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Heterocycles Starting from Bis(alkoxycarbonylketene Ethylene Acetals (= Dialkyl 2-(1,3-Dioxolan-
2-ylidene)propane-1,3-dioate). Synthesis and Properties of a New Class of Pyrazolium Betaines

The readily available bis(alkoxycarbonyl)ketene ethylene acetals 1 react with bifunctional nucleophiles to give
heterocycles 2-5 (Scheme 1). Their reactions with N,N-dialkylhydrazines lead to the pyrazolium betaines 7a—{
(Scheme 4). Cyclic N,N-dialkylhydrazines give spiro compounds 7d-f. The reaction of thioketene acetal 12 and of
the derivative 15 of methanetricarboxylic acid with N,N-dimethylhydrazine results in the formation of 3-
(methylthio)- and 3-methoxypyrazolium betaine 7g and 7h, respectively (Scheme 4). The chemical reactivity of the
synthesized pyrazolium betaines 7 was tested. The structure of the 3-(methylthio) derivative 7g was determined by
X-ray analysis. :

Einleitung. — Kiirzlich wurde von uns die Synthese von Bis(alkoxycarbonyl)keten-
und (Alkoxycarbonyl)(cyanon)keten-ethylen-acetalen beschrieben [1]'). Letztere erwie-
sen sich [2] — ebenso wie die seit langem bekannten Dicyanoketen-acetale [3] und ver-
wandte Verbindungen [4] — als wertvolle Bausteine fiir die Heterocyclensynthese. Hier
wird nun die Chemie der beschriebenen Bis(alkoxycarbonyl)keten-ethylen-acetale unter-
sucht. Es zeigt sich, dass sie unter dhnlichen Reaktionsbedingungen weitgehend gleich-
artige Umsetzungen eingehen wie die (Alkoxycarbonyl)(cyano)keten-ethylen-acetale. Sie
reagieren mit difunktionellen Nucleophilen zu Isoxazolen, Pyrrolen und Pyrimidinen.

Die Reaktion mit N,N-Dimethylhydrazin fihrt jedoch iberraschend zu neuartigen
Pyrazolium-Betainen. Die einzige bisher bekannte Verbindung von dhnlichem Struktur-
typ ist vor etwa 20 Jahren von Hennery-Logan und Keiter [5] hergestellt worden. Die
Moéglichkeiten und Grenzen der Herstellung solcher Pyrazolium-Betaine aus N,N-Di-
alkylhydrazinen und Bis(alkoxycarbonyl)keten-ethylen-acetalen und verwandten Ver-
bindungen werden untersucht und die Reaktivitdt der hergestellten Betaine wird be-
schrieben.

Ergebnisse und Diskussion. — Reaktionen von 1a mit difunktionellen Nucleophilen [6)].

Bis(methoxycarbonyl)keten-ethylen-acetal (1a) reagiert mit Hydrazin, Hydroxylamin,

Y Im Aligem. Teil werden Verbindungen vom Typ 1 Acetale genannt; systematische Namen sind im Exper. Teil
gegeben.
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Benzamidin und Guanidin zum entsprechenden Pyrazol 2, Isoxazol 3 sowie den Pyrimidi-
nen 4 und 5 (Schema 1). Die Reaktionen verlaufen also analog zu (Alkoxycarbonyl)-
(cyano)keten-ethylen-acetalen?), wobei die Ausbeuten mit 60-75% &dhnlich gut sind.
Reaktionen von la— mit N,N-Dialkylhydrazinen (7). Es ist anzunehmen, dass die
Umsetzungen mechanistisch analog zu den ndher untersuchten Reaktionen des verwand-
ten (Methoxycarbonyl)(cyano)keten-ethyl-acetals [2] verlaufen, also iiber einen priméren
Angriff des Nucleophils am Keten-C-Atom (C=C(0,)) von 1a. Um diese Vermutung zu
bestitigen, wird 1a mit N,N-Dimethylhydrazin umgesetzt. Tatsdchlich ldsst sich die
erwartete Zwischenstufe 8 bei der Umsetzung von 1a mit 1,2 equiv. H,N—NMe, in MeCN
nachweisen. Uberraschenderweise werden jedoch bei der Umsetzung von 1a mit einem
Uberschuss von H,N—NMe, in MeOH ausser 8 noch der Ortho-ester 6 und das Pyrazo-
lium-Betain 7a isoliert. Die Ausbeuten aller drei Produkte variieren mit den Reaktions-
bedingungen. Optimiert man auf die einzelnen Reaktionsprodukte, so erhilt man die in
Schema 2 angegebenen maximalen Ausbeuten. Wie gezeigt lassen sich 6 und 8 ebenfalls in

%) Die in Schema 1 abgebildeten Strukturen stellen jeweils nur eine der moglichen tautomeren Formen dar,
ndmlich diejenige, welche in einer (Dg)DMSO-Lsung vorliegen (NMR).
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NH,NMe, in MeCN.

das Pryazolium-Betain 7a iiberfithren. Die Riickreaktion zu 6 oder 8 findet unter densel-
ben Reaktionsbedingungen hingegen offensichtlich nicht statt. Zur Herstellung des Or-
thoesters 6 ist interessanterweise die Gegenwart von N,N -Dialkylhydrazin nétig. In der
Literatur [8] ist bisher erst eine Verbindung vom Strukturtyp 7 beschrieben worden,
ndmlich 9. Im Gegensatz zu den hier hergestellten Pyrazolium-Betainen 7 ist 9 jedoch als
echtes Ylid anzusehen und verhilt sich gegeniiber Nucleophilen deutlich reaktiver [5].

Die Reaktion zu 7a verlduft moglicherweise iiber das Keten-Zwischenprodukt 10
(vgl. hierzu auch [2]). Dies erscheint deshalb wahrscheinlich, weil der Zusatz von Et,N die
Ausbeute an 7a von 30 auf 60% anhebt. Auf eine einfache intramolekulare nucleophile
Substitution der Ester-Gruppe von 10 hitte eine Base aber keinen Einfluss. Das dem
Keten 10 dhnliche Bis(ethoxycarbonyl)keten wird von Staudinger und Hirzel [9] als recht
bestindig beschrieben.

