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KARL-DIETRICH GUNDERMANN, WOLFGANG COHNEN und
HANS-ULRICH ALLES

a.0’-Dinitro-o-methoxymethyl-glutarsiure-dimethylester ;
a-Nitro-acrylsiiure-methylester als Zwischenstufe

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitdt Miinster (Westf.)
(Eingegangen am 4. Oktober 1963)

Die Umsetzung von a-Brom-f3-methoxy-propionsiure-methylester mit Natrium-
nitrit liefert nicht a-Nitro-f-methoxy-propionsidure-methylester (II), sondern
a.a’-Dinitro-z-methoxymethyl-glutarsiure-dimethylester (IV), der durch
MicHAEL-Addition aus intermedidr gebildetem II und «-Nitro-acrylsiure-
methylester (I1I) entsteht. IV wird ebenfalls iiber III auch bei der Oxydation von
O-Methyl-DL-serin-methylester in guter Ausbeute erhalten. Die Struktur von
IV ergibt sich aus dessen Uberfiihrung in das Glutarsdurelactam-Derivat V,
welches auf unabhdngigem Wege dargestellt wurde.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Substituenteneinfliisse beim Acrylsdure-
Bindungssystem erschien es von besonderem Interesse, die Darstellung von a-Nitro-
acrylsidure-Derivaten zu versuchen. Bei Verbindungen wie a-Nitro-acrylnitril und
H;C—C-CO,R(CN) a:N.itro.-acryl.sﬁure-esterp ist eine: !:esonders grofle Reakt.ion§-
fihigkeit bei nucleophilen Additionen zu erwarten, weil die
elektronenanziehenden Effekte der Nitro- und der Nitril- bzw.
Estergruppe gleichsinnig und ohne Kompensation durch f-stindige Alkyl- oder
Arylgruppen auf die t-Elektronen der C—C-Doppelbindung wirken, zum Unterschied
von B-Alkyl- oder -Aryl-substituierten a-Nitro-acrylsiure-Derivaten, iiber die bereits
zahlreiche Untersuchungen vorliegen1-5)., B-Nitro-acrylsdure-Derivate sind ebenfalls
seit einiger Zeit bekannt 6.7 ; bei ihnen wirken jedoch Nitro- und Ester- bzw. -Nitril-
gruppen gegeneinander.

Als nicht faBbares Zwischenprodukt wurde a-Nitro-acrylsiure-dthylester von
A.Dornow und A. MULLER®) bei der Reduktion von a-Brom-¢-nitro-g-hydroxy-
propionsidure-idthylester zu a-Oximino-propionsidure-ithylester angenommen.

Wegen der zu erwartenden hohen Reaktionsfihigkeit von a-Nitro-acrylsdureestern
erschien es sinnvoll, zuniichst Ester vom Typ Il darzustellen und dann aus diesen
Alkohol abzuspalten. Bei der Umsetzung von o-Brom-f3-methoxy-propionsiure-
methylester (I) mit Natriumnitrit in Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxyd bei

NO,
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Gegenwart von Phloroglucin entsprechend dem von N. KorNBLUM und Mitarbb. 9:10)
angegebenen Verfahren entstand jedoch nicht das erwartete II, sondern neben viel
Harz in ca. 20-proz. Ausbeute kristalliner a.a’-Dinitro-«-methoxymethyl-glutarsiure-
dimethylester (IV):

NaNO;

HzC-CH‘CO;R W Hz(l:—?H—CC)gR
R Br Phloroglucin OR NOZ CO.R
2
|
1 I ‘ >_. HyG—C—CHy-CH-CO,R
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Offenbar entsteht zunichst II, das jedoch unter den Reaktions;bedingungen teilweise
sogleich Methanol zum a-Nitro-acrylsdureester IIT abspaltet, der mit noch vorhan-
denem II MicHAEL-Addition zu IV eingeht.

