsulfat gab man zu 200 ccm absol. Ather. Nach 
dem Abkiihlen auf --2" Setzte man 1 g Kaliumcarbonat zu und lieR wahrend 21/2 Stdn. 
unter Ruhren eine Lbsung von 6.9 g N.N-Dinirroso-N.N'-diacetyl-arhylendiamin in I30 ccm 
absol. Methanol langsam eintropfen, wobei das Reaktionsgemisch auf -- 10" abgekiihlt wurde. 
Wahrend des Eintropfens beobachtete man die Bildung eines Niederschlages, der filtriert, 
rnit Wasser gewaschen und getrocknet wurde. Farblose Kristalle, die aus Wasser umkristal- 
lisiert wurden. Schmp. 220". Ausb. 25 % d. Th. 

C~oH20N4012 (508.4) Ber. C 47.24 H 3.93 N 1 1-02 Gef. C 47.03 H 3.89 N 10.96 

a.a'- Bis-[5 ( 3 )  - methyl-3.4 (4.5) -dicarbomethoxy-pyrarolyl- ( I  )I-bernsreinsaure-dimethylester 
und 5(3)-Methyl-pyrazol-dicarbonsaure- (3.4(4.5)) -dimethylester: 13 g N-Nitroso-N-athyl- 
aceramid und 14.2 g Acetylendicarbonsaure-dimethylester wurden in 50 ccm Ather gelost und 
2 g Natriumsulfat und 3 g Kaliumcarbonat zugegeben. In diese Mischung lieD man bei 
15 -20" 25 ccm Methanol eintropfen. Nach 2 Stdn. war der LIEBERMANN-Test negativ. Der 
entstandene Niederschlag wurde abfiltriert und rnit Ather und Wasser gewaschen. 
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Der in Ather und Wasser unlosliche Rilckstand (7 g) lieferte ohne Kristallisation bereits 
die richtigen Analysenwerte fur a.a'-bis-[5(3)-me~hyl-3.4(4.5)-dicarbomethoxy-pyrazolyl- 
(I)]-bernsteinsaure-dimethylester. Zen.-P. 143 - 144". Aus der eingedampften ather. Liisung 
konnten durch Zugabe von Petrolather weitere 0.7 g erhalten werden. Ausb. 43 % d. Th. 

C22H26N4012 (538.5) Ber. C 49.07 H 4.87 N 10.42 Gef. C 49.02 H 4.73 N 10.33 

Das wa0rige Filtrat wurde mit Essigsaure neutralisiert, bis zur Trockne eingedampft 
und der Riickstand kontinuierlich mit Renzol extrdhiert. Dcr olige Riickstand wurde nach 
Abdampfen des Benzols mit Petrolather angerieben, bis er fest wurde. Das Rohprodukt 
kristallisierte man aus Benzol/Petrolather (2 : 3) um. Farblose Kristalle vom Schmp. 106". 
Ausb. 15 % d. Th. Die Substanz ist identisch mit dem aus einer Diazoathanlosung und Ace- 
tylendicarbonsaure-dimethylester erhaltenen Produkt. 

CsHloNzO, (198.2) Ber. C48.49 H 5.09 N 14.13 Gef. C48.57 H4.91 N 14.11 

a.a'- Bis-15 ( 3 )  -athy1-3.4(4.5) -dicarbomethoxy-pyrazolyl- (I)]- bernsteinsaure-dimethylester 
und 5(3)-Athyl-pyrazol-dicarbonsaure-(3.4(4.5))-dime~hylester: 10 g N-Nitroso-N-n-propyl- 
acetamid wurden in 50 ccm Ather gelost und 2 g Natriumsulfat und 3 g Kaliumcarbonat 
zugegeben. Bei 10- 15" lie0 man eine Liisung von 9.7 g Acerylendicarbomaure-dimethylester 
in 50 ccm Methanol wahrend 2 Stdn. in das Gemisch unter Ruhren eintropfen. Am anderen 
Morgen war der LIEBERmNN-Test negativ. Man filtrierte das Natriumsulfat und Kalium- 
carbonat ab, neutralisierte das Filtrat mit Essigslure und dampfte das Losungsmittel i. Vak. 
ab. Den zahflussigen, braunen Ruckstand loste man in Dioxan, gab Wasser zu, bis keine 
dlabscheidung mehr erfolgte, und trennte das d l  ab. Das durch Reiben fest gewordene 
Rohprodukt wurde aus Methanol umkristallisiert: Prismen vom Zen.-P. 123.5". Ausb. 3.3 g 
(25.8 % d. Th.). 