Durch Variation der Edukte lassen sich unterschiedlich substituierte Pyrazolium-
Betaine 7a—f gewinnen (Schema 3). Auffallend ist, dass die Ester-Gruppierung R' nicht
durch eine CN- oder (O)(OEt),-Gruppe ersetzt werden kann ([2] bzw. [10]: keine Reak-
tion zu 7), obgleich diese dhnliche induktive und mesomere Effekte besitzen wie eine
Ester-Gruppe. Die Ester-Gruppierung spielt also eine wichtige Rolle bei der Stabilisie-
rung der negativen Ladung der Pyrazolium-Betaine. Auch das sterisch gehinderte
Bis[(zert- butoxy)carbonyl]-Derivat 1d reagiert nicht. Der Einsatz von cyclischen N,N-
Dialkylhydrazinen fiihrt zu den Spiroverbindungen 7d-f. Der Grund fiir das Ausbeute-
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minimum beim sechsgliedrigen Ring 7e und die hohe Ausbeute an 11 (30%) diirften auf
eine sterische Wechselwirkung der axialen H-Atome an C(6) und C(10) mit der C(4)-
(C=0)-Gruppe von 7e zuriickgehen. Durch diesen Effekt geraten H,—C(6) und
H,,—C(10) in den Anisotropie-Kegel der (C=0)-Gruppe, womit die fiir Morpholin-Deri-
vate ungewdhnliche [11] Tieffeld-Verschiebung (2,65 ppm) der beiden H-Atome plausibel
wird.
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Pyrazolium-Betaine aus anderen Edukten. Setzt man statt der Keten-acetale 1 das
Thioketen-acetal 12 mit N,N-Dimethylhydrazin um, so erhdlt man das 3-(Methyl-
thio)pyrazolium-Betain 7g (Schema 4); die geringe Reaktivitit von 12 [4a] fithrt zur
Verringerung der Ausbeute auf 7%. Auch die Synthese des Pyrazolium-Betains 7h mit
einem anderen 3-Alkoxy-Substituenten, aus 13 und 14 via 15 [12], ist wegen der Instabili-
tit der Zwischenstufen unbefriedigend (Schema 4).

Zur Chemie der Pyrazolium-Betaine. Die Reaktivitit der neuen Pyrazolium-Betaine 7
ist iiberraschend gering. Die OH-Gruppe in der Seitenkette von 7a reagiert in der fiir
Alkohole typischen Art und Weise {(Schema 5). Mit Methansulfonyl-chlorid erhilt man
das Methansulfonat 7i und mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat den Ethyl-ether 7j. Die
Ausbeute an 7j ist geringer als bei vergleichbaren Reaktionen [13], wahrscheinlich wegen
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konkurrierender Alkylierungen an N(2) oder C(4). Die Oxidation mit dem Dess-Martin-
Reagenz [14] 1,1,1-Triacetoxy-1,1-dihydro-1,2-benziodoxol-3(1H)-on (16) fithrt zum
Aldehyd 7k. Mit aktiviertem Braunstein reagiert 7a nicht.

Die Alkylierung von 7a mit Mel in siedendem Toluol fiihrt zu einem farblosen Ol,
welches aus einer Vielzahl von nicht trennbaren Verbindungen besteht. Durch Pt/C und
H, wird 7a nicht hydriert, was dem Verhalten von 9 [5] entspricht. Die Reduktion von 7a
mit Zn in AcOH ist ebenfalls erfolglos. Mit Zn in 28 HCI zersetzt sich 7a bei ca. 50° zu
Malonsdure-monomethylester und anderen, nicht identifizierbaren Abbauprodukten.

Auch gegeniiber Nucleophilen verhalten sich die Pyrazolium-Betaine 7 relativ unre-
aktiv. Mit Morpholin in DMF bei 100° oder mit Natrium-cyclopentadienid bei 25° in
THF reagiert 7a nicht. Wahrend sich 9 schon bei Raumtemperatur mit MeOH umsetzt
[5], verhdlt sich 7a gegeniiber siedendem MeOH inert. Mit NaOMe in DMF wird der
Ether 7a jedoch unter Offnung der (Acyl-Ammonium)-Bindung N(1)—C(5) zum Malon-
sdure-Derivat 17 umgesetzt (Schema 5). Mit alkoholischer Kalilauge wird 7a bei Tempe-
raturen Uber 50° bis zur Malonsdure abgebaut. Bei kiirzeren Reaktionszeiten isoliert man
ausserdem etwas Malonsidure-monomethylester.

Spektroskopie der Pyrazolium-Betaine 7. Im IR-Spektrum zeigen die Verbindungen 7 eine starke Absorptions-
bande zwischen 1770 und 1790 cm™ fiir die (C=0)-Gruppe im Ring (C(5)=0). Dies entspricht in etwa den
Absorptionen der (C=0)-Gruppe in anderen Heterocyclen mit (Acyl-Ammonium)-Bindung (z.B. 9 [5] und 18
[15]); Acylpyridinium-Salze [16] absorbieren um 1800 cm™". Eine zweite, stets im (C=0)-Bereich auftretende starke
Absorption bei 1660-1690 cm™' wird der Ester-(C=0)-Gruppe am C(4) zugeordnet, welche damit bei &hnlichen
Wellenzahlen absorbiert, wie dies von Enolethern oder Keten-O,0-acetalen bekannt ist.

Die '"H-NMR-Spektren sind mit den angegebenen Strukturen kohirent. Die chemische Verschiebung der
Protonen der Me-Gruppen am N-Atom (7a—c, g, h) weist deutlich auf die positive Ladung am N(1) [5] [15] hin. In
den PC-NMR-Spektren (Zuordnungen mit Hilfe von J-modulierten ‘Spin-Echo’- und CH-COSY -Experimenten)
absorbiert C(4) jeweils um 70 ppm, was dem Wert der chemischen Verschiebung des zentralen C-Atoms im
Tricyanomethyl-Anion [17] entspricht. Dies weist auf cine negative Partial-Ladung am C(4) hin. Die drei (C=0)-
Gruppen lassen sich mit Hilfe der ‘gated-decoupling’-Methode unterscheiden, wobei auf J (C,H)-Kopplungskon-
stanten optimiert wird. Die Pyrazolium-Betaine 7 zeigen im MS alle einen starken Molekiilpeak, wobei die relative
Intensitdt mindestens 20 % betrigt.

Die Struktur der Verbindungen 7a—f, h-k konnte aufgrund der gemessenen spektro-
skopischen Daten nicht zweifelsfrei gekldrt werden. Deshalb wurde das 3-(Methylthio)-
pyrazolium-Betain 7g synthetisiert, welches als einziger Vertreter der Betaine 7 zur
Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle ergab.

Rontgenstruk turanalyse von Verbindung 7g. CgHpN,048, M| 216,3. Aus Aceton kristallisiert 7g in Form
farbloser isometrischer Prismen in der monoklinen Raumgruppe P2,/c (No. 14 der *Int. Tables’) mit a = 9,733(1),
b =8,843(1), ¢ = 12,119(1) A, # = 97,39(1)°, ¥ = 1034,4 A® D, = 1,389 g/em > fiir Z = 4, u(MoK,) = 2,84 cm ™',
Fooo =456 €. Grosse des zur Messung verwendeten Kristalls, 0,3 x 0,3 x 0,3 mm. Die Intensitdtsmessung (Enraf-
Nonius-CAD-4- Vierkreis-Diffrak tometer, Graphit-monochromatisierte MoK,-Strahlung, A = 0,7106% A, 20-6
‘scan’) lieferte bis sin 0/4 = 0,62 A™! 2207 symmetrie-unabhiingige Reflexe. Auf eine Absorptionskorrektur konnte
verzichtet werden. Die StrukturlGsung erfolgte nach der direkten Methode (MULTAN 80). Die Verfeinerung nach
dem ‘full-matrix-least-squares’-Verfahren, welche dic Nicht-H-Atome mit anisotropen und die H-Atome mit
isotropen Temperaturfaktoren einschliesst, konvergierte gegen einen R-Wert von 0,030 (R,, = 0,033) fir 1901
beobachtete Reflexe (I = 3,0 (/). Die maximale Rest-Elektronendichte betrug nach der letzten Verfeinerung
Ap =0,08 cA733).

