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(Eingegangen am 20. September 1966) 

Aus einigen !3-Ketoestern gelingt mit Diphenylphosphinsaure-hydrazid die Herstellung der 
entsprechenden Hydrazone und Pyrazolone. Uber die 1R-Spektren der Pyrazolone wird 
diskutiert. 

Die ersten Hydrazide, die mit p-Ketoestern zu Pyrazolonen umgesetzt wurden, 
waren Derivate der Kohlensaurel). Die Reaktion von Carbonsaure-monohydraziden 
ist offenbar etwas komplizierter. Einigen Autoren2) gelang die Synthese der entspre- 
chenden Pyrazolone, andere31 berichten uber negative Befunde. In der Literatur sind 
auch Kondensationen mit Sulfonsaure-hydraziden4) zu Pyrazolonen bekannt. 

Uns interessierte die Reaktion von Diphenylphosphinsaure-hydrazids) mit bestimm - 
ten P-Ketoestern. 
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Mischt man aquimolare Mengen von 1 und 2a in siedendem Athanol, so erhalt man 
das entsprechende Hydrazon, den a-[Diphenylphosphinyl-hydrazonol-buttersaure- 
athylester (3a)l Bei unseren Versuchen, die Kondensation zum Pyrazolon in 10-proz. 
Natriumhydrogencarbonatlosung durchzufuhien, beobachteten wir jedoch nur die 
hydrolytische Abspaltung des Diphenylphosphinsau-Restes und isolierten neben 
der Diphenylphosphinsaure das 3-Methyl-pyrazolon-(5). Erhitzt man das Hydrazon 
3 a aber in siedendem Toluol, dann entsteht das I -Diphenylphosphinyl-3-methyl- 
pyrazolon-(5) (4a). Zu 4a gelangt man auch direkt, wenn 2a und 1 in molarem Ver- 
haltnis in Toluol zum Sieden erhitzt werden. 

Werden 1 und 2b in aquimolarem Verhaltnis in k h a n o l  unter RiickfluD erhitzt, 
tritt keine Reaktion ein. Offenbar ist auf Grund des henachbarten Phenylrestes die 
Carbonylaktivitat bei 2b zu gering. Das Hydrazon 3b kann man dagegen isolieren, 
wenn man die Polaritat des Losungsmittels erhoht. So entsteht es beim Erhitzen in 
70-proz. Athanol. In siedendem n-Propanoi erhalt man sofort das entsprechende 
Pyrazolon 4b. Zum gleichen Resultat, jedoch in geringerer Ausbeute, kommt man 
auch durch Urnsetzung im Bombenrohr bei loo" und Wthanol als Losungsmittel. Es 
zeigt sich also, daD die Kondensation von der Reaktionstemperatur und der Polaiitat 
des Losungsmittels abhangt. 

Der P-Ketoester 2c reagiert erwartungsgemaD besser als 2b. In siedendem Athano1 
entsteht aus 1 und 2c das Hydrazon 3c. Letzteres kann in siedendem Toluol zum 
Pyrazolon 4e kondensiert werden. Auch hier gelingt die Direktsynthese am 1 und 2c 
beim Erhitzen unter RiickfluD in Toluol. Die Versuche, 2d mit 1 in Methanol, Athanol, 
waDrigem k h a n o l  und n-Propanol umzusetzen, waren erfolglos. Fiihrt man die 
Reaktion dagegen in der Siedehitze mit Toluol aus, gelangt man je nach der Reaktions- 
zeit zum Hydrazon 3d und dann zum Pyrazolon 4d. 

Die Urnwandlung der Hydrazone 3 b  und cverlauft beim Erhitzen in Substanz spontan. Da- 
durch erhalt man die Schmelzpunkte von 3b und c nur dann exakt, wenn man das Schmelz- 
punktrohrchen in den bis auf 5' vor dem Schmelzpunkt vorgeheizten Schmelzpunktapparat 
bringt. Heizt man dagegen langsam von der Raumtemperatur auf, bildet sich unmerklich das 
Pyrazolon und man beobachtet nur dessen Schmelzpunkt. 

