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Synthesis of Unsubstituted Pyrazolidine-3,S-dione 
The cyclisation of (ethoxycarbony1)acetohydrazide (1) with sodium methylate led to pyrazolidine- 
3,5-dione (2). The proof of this substance could be shown by a chemical way; for this product 
reacted with 6 to the same compound 5 as 3 and 4. Another transfer from 2 with p(dimethy1- 
amin0)benzaldehyde (7) led to  8 at room temperature without any difficulty. 

Obwohl bis heute eine grone Anzahl von Pyrazolidin-3,5-dionen beschrieben wurden - 5 ) ,  ist es 
doch erstaunlich, dan das 1,2,4-unsubstituierte Pyrazolidin-3,5-dion (2) in der Oxoform noch im- 
mer unbekannt geblieben ist. In der Literatur gibt es zwar Hinweise auf diese Verbindung, jedoch 
konnte diese Struktur niemals bewiesen oder ein Derivat angefertigt werden6.'). 

Die Synthese von 2 gelingt sehr einfach mit 20% Ausbeute, wenn man von (Ethoxycarbony1)- 
acetohydrazid*) (1) ausgeht, mit Natriummethylat in Methanol cyclisiert und dann mit 3 N HCI 
neutralisiert, wobei 2 langsam auskristallisiert. 

1 2 

I 8 

*) Diese Arbeit wurde in Fortfuhrung meiner Dissertation (,,Acylierungsreaktionen an 4-mOnO- 
substituierten Pyrazolidin-3,5-dionen", Braunschweig 1974) in den Jahren 1980/81 auf Anre- 
gung und unter Anleitung von Herrn Prof. Dr. G .  Zinner im Institut fur Pharmazeutische 
Chemie der Technischen Univ. Braunschweig durchgefiihrt. 
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Das Pyrazolidin-3,5-dion (2) besaR keinen definierten Schmelzpunkt. Ein Massenspektrum lien 
sich ebenfalls nicht anfertigen, da die Brennprobe negativ war. 

Der Konstitutionsbeweis grundet sich auf IR- und 'H-NMR-Spektrum, Molmassebestimmung 
und Folgeprodukte. Das IR-Spektrum zeigt erwartungsgeman eine breite Absorptionsbande bei 
ca. 1660 cm-', die typisch fur diese Substanzklasse ist5). 

Im 'H-NMR-Spektrum erscheint ein Singulett bei 6 = 3.1 fur die Methylenprotonen. Weiter- 
hin ergab die Umsetzung von 4,4-DiethylpyrazoEdin-3,5-dion9) (3) mit Malonsauredichlorid (4) 
den gleichen Bicyclus 5 ,  wie er aus 2 und Diethylmalonsauredichlorid (6) entstand. 

Der Nachweis der sehr aktiven Methylengruppe gelang durch Knoevenagel-Reaktion von 2 mit 
p-(Dimethy1amino)benzaldehyd (7) bei Raumtemperatur, wobei das rotgefarbte Betain 8 ent- 
stand. 

Experimenteller Teil 

EM-390 der Fa. Varian, innerer Standard TMS. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
IR-Spektren: Perkin Elmer-Infrarotspektralphotometer, Modell 700. Kernresonanzspektren: 

Pyrazolidin-3,5-dion (2): Eine Losung von 4.38 g (30 mmol) (Ethoxycarbony1)acetohydrazid (1) 
in 25 ml Methanol wurde mit der Losung von 0.69 g Natrium (30 mmol) in 25 ml Methanol ver- 
setzt. Man erhitzte 3 h unter Ruckflun. Dann wurde hein abfiltriert und das Filtrat nach dem Er- 
kalten mit 3 N HCI neutralisiert. Nach einiger Zeit fielen farblose Kristalle aus. Ausb. 0.6 g 
(20%). Schmp.: Zers. ab 290°C (Methanol). - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 3.1 (s; 2 H ,  CH,), 
9.5- 10.7 (breit, 2 H ,  NH). 

C,H4N202 (100.1) Ber. C 36.00 H 4.00 N 28.00 
Gef. C 35.89 H 3.98 N 28.10 
Molmasse 103 (dampfdruckosmometr. in Wasser) 

3,3-Diethyl-l, 5-diazabicyclo[3.3.O]octan-2,4,6,8-tetraon '0) (5): 4.00 g (40 mmol) feingepulver- 
tes 2 wurden mit 7.88 g (40 mmol) Diethylmalonsauredichlorid (6) unter kraftigem Riihren bei 
Eiskiihlung versetzt. Man fugte 200 ml absol. Dioxan hinzu und tropfte sehr langsam 8.08 g (80 
mmol) Triethylamin in 80 rnl absol. Dioxan zu der Suspension. Nach 5 h Reaktionszeit wurde bei 
Raumtemp. das ausgeschiedene Triethylammoniumchlorid abfiltriert und das Filtrat einge- 
dampft. Den Ruckstand brachte man mit Ether zur Kristallisation. Ausb. 2.40 g (27%). Schmp. 
22OOC (aus Eisessig), Lit.'o)-Schmp. 210-212"C, Misch.-Schmp. 215-217°C. Die Substanz ist 
laut 1R-Spektrum identisch mit der in der Literatur beschriebenen. 

CloH,2N,04 (224.2) Ber. C 53.57 H 5.39 N 12.50 Gef. C 53.39 H 5.28 N 12.38 

4-[4-(Dimethylim inio)-2,5-cyclohexadienyliden)methyl]-5-oxo-2,5-dihydro-I H-pyrazol-3-olat 
(8): Eine Suspension von 1.00 g (10 mmol) 2, 1.49 g (10 mmol) p-(Dimethy1amino)benzaldehyd 
(7), 3 Tr. Morpholin und 50 ml absol. Methanol wurden 3 h bei Raumtemp. geruhrt. Es fief ein 
roter Kristallbrei aus. Ausb. 2.00 g (87%), Schmp. 267 "C (aus Dimethylformamid und Wasser). 
- IR(KBr): 1630(C=C),  1690(C=O)cm- ' .  - 'H-NMR([D6]DMSO): 6 = 3.1 (s; 6H,CH,) ;  
AA'XX'-Signal (SAA, = 6.76, 2 H ,  Sxx, = 8.52, 2 H ,  J = 9 Hz), 6 = 7.5 (s; 1 H ,  = CH); 6 = 9.9 
(s; breit, 2 H ,  NH). Ein Signal bei 6 = 3.3 ist durch Wasser verursacht und verschwindet bei Zu- 
gabe von D20.  

Cl2H,,N30, (231.3) Ber. C 62.33 H 5.62 N 18.10 Gef. C 62.06 H 5.77 N 18.06 
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