Dieser Mechanismus konnte durch Synthese von IV auf einem anderen Wege be-
stitigt werden: O-Methyl-pDL-serin-methylester (VI) wurde nach K. KaAHrR und C.
BerTHER!D) mit Perhydrol in Gegenwart von Natriumwolframat in 50—60-proz.
Ausbeute zum kristallinen «-Oximinoester VII oxydiert, dessen Struktur sich aus
Analyse, roter Eisen(Ill)-chlorid-Reaktion und IR-Spektrum ergibt. Die weitere
Oxydation von VII zu II bzw. dessen aci-Salz VIII wurde mit wiBriger Kalium-
permanganat-Lésung versucht, weil bereits M. CoNRAD und A. SCHULZE!2) mit
Kaliumpermanganat aus Oximinocyanessigester das Kaliumsalz des aci-Nitro-cyan-
essigesters erhalten hatten. Die Oxydation fiihrte jedoch nicht zu VIIL, sondern in ca.
50-proz. Ausbeute zum Kaliumsalz des aci-a..«’-Dinitro-a-methoxymethyl-glutarsiure-
dimethylesters (IX), welches beim vorsichtigen Ansiduern den freien Dinitroester IV
lieferte, der in allen Eigenschaften und im IR-Spektrum mit dem aus I erhaltenen
Produkt identisch war. IV 148t sich mit Natriummethylat wieder in das aci-Kaliumsalz
IX uberfithren, in dessen IR-Spektrum u. a., wie zu erwarten, zwei sehr deutlich
getrennte Ester-CO-Banden (bei 1735 und 1690/cm) auftreten.

HC—GH-COR  HyC—C-CO;R . HyC—C-COsR
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Somit diirfte auch hier a-Nitro-acrylsdure-methylester (III) als Zwischenstufe auf-
getreten sein, der sich iiber das agci-Kaliumsalz VIII bzw. iiber den mit diesem im
Hydrolysengleichgewicht stehenden freien a-Nitro-8-methoxy-propionsdureester I1
gebildet hat. Offenbar sind also a-Nitro-acrylsiiureester dhnlich reaktionsfihig wie
das ebenfalls noch nicht in Substanz isolierte 1.1-Dinitro-dthylen, welches beim
Versuch der Darstellung sofort mit anwesenden C—H-aciden Partnern MICHAEL-
Addition eingeht13.14),

Die Struktur von IV lieB sich weder durch saure noch durch alkalische Hydrolyse
ermitteln, weil dabei auBer Decarboxylierung nahezu vollstindige Verharzung eintrat.
Reduktion von IV durch katalytische Druckhydrierung mit Raney-Nickel und an-
schlieBende saure Hydrolyse lieferte ein Aminosduregemisch, aus dem sich in 10-proz.
Ausbeute das Lactam (V) der a-Methoxymethyl-a.a’-diamino-glutarsidure kristallin
isolieren lieB.

Neben V, das nach den Chromatogrammen auch in den nicht kristallisierenden Anteilen
des Gemisches als Hauptkomponente vorlag, waren noch weitere ninhydrinpositive Substan-
zen entstanden, die noch nicht weiter untersucht wurden. Unter den gleichen Hydrierungs-
und Hydrolysenbedingungen ergab «-Nitro-isobuttersiure-methylester (X) in ca. 44-proz.
Ausbeute a-Amino-isobuttersiure. Herabsetzung der Hydrierungstemperatur von 80 auf 60°
fiihrte zur Bildung von bis zu 1 Mol Ammoniak pro Mol 1V; gleichzeitig stieg die Menge der
weiteren Nebenprodukte stark an (vgl. die Beobachtungen von D. I. WEISBLAT und D. A.
LyTrLE1S) bei der Hydrierung von a-Nitro-f3-indolyl-propionsiureester).