Diskussion der IR-Spektren 

Von den Hydrazonen 3a - d und den Pyrazolonen 4a - d haben wir die IR-Spektren 
in Nujol aufgenommen. Bei den Hydrazonen beobachtet man dabei folgende CO- 
und PO-Banden: 

CO- und PO-Banden der Hydrazone 3a-d 

vco VPO vm VPO 
(m-1) (crn-1) (crn-1) (cm-1) 

3 a  1737 1210 3c 1730 1200 
3b 1718 1210 36 1727 1210 

In 4-Stellung unsubstituierte oder monosubstituierte Pyrazolone sind zur Tauto- 
merie befahigt, so da8 man bei den IR-Spektren dieser Verbindungen oft keine 
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CO-Bandens) findet. Bei unseren Pyrazolonen war eine innermolekulare Stabilisierung 
der Enolform zu erwarten, entsprechend nachstehender Struktur. Tatsachlich be- 
obachteten wir bei den Substanzen 4a - d keine Bande im Bereich der CO-Valenz- 
schwingung. Fehlt bei Pyrazolonen die CO-Bande, so sol1 nach Gugnons) eine neue 
Bande nahe 1490/cm zu bemerken sein, die auf die Enolgruppierung -C=C-OH 
zuruckgefuhrt wird. Bei unseren Pyrazolonen treten in diesem Bereich Banden mitt- 

vPo(cm- 9 
R-S-TH 4a: 1225 

BH5%!?+H 4c: 1215 
4d: 1210 

N-N-1 4b: 1220 

ca5 

lerer Intensitat auf, wahrend die dazugehorigen Hydrazone hochstens Banden gerin- 
ger Intensitat in diesem Gebiet haben. Weiterhin liegen die beobachteten PO-Valenz- 
schwingungen in dem fur assoziierte PO-Banden charakteristischen Bereich von 1200 
bis 1250/cm 7). 

Die Verbindungen 4a- d zeigen eine z. T. starke Bande nahe 3200/cm, die wir auf 
eine stark assoziierte OH-Valenzschwingung zuruckfiihren (normal 3590--3650/cm). 
Diese Verschiebungen nach kleinen Wellenzahlen deuten auf eine starke Wasserstoff- 
bruckenbindung. Wir halten deshalb eine Assoziation in dem formulierten Sinn fiir 
sehr wahrscheinlich. Eine Entscheidung, ob es sich urn eine inter- oder intramolekulare 
Assoziation handelt, konnen wir experimentell nicht belegen, da sich die Substanzen 
in unpolaren Losungsmitteln leider nicht losen. 

Beschreibung der Versuche 
Die Ausfiihrung der Schmelzpunktefiir 3 b und c ist bereits im allgemeinen Teil beschrieben, 

die Schmelzpunkte der iibrigen Verbindungen wurden mit einem Mikroheiztisch nach ,,Boe- 
tius" bestimmt und sind korrigiert. 

B-iDiphenylphosphinyI-hydrazonoi-buttersaure-athylester (3 a) : 0.6 ccm (4.7 mMol) 2a und 
1.0 g (4.3 mMol) 15)  werden in 25 ccm khan01  3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Man dampft ein 
und preRt auf Ton ab. Ausb. 1.2 6 (81 %) 3a. Farblose Kristalle aus Athanol/Wasser (1 : 2), 
Schmp. 123 - 124". 

C18H21N203P (344.4) Ber. C 62.78 H 6.15 N 8.14 P 8.99 
Gef. C 62.78 H 6.01 N 8.25 P 8.86 

I-Diphenylphosphinyl-3-methyl-pyrazolon-(5) (4a) : Die Mischung von 10 ccm Toluol, 
1.0 g 1 und 0.6ccm 2 a  wird 3 Stdn. am Sieden gehalten. uberhitzungen sind zu vermeiden. 
Nach Erkalten isoliert man die Kristalle, Ausb. 0.51 g (40%), aus .&thanol/Wasser (1 : 2) 
Schmp. 170-171". 

