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Das im Titel genannte Nitrilimin wird als Vertreter der nahezu unbekannten C-Alkylnitrilimine
auf drei Wegen zuginglich gemacht: Zerfall des Natrium-(a-nitroethyliden)phenylhydrazins in
siedendem Acetonitril, Photolyse des 5-Methyl-2-phenyltetrazols sowie Thermolyse dieses Tetra-
zols bei 160 — 180°C. Vor- und Nachteile dieser Methoden werden erértert anhand der Cycloaddi-
tionen an zahlreiche olefinische und acetylenische Dipolarophile. Die gebildeten 2-Pyrazoline und
Pyrazole werden in Struktur und Ausbeute bestimmt. Acrylsdureester und seine $-substituierten
Abkdmmlinge sowie acetylenische Carbonsdureester liefern Paare regioisomerer Addukte. Die
Unabhingigkeit des Produktverhiltnisses von der Methode der Freisetzung des C-Methyl-N-
phenylnitrilimins belegt das Auftreten der gemeinsamen Zwischenstufe; Abweichungen wie im
Fall des Propiolsdureesters verdienen Aufmerksamkeit.

1,3-Dipolar Cycloadditions, 887
C-Methyl-N-phenylnitrilimine and the Regiochemistry of its Cycloadditions

The title compound, a representative of the little known C-alkylnitrilimines, is accessible by three
routes: NaNO, elimination from sodium (a-nitroethylidene)phenylhydrazine in boiling aceto-
nitrile, photolysis of 5-methyl-2-phenyltetrazole, and the thermolysis of this tetrazole at
160 - 180°C. Pros and cons of these methods are considered in the report on the cycloadditions to
numerous olefinic and acetylenic dipolarophiles. Structures and yields of the 2-pyrazolines and
pyrazoles formed are determined. Methyl acrylate, crotonate and cinnamate as well as acetylenic
carboxylic esters give rise to pairs of regioisomeric adducts. The indepedence of the product ratio
on the precursor demonstrates the occurrence of a common intermediate, the C-methyl-N-phenyl-
nitrilimine. The deviation observed in the case of methyl propiolate deserves attention.

Die priparative Verwendbarkeit einer neuen Methode steht und fallt mit der Variierbarkeit der
Substituenten. Wihrend der Aktivitdtsbereich dipolarophiler Mehrfachbindungen in Cycloaddi-
tionen des Dipheny/nitrilimins abgetastet wurde, beschiftigte sich nur eine vorausgehende
Studie® mit der planmifigen Substituentenvariation im Nitrilimin. Aryl, Benzolazo, Acyl und
Ethoxycarbonyl dienten als C-Substituenten, wihrend der Stickstoff substituierte Phenylreste
trug. Das war der Substituentensatz, der die Herstellung von a-Halogenhydrazonen aus Carbon-
sdurehydraziden mit Phosphorhalogeniden erlaubte. Die Freisetzung der Nitrilimine durch lang-
same Triethylamin-Zugabe zur genannten Vorstufe erwies sich als besonders bequem und vorteil-
haft.
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,,Hydrazid-halogenide“ aliphatischer Carbonsiuren sind nur begrenzt zugénglich. Die im hiesi-
gen Laboratorium aufgefundene Azokupplung von aromatischen Diazoniumsalzen mit Diazoal-
kanen liefert (a-Chloralkyliden)arylhydrazine®), aber nur solche mit Phenylresten, die elektro-
nenanziehende Substituenten tragen. So erhielt man das a-Chlormethylen-4-nitrophenylhydrazin
(1, R = H) aus 4-Nitrophenyldiazonium-chlorid und Diazomethan zu 80%, wihrend der Essig-
sdure-Abkémmling 1, R = CH;, aus Diazoethan zu 50% entstand. Der gleichen Beschriankung
begegnet man bei der a-Bromierung von 2,4-Dinitrophenylhydrazonen oder 4-Nitrophenylhydra-
zonen aliphatischer Aldehyde, die sich mit Brom in Eisessig vollzog?). Buzykin et al.® fanden in
der Einwirkung des POCl;-Pyridin-Komplexes auf die Nitrophenylhydrazide aliphatischer Car-
bonsduren einen schonenden Zugang zu 1. Shawali et al.? gelangten zu den ,,4-Nitrophenylhy-
drazid-bromiden* 2; das aus 2, R = CHj, mit Triethylamin freigesetzte C-Methyl-N-(4-nitrophe-
nyl)nitrilimin (3) wurde an Acrylnitril, Benzalacetophenon und N-Benzylidenanilin addiert.

N-N-C4H{NO,-(4) P
H HyC—C=N-N-CgH,NO,- (4)

R—C\H X
& 3
1 Hal = C1
2 Hal = Br

In der vorliegenden Arbeit werden weitere Wege zu C-Alky/nitriliminen erkundet,
wobei das C-Methyl-N-phenylnitrilimin als Modell diente und einige ergdnzende Versu-
che mit dem C-Ethyl-Derivat ausgefiihrt wurden.

A. Quellen fiir C-Methyl-/N-phenylnitrilimin

In vorausgehenden Publikationen benutzten wir die thermische Nitrit-Abspaltung
aus den Anionen des a-Nitrobenzaldehyd-!'® und Nitroformaldehyd-phenylhydra-
zons! als Zugang zu C,N-Diphenyl- bzw. N-Phenylnitrilimin. Bamberger'! hat aus
den Natriumsalzen des Nitroethans und 1-Nitropropans durch Azokupplung die {a-Ni-
troalkyliden)phenylhydrazine 4 und 5 bereitet. Die Natriumsalze 6 und 7 schieden sich
ab, als die Losungen von Natriumiodid und 4 bzw. 5 in Acetonitril mit Triethylamin
versetzt wurden. Einfacher noch ist die Behandlung der Nitrohydrazone 4 und § mit
Natriumisopropylat in Isopropylalkohol.

Q ® ©
R—(IZ=N—§—C6H5 R—(|:=N—N—CGH5 R—C=N-N-CgHs
NO, NO, b
N @ e @
a R~C=N=N-CgHjs
4 R = CHy 6 8 R=CH;
5 R = C,Hs 7 9 R = C,H;
H3C N .CeHs
Y N Hac—()\I —CeH, H3C /NN—C6H5
N N)\CH \= stls 3 )
CeHs™ ™ o N=
o i CH, CeHs~N" CH,
10 11 12
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In siedendem Acetonitril vollzog sich die Freisetzung der Nitrilimine 8 und 9 aus den
Natriumsalzen 6 bzw. 7 unter Abscheidung des Natriumnitrits. Obwohl letzteres
schwerloslich ist, lieB sich die Reversibilitdt der Abgabe des Nitrit-Ions aus 6 und 7
nachweisen; die Reaktionsgeschwindigkeit hingt von der Aktivitit des Dipolarophils
ab, das anschlieflend 8 bzw. 9 aufnimmt.

Bei der Thermolyse von 6 in Abwesenheit eines Dipolarophils wurden 49% 3,6-
Dimethyl-1,4-diphenyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (10) und 13% des 3,5-Dimethyl-1-
phenyl-1,2,4-triazols (11) gebildet. Das scharfe 6H-Singulett bei § 1.86 im 'H-NMR-
Spektrum des gelben 10 zeigt die Aquivalenz der Methylgruppen an; eine IR-
Absorption bei 1623 cm~! schreiben wir der C=N-Schwingung zu. Die Struktur
schlieft sich an die der gut gesicherten methylfreien Verbindung!? an, die aus dem
Natrium-nitroformaldehyd-phenylhydrazon analog erhalten wurde?. Auch hier ver-
muten wir, daf} das formale Dimere 10 des Nitrilimins vornehmlich aus der mehrstufi-
gen Reaktion des Nitrilimins 8 mit dem Anion 6 hervorgeht.

Die Annahme, daf} es sich bei dem Triazol-Abkémmling 11 um das Cycloaddukt des
Nitrilimins 8 an das als Solvens dienende Acetonitril handelt, ist unzutreffend. Das re-
aktionstridge Acetonitril nimmt auch das aktivere Diphenylnitrilimin nur in magerer
Ausbeute auf'?. Uberdies fiel 11 sogar zu 24% (neben 11% 10) an, als man 6 in sieden-
dem Benzol unter Zusatz von Dimethylformamid zum Zerfall brachte. Es muf} sich bei
11 um ein Produkt aus 2 Moll. Nitrilimin 8 handeln, auf unbekanntem Wege — viel-
leicht iiber das zweite formale Dimere 12 — entstanden.

N, N .
HyC—" "N~CeH; HyC—’ N-CgH;  HC N N~CgH;
N:N HAunu = ""CGHS —
H, H H Gl
13 14 15

Das 5-Methyl-2-phenyltetrazol (13), aus Acetaldehyd-phenylhydrazon und 2,4,6-Tri-
bromphenylazid durch alkalische Kondensation zugénglich'¥, gibt bei 170°C in 1,3-di-
polarer Cycloreversion Stickstoff ab. Die Abfangreaktion des Nitrilimins 8 mit
Phenol!¥ sowie seine Cycloaddition an Benzonitril'» wurden von uns schon beschrie-
ben. Die hohe Temperatur der Thermolyse zwingt zu Beschridnkungen in der Wahl der
Dipolarophile.

Die Photolyse von 13 ist frei von diesem Nachteil; sie wurde friiher am Beispiel des
2,5-Diphenyltetrazols geiibt!®. Die Stickstoff-Freisetzung erfolgte mit dem Quecksilber-
Hochdruckbrenner in der Quarzapparatur; im Pyrexgefafl fand die Photolyse nicht
statt. Die Bildung dunkler Nebenprodukte — hiufig Filme auf der GefiBwand — ver-
langsamte die Photoreaktion zunehmend. Benzol bei 15°C war als Medium geeignet.
Wenn es galt, fiir Konkurrenzsysteme von Dipolarophilen gleiche Bedingungen wie fiir
die Thermolyse von 6 zu schaffen, nahm man die Photolyse in Acetonitril bei 70°C
vor.

Im folgenden werden die drei Methoden zur Erzeugung des Nitrilimins 8 in ihrer Lei-
stungsfihigkeit verglichen. Dabei verdienen gelegentliche Abweichungen in der Pro-
duktpalette besondere Aufmerksamkeit.
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B. Cycloadditionen an phenylkonjugierte Alkene und Norbornen

Als die orangerote Suspension von 6 in Acetonitril in Gegenwart von Styrol riick-
fluBgekocht wurde, verwandelte sie sich in eine Suspension von Natriumnitrit. Die
quantitative NMR-Analyse des hochvakuumdestillierten Produkts zeigte 69% 3-Me-
thyl-1,5-diphenyl-2-pyrazolin (14) sowie 11% 10 und 12% 11 an; das Auftreten von 10
und 11 belegte die nur miBige dipolarophile Aktivitit des Styrols. Das stellungsisomere
3-Methyl-1,4-diphenyl-2-pyrazolin war nicht nachweisbar, auch nicht aromatisiert
nach Chloranil-Dehydrierung. Die hier fiir 8 beobachtete Additionsrichtung an Styrol
stimmt mit der des Diphenylnitrilimins'® iiberein.

Im ABC-Spektrum der Ringprotonen des zu 54% isolierten 2-Pyrazolins 14 tritt das
5-H als Doppeldublett bei tiefstem Feld (8 4.99) auf, wihrend 4-H, und 4-Hg um & 3.3
und 2.6 absorbieren. Das fordert die Orientierung gemif 14, die durch eine Long
range-Kopplung des 3-Methyls bei § 2.02 mit 4-H, erhirtet wird. 14 war identisch mit
einem nach v. Auwers und Voss'” bereiteten Prdparat und die Dehydrierung mit
Chloranil ergab das bekannte 3-Methyl-1,5-diphenylpyrazol (15).

N_ N,
Hac.</_/1\v—C6H5 HyC—7# "N—-C¢Hs
G H ool

Hy, (CgHs),
17

O
CH3—C~C=C(CgHs)2
H 19

16

13

Die Einwirkung des Natriumsalzes 6 auf Inden in siedendem Acetonitril erbrachte
33% des kristallisierten 1: 1-Addukts, dem die Analogie Struktur 16 zuwies. Die Ther-
molyse des Tetrazols 13 in Inden bei 170 — 180 °C lieferte das gleiche Addukt 16 zu
57%.

Auch bei der Umsetzung mit 1,I-Diphenylethylen erwies sich die Tetrazol-
Thermolyse (4 Stunden bei 180 °C) mit 57proz. Ausbeute an 17 der Freisetzung aus dem
Natrium-nitrohydrazon 6 iiberlegen, die nur 15% 17 gab. Das 2H-Singulett bei & 3.62
im 'H-NMR-Spektrum von 17 148t noch keinen sicheren Riickschluf} auf die Additions-
richtung zu. Das Addukt wurde daher aus 1,1-Diphenyl-1-buten-3-on (18) und Phenyl-
hydrazin unabhingig synthetisiert.