%) Weitere Einzelheiten (Atomkoordinaten, dquivalente isotrope Temperatur-Faktoren der Nicht-H-Atome,
Bindungslingen, Bindungs- und Torsionswinkel) zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinfor-
mationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstcin-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 56403, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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N(1)—-C(1'A) 1,484(2)
N(1)-C(1'B) 1,487(2)

Fig. 1. ORTEP-Darstellung und Bindungslingen [A] des Molekiils Tg

Die Molekilstruktur von 7g (Fig. I) zeigt einen volistindig ebenen Pyrazolium-Ring,
zu dem die konjugierten Substituenten in den Positionen 3 und 4 koplanar angeordnet
sind. Dies ungeachtet eines sehr kurzen, intramolekularen Kontaktes zwischen $(3’) und
C(6'A) von 2,821(1) A (X, ser weats raien = 3,25 A). Dies und die verkiirzten exocyclischen
Bindungen C(3)—S(3") (1,733(1) A) [18] und C(4)—C(6) (1,455(2) A) weisen auf eine
starke Konjugation zwischen den beiden Substituenten und dem Pyrazolium-Ring hin.
Die daraus resultierende Stabilisierung der negativen Ladung am C(4) steht wohl
im ursichlichen Zusammenhang mit der auffallenden Reaktionstrdgheit der Verbindun-
gen 7.

Die Bindungsverhiltnisse im Pyrazolium-Ring selbst, insbesondere am quartiren
N(1)", sind weitgehend identisch mit denen in 9 [5][8]: Besonders auffillig sind der extrem
lange Bindungsabstand N(1)—C(5) von 1,562(1) A [18] sowie der ungewdhnlich stark
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aufgeweitete Winkel o (C4)—C(5)—0(5)) von 139,2(1)°. Der Bindungsabstand
N(1)—N(2) von 1,461(1) A ist ebenfalls deutlich linger als eine [N(pyramidal)-N(planar)]-
Bindung (1,420 A [18]), dagegen zeigen N(1)—C(1’A) und N(1)—C(1’B) (1,484(2) und
1,487(2) A) fiir (Cyps—N7)-Bindungen typische Werte [18]. Der [C(3)—N(2)]-Abstand
entspricht mit 1,308 A schon nahezu einer (C=N)-Bindung [18] (Bindungsordnung ca.
1,5), lasst aber gleichzeitig auf eine starke Resonanzstabilisierung der negativen Ladung
am C(4) schliessen. Die Bindungen C(3)—C(4) und C(4)—C(5) (1,439(2) und 1,389(2) A)
sind signifikant kiirzer als eine (C—C)-Bindung [18], zeigen aber gegeniber der Ver-
gleichsverbindung 9 (1,410(2), 1,355(1) A [8]) einen etwas geringeren (C=C)-Bindungs-
charakter.

Der verldngerte Bindungsabstand N(1)—C(5) und der grosse Bindungswinkel « sind
nach De Camp und Stewart [8] typisch fiir eine [(C=0)—X]-Bindung in einem Hetero-
cyclus; diese Autoren zeigten, dass viele Lactone und Lactame entsprechende Effekte
aufweisen. Stets ist dabei der Winkel a, der sich dem Heteroatom gegeniiber befindet,
aufgeweitet. Der starke induktive Effekt fithrt demnach zu einer teilweisen Umhybridisie-
rung am Carbonyl-C-Atom von sp” in Richtung auf sp. Es bildet sich am Carbonyl-C-
Atom eine Keten-artige Struktur heraus. Eine stark elektronenziehende Gruppe wie ein
Ammonium-Zentrum sollte also zu einem besonders grossen Winkel « fiihren. Diese
These bestitigen 7b, 9 und 18 [8] [15] (Fig. 2). Ein Vergleich der (CO—N*)-Abstinde von
7b, 9 und 18 zeigt gleichzeitig, dass die gefundenen Werte fiir (Acyl-Ammonium)-Bindun-
gen normal sind.

H,CS -

CH Oy -N_, CH;,
\+ 3
if . L( T
H,CO0C o CHy “CH, HyC—p~ \‘(a CHy
)
HyC
79 9 18
d(CO-N*)[A]  1562(1)  1,565(2) 1,534(3)
all 139,2 140,3(1) 134,6(3)
a [°] 117,6 116,8(1) 122,3(2)
9

Fig. 2. Vergleich der Bindungslingen und -winkel der ( Acyl-Ammonium )-Bindungen in 7g, 9 und 18
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Mithilfe bei der Aufnahme von NMR-Spektren, den Herren H. Rudy, P. Weyrich und G. Beutel fiir Massenspek-
tren und Elementaranalysen, der Bayer AG und der Hoechst AG Fur die Lieferung von Chemikalien sowie der Fa.
ICN-Biomedicals, Eschwege, fiir die kostenlose Lieferung von Kieselgel.
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Experimenteller Teil

Allgemeines. Die Lsgm. und Reagentien wurden nach den tiblichen Methoden getrocknet und gereinigt.
Schmp. (nicht korrrigiert): Schmelzpunkt-Mikroskop der Fa. Reichert, Wien. UV/VIS-Spektren (4,,(loge) in
nm): Spektralphotometer DM R 4 der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen; in MeCN. IR-Spektren (cm™'): Perkin-Elmer-
Gerit 325 (Uberlingen). 'H- und '>C-NMR-Spektren (d in ppm, J in Hz): WM-250 (250,13 MHz fiir 'H und 62,89
MHz fiir *C) der Fa. Bruker, Karlsruhe. Massenspektren (m/z (rel. %)): MAT 311 A (Ionisationsenergie 100 eV)
der Fa. Varian, Bremen. C,H,N-Elementaranalysen: Automatischer Mikroanalysator sowie ‘CHN-O-Rapid’ der
Fa. Heraeus, Hanau.

Di( tert-butyl)-2-( 1,3-dioxolan-2-yliden ) propan-1,3-dioat (1d). Eine Suspension von 4 g (0,1 mol) zu feinem
Staub zerriebenem NaOH in 200 ml MeCN wird im Eisbad gekiihlt, mit 10,8 g (50 mmol) Di(zers- butyl)-malonat
versetzt und 90 min kriftig geriihrt (- weisse volumindse Masse). Dann werden unter heftigem Rihren 7,15 g (50
mmol) (2-Chloroethyl)-chloroformate in 15 ml MeCN zugegeben und 90 min unter Riickfluss erhitzt. Nach
Erkalten der Lsg. wird filtriert und das Filtrat eingedampft. Der 6lige Riickstand wird mit Et,0 aufgenommen und
das Produkt bei —20° auskristallisiert: 5,31 g (37,1 %) weisse Kristalle. Schmp. 133°. UV/VIS: 235 (4,19). IR (K Br):
1718, 1693 (C=0), 1605 (C=C). 'H-NMR ((Dg)DMSO): 1,40 (s, 2 ‘Bu); 4,56 (s, 2 CH,). '*C-NMR ((D4)DMSO):
27,79 (g, CHy); 67,77 (1, C(4), C(5)); 78,82 (s, =C(COO’Bu),); 81,88 (s, (CH3);C); 163,6 (s, C=0); 169,0 (s, C(2)).
MS: 286 (13, M*), 230 (11, [M — "Bu]*), 130 (100). Anal. ber. fiir C;4H»,Oq (286,170): C 58,70, H 7,74; gef.: C
58,49, H 7,75.