Das Lactam V wurde auf unabhingigem Wege unter Abwandlung des Verfahrens
von CARTER und Mitarbb.16) in guter Ausbeute dargestellt: man setzte a-Methoxy-
methyl-acrylsdure-methylester (XI) mit Diazoessigsiure-methylester zum Al-Pyr-
azolinester XII um, der bereits bei 60° in erheblichem MaBe Stickstoff abspaltete;
beim Verreiben mit verdiinnter wiiBriger Salzsdure bei Raumtemperatur ging XII
jedoch weitgehend in den recht stabilen tautomeren As-Pyrazolinester XIII iiber ¥,
der gut kristallisierte und erst bei ca. 140° Stickstoff abzuspalten begann. Das IR-
Spektrum von XIII zeigt erwartungsgemifl eine NH-Bande bei 3390 und eine C=N-
Bande bei 1582/cm, die bei XII fehlen.

CHOR ' ,CH,OR
HzC-CI—CO,R N,CHCO,R H,C—C, HO HyC—C Hydrlerung

acooR TR LN a
CH;OR Rozc_g;1 . ANCOR 'H0 RO,C—C \\N/l}&l\C03R Hydrolyses v

XI Xl XiI

Druckhydrierung und Hydrolyse von XIII lieferte in bis zu 69-proz. Ausbeute das
Lactam V, welches nach Misch-Schmelzpunkt, IR-Spektrum und Chromatogrammen
mit dem aus IV erhaltenen identisch ist.

Versuche, freie a.a’-Diamino-a-methoxymethyl-glutarsiure zu isolieren, ihre offen-
bar sehr leicht erfolgende Lactambildung sowie die sterischen Zusammenhiinge zu

*) Die Umlagerung von XII in XIIf erinnert an die von K. v. AUWERs und E. CAUER,
Liebigs Ann. Chem. 470, 284 [1929], ebenfalls iber die entsprechenden Hydrochloride
durchgefiihrte Umlagerung von Al- zu A3-Pyrazolinen.

13) L. ZeLpiN und H. SHECHTER, J. Amer. chem. Soc. 79, 4708 {1957].

14) M. B. FRANKEL, J. org. Chemistry 23, 813 [1958].

15) J, Amer. chem. Soc. 71, 3079 [1949).

16) H. E. CARTER, F. R. v. ABEELE und J. W. ROTHROCK, J. biol. Chemistry 178, 325 [1949].
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klidren, sind im Gange. DaB das isolierte Monolactam die Struktur V und nicht die
isomere Struktur XIV besitzt, kann daraus geschlossen werden, daB V in neutral-
wiiBBrigem Milieu nur sehr langsam eine positive Ninhydrinreaktion gibt. Denn bei V
liegt nur eine freie Aminogruppe an einem tert. C-Atom vor, die erfahrungsgemiB
keine Ninhydrinreaktion ergibt1?; erst durch die unter den Bedingungen der Farb-

O H reaktion eintretende langsame Hydrolyse des Lactams zur
HyCOCH~C—NH freien Diaminodicarbonsiure wird die reagierende Aminogruppe
CHZ_C{/{CO am sek. C-Atom freigesetzt. In X1V dagegen wire diese Amino-

X1V NH, gruppe frei, und es sollte rasche Ninhydrinreaktion eintreten.

Dem LANDESAMT FUR FORSCHUNG DES LANDES NORDRHEIN-WESTFALEN und dem FONDs DER
CHEMISCHEN INDUSTRIE danken wir sehr fiir die Férderung dieser Untersuchung. Die CHEMI-
scHEN WERKE HULS und die FARBENFABRIKEN Baver AG, Leverkusen, stellten freundlicher-
weise Chemikalien zur Verfiigung, wofiir wir sehr zu Dank verpflichtet sind.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

a-Brom-fi-methoxy-propionsdure-methylester (I): I wurde analog dem entsprechenden
Athylester18) aus dem durch Addition von Brom an Acrylsiure-methylester erhaltenen a.p-
Dibrom-propionsiure-methylester (Ausb. 80% d. Th., Sdp.;3 87—88°, n% 1.5139) durch Um-
setzung mit Natriummethylar in absol. Methanol unter Zusatz von Quecksilber(II)-acetat19
gewonnen. Ausb. 76 %, d. Th., Sdp.y3 76 —79°, n¥ 1.4560. Zur Vermeidung der Bildung von
a-Brom-acrylsdureester ist ein 10-proz. UberschuB von Natriummethylat wesentlich.