Dem 2-Pyrazolin, das aus 6 und Norbornen zu 46% erhalten wurde, wiesen wir die
Formel 19 zu.

C. Anlagerungen an Acrylsiureester und a-substituierte Derivate

Der die Ausbeute begrenzende Faktor beim Arbeiten mit Natrium-nitroacetaldehyd-
phenylhydrazon (6) ist die Wechselwirkung des Nitrilimins 8 mit 6 selbst, die zum Dihy-
drotetrazin 10 fiihrt. Aktive Dipolarophile wie Acrylsidure-methylester siegen in der
Konkurrenz und ergeben auch mit 6 als Nitrilimin-Quelle gute Adduktausbeuten. Nach
Umsetzung in siedendem Acetonitril wies die NMR-Analyse des destillierten Addukts
auf 80% des 2-Pyrazolin-5-carbonsiureesters 20 und 0.5% des Pyrazol-4-carbon-
sdureesters 22. Der letztere wurde nicht isoliert, sondern durch Vergleich mit einem
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22-Praparat, das der Reaktion des N-Phenylsydnons mit Mesaconsgure-dimethyl-
ester!® entstammte, identifiziert. Der Verdacht, dafl der zu 20 stellungsisomere 2-Pyr-
azolin-4-carbonsiureester der NMR-Erfassung entgangen sei, erwies sich als unbegriin-
det. Nach Dehydrierung des Rohprodukts mit Chloranil war das System nicht an 22 an-
gereichert.

N N«
HyC < "N—CeH;  HyC—? "N—CgHs HyC ~7 "N—CgHs
me‘ i O,CH, — =
H H H CO,CHg CH3;0,C H
B
20 21 22

Die Behandlung mit Chloranil iiberfithrte 20 in 21; die zugehorige 3-Methyl-1-
phenylpyrazol-5-carbonsiure fand sich beschrieben!®, Im 'H-NMR-Spektrum von 20
hat das 5-H-Signal bei tiefem Feld Aussagewert; das Doppeldublett bei & 4.57 zeigt
Jups = 10.7Hz und J,, s = 8.5 Hz. Im komplexen AB-Teil um 8 3.1 fiir 4-H, tritt wie-
der die weittragende Kopplung (1 Hz) mit dem 3-CH, auf. Das Triplett des letzteren bei
8 2.03 verliert bei der Dehydrierung 20 — 21 diese Kopplung und wird nach & 2.34 ver-
schoben. Unter dem Einflufl der benachbarten Carbonester-Gruppe in 22 tritt eine wei-
tere Tieffeldverschiebung nach § 2.57 auf. Dieses Singulett des 3-CH, diente dem
Nachweis von 22 im obigen Cycloaddukt. Deutbar ist auch die Verschiebung der infra-
roten Carbonyl-Wellenzahl von 1727 cm~! in 21 nach 1708 cm~! in 22; letzterem
kommt partieller Enamin-p-carbonester-Charakter zu.

Warum wird bei der Reaktion von 6 mit Methylacrylat bzw. bei der Aufarbeitung in
Gegenwart des Luftsauerstoffs der 2-Pyrazolin-5-carbonsiureester 20 nicht verdndert,
wihrend der isomere 2-Pyrazolin-4-carbonsaureester zu 22 dehydriert wird? Die Ursa-
che ist nicht bekannt; mdglicherweise gibt der erwihnte Enamin-B-carbonester-
Charakter von 22 der Aromatisierung besondere Triebkraft. Ubrigens machten von
Auwers und Mauss®® schon auf die besonders leichte Aromatisierung des 5-Methyl-1,3-
diphenyl-2-pyrazolin-4-carbonsdureesters aufmerksam.

Die Photolyse des Tetrazols 13 in 0.4 M Acrylsdure-methylester in Acetonitril bei
70°C erbrachte laut NMR-Analyse mit Standard 80% an den Produkten 20, 21 und 22
im 95:2.4:2.6-Verhiltnis. Das Auftreten von 21 geht auf eine photochemische Folgere-
aktion zuriick; nach 36stiindiger Bestrahlung erreichte das Ausmaf der Photodehydrie-
rung des 2-Pyrazolins 20 47%. Wir sind nicht sicher, ob die Abweichung im Orientie-
rungsverhiltnis ~ 99.4:0.6 bei der 6-Thermolyse und 97:3 bei der 13-Photolyse —
mangelnder Prazision der Analyse entspringt. Energetisch signifikant wire eine solche
Anderung; der Vorzug des 5-Carbonesters vor dem 4-Carbonester in der freien Aktivie-
rungsenergie wiirde 3.6 und 2.5 kcal mol~! fiir die beiden Verhiltniszahlen betragen.

HyC /N‘N—CsHs R /‘NS "N—C¢Hg
4 5
Hy CO,CH, H o,
H CH,R
23 R-H R s(4-1) 5(5-H)
24 R = CO,CH, 25 |CeH; 3.12  3.76

26 [CHy; 2.75  3.59
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Die Tetrazol-Photolyse in 0.7 M benzolischem Methacrylsiure-methylester lieferte
83% des Addukts 23; ein Isomeres war auch in der Mutterlauge nicht nachweisbar.
Nicht die 5-Methylgruppe bei 8 1.47, sondern nur die 3-Methylgruppe bei 1.98 koppelt
(1.0 Hz) mit 4-H, und 4-Hy; das AB-Spektrum der letzteren bei & 3.25 und 2.77 spricht
in der Lage fiir 4-H, gemafl Formel 23.

Bei den weiter unten aufgefiihrten stellungsisomeren Addukten des Crotonséure- und
Zimtsaure-methylesters geben die 8-Werte der Ringprotonen erst dann Aufschluf} iiber
die Substitutionsorte, wenn man sich eines Verfahrens bedient, das am Beispiel von 23
vorgestellt sei. Eine statistische Analyse der chemischen Verschiebungen der Ringproto-
nen von 36 substituierten 1,3-Diphenyl-2-pyrazolinen fithrte beim Vergleich mit dem
Stammkérper 25 zu Parametern A8 fiir gem., cis-vic. und trans-vic. Substituenten??.
Wir haben das NMR-Spektrum des Grundkoérpers der hier behandelten Verbindungen,
d.i. das 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazolin (26)?? aufgenommen; die Computer-Simula-
tion des AA’ BB’ X,-Spektrums (Abb. 1) mit dem Programm LAME?? lieferte §(4-H)
und §(5-H). Die Ubertragung der frither ermittelten Substituenten-Parameter A8 auf
die Reihe der 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazoline bietet eine gute Niherung; es wird neben
der Additivitat der Substituenten-Effekte nur vorausgesetzt, daf3 der Austausch von

§(4—H) 2.75
§ (5-H) 3.59

74,5 cis 10.66
-74,5 trans 8.94
I, CH, -1.07

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum des 3-Methyi-1-phenyl-2-pyrazolins (26) in CDCl, bei 60 MHz sowie
(unten) die Computer-Simulation
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3-C¢H, gegen 3-CH, keine einschneidenden Anderungen in den Konformationen und
deren Populationen auslost.

So berechneten Werten fiir 8(4-H,) und 8(4-Hg) in 23 von & 3.09 und 2.74 stehen ge-
fundene von 3.25 und 2.77 gegeniiber. Fiir das 4-H, des 1,1-Diphenylethylen-Addukts
17 wird & 3.48 berechnet und 3.62 gefunden, auch hier eine brauchbare Ubereinstim-
mung.

Die in situ-Cycloaddition von 8 an Itaconsdure-dimethylester vollzog sich glatt und
eindeutig, als mit dem Natriumsalz 6 in siedendem Acetonitril umgesetzt wurde. Die
NMR-Analyse des hochvakuumdestillierten Produkts wies 88% Ausbeute an 24 nach,
ohne daB sich ein Anhaltspunkt fiir das Auftreten eines Isomeren ergab. Die §-Werte
fiir 4-H, (3.18) und 4-Hy (2.72) sind denen von 23 &hnlich.

D. B-Substituierte Acrylsiureester als Dipolarophile

Die Bildung des Nitrilimins 8 aus 6 und dessen Cycloaddition an Crotonsdiure-
methylester vollzogen sich mit 66% Ausbeute. Die 'H-NMR-Analyse des hochvakuum-
destillierten Produkts zeigte die beiden 2-Pyrazoline 27 und 28 sowie die beiden Pyrazo-
le 31 und 32 an; Tab. 1 verzeichnet die Anteile. Die beiden Additionsrichtungen zum 5-
und zum 4-Carbonester wurden im 70: 30-Verhiltnis beschritten.

R R'
HaC ~A N-CH. | | HyC ~N"N—CgH
aH‘Y,S{ s 27 | cn CO,CH; |31 s ‘S_( sHs
28 | CO,CH, CH, n s R

R H
29 | CgHg CO,CH3| 33

30 | CO,CH3 CgHg 34

Nahm man die dickschichtchromatographische Trennung unter Stickstoff vor, lie-
Ren sich die stellungsisomeren 2-Pyrazoline 27 und 28 isolieren, wahrend die Chroma-
tographie an der Luft das Pyrazol 32 anstelle des Pyrazolin-4-carbonesters 28 erbrach-
te. Die Multiplizitaten der 4- und 5-stindigen Protonen in den 'H-NMR-Spektren der
2-Pyrazoline, verbunden mit den chemischen Verschiebungen, gaben Auskunft iiber
die Additionsrichtung. Beim 5-Carbonester 27 tritt das Dublett des 5-H bei tiefem Feld,
das Doppelquadruplett des 4-H bei hoherem Feld auf; beim 4-Carbonester 28 sind die
Multiplizitdten umgekehrt. Die Hochfeldsignale (4-H) verraten jeweils mit der zusatzli-
chen Quadruplett-Feinaufspaltung (0.8 Hz) die weittragende Kopplung mit der 3-Me-
thylgruppe. Die Gegeniiberstellung der berechneten und experimentellen 8-Werte zeigt
die gute Ubereinstimmung:

5-Carbonester 27 4-Carbonester 28
4-H 5-H 4-H S-H
8 berechnet 3.30 4.22 3.52 4.59
8 gefunden 3.22 4.11 3.51 4.55

Bei Aufarbeitung unter Luftzutritt wurde der Pyrazol-4-carbonester 32 isoliert, wih-
rend 27 von Chloranil zum Pyrazol-5-carbonester 31 dehydriert wurde. Die oben ange-
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gebenen spektroskopischen Kriterien bestitigen die Strukturen. Die Synthese von 32
aus 2-Acetylacetessigsdure-methylester und Phenylhydrazin?? bot eine chemische Er-
ganzung.

Tab. 1. Produktausbeuten bei der Reaktion des C-Methyl-N-phenylnitrilimins (8) mit Acrylsadu-
reester und dessen Abkdmmlingen (Photolyse von 13 bei 70 °C in Acetonitril oder bei 15°C in
Benzol)

Relative Ausbeuten in %
Nitrilimin- % Addukt- Pyrazolin- Pyrazol- 5-:4-
Quelle ausbeute carbonester carbonester Carbonester

Acrylsdure-methylester

6 (80°C) 81 99.4 20 0.6 22 99:1
13 (hv, 70°C) 80 9520 2.421,2.622 97:3
13 (hv, 15°C) 77 76 20 2221,2.522 97:3

Methacrylsdaure-methylester
13 (hv, 15°C) 83 100 23 100: 0

Ttaconsiure-dimethylester

6 (80°C) 88 100 24 100:0
Crotonsdure-methylester

6 (80°C) 66 6727, 2328 331, 732 70:30
13 (hv, 70°C) 38 6627, 13 28 731, 1432 73:27
13 (hv, 15°C) 48 7227,1028 731, 1132 79:21

Zimtsdure-methylester

6 (80°C) 74 60 29, 36 30 434 60: 40
13 (hv, 70°C) 53 58 29, 37 30 233, 434 59:41
13 (180°C) 84 62 29, 38 30 : 62:38

Die Photolyse des Tetrazols 13 in Acetonitril bei 70°C lieferte wiederum die beiden
Pyrazoline und die beiden Pyrazole. Hier stieg der Anteil des Pyrazol-4-carbonesters 32
auf 14%; die Photodehydrierung der 2-Pyrazolincarbonester wurde schon oben er-
wihnt. Ordnen der Produkte (Tab. 1) nach der Additionsrichtung ergab ein 73:27-
Verhiltnis zugunsten der S-Carbonester, in befriedigender Ubereinstimmung mit dem
70:30-Resultat bei der Nitrilimin-Erzeugung aus 6. Die 13-Photolyse in Benzol bei
15°C brachte ein 79:21-Verhdltnis und dokumentiert die Abhédngigkeit der Konkur-
renzkonstante von den Reaktionsbedingungen.