Methyl-5-hydroxy-3-( 2-hydroxyethoxy )-1 H-pyrazol-4-carboxylat (2). Ein Gemisch von 2,02 g (10 mmol)
Dimethyl-2-(1,3-dioxolan-2-yliden)propan-1,3-dioat (1a) und 0,60 g (12 mmol) NH,NH,-H,O in 20 ml MeOH
wird 1 b unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen scheidet sich das Produkt in Form weisser Kristalle aus.
Umkristallisieren aus MeOH/EtOH 1:3 (v/v) ergibt 1,21 g (60%). Schmp. 166°. UV/VIS: 222 (4,04). IR (KBr):
3380 (NH), 3310 (OH), 3130 (OH), 1680 (C=0), 1660 (C=0). 'H-NMR ((Dg)DMSO): 3,60 (s, MeO); 3,68 (m,
CH,CH,0H); 4,10 (m, CH,CH,0H); 5,85 (br. 5, 2 OH); 10,90 (br. s, NH). *C-NMR ((Dg)DMSO): 50,05 (g,
MeQ); 59,26, (1, CH,CH,OH); 69,06 (1, CH,CH,OH); 81,41 (s, C(4)); 156,1 (s C(5)); 159,2 (s, C(3)); 162,6 (s,
COOMe). MS: 202 (9, M), 170 (33, [M — MeOH]"), 126 (100). Anal. ber. fiir C;H(N,0O5 (202,166): C 41,58,
H 4,99, N 13,86; gef.: C 41,47, H 4,93, N 13,83.

Methyl-5-hydroxy-3-( 2-hydroxyethoxy ) isoxazol-4-carboxylat, Hydroxyammonium-Salz 3. Zu einer Lsg. von
0,46 g (20 mmol) Na in 25 ml MeOH gibt man unter Riihren 1,39 g (20 mmol) NH,OH-HCI und nach 5 min 2,02
g (10 mmol) 1a. Nach 1 h Erhitzen unter Riickfluss wird abgekiihlt, filtriert und dann eingedampft. Der Riickstand
wird mit heissem MeCN digeriert und der ausgeschiedene Feststoff aus H,O umkristallisiert: 3,54 g (75 %) weisse
Kristalle. Schmp. 163°. UV/VIS: 220 (sh, 3,64), 248 (3,63). IR (KBr): 3210 (OH, NH), 1660 (C=0). 'H-NMR
((Dg)DMSO0): 3,52 (s, MeO); 3,68 (m, CH,CH,0H); 4,07 (m, CH,CH,OH); 5,90 (br. s, CH,CH,OH); 10,18 (br. s,
[NH;0H]Y). BC-NMR ((Dg)DMSO): 49,10 (g, MeO); 59,33 (1, CH,C H,OH); 68,09 (t, CH,CH,OH); 70,48 (s,
C(4)); 163,9 (s, COOMe); 168,5 (s, C(3)); 174,1 (5, C(5)). MS: 203 (0,1, M™*), 171 (9, [M — MeOH]"). Anal. ber. fiir
C,H,,N,0;, (236,181): C 35,60, H 5,12, N 11,86; gef.: C 35,02, H 4,93, N 11,74.

Methyl-2-amino-4-( 2-hydroxyethoxy )-6-oxo-1 H-pyrimidin-5-carboxylat (4). Zu einer Lsg. von 0,46 g (20
mmol) Na in 25 ml MeOH gibt man unter Rithren 2,10 g (20 mmol) Guanidin-hydrochlorid. Nach 5 min werden
4,04 g (20 mmol) 1a zugegeben und 2 h unter Riickfluss erhitzt. Nach Abdestillieren der fliichtigen Bestandteile
wird der Riickstand mit 20 ml H,O versetzt und mit IN H,SO, auf pH 1-2 eingestellt. Der Niederschlag wird
abgesaugt und aus Wasser kristallisiert: 2,84 g (62 %) weisse Kristalle. Schmp. 218°. UV/VIS: 240 (sh, 3,10), 270
(3,52). IR (KBr): 3400 (NH), 3300 (NH,), 3250 (OH), 1670 (C=0). 'H-NMR ((D)DMSO0): 3,61 (s, MeO); 3,62 (m,
CH,CH,0H); 4,25 (m, CH,CH,OH); 4,73 (br. s, *J = 5,4, CH,CH,0H); 7,10 (s, NH,); 10,81 (br. 5, NH).
BC-NMR ((Dg)DMSO0): 50,71 (g, MeO); 59,26 (1, CH,CH,OH); 67,85 (1, CH,CH,OH); 88,35 (s, C(5)); 155,3 (s,
C(2)); 161,2 (s, C(6)); 164,9 (s, COOMe); 169,4 (s, C(4)). MS: 229 (12, M), 199 (9, [M — MeO + HI™), 154 (100).
Anal. ber. fir CgH,N;O5(229,192): C 41,92, H 4,84, N 18,33; gef.: C 41,72, H 4,90, N 18,30.

Methyl-4-(2-hydroxyethoxy )-6-oxo-2-phenyl-1H-pyrimidin-5-carboxylat (5). Nach vorstehender Vorschrift
unter intensivem Riihren aus 0,46 g (20 mmol) Na, 3,84 g (22 mmol) Benzamidin-hydrochlorid-hydrat und 4,04 g
(20 mmol) 1a. Nach Absaugen des Rohproduktes wird es aus H,O/MeOH umkristallisiert: 3,77 g (65%) weisse
Kristalle. Schmp. 211°. UV/VIS: 200 (4,55), 242 (4,01), 290 (4,12). IR (KBr): 3470 (NH), 1700 (C=0), 1645 (C=0).
'"H-NMR ((Ds)DMSO): 3,72 (m, CH,CH,0H); 3,78 (s, MeO); 4,50 (n, CH,CH,OH); 4,78 (br. s, CH,CH,0H);
7,55-7,80 (m, 2 H,,, Hy); 8,21 (d, 2 H,); 13,05 (br. 5, NH). BC.NMR ((Dg)DMSO): 51,73 (¢, MeO); 59,21 (1,
CH,CH,O0H); 68,66 (+, CH,CH,OH); 97,48 (s, C(5)); 128,2, 128,7 (4, C,, C,); 131,7 (s, CH,CH,OH); 132,9 (4,
C,); 158,2 (s, C(2)); 162,2 (5, C(6)); 164,3 (s, COOMe); 166,4 (s, C(4)). MS: 290 (4, M), 259 (5,[M — MeO]*), 215
(100). Anal. ber. fiir C;,H;4N,0, (290,275): C 57,93, H 4,86, N 9,65; gef.: C 58,13, H 4,96, N 9,74.
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4,5-Dihydro-3-(2-hydroxyethoxy)-4-(methoxycarbonyl)-1,1-dimethyl-5-oxo- I H-pyrazol- 1-ium-4-id (Ta).
a) Aus 1a: Eine Lsg. von 2,02 g (10 mmol) 1a, 2,82 g (30 mmol) NH,NMe, und 5 ml Et;N in 20 ml H,O-freiem
MeOH wird 2 h unter Riickfluss erhitzt. Danach werden die fliichtigen Bestandteile abgedampft. Der Riickstand
wird 3mal mit je 50 ml Toluol 10 min unter Riickfluss extrahiert. Es bleibt ein rotes Ol zuriick. Aus dem Toluol
erhdlt man bei 4° 1,31 g (57 %) 7a. Weisse Kristalle. Schmp. 135°.

b) Aus 6: Wie unter a), jedoch werden statt 1a 2,33 g (10 mmol) 6 eingesetzt: 0,58 g (25%) 7a.