C24H30N4012 (566.5) Ber. C 50.88 H 5.33 N 9.89 Gef. C 50.84 H 5.23 N 9.93 

Die Wasser/Dioxan-Lasung wurde eingedampft und der zahfliissige Riickstand i. Vak. 
destilliert. Sdp.o.05 150-152". Farbloses, zahflilssiges dl. Ausb. 3 g (20.8% d. Th.). 

C9Hl2N204 (212.2) Ber. C 50.94 H 5.70 N 13.20 Gef. C 50.94 H 5.90 N 12.99 

N- Nitroso-N-acetyl-octadecylamin: In eine Suspension von 30 g N-Acetyl-octadecylamin 
in 200 ccm Eisessig/Acetanhydrid wurde 7 Stdn. ein Strom von nitrosen Gasen eingeleitet, 
wobei sich nur ein Teil der Substanz l6ste. Nach dem AufgieSen des Reaktionsgemisches auf 
Eis/Wasser filtrierte man die gelbe Nitrosoverbindung ab. Nach dem Neutralwaschen und 
Trocknen wurde die Substanz aus Aceton umkristallisiert. Zitronengelbe Kristalle vom Schmp. 

C20H40N202 (340.6) Ber. N 8.23 Gef. N 8.30 
I-iN-Octadecyl-dicarbomethoxy-pyrazofy[/can: In eine Losung von 7. I g Acerylen- 

dicarbonsaure-dimethylester und 19 g N- Nitroso-N-ocetyl-octadecylamin in 50 ccm Ather, in 
welcher 1 g Natriumsulfat und 1.5 g Kaliumcarbonat suspendiert waren, lie0 man 25 ccm 
Methanol wahrend 2 Stdn. unter Ruhren eintropfen. Erst wahrend des Eintropfens von Metha- 
nol loste sich die Nitrosoverbindung vollstiindig. Nach 21/2 Stdn. setzte die Bildung eines 
Niederschlages ein. Nachdem nach 3 Stdn. der LIEBERMANN-Test negativ war, wurde der 
schwer filtrierbare Niederschlag abgetrennt, in Methanol geliist und durch Abkiihlen auf 
-40" zur Kristallisdtion gebracht. Beim Abdampfen des Methanols i. Vak. wurde eine zweite 
Fraktion mit dem gleichen Schmp. 47" erhalten. Ausb. 64% d. Th. 

C42HjsN204 (675.1) Ber. C 74.72 H 11.65 N 4.15 Gef. C 74.1 5 H I 1.48 N 4.20 

5 /3)-n-Propyl-pyrarol-dicarbonsaure- (3,4(4S))-dimethyIester: In eine Suspension von 3 g 
Bariumhydroxyd in 50 ccm k h e r  und 50 ccm Methanol lie0 man eine Liisung von 15.5 g 
Acetylendicarbonsaure-dimethylester und 18 g N-Nitroso-N-ti-butyl-acetamid wahrend 2 Stdn. 

43 -44". Ausb. 94.5 % d. Th. 
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eintropfen. Das ReaktionsgefiiO befand sich in einem Eisbad, und die Eintropfgeschwindigkeit 
wurde so eingestellt, daD die Temperatur maximal 25" erreichte. Nach Zugabe der Gesamt- 
menge war der LIEBERMANN-Test sofort negativ. AnschlieDend wurde vom Bariumhydroxyd 
abfiltriert, das Filtrat mit EssigsBure neutralisiert und i. Vak. auf dem Wasserbad eingedampft, 
wobei 21 g eines rotbraunen, zihflussigen Riickstandes erhalten wurden. Bei Zugabe von 
Ather schied sich Bariumacetat ab, welches abfiltriert und mit Ather gewaschen wurde. Die 
ather. Filtrate wurden eingedampft, wobei 17 g eines ziihflilssigen 6 1 s  ruriickblieben. Dieses 
wurde i. Vak. destilliert. Man erhielt 3 Fraktionen. Die bei 148-152"/0.01 Torr siedende 
Hauptfraktion wurde iiber eine Kolonne nocbmals destilliert. Sdp.o.ms 140". Farbloses, 
zithfliissiges 81. Ausb. 12 g (50% d. Th.). 