Die Freisetzung von 8 aus dem Natriumsalz 6 in Gegenwart von Zimtsdure-methyl-
ester ergab ein hochvakuumdestilliertes Produkt, dessen NMR-Analyse mit Standard
die beiden 2-Pyrazoline 29 und 30 sowie den Pyrazol-4-carbonester 34 bei 74% Gesamt-
ausbeute verriet. Die Ringprotonen des 2-Pyrazolin-5-carbonesters 29 erscheinen als
AB-Spektrum bei 8 4.32 und 4.60; die mit Substituenten-Parametern berechneten Wer-
te von 4.30 und 4.56 erlauben die Zuordnung zu 4-H bzw. S-H. Auch das AX-
Spektrum von 4-H und 5-H bei 8 3.79 und 5.43 fiir den 2-Pyrazolin-4-carbonester 30
entspricht der Erwartung; 3.92 und 5.35 sind die berechneten chemischen Verschiebun-
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gen. Die §(3-CH;)-Werte von 1.93 fiir 29 und 2.12 fiir 30 lehren, daB die entschirmende
Wirkung des 4-CO,CHj; die des 4-C4H; ubertrifft.

Wihrend der Pyrazolin-4-carbonester 30 schon der Autoxidation zum Pyrazol 34 un-
terlag, erwies sich der Pyrazolin-5-carbonester 29 als schwer aromatisierbar. Erst als
man bei der Chloranil-Dehydrierung das Xylol durch das héhersiedende p-Cymol er-
setzte, war die Geschwindigkeit ausreichend. Der Pyrazol-4-carbonester 34 war als
Enamin-B-carbonester wieder durch die niedrigere infrarote C=0O-Frequenz (1705
em™!) ausgezeichnet, verglichen mit dem 5-Carbonester 33 (1723 cm™!). Die Darstel-
lung aus 2-Benzoylacetessigsdure-methylester und Phenylhydrazin bestétigte die Kon-
stitution 34.

Die beiden Additionsrichtungen des Nitrilimins 8 an Methylcinnamat kommen mit 6
als Vorstufe im Verhiltnis 60: 40 zum Zug. Bei der Tetrazol-Photolyse begegnete man
wieder dem Vierkomponenten-Gemisch aus je zwei 2-Pyrazolinen und Pyrazolen (Tab.
1); das Verhiltnis von 5- zu 4-Carbonestern wurde zu 59: 41 gefunden. Zimtsdureester
ist geniigend warmestabil, um auch die Thermolyse des Tetrazols 13 zu priifen. Das 'H-
NMR-Spektrum zeigte das reinste Produkt an, das nur aus den beiden Pyrazolinen 29
und 30 im 62:38-Verhiltnis bestand; mit 84% war die Adduktausbeute die hochste.
Die Konstanz des Orientierungs-Verhéltnisses innerhalb der Fehlergrenze befriedigt
sehr und sollte als Nachweis der gemeinsamen Zwischenstufe, des C-Methyl-N-
phenylnitrilimins (8), gewertet werden. Fiir die Anlagerung des Diphenylnitrilimins an
Zimtsdureester wurden friiher die dhnlichen Verhiltnisse von 63:37 und 57:43 fur 5-
und 4-Carbonester ermittelt, je nachdem ob (a-Nitrobenzyliden)phenylhydrazin-Anion
(Acetonitril, 80°C) oder 2,5-Diphenyltetrazol (Anisol, 160°C) als Ausgangsmaterial
diente!?,

Es sei erwihnt, daf} sich mit dem Nitrilimin 8, aus 6 freigesetzt, Anlagerungen an 3,3-Dimethyl-
acrylsaure-methylester und Cyclohexen nicht mehr erzielen lieien, obwohl beide mit Diphenylni-
trilimin noch gute Adduktausbeuten gaben. Allerdings ist die Aktivit4t dieser Dipolarophile ge-
geniiber Diphenylnitrilimin um Faktoren von 4800 bzw. 3200 geringer als die des Acrylséure-
esters2%); Fumarsiureester ist dagegen noch 8mal rascher als der letztere.

E. Fumarsiureester und Ethylentetracarbonsiureester

Als 6 mit 1 Aquivalent Fumarsaure-dimethylester in Acetonitril gekocht wurde, iso-
lierte man nach Chromatographie 60% des 4: 1-Gemischs des 2-Pyrazolins 35 und des
Pyrazols 39; daneben traten 5% zweier diastereomerer 1:2-Addukte 37 auf.

R /N‘N—CeHs R N —CeHj R /N\N—CsHs
HoY—4m CO,CHy CHSOzC_'g—‘P'COzCHs ‘S—_%
CHy0,C H CH40,C-CH,~HC H CHy0:C  CO,CH,
CH302(IJ
35 R = CHy 37 39 R = CHy
36 R = CpH; 38 40 R = C,H,

Im 'H-NMR-Spektrum des 2-Pyrazolin-4,5-dicarbonsédureesters 35 erscheinen die
Ringprotonen als Dubletts bei 8 3.96 und 4.86 mit J, 5 = 6.5 Hz; fiir 4-H und 5-H be-
rechnet man 4.01 und 4.91 mit Substituenten-Parametern.
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Die erwdhnten 1:2-Addukte wurden zum Hauptprodukt, als man 6 und Dimethylfu-
marat im 1:4-Verhiltnis einsetzte. Versuche mit 14 und 64 Stunden Reaktionszeit in
siedendem Acetonitril erbrachten nach Trennung durch Kristallisation und Chromato-
graphie 31% bzw. 47% an zwei diastereomeren Pyrazolinen 37 im annihernden 7: 3-
Verhaltnis. In den 'H-NMR-Spektren ist das Hochfeld-Ringproton verschwunden und
das 5-H erscheint als Singulett bei 8 4.80 bzw. 4.90. Ein 2H-Dublett bei § 2.80 fiir 37A
ordnen wir der CH,-Gruppe der Seitenkette zu, wihrend das erwartete Einprotonen-
Triplett des Seitenketten-CH unter den Estermethyl-Signalen liegt. Die vier Esterme-
thyl-Gruppen sind in einem Isomeren anisochron, im zweiten sind zwei davon iso-
chron. Fiir die Verankerung der Bernsteinsdureester-Seitenkette in der Pyrazolin-4-Po-
sition spricht neben der chemischen Verschiebung des verbliebenen Ringprotons noch
die Schirfe des 3-Methyl-Singuletts; die 4-Stellung bietet nicht linger Wasserstoff fur
die weittragende Kopplung.

Die 1:2-Addukte diirften auf eine Michael-Addition des 2-Pyrazolins 35 an die zwei-
te Fumarsiureester-Molekel zuriickgehen. Die 4-Stellung von 35 ist fiir die basenkataly-
sierte (6 oder Nitrit-Ion als Basen) Deprotonierung pradestiniert, da ein 1-Aza-allyl-
anion zu entstehen vermag. Fir die Konfigurationszuweisung der beiden 1:2-Addukte
gibt es keine ausreichenden Indizien.

Einige Versuche lehrten, daB sich das Natriumsalz 7 des (o-Nitropropionaidehyd)-
phenylhydrazons (5) als Quelle fiir C-Ethyl-N-phenylnitrilimin (9) bewdhrte. Schon
nach 2stiindiger Reaktion in siedendem Acetonitril in Gegenwart von iiberschiissigem
Fumarsdure-dimethylester trennte die Chromatographie an Aluminiumoxid 60% des
2-Pyrazolins 36, das noch etwas Pyrazol 40 enthielt, von den 1:2-Addukten 38 ab, de-
ren Ausbeute unter 5% blieb. Im 'H-NMR-Spektrum von 36 erscheinen die Dubletts
des 4-H und 5-H bei 6 4.11 und 4.95, wobei die Verbreiterung des 4-H-Signals ebenso
die weittragende Kopplung mit der Methylengruppe der 3-stindigen Seitenkette zeigt
wie deren Quadruplett bei 5 2.48.

Die Michael-Addition des Pyrazolins 36 an ein weiteres Molekiil Fumarsiureester
wurde im getrennten Arbeitsgang durchgefiihrt, entweder mit Triethylamin in Acetoni-
tril oder mit Natriummethanolat in Methanol. Im letzteren Fall wurde das Gemisch der
1:2-Addukte 38 zu 51% isoliert. '

Ethylentetracarbonsdiure-tetraethylester vereinigte sich mit 6 in siedendem Acetoni-
tril zum Cycloaddukt 41; nach Hochvakuum-Destillation kristallisierten 72% davon.
Wie erwartet, weist das "H-NMR-Spektrum paarweise identische Ester-Ethylgruppen
auf. Der Ethylentetracarbonsiureester steht in der dipolarophilen Aktivitit gegeniiber
Diphenylnitrilimin 50fach hinter Acrylsiureester zuriick 29,

HyC A N—C,H;

(CH50,C)y  (COZCyH;),
41

F. Verhalten gegeniiber acetylenischen Dipolarophilen

Phenylacetylen ist 400mal weniger aktiv als Acrylsdureester?”. Immerhin fithrte die
Umsetzung mit dem Natriumsalz 6 zu 58% des 3-Methyl-1,5-diphenylpyrazols (15),
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ohne dafB das Stellungsisomere aufzufinden war. Zusitzlich zeigte die 'H-NMR-Ana-
lyse 8% des Dihydrotetrazins 10 an.

Bei der Photolyse des 5-Methyl-2-phenyltetrazols (13) in 0.3 M Propiolsdure-methyl-
ester in Acetonitril bei 70°C wurden 72% Stickstoff entwickelt. Bezogen auf diesen
Umsatz, zeigte die NMR-Analyse 63% der Cycloaddukte 21 und 22 im Verhéltnis
84:16 an. Bei einer 15°C-Photolyse erhielt man die beiden Ester zu 81% und im Ver-
haltnis 91:9. Der Vorzug fiir den 5-Carbonester 21 ist also weniger grof} als bei der An-
lagerung von 8 an Acrylsdure-methylester (97%, Tab. 1). Cycloadditionen der Nitril-
imine und Nitriloxide an acetylenische Dipolarophile vollziehen sich allgemein mit ge-
ringerer Regioselektivitit als solche an Ethylen-Derivate. Diphenylnitrilimin tritt mit
Acrylsdureester zu 100% des 5-Carbonesters ( < 1% 4-Carbonester), mit Propiolsdure-
methylester dagegen zu 98% des Gemischs von 5- und 4-Carbonester im 78: 22-Verhalt-
nis zusammen?9,

Die beiden Pyrazole 21 und 22 wurden schon oben als Dehydrierungsprodukte er-
wihnt. Wahrend man das 4-H im 'H-NMR-Spektrum des 5-Carbonesters 21 bei 8 6.76
fand, liegt das 5-H des 4-Carbonesters 22 bei tieferem Feld (9.37) als die Phenylsignale.
Ein auffallender Unterschied zeigt sich darin, daB die Phenylprotonen in 22 als breit
aufgefachertes Multiplett, in 21 dagegen als Singulett erscheinen. Das Singulett tritt in
allen 1-Phenylpyrazolen auf, deren 5-Stellung wie in 21 einen sterisch anspruchsvollen
Substituenten tragt. Ein Herausdrehen des Phenyls aus der Pyrazolebene hat Schwé-
chung oder Verlust der C¢Hs— N-Konjugation zur Folge; die 8-Werte der Phenylproto-
nen werden annidhernd gleich. In den 1-Phenylpyrazolen mit freier 5-Position wie in 22
ist Koplanaritdt — zumindest angendhert — méglich; die konjugative Kopplung sorgt
fiir Unterschiede in der Elektronendichte an den Phenyl-C-Atomen.

Ganz anders verhielt sich Propiolsdure-methylester, wenn das Natriumsalz 6 als
Quelle des Nitrilimins diente. Schon nach wenigen Minuten in siedendem Acetonitril
setzte Schwarzfirbung ein. Nach Sstiindiger Reaktionszeit wies die !H-NMR-Analyse
des destillierten Produkts 17% der Carbonester 21 und 22 im 33: 67-Verhdltnis nach.
Hier tberwiegt also der Pyrazol-4-carbonester, das Mindermengenprodukt obiger
Tetrazol-Photolyse! Mit einer anderen Charge des Natriumsalzes 6 — Unterschiede in
der Alkalinitéit sind denkbar — wurden nach 2stiindigem RiickfluBkochen 34% des
4-Carbonesters 22 durch Kristallisation gewonnen.