¢) Aus 8: Wie unter a), jedoch werden statt 1a 2,62 g (10 mmol) 8 eingesetzt: 0,48 g (21%) 7a. UV/VIS: 225
(4,22),255(3,87). IR (KBr): 3370 (OH), 1775 (C=0), 1660 (C=0). "H-NMR ((Ds)DMSO): 2,96 (s, Me;N); 3,57 (s,
MeO); 4,20 (m, CH,CH,0H); 4,68 (m, CH,CH,OH); 4,84 (1, >J = 5,4, CH,CH,OH). >*C-NMR ((Dy)DMSO):
48,81 (g, Me,N); 49,78 (¢, MeO); 58,78 (1, CH,CH,0H); 69,36 (r, CH,CH,0H); 70,81 (s, C(4)); 162,4 (s,
COOMe); 172,6 (s, C(5)); 176,4 (s, C(3)). MS: 230 (26, M™), 199 (9, [M — MeO]*), 198 (7, [M — MeOH]"), 155
(15, [M — CH,CH,OH + H]"), 86 (31, [155 — C30,]M), 59 (31, NH=NMe3). Anal. ber. fiir CoH4,N,O5 (230,220):
C 46,95, H 6,13, N 12,17; gef.: C 46,64, H 6,15, N 11,90.

Dimethyl-2-( 2-methoxy-1,3-dioxolan-2-yl ) propan-1,3-dioat (6). Eine Lsg. von 7,1 g (35 mmol) 1la und 4,8 g (39
mmol) N-Amino-1H-pyrrolidin-2(3H )-on-hydrochlorid in 50 ml MeOH wird 45 min unter Riickfluss erhitzt. Man
chromatographiert (Kieselgel, 20 x 3,5 cm, AcOEL; 6 eluiert zuerst) und destilliert: 3,45 g (42%) 6. Sdp. 90°/1073
mbar. UV/VIS: kein A_,,. IR (KBr): 1756 (C=0). 'H-NMR (CDCl,): 3,30 (s, MeQ); 3,75 (s, 2 COOMe); 4,02 (s,
CH(COOMe),); 4,22 (s, CH,(4), CHy(S))- BC-NMR (CDCl3): 48,95 (g, McO); 52,64 (g, COOMe); 58,36 (d,
CH(COOMe),); 66,84 (1, C(4), C(5)); 120,4 (s, C(2)); 1658 (s, COOMe). MS: 233 (0,1, [M — H]"), 203 (49,
(M —MeO]"). Anal. ber. fiir C4H 4,0, (234,205): C 46,16, H 6,03; gef.: C 45,95, H 5,86.

Dimethyl-2-[ ( 2,2-dimethylhydrazino ) ( 2-hydroxyethoxy Jmethyliden Jpropan-1,3-dioat (8). Eine Lsg. von
2,02 g (10 mmol) 1a in 30 ml H,O-freiem MeCN wird mit 0,91 ml (12 mmol) NH,NMe, versetzt und 75 min unter
Riihren in der Siedehitze gehalteh. Dann wird die Lsg. tiber Nacht bei 4° gelagert. Der weisse Niederschlag wird
abfiltriert: 673 mg (26 %). Schmp. 187°. UV/VIS: 246 (4,25). IR (KBr): 3640-3370 (NH), 3300 (OH), 1699 (C=0),
1645 (C=C). '"H-NMR (CDCl,): 3,25 (s, Me,N); 3,35 (s, 2 MeO); 3,68 (m, CH,CH,0H); 4,27 (m, CH,CH,OH);
6,34 (br. 5, 2 OH). *C-NMR (CDCly): 49,01 (¢, Me,N); 54,92 (1, CH,CH,0H); 55,68 (g, McO); 66,96 (¢,
CH,CH,0H); 75,07 (s, =C(COOMEe),); 166,3 (s, C=0); 169,1 (s, CON). MS: 202 (2, [M — NH,NMe,]* oder
[M —OCH,CHOH]), 171 (7,[202 — MeQ]™). Anal. ber. fiir C,gH,sN,0, (262,262): C 45,80, H 6,92, N 10,68; gef.:
C 45,74, H 6,88, N 10,76.

4-( Ethoxycarbonyl)-4,5-dihydro-3-( 2-hydroxyethoxy )-1,1-dimethyl-5-oxo-1H-pyrazol-1-ium-4-id (7b). Eine
Lsg. von 2,3 g (10 mmol) Diethyl-2-(1,3-dioxolan-2-yliden)propan-1,3-dioat (1b), 2,82 g (30 mmol) NH,NMe, und
5 ml Et;N in 20 mi MeOH wird 2 h unter Riickfluss erhitzt. Dann werden die fliichtigen Bestandteile abdestilliert,
der Riickstand chromatographiert (Kieselgel, 20 x 3,5 cm, AcOEt, dann AcOEt/Aceton 5:1) und aus Toluol
umkristallisiert: 1,45 g (59 %) weisse Kristalle. Schmp. 127°. UV/VIS: 223 (4,20), 254 (3,84). IR (KBr): 3450 (OH),
3375 (OH), 1780 (C=0), 1680 (C=0). 'H-NMR (CDCl;): 1,33 (1, CH,CH,); 3,02 (s, Me,N); 3,96 (m, CH,OH);
4,27 (¢, CH;CH,); 4,49 (m, CH,CH,OH). *C-NMR (CDCly): 14,41 (g, CH;CH,); 49,33 (¢, Me,N); 59,65, 60,49
(r, CH,OH, CH;3CH,); 70,20 (z, CH,CH,OH); 71,98 (g, C(3)); 163,4 (s, COOELt); 172,7 (s, C(5)); 177,8 (s, C(3)).
MS: 244 (27, M™), 199 (19, [M - EtO]*), 168 (5, [M — CH,CH,0H]"), 59 (100, NH=NMej;). Anal. ber. fiir
CioH1N,O5 (244,247): C 49,18, H 6,60, N 11,47; gef.: C 49,04, H 6,60, N 11,54.