a.a’-Dinitro-a-methoxymethyl-glutarsiure-dimethylester (1V)

a) Aus a-Brom-f-methoxy-propionsiure-methylester I: Zu einer Lésung von 36.0 g (0.52
Mol) Natriumnitrit und 52.0 g (0.32 Mol) Phloroglucindihydrat in 600 ccm Dimethylformamid
oder Dimethylsulfoxyd gab man bei Raumtemperatur unter Riihren 58.0 g (0.30 Mol) 7. Unter
rasch einsetzender Braunfirbung trat kurzzeitige Erwirmung auf ca. 30° ein. Man riihrte insge-
samt 8 Stdn. bei Raumtemperatur, goB in 1.2 / Eiswasser und schiittelte 4 mal mit je 200 ccm
Ather aus. Die Ather-Extrakte wurden mit Natriumsulfat getrocknet, und der nach Abdamp-
fen des Athers verbleibende &lige Riickstand wurde mit 80 ccm warmem Benzol aufgenommen.
Man gofB von ungelstem Harz ab, entfidrbte die benzolische Losung durch mehrmaliges Aus-
schiitteln mit je 6 g Aluminiumoxyd (WOELM, neutral) und kristallisierte den nach Abdampfen
des Benzols i. Vak. erhaltenen Riickstand 3mal aus wenig Methanol um. Ausb. 7.5—9.7 g
(17—229% d. Th.), Schmp. 74°. IR-Spektrum: NO,-Banden bei 1360 und 1570/cm; Ester-CO-
Banden bei 1756 und 1766/cm.

CoH4N20g (294.2) Ber. C36.74 H 4.80 N 9.52 OCHj; 31.64
Gef. C 36.74 H 4.81 N 9.41 OCHj; 30.60

Mol.-Gew. 293 (kryoskop. in Benzol). Verseifungs-Aquiv.-Gew. (ermittelt durch L8sen von
1V in n/jg NaOH unter gelindem Erwidrmen und Riicktitration des Laugeniiberschusses mit
nf10 HCI; Indicator: Phenolphthalein): ber. 98.0 (fiir 2 Estergruppen und 1 sek. Nitrogruppe),
gef. 98.1.

aci-Kaliumsalz 1X: Zur Lésung von 1.47 g I'V in 20 ccm absol. Methanol gab man eine L&-
sung von 0.20 g Kalium in 9.8 ccm absol. Merhanol, filtrierte die nach einigen Stdn. bei Raum-
temperatur abgeschiedene geringe Menge farbloser Flocken ab und versetzte vorsichtig mit

17} L. HorNER und A. Gross, Liebigs Ann. Chem. 591, 128 [1955).
18) H. BrockMANN und H. Musso, Chem. Ber. 87, 590 [1954].
19) H. BRETSCHNEIDER, N. KArPITsCHKA und G. Piexarski, Mh. Chem. 84, 1084 [1953].
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absol. Ather. Das nach einiger Zeit abgesaugte und mit absol. Ather gewaschene Kaliumsalz IX
war analysenrein; es kann verlustreich aus wenig absol. Methanol umkristallisiert werden.
Ausb. 1.40 g (849, d. Th.), Schmp. 141° (Zers.).

CoH13KN309 (333.3) Ber. C32.53 H3.94 N8.43 Gef. C32.31 H4.02 N8.45

b) Aus O-Methyl-pL-serin-methylester (VI)

O-Methyl-pL-serin-methylester (VI): Eine Suspension von 27.0 g O-Methyl-D1-serin20) in
700 ccm absol. Methanol wurde unter Wasserkithlung mit trockenem Chlorwasserstoff ge-
sdttigt. Am andern Morgen dampfte man Methanol und Salzsdure mdglichst vollstindigi. Vak.
ab und kristallisierte den Riickstand aus absol. Athanol/absol. Ather um. Ausb. 35.9¢g
(929, d. Th.) VI-Hydrochlorid, Schmp. 138°.