Tab. 2. Ausbeuten und Produktverhéltnisse bei den Umsetzungen des C-Methyl-N-phenylnitril-
imins mit acetylenischen Carbonsiureestern

R-C=C-CO,CH, Nitrilimin- % Addukt- Verhiltnis Pyrazol
R= Quelle ausbeute 5-CO,CHj;:4-CO,CH;

H 13 (hv, 70°C) 63 84:16
H 13 (hv, 15°C) 81 91:9
H 6 (80°C) 17 (18) 33:67 (29:71)
CH, 6 (80°C) 22 45:55
Ce¢Hs 6 (80°C) 43 (36) 20:80 (23:77)
CeHss 13 (hv, 15°C) 19 25:75
CgH; 13 (180°C) 79 15:85
CO,CH, 6 (20°C) 63
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H3C\?¢N\I§/CGH5 HyC N~ CoHs o §
{ | N -
NOo, Na® —» ON CH —  HC NGy NN
.'Ce
6 * CHs0,¢°  Na® CH30,C H p,o®
CH30,C-C=CH
4 43

Die Ursache des abweichenden Verhaltens sehen wir in einem zusétzlichen Reak-
tionsweg zum 4-Carbonester, der in der direkten Wechselwirkung des Anions 6 mit
Propiolsidureester besteht; auf die nucleophile Addition folgt ein Ringschiuf} 42 — 43
mit anschlieBender Nitrit-Abgabe. Dieser Weg konkurriert mit der Nitrit-Eliminierung
aus 6, die zum Nitrilimin 8 fithrt. Warum tritt diese Konkurrenz bei Anwendung von
Acrylsaureester als Dipolarophil noch nicht auf? Die Elektrophilie des acetylenischen
Carbonsdureesters iibertrifft die des ethylenischen, was thermodynamische (Bindungs-
energie) und kinetische Griinde (erhéhte Polarisierbarkeit der CC-Dreifachbindung)
hat.

N\
HyC—% "N-C,H;

N{
HyC—  N—CgHs

R CO,CH, CH0,C R

Tetrolsidure-methylester scheint in der dipolarophilen Aktivitit hinter dem ethyleni-
schen Analogen, dem Crotonsidure-methylester, zuriickzustehen. Die Umsetzung mit 6
erbrachte niamlich neben 22% Cycloaddukten noch 17% des Dihydrotetrazins 10 und
4% des Triazols 11. Laut NMR-Analyse enthielt die Adduktfraktion den Pyrazol-5-
carbonester 31 und 4-Carbonester 32 im 45: 55-Verhiltnis. Vermutlich ist obiger Weg
des nucleophilen Angriffs von 6 auf die acetylenische Bindung hier nicht linger betei-
ligt. Diphenylnitrilimin liefert niamlich ein 23:77-Verhiltnis der beiden Additionsrich-
tungen??,

Phenylpropiolsiure-methylester ist gegeniiber Diphenylnitrilimin 30mal weniger ak-
tiv als Propiolsdureester und steht 14fach hinter Zimtsdureester zuriick?®. Mit 6 ent-
standen 43% der Pyrazole 33 und 34 im 20: 80-Verhiltnis sowie 6% des Dihydrotetra-
zins 10. Die Photolyse des Tetrazols 13 war hier mit 19% Addukt-Ausbeute wenig er-
giebig, wofiir u.a. die mangelnde Photostabilitit des Phenylpropiolsdureesters verant-
wortlich ist. Das Isomeren-Verhiltnis ist mit 25:75 vom obigen wenig verschieden
(Tab. 2). Die Thermolyse des Tetrazols im iiberschiissigen Dipolarphil bei 180°C ist fiir
priparative Zwecke die Methode der Wahl, da 79% Addukt auftraten. Aus dem mit
15:85 etwas abweichenden Verhiltnis der Pyrazolcarbonsiureester sollte man ange-
sichts der unterschiedlichen Medien und Temperaturen keine weitgehenden Schliisse
ziehen. Bei der Thermolyse des 2,5-Diphenyltetrazols in Phenylpropiolsdure-methyl-
ester war mit 8:92 der Vorzug des Pyrazol-4-carbonsdureesters noch etwas grofer?”.

Acetylendicarbonsiure-dimethylester reagierte bereits bei Raumtemperatur in DMF
mit dem Natriumsalz 6 unter Bildung von 63% des Pyrazol-Derivats 39. Da 6 unter die-
sen Bedingungen noch nicht Natriumnitrit eliminiert, ist eine direkte Wechselwirkung
des starken Elektrophils mit dem Anion 6 anzunehmen, wie sie oben fiir Propiolsdure-
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ester formuliert wurde. Das Addukt 39 weist zwei Carbonyl-Absorptionen im IR-
Spektrum auf: 1712 fiir 4-CO,CH, und 1733 cm ™! fiir 5-CO,CH,.

Dem Fonds der Chemischen Industrie schulden wir Dank fiir freundliche Férderung. Herrn
Prof. R. Knorr danken wir aufrichtig fiir die Berechnung und Simulation eines 'H-NMR-
Spektrums. Herr H. Huber nahm die Spektren auf; Herr H. Schulz und Frau M. Schwarz besorg-
ten die Mikroanalysen. Allen gilt unser Dank.

Experimenteller Teil

Gerite und Allgemeines vgl. vorstehende MitteilungV. Acetonitril firr die thermischen und
Photolyse-Versuche wurde mehrfach von Diphosphorpentoxid abdestilliert.

Natriumsalz 6 des (a-Nitroethyliden)phenylhydrazins (4): a) 6.00 g (33.5 mmol) 41V und 10.8 g
(70.6 mmol) Natriumiodid wurden in 120 ml Acetonitril gelést. Auf Zusatz von 10.8 ml (74.4
mmol) Triethylamin hin schied sich das orangerote 6 ab; nach Waschen mit Acetonitril und
Trocknen 6.0 g (89%). Leicht 1oslich in Wasser, Methanol und DMF, etwas l6slich in Acetonitril.
Trotz der Abweichung der Analysenwerte rechneten wir bei den Einwaagen mit dem stdchiometri-
schen Gehalt.

CgHgN3;NaO, (201.2) Ber. C47.76 H 4.01 N 20.89 Gef. C45.99 H4.36 N 20.12

b) In die Lésung von 9.0 g (50 mmol) 4 in 250 ml absol. Isopropylalkohol rithrte man bei 90°C
die noch warme Losung von 1.6 g (70 mmol) Natrium in 150 ml Isopropylalkohol ein. Der feine
Niederschlag des orangeroten 6 wurde nach Abkiihlen abgesaugt, mit Isopropylalkohol gewa-
schen und tber P,O,, getrocknet: 8.9 g (88%).

Natriumsalz 7 des (a-Nitropropyliden)phenylhydrazins (5): Aus der siedenden Lésung von 4.90 g
(25.4 mmol) 519 und 4.5 g (30 mmol) Natriumiodid in 50 ml Acetonitril fiel beim Einriihren von
4.0 ml (28.7 mmol) Triethylamin das orangerote 7 aus; nach 1 h bei 0°C filtrierte man, wusch mit
Acetonitril und trocknete: 2.8 g (51%).

CyHoN3;NaO, (215.2) Ber. C50.23 H 4.68 N 19.53 Gef. C49.69 H 4.56 N 19.16

Thermolyse des Natrium-(a-nitroethyliden)phenylhydrazins (6): 3.01 g (15.0 mmol) 6 wurden
in 50 ml Acetonitril suspendiert und 12 h unter Stickstoff riickfluBgekocht. Man saugte heil von
1.06 g (102%) Natriumnitrit ab und entfernte das Solvens unter 12 Torr. Zur Entfernung wasser-
I6slicher Anteile nahm man das dunkelrote Ol in 100 ml Ether auf und wusch mit 3mal 20 ml
Wasser. Aus dem Riickstand der organischen Phase destillierten bei 110-130°C/0.001 Torr 316
mg rotes Ol. Dickschicht-Chromatographie (Silikagel, Benzol; Elution mit Methanol) erbrachte
nach erneuter Destillation aus dem Mikrokélbchen 220 mg (17%) 3,5-Dimethyl-1-phenyl-1,2,4-
triazol (11) in farblosen Kristallen vom Schmp. 40—45°C, deren NMR-Spektrum mit dem eines
unabhéngig bereiteten Priparats2® (Schmp. 45 — 47 °C29)) iibereinstimmte. Das Quecksilber(II)-
chlorid-Addukt von 11 schmolz nach 2maligem Umldsen aus Wasser bei 186 — 187 °C28); Misch-
probe ohne Depression. — IR (KBr) von 11: 1597 m, 1511 st, 1492 schw (C =N und aromat. Ring-
schwingungen); 694, 760, 787 cm ™! st (C¢Hs-Wagging). ~ "H-NMR (CDCl,): 5 = 2.42 und 2.48
(2s, 3-CH; und 5-CHj;), 7.45 (s, CgHs).

Eine bei 140 —180°C/0.001 Torr iibergehende Siedefraktion bestand aus 1.04 g rotem O}, das
beim Anreiben mit Methanol kristallisierte. Die gelben Prismen des 3,6-Dimethyl-1,4-diphenyl-
1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazins (10) schmolzen bei 95.5—96.5°C (Methanol). — IR (KBr): 1623 m
(C=N); 1591 st, breit und 1492 st (aromat. Ringschwingungen); 1384, 1318, 1273 st; 696, 762,
784, 747 cm ! st (C¢Hs-Wagging, immer nach abnehmender Extinktion geordnet). — 'H-NMR
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(CDCl,): 8 = 1.86 (s, 6H, 3-CH; und 6-CH,), um 7.30 (m, 10H, 2 C¢Hj); (CCl,): 1.86 (s,
2 CH;); 7.18 (s, verbreitert, 2 C¢Hs).
Ci6HgNy (264.3) Ber. C72.70 H 6.10 N 21.20 Gef. C73.03 H 6.07 N 21.33
Molmasse 263 (dampfdruckosmometr. in Benzol)

Bei einem zweiten, gleichartigen Versuch wurde das gesamte Destillat (110—-180°C/0.001
Torr) der quantitat. NMR-Analyse mit zugewogenem Cyclooctatetraen (COT) als Standard un-
terworfen. Die Flachen der Methylsignale zeigten 3.67 mmol (49%) 10 und 0.949 mmol (13%) 11
an.

Umsetzungen mit phenylierten Alkenen und Norbornen

3-Methyl-1,5-diphenyl-2-pyrazolin (14): 2.41 g (12.0 mmol) 6 wurden mit 6.8 ml (60 mmol) Sty-
rol und 60 mg Hydrochinon in 35 ml Acetonitril unter Stickstoffatmosphire 12 h riickflufige-
kocht. Nach HeiBabsaugen von 830 mg (100%) Natriumnitrit wurden fliichtige Anteile bei 12
Torr entfernt; den dunkelbraunen Riickstand befreite man wie oben (kiinftig nicht eigens er-
wihnt) von wasserldslichen Verunreinigungen. Bei 125 — 180°C/0.001 Torr destillierten 2.09 g ro-
ten Ols, das zu Kristallen mit Schmp. 99— 102°C erstarrte. Aus Methanol kamen 1.53 g (54%)
blaBgelbe, fluoreszierende Nadeln vom Schmp. 114 —-115°C (Lit. 115—116°C17), die mit einer
authent. Probe in Misch.-Schmp. und [IR-Spektrum identisch waren. — IR (KBr): 1600 st, 1575
schw, 1499 st (aromat. Ringschwingungen); 864 st; 748, 690 cm™! st (C¢Hs-Wagging)., —
'H-NMR (CDCly): & = 2.02 (t, /4 cy, = 0.8 Hz, 3-CHy), 2.1-3.9 (stark gegliederter AB-Teil
des ABX, nicht aufgelost, J ,,, = —17 Hz, 4-H, und 4-Hp), 4.99 (dd, X-Teil des ABX, J45 5 =

s Vgem

8.5 Hz, Jug s = 11.6 Hz, 5-H), 6.6~ 7.4 (m, N~ C¢Hy), 7.31 (s, 5-C¢Hy).

Das '"H-NMR-Spektrum des Rohdestillats lieB auch die Methylsignale von 10 und 11 erkennen.
Die quantitat. Analyse mit COT als Standard erbrachte 8.30 mmol (69%) 14, 0.664 mmol
(11.1%) 10 und 0.703 mmol (11.8%) 11.