4-[( tert-Butoxy )carbonyl]-4,5-dihydro-3-( 2-hydroxyethoxy )-1,1-dimethyl-5-0xo0- | H-pyrazol-1-ium-4-id (7c).
Analog zu 7b aus 2,72 g (10 mmol) (fert- Butyl)-methyl-2-(1,3-dioxolan-2-yliden)propan-1,3-dioat (1¢) und 2,82 ml
(30 mmol) NH,NMe,: 1,44 g (53 %) weisse Kristalle. Schmp. 182°. UV/VIS: 226 (4,18), 256 (3,81). IR (KBr}): 3500
(OH), 1774 (C=0), 1660 (C=0). 'H-NMR (CDCl,): 1,53 (¢, 'Bu); 2,99 (1, Me,N); 3,95 (m, CHyCH,OH); 4,03 (br.
s, OH); 4,36 (1, CH,CH,OH). *C-NMR (CDCl,): 28,46 (g, Me;C); 49,35 (¢, Me,N); 60,58 (1, CH,CH,OH); 70,17
(t, CH,CH,0H); 72,91 (s, C(4)); 79,99 (g, Me;C); 163,1 (s, COO'Bu); 172,9 (s, C(5)); 178,0 (s, C(3)). MS: 272 (30,
M*), 216 (42, [M — C;Hglh), 199 (29, [M — ‘BuOT"), 59 (100, NH=NMe3). Anal. ber. fiir C;,H,,N,Os (272,300):
C 52,93, H 7,40, N 10,29; gef.: C 52,68, H 7,44, N 10,20.

2-(2-Hydroxyethoxy )-4-(methoxycarbonyl )-4-oxo-I-aza-5-azoniaspirof 4.4 [non-1-en-5-ium-3-id  (7d). Aus
1,01 g (5 mmol) 1a und 1,84 g (15 mmol) N-Aminopyrrolidin-hydrochlorid analog zu 7b: 0,51 g (40%) weisse
Kristalle. Schmp. 134°, UV/VIS: 226 (4,03), 257 (3,40). IR (K Br): 3520 (OH), 3495 (OH), 3390 (OH), 1775 (C=0),
1692 (C=0). 'H-NMR (CDCl;): 2,19-2,44 (m, CH,(7), CHx(8)); 3,17 (m, H,,—C(6), H,,—C(9)); 3,70 (m,
H,—C(6), Hei—C(9)); 3,78 (s, MeO); 3,94 (¢, CH,CH,OH); 4,04 (br. s, OH); 4,36 (z, CH,CH,0H). 'H-NMR
((Dg)DMSO): 2,17 (s, CHy(7), CH,(8)); 3,22 (m, Hy,—C(6), Hy —C(9)); 3,57 (1, Heg—C(6), Heq—C(9), MeO); 3,69
(t, CH,CH,0H); 4,19 (t, CH,CH,OH); 4,85 (br. s, OH). *C-NMR (CDCl,): 23,24 (1, C(7), C(8)); 50,82 (¢, MeO);
60,49 (t, CH,C H,0OH); 61,67 (1, C(6), C(9)); 70,13 (1, CH,CH,0OH); 74,03 (s, C(3)); 163,1 (s, C(2)); 172,9 (s, C(4));
178,0 (s, COOMe). *C-NMR ((Dg)DMSO0); 22,81 (¢, C(7), C(8)); 49,76 (¢, MeO); 58,79 (+, CH,CH,OH); 61,30 (¢,
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C(6), C(9)); 69,34 (1, CH,CH,OH); 72,89 (s, C(3)); 162,10 (s, COOMe); 171,49 (s, C(4)); 176,58 (s, C(2)). MS: 256
(25, M™), 225 (11, [M —MCcOJ"), 224 (15, [M — MeOH]*). Anal. ber. fiir C;;H,4N,05 (256,258): C 51,56, H 6,29,
N 10,93; gef.: C 51,62, H 6,23, N 10,95.

2-(2-Hydroxyethoxy )-4-(methoxycarbonyl )-4-0x0-8-0xa-1-aza-5-azoniaspirof 4.5 Jdec-1-en-5-ium-3-id ~ (7e)
und Dimethyl-2-{(2-hydroxyethoxy)[ N-(morpholin-1-y!)imino Jmethyl } propan-1,3-dioat (11). Aus 1,01 g (5
mmol) 1a, 1,53 g (15 mmol) N-Aminomorpholin und 2,5 ml Et;N in 10 ml H,O-freiem MeOH analog zu 7b (2,5 h
erhitzen). Mit AcOEt wird ein gelbes Ol erhalten, welches aus Et,O umkristallisiert wird: 461 mg (30%) 11.
AcOEt/Aceton liefert das braunliche Ol 7e, das erneut chromatographiert (Kieselgel, 2,5 x 15 em, CHCl;/MeOH
5:1) und aus CH,Cl,/Et,O umkristallisiert wird: 51 mg (3,7 %) Te.

Daten von Te: Weisse Kristalle. Schmp. 134°. UV/VIS: 226 (4,17), 254 (3,83). IR (KBr): 3520 (OH), 3445 (OH),
1788 (C=0), 1684 (C=0). 'H-NMR (CDCl,): 2,65 (d, J(6ax,7ax) = J(10ax,9ax) = 12,6, H,,—C(6), H,,—C(10));
3,62 (br. s, OH); 3,74 (dt, J(bax,6eq) =J(10ax,10cq)=12,3, J(6eq,7ax)=J(10eq,9ax) = 4,0, H,,—C(6),
He—C(10)); 3,78 (s, MeO); 3,94 (m, CH,CH,OH); 4,04 (dd, H,—C(7), H,—C(9); 425 (a1,
J(7eq,6ax) = J(9eq,10ax) = 2,1, H,q—C(7), H,q—C(9)); 4,43 (m, CH,CH,OH). BC-NMR (CDCL): 51,06 (g,
MeO): 56.23, (¢, C(7), C(9)); 60,62, (¢, CH,CH,OH); 61,86 (¢, C(6), C(10)); 70,43 (+, CH,CH,OH); 73,02 (s, (C(3));
163,7 (s, COOMe); 172,9 (5, C(4)); 178,4 (s, C(2)). MS: 273 (9, [M + HJ"), 272 (78, M), 241 (28, [M — MeO]™),
240 (38, [M — MeOH]™), 210 (6, [M — OCH,CH,OH—H]"), 101 (100). Anal. ber. fir C,;H;4N,0; (272,257): C
48,53, H 5,92, N 10,29; gef.: C 48,42, H 5,90, N 10,25.

Daten von 11: Weisse Kristalle. Schmp. 70°. UV/VIS: kein A,,. IR (KBr): 3440 (OH), 1765 (C=0), 1659
(C=N). 'H-NMR (CDCl3): 2,57 (1, CHy(2"), CH(6)); 3,51 (¢, OH); 3,72 (r, CH5(3"), CHy(5")); 3,80 (s, MeO);
3,84 (1, CH,CH,OH); 4,38 (1, CH,CH,OH); 5,08 (s, CH(COOMe),). ’C-NMR (CDCl3): 52,99 (¢, MeO);
53,24 (d, CH(COOMe),); 55,71 (¢, C(2"), C(6%)); 61,05 (1, CH,CH,OH); 66,07 (¢, C(3"), C(5')); 70,07 (¢,
CH,CH,OH); 162,9 (s, C=N), 165,5 (s, COOMe). MS: 304 (26, M™"), 273 (14, [M — MeO]"), 229 (10,
[M — CH,CH,OH + HJ"), 101 (100). Anal. ber. fiir C;,H,oN-0; (304,299): C 47,37, H 6,62, N 9,21; gef.: C 47,67,
H 6,65, N 9,21.