33.9 g des Hydrochlorids in 100 ccm absol. Methanol wurden bei Raumtemperatur unter
Riihren tropfenweise mit einer Lésung von 4.6 g Natrium in 200 ¢ccm absol. Methanol versetzt
(Dauer ca. 2 Stdn.). Man gab langsam 200 ccm absol. Ather hinzu, rithrte noch 4 Stdn. bei
Raumtemperatur weiter, saugte ab und fraktionierte den nach Abdampfen der Lésungsmittel
i. Vak. bei 25° (Bad) verbleibenden Riickstand. Ausb. 24.9 g (94% d. Th.) VI, Sdp.o.7 40°,
n 1.4345.

CsHyiNO; (133.1) Ber. C45.10 H 8.33 N 10.52 Gef. C45.27 H 8.37 N 10.46

VI geht merklich langsamer in das entsprechende Dioxopiperazin iiber als pL-Serinester
(vgl. 1. c.18,21)),

a-Oximino-f-methoxy-propionsiure-methylester (VII): Zur Ldsung von 33.20 g ¥/ und
1.45 g Natriumwolframat in 35 ccm Wasser tropfte man bei 12—15° unter langsamem Riihren
im Laufe vom 3 Stdn. 65 ccm Perhydrol, riihrte noch 6 Stdn. weiter und lieB iiber Nacht bei
Raumtemperatur stehen. Der pH-Wert des Reaktionsgemisches betrug dann 3 —4. Zur Ent-
fernung von nicht umgesetztem H,O; wurde noch 1 Stde. kriftig durchgeriihrt; man s#ttigte
mit Natriumchloiid, schiittelte 5 mal mit je 50 ccm Ather aus und wusch die vereinigten Ather-
extrakte einmal mit wenig Wasser, danach mit mglichst wenig 0.5-proz. Kaliumpermanganat-
18sung, bis sich deren Farbe nur noch langsam verinderte. Rasches Arbeiten ist erforderlich,
um die Weiteroxydation von /I moglichst zu vermeiden. Der nach Trocknen des Atherldsung
mit Natriumsulfat verbleibende Riickstand wurde i. Feinvak. fraktioniert. Ausb. 18.30—22.00 g
(50—60% d. Th.), Sdp.;.0 100—104°, n¥ 1.4635. VII kristallisiert nach mehreren Tagen bei 0°.
Schmp. 30—31° (aus Benzol/Petrolither). IR-Spektrum: starke OH-Bande bei 3320, starke
Ester-CO-Bande bei 1720, schwache C=N-Bande bei 1625/cm.

CsHgNO4 (147.1) Ber. C40.82 H 6.17 N9.52 Gef. C41.01 H6.19 N9.39

Kaliumsalz des a-Nitro-a’-aci-nitro-a-methoxymethyl-glutarsiure-dimethylesters (1X): Einer
Losung von 7.35 g VII in 50 ccm Wasser wurden unter Rithren und Wasserkiihlung 400 ccm
lem KMnO4 zugetropft. Man erwirmte anschlieBend noch 15 Min. auf 30—35° und saugte
nach 2 Stdn. vom Mangandioxyd ab, das 2mal mit je 100 ccm Wasser gut ausgewaschen wurde.
Die wiBr. Losungen wurden i. Vak. bei 35° (Bad) zur Trockne gedampft, der Riickstand mit
Ather extrahiert, danach in 50 ccm Wasser geldst und nach Entfirben mit Kohle erneut i. Vak.
zur Trockne gedampft. Ausb. 10.50 g rohes aci-Kaliumsalz 1X, das wechselnde Mengen
Kaliumnitrat enthilt, von dem es auch nach mehrmaligem, verlustreichen Umkristallisieren
aus Methanol nicht v8llig getrennt werden kann.