3-Methyl-1,5-diphenylpyrazol (15): 640 mg des Rohdestillats aus vorstehendem Versuch wur-
den mit 1.1 g Chloranil in 30 ml Xylol riickflu3gekocht. Nach Erkalten verdiinnte man mit Ether
und entfernte Tetrachlorhydrochinon und iiberschiiss. Chloranil durch Ausschiitteln mit N NaOH,
bis die widBr. Phase farblos blieb; nach Waschen mit Wasser wurde das Solvens entfernt. Bei
120-140°C/0.001 Torr gingen 530 mg orangefarbenen Ols iiber, das aus Petrolether (40— 80°C)
kristallisierte: 366 mg 15 in farblosen Prismen mit Schmp. 61.5—62.5°C (Lit. 62— 63°C20), —
IR (KBr): 1597 m, 1545 m, 1504 st (Benzol- und Pyrazol-Ringschwingungen); 828 m (4-H-
Wagging); 760, 694 cm ™~ ! sst (C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 2.38 (s, 3-CHj), 6.28
(s, 4-H), 7.20 und 7.23 (2 scharfe s, 2 C¢Hs). Auch das NMR-Spektrum des Rohdestillats lie3 die
Signale des 3-Methyl-1,4-diphenylpyrazols, das weiter unten aus 33 dargestellt wird, nicht erken-
nen.

CieH 4N, (234.3) Ber. C82.02 H6.02 N11.96 Gef. C 82.18 H 6.06 N 11.65

3-Methyl-1-phenyl-1,3a,4,8b-tetrahydroindenof1,2-cJpyrazo! (16). a) 1.00 g (5.0 mmol) 6 und
10 ml /nden (87 mmol) wurden in 20 ml Acetonitril 16 h gekocht. Nach tiblicher Aufarbeitung
ging bei 180~ 220°C/0.001 Torr ein braunes Ol itber, das aus 3 ml Ethanol kristallisierte: 408 mg
(33%) farbloses 16, Schmp. 110.5—112.5°C. Die 2mal aus Ethanol umgelsste Probe schmolz bei
112.5-113.5°C. — IR (KBr): 1597 st, 1570 schw, 1498 st (Benzolschwingungen); 738, 745, 690
em™! st (C4Hs- und CgH,-Wagging).
C7H 4N, (248.3) Ber. C82.22 H6.50 N 11.28 Gef. C 82.08 H 6.59 N 11.34

b) 600 mg (3.75 mmol) 5-Methyl-2-phenyltetrazol (13)14.15) wurden in 10 ml Inden 2.5 h auf
180°C erhitzt. Das bei 170~ 190°C/0.001 Torr iibergehende Ol ergab aus Ethanol 530 mg (57%)
16 mit Schmp. 108 -110°C.
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3-Methyl-1,5,5-triphenyl-2-pyrazolin (17): a) 1.00 g (5.0 mmol) 6 und 4.00 ml (22.7 mmol) /, 1-
Diphenylethylen kochte man in 20 ml Acetonitril 32 h unter Riickflu8. Der bei 180 — 220°C/0.001
Torr destillierte Anteil kristallisierte und gab aus Ethanol/Benzol 229 mg (15%) blafirosafarbene
Kristalle vom Schmp. 181 —196°C; nach Umlésen aus dem gleichen Medium schmolz 17 bei
193 -196°C. — IR (KBr): 1596 st, 1573 schw, 1496 st (Benzolschwingungen); 1354, 1306 st; 747,
697, 761, 771 cm ™! st (CH;-Wagging). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.05 (s, 3-CH;), 3.62 (s,
4-H,), beide Signale verbreitert.

CyHyoN; (312.4) Ber. C84.58 H 6.45 N 8.97 Gef. C 84.86 H 6.54 N 8.67

b) 323 mg (2.02 mmol) 13 wurden in 23 mmol 1,1-Diphenylethylen 4 h auf 180 °C erhitzt. Ab-
destillieren des iiberschiiss. Dipolarophils im Hochvak. hinterlie} einen kristallinen Riickstand,
der mit Ethanol angerieben wurde: 356 mg (57%) 17 mit Schmp. 186—-196°C.

c) Aus 3-Phenylzimtsdurechlorid und Methylcadmium gelangten wir zu 1, 1-Diphenyl-1-buten-
3-on (18); rotes 2,4-Dinitrophenylhydrazon, Schmp. 156 —158°C (Lit. 155°C29). 760 mg (3.4
mmol) 18 und 660 mg (6.1 mmol) Phenylhydrazin wurden in 15 ml Eisessig 12 h gekocht. Beim
Erkalten kristallisierten 790 mg (74%) 17, Schmp. 192 - 196 °C; Misch.-Schmp. und IR-Vergleich
dienten der Identifikation mit obigen Priparaten.

3-Methyl-1-phenyl-4,7-methano-3a,4,5,6,7, 7a-hexahydroindazo! (19): 1.00 g (5.00 mmol) 6
und 1.25 g (13.3 mmol) Norbornen wurden in 20 mi Acetonitril 14 h gekocht. Das hochvak.-
destillierte Produkt ergab aus Ethanol/Wasser 520 mg (46%), Schmp. 65 —70°C; aus Ethanotl
Schmp. 72—-73°C. — IR (KBr): 1600 st, 1571 schw, 1500 st (aromat. Ringschwingungen); 747,
690 cm ™! st (C¢H;-Wagging).

CisH gN; (226.3) Ber. C79.60 H 8.02 N 12.38 Gef. C80.12 H8.16 N 12.44

Acrylsiiureester und a-substituierte Abkémmlinge

6 und Acrylsdure-methylester: Beim 6stdg. Riickflulkochen von 6.60 g (32.8 mmol) 6 und
8.7 ml (97 mmol) Methylacrylat in 90 ml Acetonitril unter Stickstoff ging der orangefarbene Bo-
denkorper in einen farblosen tiber. Nach Erkalten saugte man 2.33 g (103%) Natriumnitrit ab und
arbeitete wie iiblich auf. Bei 120~ 160°C/0.001 Torr destillierten 6.08 g teilkristallinen Ols; aus
Methanol kamen farblose Blidttchen des 3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-carbonsdure-methyl-
esters (20), Schmp. 85— 86°C. — IR (KBr): 1735 st (C=0); 1598 st, 1502 st (aromat. Ringschwin-
gungen); 1268, 1317, 1038 st (C— 0); 746, 692 cm ~ ! st (C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (CDCl,):
& = 2.03 (t, 3-CH3), ca. 3.0 und 3.2 (komplexer AB-Teil eines ABX, Jy5 45 = —18 Hz, 4 =
1.0 Hz, 4-H,), 3.72 (s, OCHj), 4.57 (dd, X-Teil des ABX, Jy, 5 = 8.5Hz, J4p s = 10.7 Hz, 5-H),
6.7—17.5 (m, stark gegliedert, C¢Hs).

C2H4N,0, (218.3) Ber. C66.03 H 6.47 N 12.84 Gef. C66.33 H6.60 N 13.05

Das '"H-NMR-Spektrum des Rohdestillats zeigte zusitzliche kleine Singuletts bei & 2.56 und
3.84, die auf 3-CH; und OCH; des 3-Methyl-1-phenylpyrazol-4-carbonsiure-methylesters (22)
zuriickgingen und bei Zugabe von authent. Material'® gréfer wurden. Die quantitat. Bestim-
mung mit COT als Standard ergab 26.2 mmol (80%) 20 und 0.17 mmol (0.52%) 22.

Eigenschaften von 22'9: Schmp. 72—-73°C. — IR (KBr): 1708 st (C=0), 1600 m, 1553 st,
1501 schw (aromat. Ringschwingungen); 1271, 1105 st (C— O); 769 st (5-H-Wagging); 747, 770,
683 cm™! st (C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (CDCl;): § = 2.57 (s, 3-CHj), 3.86 (s, OCHj;),
7.3-7.9 (m, C¢Hy), 9.37 (s, 5-H).

Bei einem zweiten Versuch mit einer anderen Charge von 6 kochte man 5.0 mmol 6 und 11
mmol Methylacrylat in 10 ml Acetonitril 18 h; 335 mg (98% Natriumnitrit). Bei 100 —130°C/
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0.001 Torr gingen 1.08 g O1 itber, aus dem mit Methanol/Wasser 920 mg (85%) 20 in farblosen
Blittchen vom Schmp. 85— 87 °C erhalten wurden.

3-Methyl-1-phenylpyrazol-5-carbonsdure-methylester (21): a) 2.18 mg (1.0 mmol) 20 und 370
mg (1.5 mmol) Choranil in 10 ml Xylol wurden 3 h gekocht. Die iibliche Aufarbeitung mit Destil-
lation bei 110°C/0.001 Torr erbrachte 214 mg (99%) farbloses, kristallin erstarrendes Destillat,
Schmp. 63 — 64 °C. Nach Umlésen aus Petrolether schmolz 21 bei 65.5 - 66.5°C, in Mischprobe
und IR-Vergleich identisch mit einem aus der Carbonsédure!? und Diazomethan bereiteten Priapa-
rat. — IR (KBr): 1727 st (C=0); 1590, 1526, 1499 m, 1447 st (Pyrazol- und Benzolschwingun-
gen); 1226, 1281, 1102 st (C~ O); 815 m (4-H-Wagging); 764, 690 cm ! st (C¢Hs-Wagging). —
'H-NMR (CDCl,y): & = 2.34 (s, 3-CH3), 3.71 (s, OCHj,), 6.76 (s, 4-H), 7.40 (s, C4Hj;).

C,H{;N,0, (216.2) Ber. C66.65 H 5.59 N 12.96 Gef. C 66.68 H 5.61 N 12.99

b) Auf 650 mg des aus 6 und Methylacrylat erhaltenen, destillierten Rohprodukts liel man 4.5
mmol Chloranil in 30 ml siedendem Xylol 6 h einwirken. Nach Aufarbeitung wie oben destillier-
ten bei 110 — 120°C/0.001 Torr 500 mg Ol; im NMR-Spektrum waren neben den Signalen von 21
diejenigen des isomeren 22 nicht eindeutig zu erkennen. Aus Methanol kristallisierten 260 mg 21.

Acrylsdure-methylester und 13 (Photolyse): a) 1.78 g (11.1 mmol) 13 und 5.3 ml (59 mmol)
Methylacrylat wurden unter Zusatz von 33 mg Hydrochinon in 150 ml Acetonitril mit dem
Quecksilber-Hochdruckbrenner Q 81 (Quarzlampen-Ges. Hanau) im Quarzgefaf belichtet, wobei
der Kiihimantel mit Thermostatenwasser auf 70°C gehalten wurde. In 6 h wurden 251 ml Stick-
stoff (20°C, 713 Torr, 85%) freigesetzt. Die bei 12 Torr eingeengte Lésung wurde im Hochvak.
vom unverbrauchten 13 (290 mg) befreit. Bei 120 - 160°C/0.001 Torr destillierten 2.02 g blafigel-
ben Ols. Die 'H-NMR-Analyse (CDCly) mit COT als Standard zeigte 7.03 mmol (76%) 20, 0.18
mmol (1.9%) Pyrazol-5-carbonester 21 und 0.19 mmol (2.1%) Pyrazol-4-carbonester 22 an. Es
wurden die Flichen des 3-CH; von 20 und 21 sowie die des Estermethyls von 22 gemessen; die
Ausb. beziehen sich auf verbrauchtes 13 (9.30 mmol).

b) Die gleichen Mengen von 13 und Methylacrylat wurden in 150 ml Benzol, kaltgesittigt mit
Hydrochinon, 28 h bestrahlt; Kithlwassertemp. 15°C, 220 ml N, bei 25°C/760 Torr (78%). Die
Aufarbeitung wie oben und die quantitat. NMR-Analyse ergaben 5.14 mmol (59%) 20, 1.44
mmol (16.5%) 21 und 0.17 mmol (1.9%) 22; die N,-Entwicklung wurde der Ausbeuteberechnung
zugrundegelegt.

¢) 1.00 g (4.6 mmol) 2-Pyrazolin-5-carbonester 20 wurden in 150 ml Benzol 36 h bestrahlt.
Nach Abziehen des Solvens destillierte man den dunkelbraunen Riickstand bei 110 —160°C/0.001
Torr: 790 mg (79%) gelbes Ol. Die Planimetrie der 3-Methyl-Signale zeigte 20:21 = 40: 60 an.