C16H15N202P (298.3) Ber. C 64.43 H 5.07 N 9.39 P 10.38 
Gef. C64.38 H 5.06 N9.61 P 10.38 

6 )  P. E. Gagnon, J. L. Boivin und R. J. Puquin, Canad. J. Chem. 31, 1025 (1953); P. E. Gag- 

7) L. W. Daasch und D. C. Smith, Analytic. Chem. 23, 853 (1951); L.  J. Bellamy und L. Bee- 
non, J.  L. Boivin, R. MacDoitald und L. Yaffe, ebenda 32, 823 (1954). 

cher, J. chem. SOC. [London] 1952, 1701 ; 1953,728. 
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B-fDiphenylphosphinyl-hydrarono~-~-phenyl-propionsaure-iithylester (3 b) : 0.86 g (4.5 rnMol) 
Zb und 1.0 g (4.3 mMol) 1 werden in 30 ccrn AthanollWasser (2 : 1) 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
In der Kalte erhalt man 1.2 g (68 %) farblose Nadeln. Aus Athanol/Wasser Schmp. 156' 
(Zers.). 

C23H23N203P (406.4) Ber. C 67.97 H 5.70 N 6.89 P 7.62 
Gef. C 67.93 H 5.54 N 6.82 P 7.55 

l-Diphenylphosphinyl-3-phenyl-pyrazolon-(5) (4b) : In 30 ccm n-Propanol erhitzt man 1 .O g 
1 und 0.86 g 2 b  3 Stdn. unter RuckfluD. Beim Erkalten bilden sich Kristalle, Ausb. 0.6 g 
(39%). Aus .&than01 Schmp. 260-261'. 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O ~ P  (360.4) Ber. C 69.99 H 4.76 N 7.77 P 8.60 
Gef. C 70.11 H 5.00 N 7.85 P 8.69 

p-i Diphenylphosphinyf-hydrazonol-~-~4-nitro-phenyll-propionsaure-~thy~ester (3c) : 0.5 g 
(2.1 mMol) 2c und 0.5 g (2.1 rnMol) 1 werden in 20 ccm khanol  3 Stdn. gekocht. Uber Nacht 
bilden sich gelbe Kristalle, 0.7 g (72%). Schrnp. 185' (Zers.) (aus khanol). 

C23H22N305P (451.4) Ber. C 61.20 H 4.91 N 9.31 P 6.86 
Gef. C 61.34 H 5.05 N 9.48 P 6.59 

I-Diphenylphosphinyl-3-[4-nitro-phenyl/-pyrazolon-(5) (4c) : Ein Gemisch von 5.0 g (21 
rnMol) 2c und 5.0 g (21 mMol) 1 wird in 200 ccrn Toluol 3 Stdn. zurn Sieden erhitzt. Aus der 
kalten Losung isoliert man 7.2 g (83 %) gelbe Kristalle. Umkristallisation aus Methanol oder 
khanol ,  Schmp. 258". 

C21H16N304P (405.4) Ber. C 62.22 H 3.98 N 10.37 P 7.64 
Gef. C 62.24 H 4.03 N 10.47 P 7.58 

/I-[ Diphenylphosphinyl-hydrazono]-~-[4-ociadecyloxy-phenyl]-propionsaure-methylester (3 d) : 
Unter Ruhren wird ein Gemisch von 9.6 g (21 rnMol) 26 und 5.0 g (21 rnMol) 1 in 
150 ccm Toluol 3 Stdn. gekocht. Nach weiteren 5 Stdn. saugt man die Kristalle ab. Aus Toluol 
wird fraktioniert kristallisiert, die dritte Fraktion ist 3d. Man isoliert nach der Reinigung 1.7 g 
(1273, Schmp. 108-109". 

C40H57N204P (660.9) Ber. C 72.70 H 8.69 N 4.24 P 4.69 
Gef. C 72.87 H 8.60 N 4.48 P 4.62 

I-Diphenylphosphinyi-3-~4-octadecyIoxy-pheny~]-pyrazo~on- (5) (4 d) : 1.92 g (4.3 mMol) 2 d 
und 1 .O g (4.3 mMol) 1 werden in 15 ccrn Toluol 3 Stdn. unter RuckfluB erhitzt. Nach 15 bis 
20 Stdn. werden die Kristalleisoliert und auf Ton gepreI3t. Ausb. 1.5 g (59 %). Aus Athanol wird 
dreirnal urnkristallisiert, gelblich glanzende Kristalle, Schmp. 124- 125'. 

C39H53N~03P (628.8) Ber. C 74.49 H 8.50 N 4.46 P 4.93 
Gef. C 74.65 H 8.43 N4.83 P 5.20 

[396/66] 