Das rohe Kaliumsalz IX wurde in der 20fachen Menge Wasser geldst und die wiBr. Lésung
nach Uberschichten mit Ather unter kriftigem Schiitteln tropfenweise mit 2n HCI versetzt,
bis in der wilr. Phase keine Triibung mehr auftrat. Die Atherfdsung hinterlie nach Waschen

20) K.-D. GunperMANN und H. J. Rosg, Chem. Ber. 92, 1081 {1959].
21) E. FiscHer und U. Suzuki, Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 4193 {1905).
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mit wenig Natriumhydrogencarbonat-L&sung und Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat3.8 g
rohes IV als gelbes, bald kristallisierendes O1. Aus wenig absol. Methano!l Ausb. 2.45—3.30g
(48—54% d. Th.); Schmp. und Misch-Schmp. mit nach a) erhaltenem IV 74°. Auch die IR-
Spektren stimmen iiberein.

3-Amino-3-methoxymethyl-pyrrolidon-( 2)-carbonséiure-(5) (Lactam der a.a’-Diamino-a-
methoxymethyl-glutarsiure) (V)

a) Aus IV: 10.0 g IV in 100 ccm absol. Methanol wurden mit 3 g RANEY-Nickel 22) 3 Stdn.
bei 90° und 80 at Wasserstoff im Schiittelautoklaven hydriert. Man filtrierte vom Katalysator
ab, sduerte die schwach gelbe, ammoniakalisch riechende Losung mit verd. Salzsdure an,
dampfte i. Vak. zur Trockne, nahm den Riickstand in 100 ccm 20-proz. Salzsdure auf und
erhitzte 3 Stdn. riickflieBend. Der nach Abdampfen der Salzsdure i. Vak. erhaltene dunkel-
braune Riickstand wurde in Wasser geldst, die Ldsung mit Kohle weitgehend entfirbt und die
darin enthaltenen Aminosiuren mittels Kationen-Austauscher (Lewatit S 100) isoliert; Elution
mit 27 NH;. Nach Eindampfen der ammoniakalischen Eluate hinterblieben 4.2 g sirupdses
Aminosiuregemisch, aus dessen konzentrierter wia8r. L8sung durch sehr langsame Zugabe von
absol. Athanol 0.7 g (109 d. Th.) V kristallisierten. Der Eindampfriickstand der Mutterlauge
(ca. 3.5 g) gab bei nochmaliger Hydrolyse mit 20-proz. Salzsaure und Aufarbeitung wie oben
noch geringe Mengen an kristallinem V. Aus Wasser/Athanol Rg-Wert 0.28 (aufsteigend,
Whatman-No. 1 -Papier, n-Butanol/Pyridin/Wasser (1:1:1)). Schmp. 245—252° (Zers.)
(LINSTROM-Block).

C7H12N204 (188.2) Ber. C44.70 H 6.43 N 14.89 OCH; 16.40
Gef. C44.64 H 6.28 N 14.90 OCH; 16.30

a-Amino-isobuttersiure (vgl. l. ¢.23}): Aus 3.6 g a-Nitro-isobuttersiure-methylester 24 unter
den gleichen Hydrierungsbedingungen und Aufarbeitung wie bei V. Ausb. 1.1 g (43.5% d. Th.),
Schmp. 334° (Zers.) (im zugeschmolzenen Rdhrchen).

b) Aus a-Methoxymethyl-acrylsiure-methylester (XI)

a-Methoxymethyl-acrylsiure-methylester: Analog dem entsprechenden Athoxymethyl-
ester nach A. F. FERris23) durch Umsetzung von 30.0 g a-Brommethyl-acrylsiure-methylester
in 50 ccm absol. Methanol mit einer Losung von 3.84 g Natrium in 170 ccm absol. Methanol;
die Natriummethylat-L6sung wurde bei Raumtemperatur unter Riihren im Laufe von 3 Stdn.
zugetropft. Man riihrte danach noch 30 Min. weiter, goB in 600 ccm Wasser, schiittelte 5mal
mit je 100 ccm Chloroform aus, trocknete die Chloroformlésung mit Natriumsulfat und frak-
tionierte den nach Abdampfen des Lésungsmittels i. Vak. bei 30° verbleibenden Riickstand
nach Zugabe von 0.1 g Hydrochinon iiber eine 12-cm-Wipmer-Kolonne. Ausb. 16.6 g (57%
d. Th.), Sdp.p.3 24°, n}¥ 1.4338. [R-Spektrum: Ester-CO-Bande bei 1725, C=C-Bande bei
1640/cm. Ohne Stabilisatorzusatz polymerisiert X1 innerhalb weniger Stdn. schon bei
Raumtemperatur.