3,5-Dimethyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-carbonsdure-methylester (23): 1.48 g (9.24 mmol) 13 in
140 ml Benzol bestrahlte man in Gegenwart von 10.7 ml (101 mmol) Methacrylsdure-methylester
bei einer Kithlmanteltemp. von 15°C; in 8 h wurden 210 mI N, (25°C, 725 Torr, 86%) entwickelt.
Auf einen Vorlauf von 230 mg 13 (70—-90°C/0.001 Torr) folgten bei 100 — 130°C/0.001 Torr
1.66 g (90%, bezogen auf N,-Volumen) blafligelben, kristallin erstarrenden Ols, das im 'H-NMR-
Spektrum nur die Signale von 23 erkennen lie8. Aus Methanol erhielt man unter Aufarbeitung der
Mutterlauge 1.53 g (83%) blaBgelbe Spiefle vom Schmp. 111 — 115°C. Die aus Methanol und Xy-
lol mehrfach umgeldste farblose Analysenprobe schmolz bei 113 —-115°C. — IR (KBr): 1725 st
(C=0); 1592 st, 1572 schw, 1500 st (aromat. Ringschwingungen); 1312, 1280, 1196 st (C—O);
739, 692 cm ~ ! st (CgH;-Wagging). — 'H-NMR (CDCly): 8§ = 1.47 (s, 5-CH;), 1.98 (t, &/ = 1.0
Hz, 3-CH,), 2.77 und 3.25 (AB, durch 414,3_CH3 zusdtzlich aufgespalten, Jy5 45 = —17.2 Hz, 4-Hp
und 4-H,), 3.67 (s, OCH,), 6.6—7.5 (m, C¢H,). Die NMR-Spektren des Rohprodukts und der
eingeengten Mutterlauge lieBen kein Isomeres erkennen.

Cy3HgN,0, (232.3) Ber. C67.22 H6.94 N12.06 Gef. C67.14 H7.03 N 11.96
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S-Methoxycarbonyl-3-methy!-1-phenyl-2-pyrazolin-5-essigsdure-methylester (24): Die Suspen-
sion von 2.41 g (12.0 mmol) 6 in 25 ml Acetonitril wurde mit 22.8 g (144 mmol) Itaconsdure-
dimethylester 4 h unter N, gekocht; 820 mg (99%) NaNO,. Nach Aufarbeitung wie friither destil-
lierten bei 155 —180°C/0.001 Torr 3.85 g blaBgelben, kristallin erstarrenden Ols. Aus Methanol
gewann man 2.49 g (72%) blafigelbe, fluoreszierende Nadeln mit Schmp. 85 — 87°C. Die mehr-
fach umgeléste Analysenprobe von 24 schmolz bei 86— 87°C. — IR (KBr): 1723, 1743 st (C=0);
1599, 1505 st (aromat. Ringschwingungen); 1279, 1172, 1190, 1058 st (C — O); 747 st, 697 cm~ ' m
(C¢Hs-Wagging). — TH-NMR (CDCl,): 8 = 2.03 (s, verbreitert, 3-CH,), 2.72 und 3.18 (AB, ver-
breitert, Jys 45 = —15.7 Hz, 4-Hp und 4-H,), 3.42 (s, verbreitert, 5-CH,); 3.58, 3.60 (2,
2 0OCHyjy), 6.7 - 7.4 (m, CzHs). Der NMR-Vergleich der 3-CH;-Signalfldche des Rohprodukts mit
der von zugewogenem COT zeigte 10.5 mmol (88%) 24 an.

CysHgN,O4 (290.3) Ber. C62.05 H6.25 N9.65 Gef. C62.28 H 6.19 N 9.35

B-Substituierte Acrylsidureester

Crotonsdure-methylester und 6: Nach 12stdg. Kochen von 2.41 g (12.0 mmol) 6 und 14.8 ml
(140 mmol) Crotonester in 25 ml Acetonitril unter N, saugte man von 860 mg (104%) NaNO, ab.
Die iibliche Reinigung mit Destillation bei 115 — 140 °C/0.001 Torr erbrachte 2.11 g roten Ols. Bei
der Dickschicht-Chromatographie auf Kieselgel wurde mit Benzol unter N, 4mal entwickelt und
mit Methanol eluiert. Die schneller wandernde Zone lieferte nach Destillation bei 110—-120°C/
0.001 Torr 1.13 g (41%) 3,4-Dimethyl-1-phenyl-2-pyrazolin-5-carbonsédure-methylester (27) als
gelbes Ol, das aus Methanol in farblosen Prismen kristallisierte; Schmp. 58 — 59°C. — IR (KBr):
1725 st (C=0); 1599 st, 1577 schw, 1495 st (aromat. Ringschwingungen); 1267 st, breit (C— O);
757, 691 cm ™ ! st (C4H¢-Wagging). — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.31(d, J = 7.2 Hz, 4-CH3;), 1.99
(t, % =~ 1.0 Hz, 3-CH,), 3.22 (dqgq, 5 verbreiterte Signale sichtbar, 4-H), 3.72 (s, OCH,), 4.11 (d,
Jus = 1.7 Hz, 5-H), 6.7-7.3 (m, C¢Hy).

Cy3H¢N,0, (232.3) Ber. C67.22 H6.94 N 12.06 Gef. C67.08 H6.86 N 11.96

Die Hochvak.-Destillation der Zone mit kleinerem Ry ergab 363 mg (13%) 3,5-Dimethyl-1-phe-
nyl-2-pyrazolin-4-carbonsiure-methylester (28) als blaBgelbes Ol. — 'H-NMR (CDCl;): 6 = 1.35
d, J = 6.3 Hz, 5-CH,), 2.13 (d, ¥/ = 0.9 Hz, 3-CH,;), 3.51 (dq, Jy4 5 = 6.7 Hz, 4] = 0.9 Hz,
4-H), 3.76 (s, OCH,), 4.55 (Quintuplett, 5-H), 6.7 7.5 (m, C¢Hjy). Singuletts bei 2.53 und 3.88
zeigen ca. 6% Verunreinigung durch das Pyrazol 32 an.

Nahm man die Dickschicht-Chromatographie ohne Luftabschlul vor, dann zeigte das 3mal bei
100~ 110°C/0.001 Torr destillierte, blaBgelbe Ol nur noch die 'H-NMR-Signale des 3,5-Dime-
thyl-1-phenyipyrazol-4-carbonsiure-methylesters (32). — IR (Film): 1706 st, breit (C=0); 1600,
1551, 1504, 1485 st (Benzol- und Pyrazol-Ringschwingungen); 1250, 1105 st, breit (C—O); 695,
763 cm ™! st (C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 2.50, 2.52 (2's, 3-CH, und 5-CHs),
3.88 (s, OCH,), 7.45 (s, C¢Hs).

Cy3H{4N,0, (230.3) Ber. C67.81 H6.13 N12.17 Gef. C68.08 H 6.57 N 12.88

Die NMR-Analyse des Rohdestillats mit COT als Standard ergab folgende Ausb.: 5.26 mmol
(44%) 27, 1.83 mmol (15%) 28, 0.27 mmol (2.2%) 31, 0.53 mmol (4.4%) 32, also 66% Gesamt-
ausbeute. Fiir die 2-Pyrazoline 27 und 28 boten die 3-Methyl-Signale, fiir die Pyrazole 31 und 32
die Summe von 3- und 5-Methyl-Singuletts geeignete Mefibanden.

Unabhdngige Synthese von 32: 2-Acetylacetessigsdure-methylester wurde, wie fiir den Ethyl-
ester beschrieben24), mit Phenylhydrazin in 55proz. Essigsdure bei 0°C umgesetzt. Die Hochvak.-
Destillation ergab 75% 32 als hellgelbes Ol, das in IR- und 'H-NMR-Spektrum mit obigem
Préparat identisch war.
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3,4-Dimethyl-1-phenylpyrazol-5-carbonsiure-methylester (31): 920 mg des Rohdestillats (Re-
aktion des Crotonsidureesters mit 6) wurden mit 1.46 g (5.94 mmol) Chloranil in 25 ml Xylol 6 h
gekocht. Die oben fiir 15 beschriebene Aufarbeitung ergab bei 125 —140°C/0.001 Torr 670 mg
(73%) blaBgelbes Ol, das kristallisierte. Aus Methanol bei — 50°C kamen 470 mg (51%) 31 in ver-
filzten Nadeln mit Schmp. 63 - 66°C; rein Schmp. 70—72°C. — IR (KBr): 1715 st (C=0);
1595 m, 1550 m, 1502 st (aromat. Ringschwingungen); 1119, 1229, 1304 st (C-0); 762, 691
cm~!st (C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (CDCly): 6 = 2.26, 2.28 (2 5, 3-CH; und 4-CH3), 3.72 (s,
OCH,), 7.38 (s, C4Hj).

Ci3H4N;0; (230.3) Ber. C67.81 H6.13 N 12.17 Gef. C68.02 H 6.23 N 12.00

Crotonsdure-methylester und 13 (Photolyse): a) 1.78 g (11.1 mmol) 13 und 14.8 ml (140 mmol)
Crotonester in 140 ml Acetonitril wurden bei einer Kithiwasser-Temp. von 70°C mit dem Brenner
Q 81 bestrahlt, wobei in 12 h 255 mI N, (22°C, 718 Torr, 87%) entbunden wurden. Man entfernte
Solvens und Dipolarophil bei 12 Torr und unverbrauchtes 13 bei 80—-90°C/0.001 Torr. Bei
115-180°C/0.001 Torr gingen 1.79 g blaBgelben Ols iber, dessen 'H-NMR-Spektrum die glei-
chen Produkte verriet, die bei der 6-Thermolyse auftraten. Der Flachenvergleich mit zugewoge-
nem COT erbrachte 2.46 mmol (25%) 27, 0.47 mmol (4.8%) 28, 0.25 mmol (2.6%) 31 und 0.54
mmol (5.6%) 32, insgesamt 38%, bezogen auf die N,-Entwicklung.

b) Die gleichen Mengen wurden in 140 ml Benzol (Kithlwassermantel 15°C) 10 h belichtet, wo-
bei 238 ml N, (23°C, 730 Torr, 82%) freigesetzt wurden. 'H-NMR-Analyse (CDCl;) des Hoch-
vak.-Destillats (1.51 g): 3.15 mmol (34.5%) 27, 0.44 mmol (4.8%) 28, 0.31 mmol (3.4%) 31 und
0.47 mmol (5.1%) 32, zusammen 48%, auf die N,-Entwicklung bezogen.

Zimtsdure-methylester und 6: Die geriihrte Suspension von 2.41 g (12.0 mmol) 6 in 40 ml Ace-
tonitril wurde mit 5.8 g (36 mmol) Zimtsaureester 12 h unter N,-Schutzgas riickfluBgekocht; 800
mg (97%) NaNO,. Bei der iiblichen Aufarbeitung ging die Hauptfraktion von 2.71 g blaBgelben
Ols bei 160—180°C/0.001 Torr iiber. 1.50 g dieses Rohprodukts wurden auf Kieselgel-
Dickschichtplatten chromatographisch getrennt (Entwicklung 1mal mit Benzol). Die Zone mit
groBerem Ry eluierte man mit Methanol und destillierte bei 140—150°C/0.001 Torr 530 mg
(27%) Ol; aus Methanol kam der 3-Methy!-1,4-diphenyl-2-pyrazolin-5-carbonsdure-methylester
(29) in blafigelben Nadeln, Schmp. 111 —112°C. — IR (KBr): 1725 st (C=0); 1598 st, 1573 schw,
1502 st (Phenyl-Ringschwingungen); 1260, 1288, 1275, 1132 st (C — O); 744, 691, 698, 767 cm ™ ! st
(C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.93 (d, ¥/ < 1 Hz, 3-CH,), 3.76 (s, OCH,); 4.32
und 4.60 (AB, J, 5 = 6.3 Hz, A-Ast verbreitert durch weittrag. Kopplung mit 3-CH,, 4-H und
5-H), 6.7-7.6 (m, C¢Hy).

CgHgN,0, (294.3) Ber. C73.45 H6.16 N9.52 Gef. C73.69 H 6.34 N9.38

Aus der langsamer wandernden Zone gewann man durch Elution mit Methanol und Destilla-
tion bei 140 — 150°C/0.001 Torr 150 mg (8%) 3-Methy!-1, 5-diphenyl-2-pyrazolin-4-carbonsdure-
methylester (30) als blaBgelbes Ol. — IR (Film): 1733 (C=0); 1600 st, 1573 schw, 1503 st
(Phenyl-Ringschwingungen); 1166, 1195, 1325, 1360, 1263 st (C— 0O); 872 st; 745 , 692, 701, 772
cm™! st (C4Hs-Wagging). — 'H-NMR (CDCLy): § = 2.12 (d, %/ = 1.2 Hz, 3-CH,;), 3.78 (s,
OCHy), 3.79 (dq, teilverdeckt von OCH;, 4-H), 5.43(d, J, 5 = 8.5 Hz, 5-H), 6.7~7.5 (m, 1-C¢Hy),
7.34 (s, 5-CgHjs). Singuletts bei 2.61 und 3.68 weisen auf eine Sproz. Beimengung des Pyrazols 34.