Ber. C 53.09 H 6.23 N 12.38 Gef. C 53.02 H 6.12 N 12.22, 12.50 

5 (3/-Methoxymethyl-3.4(4.5)-dicarbomethoxy-pyrarol: Die Darstellung erfolgte analog, 
wie beim n-Propylderivat beschrieben. Aus 14.2 g Acetylendicarbonsaure-dimethylester und 
15 g N-Nitroso-N-[~-methoxy-athyll-acetamid1) wurden 21.5 g Rohprodukt als zahfliissiges, 
rotbraunes 61 erhalten, welches i. Hochvak. destilliert wurde. Sdp.o.om1 154- 156". Schwach 
gelbes, zlhfliissiges dl. Ausb. 15 g (66 % d. Th.). 

C10H14N204 (226.2) 

CgH12N205 (228.2) Ber. C 47.37 H 5.30 N 12.28 Gef. C 47.98 H 5.44 N 12.03 

Pyrarol-~arbonsaure-(3(5))-methyIester: Die Substanz wurde nach Methode 4 (s. Tab. 3) 
dargestellt. Dazu wurden 8.4 g Propiolsaure-methylester in 1 0 0  ccm Ather und 12 g N-Nitroso- 
N-methyl-acetamid in 50 ccm Methanol bei Gegenwart von 2 g Natriumsulfat und 2 g Kalium- 
carbonat eingesetzt. Das Reaktionsprodukt kristallisierte z. T. aus und wurde abfiltriert. 
Der Rest wurde durch Eindampfen des Filtrats erhalten. Aus Methanol Schmp. 142"16). 
Ausb. 9.5 g (75 % d. Th.). 

b-15 (3) -Carbomethoxy-pyrarolyl- ( I  )I-acrylsaure-methylester 
a) Aus N-Nitroso-N-methyl-acetamid und Propiolsaure-methylester: Mit 9.5 g Nitroso- 

methylacetamid in 50 ccm Methanol und 13.3 g Propiolsaure-methylester in 50 ccm k h e r  
in Gegenwart von 2 g Kaliumcarbonat und 2 g Natriumsulfat wurde die Reaktion, wie oben 
beschrieben, durchgefiuhrt. Wahrend der Reaktion stieg die Temperatur auf 30" an. Das aus- 
kristallisierte Produkt wurde abfiltriert, das Filtrat mit Essigsaure neutralisiert und einge- 
dampft. Der Riickstand wurde mit k h e r  behandelt und der in Ather unlbsliche Teil mit dem 
wlhrend der Reaktion auskristallisierten Produkt vereinigt und aus Wasser umkristallisiert. 
Schmp. 110--110.5°. 

C9H10N204 (210.2) Ber. C 51.43 H 4.80 N 13.33 Gef. C 51.62 H 4.80 N 13.28 

b) Aus Pyrazol-carbonsaure-(3 (5))-methylester und Propiolsdure-methylester: Zur Lbsung 
von 1.7 g Propiolsaure-methylester und 2.5 g Pyrazol-carbonsaure-methylester in 30 ccm 
Methanol gab man 3 Tropfen einer konz. Lbsung von Natriummethylat in Methanol. Man 
erhitzte dann 1 Stde. auf dem Wasserbad. Nach 7 Tagen kristallisierten aus der Lbsung 
300 mg Additionsprodukt. Schmp. 1 lo" (aus Wasser). Misch-Schmp. mit dem nach a) 
dargestellten Produkt 1 lo'. 

16) K. v. AUWERS und TH. BREYHAN, J. prakt. Chern. 143, 259 [1935]. 