CsH1003 (130.1) Ber. C55.37 H7.75 Gef. C54.61 H 7.61

Wesentlich fiir die Darstellung von X1 ist Anwendung eines geringen Unterschusses an
Natriummethylat; a-Brommethyl-acrylsiure-methylester gibt mit 20-proz. UberschuBf an
Natriummethylat in 72-proz. Ausb. B-Methoxy-x-methoxymethyl-propionsiure-methylester,
Sdp.o.9 39°, n¥ 1.4204.

C7H1504 (162.2) Ber. C51.84 H8.68 Gef. C 51.87 H 8.59

22) H. ApkiIns und L. RicHARDS, Org. Syntheses 21, 15 [1941).

23) H. T. CLARKE und H. J. BeaN, Org. Syntheses, Coll. Vol. I, 29 [1948].
24) W. STEINKOPF und A. SUPAN, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2895 [1911].
25) J. org. Chemistry 20, 780 [1955).
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3-Methoxymethyl-AS-pyrazolin-dicarbonsédure-(3.5)-dimethylester (XIII): Die homogene
Mischung von 9.5 g XI und 8.4 g Diazoessigsiure-methylester (beide frisch destilliert) wurde
langsam auf 60° (Bad) erwidrmt, wobei eine schwach exotherme Reaktion mit leichter Stick-
stoffentwicklung einsetzte. Man belieB 3 Stdn. bei 60° und destillierte dann geringe Mengen
nicht umgesetzter Ausgangskomponenten im Olpumpen-Vak. bei 30° (Bad) ab. Das ver-
bleibende gelbe Ol (roher A1-Pyrazolinester XII) wurde mit 5 ccm 2n HCI verrieben und die
Mischung nach Stehenlassen iiber Nacht bei Raumtemperatur im Vak.-Exsikkator iiber Na-
triumhydroxyd/Schwefelsiure zur Trockene eingedunstet. Nach 2maligem Umkristallisieren
aus wenig Athanol Ausb. 8.8 g (53% d. Th.) XIII, Schmp. 64—65°. IR-Spektrum: NH-Bande
bei 3400, Ester-CO-Banden bei 1735 und 1725, C=N-Bande bei 1580/cm.

CoH14N;Os (230.2) Ber. C46.95 H6.13 N 12,17 Gef. C47.05 H6.31 N 12.23

Lactam V: Eine L8sung von 5 g XIII in 30 ccm absol. Methanol wurde mit 4 g Raney-
Nickel versetzt und im Schiittelautoklaven zunfchst 3 Stdn. bei Raumtemperatur und 150 at,
dann 2 Stdn. bei 65° und 170 at und schlieBlich 2 Stdn. bei 120° und 190 at Wasserstoff hy-
driert. Man lieB unter Riihren erkalten, filtrierte unter Kohlezusatz vom Katalysator ab,
dampfte das Ldsungsmittel i. Vak. ab und erhitzte den Riickstand 3 Stdn. riickflieBend mit
30 ccm 20-proz. Salzsdure. ¥V wurde wie oben mittels Kationenaustauscher isoliert; Ausb.
2.8 g (699 d. Th.). Nach Schmp. und Misch-Schmp., [R-Spektrum und Chromatogrammen
identisch mit dem aus IV erhaltenen Produkt.

Gef. C44.61 H 6.39 N 14.63

Hydrierung von rohem Al-Pyrazolinester XII unter gleichen Bedingungen wie bei XIII
lieferte nur 35% d. Th. V neben grofBeren Mengen N-freier Produkte.