Die quantitat. NMR-Analyse des Rohprodukts mit COT als Standard zeigte an: 5.22 mmol
(44%) 29, 3.17 mmol (26.5%) 30 und 0.37 mmol (3.1%) 34, insgesamt 74%.

3-Methyl-1,4-diphenylpyrazol-5-carbonsdure-methylester (33): 240 mg (0.82 mmol) 29 wurden
mit 370 mg (1.50 mmol) Chloranil in 12 ml p-Cymol 8 h gekocht. Nach iiblicher Aufarbeitung de-
stillierten bei 140—-160°C/0.001 Torr 190 mg (80%) braunen Ols, dessen dickschicht-
chromatographische Reinigung (Kieselgel, Benzol) 130 mg (55%) farblose SpieBe mit Schmp.
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93 -96°C ergab. Redestillation und Tieftemp.-Kristallisation aus Methanol lieferten reines 33,
Schmp. 98-99°C. — IR (KBr): 1723 st (C=0); 1592 m, 1575 schw, 1545 m, 1499 st, 1459 st
(Pyrazol- und Benzol-Ringschwingungen); 1221, 1014, 1120, 1289 st (C—O); 798 st; 768, 702,
694, 742 cm ™! st (C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (CDCl,): & = 2.30 (s, 3-CHj), 3.57 (s, OCHs);
7.38,7.42(2's, 2 CgHy).

CigH ¢N,0O, (292.3) Ber. C73.95 H5.52 N9.58 Gef. C74.23 H 5.60 N 9.54

3-Methyl-1,5-diphenylpyrazol-4-carbonsiure-methylester (34): 640 mg Rohdestillat (aus 6 und
Zimtsiureester) kochte man 8 h mit 1.0 g (4.1 mmol) Choranil in 25 ml Xylol. Nach Aufarbeitung
gingen bei 120-160°C/0.001 Torr 510 mg Ol iber, die an der Kieselgel-Dickschicht mit
Benzol/Ether (98: 2) entwickelt wurden. Aus einer Zone mit kleinem Ry, isolierten wir 125 mg 34
in farblosen Nadeln mit Schmp. 130—131°C. — IR (KBr): 1705 st (C=0); 1592 m, 1546 st, 1500
st, 1452 m (aromat. Ringschwingungen); 1099, 1089, 1235, 1307 st (C— O); 690, 766, 759, 700
em~ st (C¢H-Wagging). — 'H-NMR (CDCl;): 6 = 2.59 (s, 3-CH3), 3.68 (s, OCH3;), 7.23 und
7.30 (25, 2 C¢Hy).

CigH N0, (292.3) Ber. C73.95 H5.52 N9.58 Gef. C73.78 H5.65 N 9.54

Unabhdngige Synthese von 34: Der Losung von 2.20 g (10 mmol) 2-Benzoylacetessigsaure-
methylester39 in 7 ml 55proz. Essigsaure wurden unter Rithren und Eiskithlung in 10 min 1.19 g
(11 mmol) Phenylhydrazin in 5 m] 55proz. Essigsdure zugetropft. Das sich abscheidende gelbe Ol
war nach 24 h bei § °C durchkristallisiert und wurde aus Methanol umgelsst: 2.33 g (80%) farblo-
se Nadeln mit Schmp. 129.5—131°C, in Mischprobe und Spektren mit obigem Priparat iden-
tisch.

Zimtsdure-methylester und 13 (Photolyse): Bei der Bestrahlung von 1.78 g (11.1 mmol) 13 mit
3.86 g (24 mmol) Zimtsdureester in 150 ml Acetonitril (Kiihlmantel 70°C) wurden in 12 h 254 ml
N, (25°C, 725 Torr, 86%) entwickelt. Nach Entfernung des iiberschiiss. Dipolarophils destillier-
ten bei 155—175°C/0.001 Torr 2.24 g orangefarbenen Ols, das die beiden 2-Pyrazoline und Pyr-
azole enthielt. Mit COT als Standard ergab die 'H-NMR-Analyse folgende Ausbeuten, auf das
N,-Volumen bezogen: 2.91 mmol (30.4%) 29, 1.86 mmol (19.4%) 30, 0.096 mmol (1.0%) 33,
0.19 mmol (2.0%) 34, insgesamt 53%. Die ungest6rten 3-Methyl-Signale erlaubten die Vierkom-
ponenten-Analyse.

Zimtsdure-methylester und 13 (Thermolyse): 0.80 g (5.0 mmol) 13 wurden in 4.05 g (25 mmol)
des Esters im 180 °C-Bad erhitzt, wobei in 90 min 127 ml N, (22°C, 715 Torr, 96%) austraten.
Aus der blaigelben Lésung zog man bei 0.001 Torr den iiberschiiss. Zimtsdureester ab und destil-
lierte bei 165 — 180°C/0.001 Torr 1.39 g blaBgelbes Ol, dessen 1H-NMR-Analyse (CDCl;, COT
als Standard) anzeigte: 2.56 mmol (52%) 29 und 1.58 mmol (32%) 30, d.s. 84%, auf eingesetztes
13 bezogen.

Fumarsiiureester und Ethylentetracarbonséiureester

3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-4,5-dicarbonsdure-dimethylester (35): 1.00 g (4.97 mmol) 6 und
716 mg (4.97 mmol) Fumarsiure-dimethylester wurden in 40 ml Acetonitril 25 h riickfluBgekocht.
An die Gibliche Aufarbeitung mit Entfernung unverbrauchten Dipolarophils im Hochvak. schlof3
sich eine Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid mit Petrolether/Ether (85: 15) an. Aus
den ersten Fraktionen gewann man 434 mg eines 2:1-Gemischs von 35 und 39, Schmp.
42 - 68°C, wihrend die spateren 384 mg 35 lieferten, Schmp. 76 — 77 °C (Methanol). Weitere Elu-
tion mit Petrolether/Ether (60:40) erbrachte 115 mg (11%) des Gemischs der 1:2-Addukte 37
(siehe unten). Ausb. an 2-Pyrazolin 35 ca. 49% und an Pyrazol 39 ca. 11%. Das Verhiltnis 35: 39
schwankte bei mehreren Versuchen, wohl als Folge der Autoxidation 35 — 39.

Chem. Ber. 116 (1983)



3058 W. Fliege, R. Huisgen, J. S. Clovisund H. Knupfer

Eigenschaften von 35. IR (KBr): 1732 st (C=0); 1600 st, 1577 schw, 1503 st (Phenyl-
Ringschwingungen); 1259, 1158 st (C—~0Q); 999, 899 st; 756, 696 cm~! st (C¢H-Wagging);
(CCly): 1745 cm~ ! st (C=0). — 'TH-NMR (CLC—-CN): & = 2.06 (s, wenig verbreitert, 3-CH,),
3.64 und 3.68 (2 5, 2 OCHj,), 3.96 und 4.86 (2 d mit J, 5 = 6.5 Hz, 4-H und 5-H; der 3.96-Teil ist
infolge Kopplung mit 3-CHj etwas verbreitert, daher dem 4-H zuzuordnen), 6.5 —7.4 (m, C4Hy).

Ci4HgN,O4 (276.3) Ber. C60.86 H 5.84 N 10.14 Gef. C61.13 H 5.88 N 10.51

2-[3-Methyl-1-phenyl-4, 5-bis(methoxycarbonyl)-2-pyrazolin-4-yl]bernsteinsiure-dimethylester
(37A und B): 500 mg (2.49 mmol) 6 und 1.43 g (9.92 mmol) Dimethyifumarat kochte man in 20
ml Acetonitril unter N, 64 h, wobei sich 97% NaNO, abschieden. Nach Befreiung von iiber-
schiiss. Dipolarophil im Hochvak. nahm man den gelbbraunen Riickstand in 4 ml Ethanol auf,
worauf sich 249 mg (24%) farbloses 37A mit Schmp. 116 —120°C abschieden. Die Mutterlauge
wurde zur Trockne gebracht und an einer Aluminiumoxid-S4ule mit Petrolether/Ether (85:15)
chromatographiert. Aus den ersten Fraktionen gewann man 243 mg (23%) der Mischung von 35
und 39. Mit Petrolether/Ether (60:40) wurden 242 mg (23%) der stereoisomeren 1: 2-Addukte
37A und B eluiert, Schmp. 85—~90°C. Erneute Chromatographie erlaubte es, das farblose 37B,
Schmp. 95-96°C, aus der langsamer wandernden Zone zu isolieren.

37A, Schmp. 121 —122°C (Ethanol). — 'H-NMR (Cl;C~CN): & = 2.01 (s, scharf, 3-CHj);
2.80(d, J = 7.0 Hz, CH,), 3.36 und 3.58 (2 5, 2 OCHj;), 3.64 (s, 2 OCH},), 4.80 (s, 5-H), 6.6 — 7.4
(m, C¢Hy).

CyoH4N,0g (420.4) Ber. C57.13 HS5.75 N 6.66 Gef. C57.20 H 5.64 N6.71
Molmasse 412 (dampfdruckosmometr. in CHCl,)

37B, Schmp. 95 - 96°C (Methanol). — 'H-NMR (C1;C~CN): & = 2.07 (s, scharf, 3-CHj3),
2.43 (d, mit Storsignalen, CH,); 3.50, 3.57, 3.59 und 3.70 (4 s, 4 OCHj,), 4.90 (s, 5-H), 6.7~ 7.4

(m, CeHy). Gef. C57.52 H5.97 N6.75

Molmasse 402 (dampfdruckosmometr. in CHCl;)

Weitere Versuche mit gleicher Stochiometrie und u.a. 20 h (40 h) Reaktionszeit ergaben 21%
(26%) 35 und 39 sowie 36% (39%) 37A und B.

3-Ethyl-1-phenyl-2-pyrazolin-4,5-dicarbonsiure-dimethylester (36): 500 mg (2.32 mmol) des in
Acetonitril besser 18slichen Natriumsalzes 7 reagierten mit 1.34 g (9.3 mmol) Fumarsdure-dime-
thylester 2 h in 20 ml siedenden Acetonitrils unter N,, wobei sich 145 mg (90%) NaNO, abschie-
den. Nach Entfernung des Dipolarophil-Uberschusses wurde mit wenig Benzol auf eine Alumini-
umoxid-Sdule aufgebracht und mit Petrolether/Ether (85:15) entwickelt. Man eluierte 403 mg
(60%) 36, Schmp. 51— 52°C (Ethanol/Wasser); anschlieffiend fithrte man die Elution mit Ether
fort und isolierte 20 mg (2%) der 1:2-Addukte 38, Schmp. 93 -102°C. — IR (KBr) von 36: 1738
und 1757 st (C=0); 1601, 1497 st (C4H s-Ringschwingungen), 1220 st (C-—-0); 763, 696 cm~!st
(C¢Hs-Wagging). — !H-NMR (Cl;C - CN): & = 1.25(t, J = 7.2 Hz, CH, des 3-C,Hy), 2.48 (g,
verbreitert infolge Kopplung mit 4-H, CH, des 3-C,Hj), 3.73, 3.77 (2's, 2 OCHy), 4.11 (d, ver-
breitert, J, s = 6.6 Hz, 4-H), 4.95 (d, scharf, 5-H), 6.7—7.5 (m, C¢Hj).

CisH;gN,O4 (290.3) Ber. C62.05 H6.25 N9.65 Gef. C62.32 H6.19 N9.44

Aus der Mutterlauge, vor allem nach ldngerem Aufbewahren an der Luft, isolierte man den
3-Ethyl-1-phenylpyrazol-4,5-dicarbonsiure-dimethylester (40), farblose Kristalle vom Schmp.
71 ~72°C (Petrolether). — IR (KBr): 1710, 1742 st (C=0); 1595 m, 1534 st, 1503 st (Pyrazol- und
CgsH,s-Ringschwingungen); 1238, 1103, 1284 st (C—0); 766, 694 cm™! st (C¢Hs-Wagging). —
'H-NMR (Cl,C - CN): § = 1.27(s, J = 7.6 Hz, CH; des 3-Ethyl), 2.90 (g, 3-CH,), 3.76 und 3.80
(25, 20CHj;), 7.43 (s, C¢Hys).