2-(2-Hydroxyethoxy)-3-(methoxycarbonyl)-4-0xo-1-aza-5-azoniaspiro[ 4.6 Jundec-1-en-5-ium-3-id (7f). Aus
2,02 g (10 mmol) 1a und 1,14 g (10 mmol) N-Aminoazepane in 5 ml Et;N und 20 ml MeOH analog zu 7b: 708 mg
(25%) weisse Kristalle. Schmp. 125°. UV/VIS: 225 (4,19), 253 (3,80). IR (KBr): 3520 (OH), 1770 (C=0), 1650
(C=0). 'H-NMR (CDCl;): 1,67-2,26 (m, CHx(7), CHx(8), CHx(9), CH,(10)); 3,07, 3,58 (m, CH,(6), CH,(11)); 3,68
(br. s, OH); 3,78 (s, MeO); 3,95 (m, CH,CH,OH); 4,41 (m, CH,CH,OH). *C-NMR (CDCl,): 22,39 (¢, C(8), C(9));
26,97 (¢, C(7), C(10)); 50,92 (g, MeO); 60,74 (t, CH,CH,0H); 62,01 (¢, C(6), C(11)); 70,32 (¢, CH,CH,0H); 71,90
(s, C(3)); 163.,9 (s, COOMe); 175,7 (s, C(4)); 177,6 (s, C(2)). MS (116°): 285 (13, [M + 1T%), 284 (99, M), 253 (30,
[M —MeO]"), 252 (48, [M — MeOH]™), 139 (100). Anal. ber. fiir C ;H,N,O5 (284,311): C 54,92, H 7,09, N 9,85;
gef.: C 54,53, H 7,17, 9,68.

4,5-Dihydro-4-(methoxycarbonyl )-1,1-dimethyl-3- (methylthio )-5-oxo-1H-pyrazol-1-ium-4-id (7g). Eine Lsg.
von 2,36 g (10 mmol) Dimethyl-2-[bis(methylthio)methyliden]propan-1,3-dicat (12) und 2,82 ml (30 mmol)
NH,NMe, werden in 23 ml MeOH und 6 ml Et;N 5 h unter Riickfluss erhitzt. Man ldsst 1 d bei 25°und 1 d bei 4°
stehen, filtriert das ausgefallene Edukt (1,38 g, 58%) ab, engt zur Trockne ein und chromatographiert den
Riickstand (Kieselgel, 20 x 3,5 cm, Et,O, dann AcOEt): 0,46 g (20 %) Edukt und farbloses 7g. Aus Et,O weisse
Kristalle (160 mg, 7,4%). Schmp. 185°. UV/VIS: 239 (4,34); 268 (3,71). IR (KBr): 1775 (C=0), 1675 (C=0).
'H-NMR (CDCl3): 2,39 (s, MeS); 3,01 (s, Me;N); 3,70 (s, MeO). PC-NMR (CDCly): 12,22 (g, MeS); 48,44 (q,
Me,N); 50,90 (g, MeO); 80,10 (s, C(4)); 164,3 (s, COOMe); 172,5 (s, C(5)); 180,3 (5, C(3)). MS: 216 (68, M), 185
(11, [M —MeO]"), 169 (37, [M — MeS]™). Anal. ber. fiir CsH;N,04S (216,254): C 44,43, H 5,59, N 12,95; gel.:
C 44,16, H 5,55, N 12,82.

Dimethyl-2-[methoxy( thiocarbonyl) Jpropan-1,3-dioat (15). Eine 80 %-Suspension von 15 g (0,5 mol) NaH in
Paraffin wird mit 500 ml H,O-freiem THF ibergossen und tropfenweise unter Rihren mit 66 g (0,5 mol)
Dimethyl-malonat versetzt. Dann wird 1 h bei 25° gerithrt (—gallertartige Masse), unter heftigem Rihren mit 11 g
(0,1 mol) Methyl-carbonochloridothioat versetzt und 1 h unter Riickfluss gekocht. Nach Abdampfen der fliichti-
gen Bestandteile nimmt man mit 300 ml Et,O auf und wéscht mit verd. H,SO4-Lsg. Trocknen (Na,SO,) und
Eindampfen ergeben 62 g gelbes O, das destilliert wird: 8 g (39 %). Sdp. 85-90°/0,02 mbar. UV/VIS: 242 (3,77). IR
(Film): 1755 (C=0). '"H-NMR (CDCl;): 3,80 (s, 2 COOMe); 4,13 (s, C(S)YOMe); 4,88 (s, CH (COOMEe),). 'H-NMR
((DDMSO0): 3,71 (5. 2 COOMe); 4,13 (s, C(S)OMe); 5,28 (s, CH(COOMe),). *C-NMR (CDCl,): 53,10 (g,
COOMe); 59,91 (d, CH(COOMe),); 67,24 (g, C(S)OMe); 164.4 (s, COOMe); 208,3 (s, C(S)OMe). PC-NMR
((Dg)DMSO): 52,92 (¢, COOMe); 60,16 (d, CH(COOMe),); 66,77 (g, C(S)OMe); 164,6 (s, COOMe); 209,6 (s,
C(S)OMe). MS: 208 (4, [M +2]%), 207 (6, [M +1]*), 206 (68, M™), 175 (23, [M — McO]"), 147 (16,
[M —MeO — COJ™). HA-MS: 206,0249 (C;H 4058, ber. 206,0249).
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4,5-Dihydro-3-methoxy-4-( methoxycarbonyl )-1,1-dimethyl-5-oxo-1 H-pyrazol-1-ium-4-id (Th). Ein Gemisch
von 1,03 g (5 mmol) 15 und 1,4 m! (15 mmol) NH,NMe, in 12,5 ml H,O-freiem MeOH und 2,5 ml Et;N wird 2 h
unter Riickfluss erhitzt. Nach Abdampfen der fliichtigen Bestandteile wird der Riickstand 30 min mit Et,O erhitzt.
Letzterer wird nach dem Erkalten dekantiert. Das zuriickbleibende Ol ergibt aus CH,Cl,/Et,0 weisse Kristalie:
170 mg (17%). Schmp. 235°. UV/VIS: 223 (4,15), 253 (3,81). IR (KBr): 1770 (C=0), 1675 (C=0). 'H-NMR
(CDCly): 3,02 (s, Me,N); 3,79 (s, COOMe); 3,98 (s, MeO). >C-NMR (CDCl;): 49,45 (g, Me;N); 51,00 (g,
COOMe); 55,66 (g, MeQ); 72,01 (s, C(4)); 163,6 (s, COOMe); 173,1 (s, C(5)); 178,1 (s, C(3)). MS: 201 (9,
[M + 177), 200 (100, M), 185 (1,4, [M — Me]™), 169 (40, [M — MeOJ"), 168 (22, [M — MeOH]"). Anal. ber. fiir
C4H,N,0, (200,194): C 48,00, H 6,04, N 13,99; gef.: C 48,18, H 6,00, N 13,70.

