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Bernd Eistert und Horst Juraszykl) 

[Jmsetzungen substituierter Aldehyde mit Diazoalkanen, 1112) 

Notiz iiber den Nachweis des aus Chloral und Diazomethan 
entstehenden a-Hydroxy-diazoalkans durch Umsetzen mit 
Acetylendicarbonsaureester 
Aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Saarbriicken 

(Eingegangen am 4. Februar 1970) 

Setzt man ciner absol. atherischen Diazomethan-Losung bei 1 0 "  die aquimolekulare 
Menge wasserfreies Chloral (1) zu, so beobachtet man zunachst keine Nz-Entwicklung; 
diese tritt erst beim Erwiirmen ein und es entsteht (neben kleinen Mengen 1.1.1-Trichlor- 
aceton) das Epoxid 43). LaWt man umgekehrt Diazomethan-Losung zu iiberschiissigem 
Chloral tropfen, so erfolgt sofort Nz-Entwicklung und man erhalt als Hauptprodukt das 
Glycid 34,s). 

Zur Erklarung nimmt man anb), daB sich aus 1 und Diazomethan zunachst iiber das 
zwitterionische Addukt 2 unter Prototropie das a-Hydroxy-diazoalkan 5 bildet oder daR 5 
unmittelbar durch ,,aldol-artige" Addition von Diazomethan an 1 entsteht. Von 5 war eine 
gewisse Stabilitat, besonders bei tiefen Temperaturen, zu erwarten, bevor Ringschlul3 unter 
Nz-Abspaltung zu 4 eintritt; andererseits ist plausibel, da5 5 mit weiterem Chloral das 1.3-  
Bis-trichlorrnethyl-glycid 3 bilden kann. 

Man hat in einigen Fallen kristalline aldol-artige Additionsprodukte aus cyclischen vici- 
nalen Di- und Tricarbonylverbindungen und Diazoessigester7), Benzoyldiazomethanens) und 
kiirzlich sogar aus Diazomethanp) isolieren konnen; im FalIe des Chlorals gelang die Iso- 
lierung von reinem 5 bisher nicht. 

Wir fanden nun, dal3 man 5 (aus iiquimol. Mengen von 1 und Diazomethan) durch Acety- 
lcndicarbonsaure-dimethylester abfangen kann, wobei sich unter 1.3-dipolarer Cycloaddition 
und Umlagerung des zunachst entstehenden ill-Pyrazols in bekdnnter Weiselo) ein Pyrazol6 
bildet. 
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Die Konstitution 6 steht mit dem NMR-Spektrum in Einklang. Es ieigt aul3er den Signalen 
der beiden Methylestergruppen (8 -= 3.87 und 3.82 ppm) in Dimethylsulfoxid ein Methin- 
Protonsignal bei 8 = 5.92 ppm, ein OH-Signal bei 7.8ppm und einNH-Signal bei 14.1 ppm. 
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6 lie13 sich erwartungsgemafi rnit Acetanhydrid in sein O.N-Diacetylderivat umwandeln 

und durch Kochen mit 50proz. Salpetersaure zur Dicarbonsaure verseifen. 

Wir danken Herrn Dozent Dr. H. Durr fur die Aufnahme und Diskussion des NMR- 
Spektrums und der Deutschen Forschungsgemeinschaff fur Sachmittel. 

Beschreibung der Versuche 
Die Elementaranalysen umrden nach Verfahren von Wulisch 11) ausgefuhrt, die NMR- 

Spektren mittels eines Varian-A-60-Gerates (Tetramethylsilan als Standard) aufgenommen. 
Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
3-j2.2.2-Trichlor-I-hydrox~~-atlzJ.I!-4.~-bis-methoxycarbonyl-p~ruzol (6): 30 mMo1 (ca. 60 

ccm) destillierte ather. Diazomethan-Losung wurden im Aceton/COz-Bad auf ca. -78” 
gekiihlt und tropfenweise mit 1 Aquiv. (4.4 g) wasserfreiem Chloral, verdiinnt rnit 20 ccm 
absol. Ather, versetzt. Nach 6 Stdn. im Kaltebad lien man 4.25 g (0.03 Mol) Acetylendicar- 
hansiiure-dimethylestw in 20 ccm absol. Ather zutropfen, wobei sofort Kristallabscheidung 
begann. Nach 2 Tagen wurden die farblosen Kristalle abgesaugt: 3.7 g (3774), Schmp. 
168-171” (aus Essigslure). 

C ~ H ~ C I ~ N Z O ~  (331.6) Ber. C 32.6 H 2.74 C1 32.0 N 8.45 
Gef. C 32.4 H 2.62 C1 31.9 N 8.44 

3-[2.2.2-Trichlor-I-hydrox~-athyl]-p~~ruzol-dicurbonsaure-(4.5~ : 0.50 g (1 .5 mMol) 6 wurden 
rnit 10 ccm 50proz. Srilpetersiiure 30 Min. am schwachen Sieden gehalten. Beim Abkiihlen 
fielen derbe, farblose, in verd. Natriumcarbonat-Losung losliche Kristalle aus: 0.25 g (55  x), 
Zen.-P. 198 -202” (Essigsaure). 

C T H ~ C I ~ N ~ O ~  (303.5) Ber. C 27.7 H 1.66 CI 35.0 N 9.2 
Gef. C 27.8 H 1.67 C1 34.8 N 9.2 

3-[2.2.2-Trirhlor-I-ace~oxy-athyl~-I-acetyl-4.5-his-methox.~vcurhanyl-pyrazoI (O.N-Diacetyl- 
drrivat von 6 ) :  0.50 g (1.5 mMol) 6 wurden rnit 5 ccm Acetanhydrid nach Zugabe eines Trop- 
fens konz. Schwefelsaure 30 Min. im Wasserbad erhitzt, wobei sich das Gemisch rbtlich 
farbte. Durch Zugabe von Wasser erhielt man ein 61, das in der Kalte erstarrte und nach 
griindlichem Wdschen und Trocknen aus Petrolather umkristallisiert wurde. Ausb. 0.43 g 
(68 %), Schmp. 101”. 

C ~ ~ H ~ ~ C I ~ N Z O ~  (415.6) Ber. C 37.6 H 3.15 N 6.7 Gef. C 37.4 H 3.04 N 6.6 

11)  W. Walisch, Chem. Ber. 94, 2314 (1961); W. Walisch und 0 .  Jaenicke, Mikrochim. Acta 
[Wien] 1967, 1147. WlW 