CisH{4N,0, (288.3) Ber. C62.49 H5.59 N9.72 Gef. C62.85 HS5.58 N9.47

Chem. Ber. 116 (1983)



1,3-Dipolare Cycloadditionen, 88 3059

2-[3-Ethyl-1-phenyl-4,5-bis(methoxycarbonyl)-2-pyrazolin-4-yl]bernsteinsdure-dimethylester
(38): 2) 300 mg (1.03 mmol) 36 und 536 mg (3.72 mmol) Fumarsiure-dimethylester wurden in 10
ml Methanol, in dem man zuvor ca. 5 mg Natrium gelost hatte, 14 h riickfluBgekocht. Nach Auf-
arbeitung mit Wasser/Ether chromatographierte man an neutralem Aluminiumoxid, wobei mit
Petrolether/Ether (85 : 15) Fumarester und 36 eluiert wurden. Mit Steigerung des Ethergehalts auf
40% erschienen die 1:2-Addukte 38; aus Ethanol/Petrolether 227 mg (51%) mit Schmp.
93-102°C, IR-identisch mit obigem, langsam wandernden Produkt. Nur eines des
Stereoisomeren-Paars 38 wurde bei mehrfachem Umlésen aus Ethanol rein erhalten, Schmp.
122-123°C. — 'H-NMR (Cl;C-CN): 8 = 1.26 und 2.29 (t und q, J = 7.0 Hz, 3-CH,CH,);
2.83 (d, J = 7.3 Hz, CH, des Bernsteinsiureesters); 3.38 und 3.63 (2 s, 2 OCHj;), 3.68 (s, 2
OCH,), 4.82 (s, 5-H), 6.7—7.45 (m, C¢Hj).

Cy1H,6N,0q (434.4) Ber. C58.06 H6.03 N6.45 Gef. C58.60 H6.01 N6.58

b) 1.03 mmol 36, 3.72 mmol Fumarester und 3.58 mmol Triethylamin kochte man 14 h in 10
ml Acetonitril. Aufarbeitung wie oben ergab 136 mg 36 und 40 sowie 102 mg (23%) der 1:2-
Addukte 38, Schmp. 90-95°C.

3-Methyl-1-phenyl-2-pyrazolin-4,4,5,5-tetracarbonsdure-tetraethylester (41): Die geriihrte Sus-
pension von 2.01 g (10.0 mmol) 6 wurde mit 9.48 g (30 mmol) Ethylentetracarbonsiure-tetraethy!-
ester in 30 ml Acetonitril 12 h unter N, gekocht; 665 mg (96%) NaNO,. Nach tiblicher Aufarbei-
tung ging iiberschiissiges Dipolarophil bei 130—150°C/0.001 Torr iiber, gefolgt bei 180—200°C/
0.001 Torr von 3.53 g zdhen roten Ols. Redestillation gab 3.23 g (72%) mit Schmp. 58 — 61 °C;
aus Ethanol farblose Prismen, Schmp. 66—67°C. — IR (KBr): 1765, 1749, 1726 st (C=0);
1602 st, 1579 schw, 1494 st (C4Hs-Ringschwingungen); 1196, 1275, 1088, 1022 st, breit und ge-
gliedert (C — O); 762, 692 cm~!st (C¢H;s-Wagging). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.05und 1.25 (2,
J = 7.2 Hz, je 2 Ester-CHj), 2.23 (s, scharf, 3-CH,), 4.03 und 4.21 (2 q, alle 8 Signale sichtbar, je
2 Ester-CH,, Diastereotopie wirkt sich nicht aus), 6.7~ 7.5 (m, C¢Hjs).

CjHygN,0q (448.5) Ber. C58.92 H6.29 N6.25 Gef. C59.24 H6.33 N6.52

Acetylenische Dipolarophile

3-Methyl-1,5-diphenylpyrazol (15): Nach 18stdg. RiickfluBkochen von 2.41 g (12.0 mmol) 6 in
15 ml (136 mmol) Phenylacetylen und 15 ml Acetonitril wurden 825 mg (100%) Natriumnitrit ab-
gesaugt. Nach der iiblichen Aufarbeitung destillierten bei 125 —200°C/0.001 Torr 2.01 g roten
Ols, das auf der Kieselgel-Dickschicht mit Petrolether/Ether (10: 1) getrennt wurde. Aus der Zo-
ne mit groBerem Ry gewann man 112 mg (7.1%) 10 mit Schmp. 94 — 95.5 °C; Mischprobe und IR-
Vergleich. Die langsamer wandernde Zone erbrachte 1.41 g (50%) 15, farblose Prismen mit
Schmp. 61.5—62.5°C (Petrolether), in Misch.-Schmp. und IR-Spektrum mit dem oben beschrie-
benen Priparat identisch. Weder die Mutterlauge von 15 noch das Rohdestillat zeigten die H-
NMR-Signale des Vergleichspraparats des nachstehenden Isomeren. — In einem zweiten gleichar-
tigen Versuch unterwarf man das Rohdestillat der 'H-NMR-Analyse mit Standard: 58% 15, 8%
10.

3-Methyl-1,4-diphenylpyrazol: 765 mg (2.62 mmol) Ester 33 wurden mit 10 ml 20proz. metha-
nolischem Kaliumhydroxid und 4 ml Wasser 4 h gekocht, in Wasser aufgenommen und mit Salz-
saure angesduert. Die getrocknete freie Carbonséure erhitzte man auf 230—-260°C/12 Torr, wo-
bei 315 mg (51%) farblosen Ols iibergingen; Redestillation bei 155— 160°C/0.001 Torr. — IR
(Film): 1602 st, 1577 schw, 1563, 1511, 1494 st (Pyrazol- und C¢H;-Ringschwingungen); 1202,
1011, 952 st; 755, 687 st, 741 cm~! m (C4¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (CDCl,): & = 2.43 s,
3-CH,), 7.0—7.8 (m, 2 C4Hj;), 7.83 (s, 5-H).

Ci¢H14N; (234.3) Ber. C82.02 H6.02 N11.96 Gef. C82.34 H6.08 N 11.87
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Propiolsdure-methylester und 13 (Photolyse): a) 800 mg (5.0 mmol) 13 wurden in 150 ml Aceto-
nitril in Gegenwart von 4.2 g (50 mmol) Methylpropiolat bei 70°C photolysiert, wobei in 4 h
95 ml (25°C, 719 Torr, 72%) N, freigesetzt wurden. Bei 115—-135°C/0.001 Torr gingen 540 mg
orangefarbenen Ols iiber, dessen 'H-NMR-Analyse mit COT als zugewogenem Standard 53% des
Pyrazol-5-carbonesters 21 und 10% des 4-Carbonesters 22 anzeigte, auf die N,-Entwicklung be-
zogen.

b) Ein bei 15°C durchgefiihrter Photolyseversuch mit 1.60 g (10 mmol) 13 und 50 mmol Me-
thylpropiolat in 150 m! Acetonitril ergab in 3 h 242 m! N, (26°C, 713 Torr, 91%). In 2.07 g Hoch-
vak.-Destillat wies die 'H-NMR-Analyse (COT) anhand der Estermethyl-Gruppen 6.69 mmol
(74%) 21 und 0.67 mmol (7.4%) 22 nach.

Propiolsdure-methylester und 6: a) Beim Kochen von 1.21 g (6.02 mmol) 6 mit 1.51 g (18 mmol)
Methylpropiolat in 18 ml Acetonitril trat schon nach wenigen min Schwarzfarbung auf. Nach 5 h
wurde von schwarzem, schmierigem Niederschlaé filtriert und wie iiblich aufgearbeitet. Das bei
125—190°C/0.001 Torr gesammelte Destillat (515 mg) war anfangs farblos, spiter rot. Die 'H-
NMR-Analyse mit COT als Standard ergab in zwei Parallelversuchen 0.771 und 0.679 mmo! (12.8
und 11.3%) 22 sowie 0.321 und 0.328 mmol (5.3 und 5.5%) 21 neben 0.6% 10.

b) 1.00 g (5.0 mmol) 6 (andere Charge der Herstellung) wurden mit 12 mmol Methylpropiolat
in 10 ml Acetonitril 2 h riickfluBgekocht. Nach Absaugen von 336 mg braunem, wasserléslichem
Niederschlag (98% NaNO,) wurde die schwarzbraune Losung durch Destillation aufgearbeitet.
Aus dem braunen Destillat gewann man mit widfr. Methanol in zwei Anteilen 365 mg (34 %) farb-
lose Nadeln von 22, Schmp. 72.5 — 73.5°C; Mischprobe.

Tetrolsdure-methylester und 6: 1.21 g (6.0 mmol) 6 wurde mit 1.77 g (18.0 mmol) Methyltetro-
lat in 15 ml Acetonitril 10 h gekocht. Die iibliche Aufarbeitung mit Entfernung wasserlgslicher
Produkte gab dunkelbraunen Teer, aus dem nach 2maliger Destillation bei 135 —160°C/0.001
Torr 997 mg Ol resultierten. Die quantitat. NMR-Analyse mit 3-tert-Butyl-2-isoxazolin-5-carbon-
sdure-methylester [C(CH;), 8 1.27] als Standard lieferte 0.579 mmol (9.6%) 31, 0.722 mmol
(12.0%) 32, 0.518 mmol (17%) 10 und 0.237 mmol (3.9%) 11.

Phenylpropiolsidure-methylester und 6. Auch beim 6stdg. Kochen von 1.21 g (6.0 mmol) 6 mit
2.88 g (18 mmol) Ester in 18 ml Acetonitril unter N, trat Schwarzfarbung auf. Nach Entfernen
des iiberschiiss. Dipolarophils bei 70—100°C/0.001 Torr folgten bei 165—-200°C/0.001 Torr
910 mg rotes, kristallin erstarrendes Ol. Die TH-NMR-Standard-Analyse (COT) der Produkte von
zwei Versuchen lie} mit Hilfe der Estermethyl-Flichen der Addukte und des Methyl-Signals von 10
erkennen: 0.526 und 0.487 mmol (8.7% und 8.1%) 33, 2.06 und 1.66 mmol (34.3% und 27.6%)
34, 0.188 und 0.153 mmol (6.3 und 5.1%) 10.

Phenylpropiolsiure-methylester und 13. a) Photolyse: Die Bestrahlung von 1.60 g (9.99 mmol)
13 mit 8.00 g (50 mmol) Ester in 145 ml Acetonitril bei 15°C muf3te 2mal unterbrochen werden,
um einen dunkelbraunen Belag von der Gefifwand zu entfernen. In 24 h wurden 217 ml N,
(25°C, 722 Torr, 87%) entbunden. Zweimalige Hochvak.-Destillation bei 155 —200°C gab 1.60 g
zihes, orangefarbenes Ol, das anhand der 3-Methyl-Signale mit COT als Standard 'H-NMR-
analysiert wurde: 0.387 mmol (4.7%) 33 und 1.16 mmol (14.2%) 34; die Ausb. beziehen sich auf
das N,-Volumen. In den Verunreinigungen liegen vermutlich Phenylpropiolséureester-Oligomere
vor.

b) Thermolyse: 1.60 g (9.99 mmol) 13 erhitzte man mit 4.80 g (30 mmol) Ester im 180°C-Bad,
wobei in 80 min 260 ml N, (23°C, 725 Torr, 99%) austraten. Aus dem schwarzen Ol wurde das
iiberschiissige Dipolarophil entfernt. Bei 170 -190°C folgten 2.58 g blafigelben, kristallin erstar-
renden Ols. Die NMR-Analyse wie oben zeigte das Vorliegen von 1.14 mmol (11.4%) 33 und 6.70
mmol (67.1%) 34.
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3-Methyl-1-phenylpyrazol-4,5-dicarbonsdure-dimethylester (39): 1.00 g (4.65 mmol) 6 15ste
man in 10 ml reinem DMF und lieB 1.0 ml (8.16 mmol) Acetylendicarbonsiure-dimethylester in
5 ml DMF langsam bei Raumtemp. zuflieBen. Nach 3 h zog man Solvens und Dipolarophil bis
100°C i.Vak. ab und nahm in Benzol/Wasser auf. Aus der organischen Phase gingen bei
100 —140°C/0.001 Torr 1.04 g braunes Ol iiber. Aus Methanol/Wasser kamen 800 mg (63%) farb-
lose Nadeln vom Schmp. 73-75°C; rein 74— 75°C (Petrolether). — IR (KBr): 1733, 1712 st
(C=0); 1600 schw, 1550 st, 1502 st (Pyrazol- und C4Hs-Ringschwingungen); 1259, 1311, 1230,
1120, 1099 st (C— O); 760, 693 cm ™! st (C¢Hs-Wagging). — 'H-NMR (Cl;C~CN): § = 2.43 (s,
3-CH;), 3.76 und 3.78 (2's, 2 OCH3), 7.40 (s, C¢Hj).

Cy4H4N,0,4 (274.3) Ber. C61.31 H5.15 N10.21 Gef. C61.22 H5.21 N 10.38

Ein aus der freien Dicarbonsdure3! mit Diazomethan bereitetes Priparat von 39 war mit vor-
stehendem in Schmp., Misch.-Schmp. und IR-Spektrum identisch.
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