4,5-Dihydro-4- (methoxycarbonyl)- 1, 1-dimethyl-3-[ 2-( methylsulfonyl )ethoxy |-5-oxo0-1 H-pyrazol-1-ium-4-
id (7i). Eine Lsg. von 230 mg (1 mmol) 7a in 10 ml CH,Cl, wird mit 505 mg (5 mmol) Et;N und 573 mg (5 mmol)
MeSO,Cl versetzt. Die Lsg. wird 90 min geriihrt und eingedampft und der Riickstand chromatographiert (Kiesel-
gel 17 x 3 cm, CHCl,/i-PrOH 10:1). Aus CH,Cl,/Et,O weisse Kristalle (220 mg, 71 %). Schmp. 151°. UV/VIS: 225
(4,16), 255 (3,79 ). IR (KBr): 3040, 1772 (C=0), 1680 (C=0), 1350 (SO,0), 1173 (S0,0). 'H-NMR (CDCl,): 3,01
(s, Me,N); 3,18 (s, MeSO,); 3,76 (s, MeO); 4,56 (m, OCH,CH,0). *C-NMR (CDCl,): 37,92 (¢, MeSO,); 49,40 (g,
Me,N); 50,97 (g, MeO); 65,82, 67,34 (1, OCH,CH,0); 71,73 (s, C(4)); 163,17 (s, COOMe); 172,92 (s, C(5)); 177,39
(s, C(3)). MS: 308 (27, M™), 277 (8, [M — MeO]*), 276 (9, [M — MeOH]"), 185 (1,6, [M — MeSO,0OCH,CH,I").
Anal. ber. fir C,,H¢N,0, (308,306): C 38,96, H 5,23, N 9,09; gef.: C 38,88, H 5,21, N 9,04.

3-(2-Ethoxyethoxy )-4,5-dihydro-4-( methoxycarbonyl)-1,1-dimethyl-5-oxo-1H-pyrazol-1-ium-4-id (7§). Zu 24
ml (24 mmol) 1M (Et;0)BF, in CH,Cl; werden 4,6 g (20 mmol) H,O-freies 7a gegeben und 16 h bei 23° geriihrt.
Danach gibt man eine Lsg. von 0,46 g (20 mmol) Na in 20 ml H,O-freiem Ethylenglycol hinzu, riihrt 2 h weiter und
verdiinnt mit 80 ml H,O-freiem Et,O. Man riihrt etwa 0,5 h kriftig und trennt die Phasen. Aus der oberen
Et,0-Phase fillt bei —20° ein weisser Feststoff (gelegentlich auch als O1) aus. Weitere Fraktionen werden erhalten,
indem man die untere rétliche Phase mit ca. 200 ml H,O verdiinnt und 8mal mit CH,Cl, ausschiittelt. Die
vereinigten Fraktionen werden aus CH,Cl,/Et,O umkristallisiert: 2,28 (44%) weisse Kristalle. Schmp. 124°.
UV/VIS: 225(4,13), 253 (3,80). IR (KBr): 1774 (C=0), 1676 (C=0). '"H-NMR (CDCl,): 1,24 (t, CH;CH,); 3,01 (s,
Me,N); 3,63 (¢, CH;CH,); 3,78 (s, MeO); 3,82 (¢, EtOCH,CH,); 4,41 (¢, EtOCH,CH,). *C-NMR ((D;)DMSO):
15,00 (1, CH;CH,); 48,81 (g, Me,N); 49,81 (g, MeO); 65,73 (1, CH;CHy); 67,43, 67,50 (t, EtOCH,CH,); 70,80
(s, C(4)); 162,3 (s, COOMe); 172,6 (s, C(5)); 176,3 (s, C(3)). MS: 258 (18, M), 227 (6, [M — MeO]"), 186
(6, [M — EtOCH,CH,]*). Anal. ber. fiir C; H;sN,O; (258,274): C 51,16, H 7,02, N 10,85; gef.: C 51,03, H 6,96,
N 10,61.

3-( Formylmethoxy )-4,5-dihydro-4-( methoxycarbonyl )-1,1-dimethyl-5-oxo-1 H-pyrazol-1-ium-4-id (7k). Eine
Lsg. von 460 mg (2 mmol) 7a in 50 m!I CH,Cl, wird mit 1 g (2,36 mmol) 1,1,1-Triacetoxy-1,1-dihydro-1,2-benziod-
oxol-3(1H)-one (16) [14] versetzt, zunichst 4 h bei 25° und dann mit 0,5 ml H,O iiber Nacht geriihrt. Der
Niederschlag wird abfiltriert, die Lsg. eingedampft und die anhaftende AcOH im Olpumpenvakuum entfernt. Der
Riickstand wird chromatographiert (Kieselgel, 2,5 x 25 em, CHCl;/MeOH 10:1). Aus CH,Cl,/Et,0 weisse Kri-
stalle (185 mg, 41 %). Schmp. 165°. UV/VIS: 224 (4,13), 252 (3,77). IR (KBr): 1780 (C=0), 1741 (CH=0), 1669
(C=0). 'H-NMR (CDCl5): 2,99 (s, Me;N); 3,30 (s, MeQ); 4,82 (s, CH,CHO); 9,70 (s, CHO). *C-NMR (CDCl,):
49,24 (¢, Me,;N); 51,05 (g, MeO); 69,21 (s, C(4)); 71,75 (¢, CH,CHO); 163,2 (s, COOMe); 172,8 (s, C(5)); 177,5 (s,
C(3)); 196,4 (d, CHO). MS: 228 (56, M'*), 197 (26, [M — MeO]"), 85 (100). HA-MS: 228,0746 (CoH,,N,Os, ber.
228,2042).

Dimethyl-2-{[ N-(dimethylamino )imino ] ( 2-ethoxyethoxy methyl } propan-1,3-dioat (17). Eine Lsg. von 60 mg
(2,6 mmol) Na in 5 ml H,O-freiem MeOH wird eingedampft und das NaOMe 2 h im Olpumpenvakuum
getrocknet. Dann wird es mit 5 ml frisch destilliertem H,O-freiem DMF iibergossen und mit 645 mg (2,5 mmol) 7j
versetzt. Man riihrt die Lsg. 8 h, befreit das Produkt im Olpumpenvakuum vom Lsgm. und chromatographiert
(Kieselgel, 2,5 x 25 cm, AcOEt): 460 mg (63 %). Sdp. 120°/0,2 mbar. UV/VIS: kein 4,,,,. IR (KBr): 1755 (C=0),
1651 (C=N). '"H-NMR (CDCly): 1,16 (¢, 3J = 7,1, CH;CH,); 2,31 (s, Me;N); 3,49 (g, CH3CH,); 3,63 (m,
EtOCH,CH,); 3,72 (s, 2 MeO); 4,25 (m, EtOCH,CH,); 4,85 (s, CH(COOMe),). *C-NMR (CDCl,): 15,09 (g,
CH;CH,); 47,47 (g, Me,N); 52,57 (g, MeO); 53,39 (d, CH(COOMe),); 66,47, 66,74, 68,03 (¢,
CH;CH,OCH,CH,); 165,5 (s, C=0); 175,9 (5, C=N). MS: 258 (19, M™), 227 (6, [M —MeO]"), 186 (2,9,
[M — EtOCH,CH,]"). Anal. ber. fiir C|,H,,N,0 (290,316): C49,65, H 7,64, N 9,65; gef.: C 49,49, H 7,61, N 9,45.
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