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w-Diazofettsaureester. Vl)  

Reaktionen der m-Diazofettsaureester mit Acetylenen 

Von S. HATJPTMANN und K. HIRSCHBERG~) 

Inhaltsiibersicht 
w-Diazofettsiiureester lagern sich an die Dreifachbindungen von Aeetylendicarbon- 

ester, Propiolsaureester, Phenylpropiolsiiureester und Phenylpropargylaldehyddimethyl- 
acetal unter Bildung der cntsprechend substituierten Pyrazole an. 

Eine typische Reaktion aliphatischer Diazoverbindungen ist die 1,3-di- 
polare Cycloaddition an Acetylene. Obwohl die hoheren Homologen des 
Diazoessigesters, die w-Diazofettsaureester (Ia-d), relativ instabil sind, 
gelingt es doch, sie an reaktionsfiihige Dreifachbindungen zu addieren und 
die entsprechend substituierten Pyrazole 11-VI zu isolieren 7. 

R, -CEC -R, R,\ /% 

1a-d 11: R,=R,=COOCH,, a-d 
1x1: R,=COOCH,, R,=H, a-d 

a, n - 1  
b. n = 2  
c, n = 3  
d , n = l  

Die Reaktionen von I a - d mit Acetylendicarbonsauredimet-ylester 
sind stark exotherm und bediirfen sowohl bei der ,,in situ"- als auch bei der 
,,ex situ"-Verfahrensweise sorgfaltiger Kuhlung, urn den Eigenzerfall der 
Diazoester moglichst zu unterdrucken. Da die rohen Ester IIa-d auSer- 
ordentlich zogernd kristallisieren und sich bei der Destillation zersetzen , 
wurden sie zu den entsprechenden, kristallinen Tricarbonsauren hydroly- 

IV. Mitt.: S. HAUPTMANN u. K. HIRSCHBERG, J. prakt. Chem. 34, 272 (1966). 
a) Aus der Dissertation K. HIRSCEEBERO, Karl-Marx-Universit,iit Leipzig, 1965. 

Kurzmitteilung S. HAVPTMAKN u. K. HIRSCHBEEO, Z. Chem. 3, 466 (1963). 
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siert. Daraus wurden dann mittels Diazomethan die reinen, nach Tagen 
krist,allisierenden Tricarbonsauremethylester I1 a-d dargestellt. 

I'ropiolsiiuremethylester reagiert mit den Diazoestern I a - d ahnlich 
schnell wie Acetylendicarbonsauedimethylester. Die elektronischen und 
stirischen Einfliisse der Carbathoxygruppe bewirken, daB sich bei der Addi- 
tion von Diazoverbindungen an Propiolsauremethylester das nucleophile 
C-Ahom an das zur Carbathoxygruppe ,8-stiindige C-Atom der Dreifachbin- 
dung anlagert4). IIIa-d sind demnach Derivate der Pyrazol-3-carbonsaure. 

Die Reaktionen von I a-d mit Phenylpropiolsiiuemethylester verlaufen 
wesentlich trager und sind erst nach 24stundigem Stehen im Kuhlschrank 
heendet, Ia  konnte unter diesen Bedingungen nicht erfolgreich umgesetzt 
werden. K. v. Auw~i ts  und 0. UNGEMACH~) gelang bei der Umsetzung des 
Phenylpropiolsauremethylesters mit Diazomethan der Nachweis und die 
Trmnung der beiden moglichen Isomeren. Wir konnten nur im Reaktions- 
gemisch von I b nach Hydrolyse die isomeren Dicarbonsiiuren TV b und Vb 
durch fraktionierte Kristallisation aus Wasser trennen. 

Aus den Reaktionsgemischen von I c und Id  mit Phenylpropiolsaure- 
methylester konnte jeweils nur eine Saure isoliert werden. Bei der Addition 
von Diazoverbindungen an Phenylpropiolsaureester wird der elektronische 
Effekt durch den sterischen Effekt uberkompensiert 4). I b-d miifiten sich 
demnach bevorzugt so anlagern, daB der Fettsaurerest der im Vergleich zur 
Phcnylgruppe weniger stark raumerfullenden Carbomethoxygruppe bena ch- 
bart ist, entsprechend den Strukturen IVb-d. 

Phenylpropargylaldehyddimethylacetal reagiert mit den Diazoestern 
Ib-d ebenfalls sehr trage. Durch Hydrolyse der Acetale VIb-d wurden 
die entsprechenden Aldehyde hergestellt, durch Oxydation und Hydrolyse 
konnen sie in die Sauren IVb-d iibergefuhrt werden. 

*) R HUISGEX, Angew. Chem. 76, 751 (1963). 
5 )  K, v. AnwERs u. 0. UNQEMACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1205 (1933). 
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Reschreibung der Versuche 
(Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch Boetius bestimnit und sind korri- 

giert.) 
0,2 Mol der Acetylenverbindung werden in 50 ml Ather gplost und unter Eiskiihlung 

langsam mit einer Losung von 0,2 Mol Ia-d in 100 ml Ather versetzt. Acetylendicarbon- 
ester und Propiolsaureester reagieren sehr schnell unter betrachtlicher Warmeentwicklung, 
Phenylpropiolsaureester nnd Phenylpropargylaldehyddimethylacetal dagegen auBerst 
langsam, die gelbe Farbe verschwindet erst bei zweitagigeni Stehen im Kiihlschrank. 

Nach dem Abdampfen des Athers wird nicht umgesetztes Ausgangsmaterial bei 140" 
und 0,l  mm abdestilliert. Der Riickstand wird 1 Stunde mit wenig konz. HCI gekocht, mit 
NaOH versetzt und durch Aussehutteln mit Ather von neutralen Nebenprodukten befreit. 
Bei langsamer Zugabe von verd. HCI zur waBrig-alkalisohen Phase fallen die substi- 
tuiertcn PyrazolcarbonsLuren aus und werden durch Umkristallisicren aus wenig Wasser 
gereinigt . Durch Umsetzung mit atherischer Diazomethan-Losung wurden daraus die 
Ester I1 und 111 dargestellt, sie kristallisieren sehr langsam, oft erst nach mehreren Tagen. 

3,4-Diearbomethoxy-pyrazol-5-~l-essigs~uremethylester (IIa) 
Schmp. 57-58" (aus Petrol&ther/AthanoI 4:  1). 
C,,H,,N,O, (256,3) ber.: N 10,95; gef.: pu' 10,66. 
Saure: Schmp. 218-221" (Zers.)e), Ausbeute 63% d. Th. 

6- [3,4-Dicarbomethoxy-pyrazol-5-yl] -propionsiiuremethylester (I1 b) 
Schmp. 56-57' (aus Petrolather). 
C,,H,N,O, (270,3) ber.: N 10,36; gef.: N 9,98. 
SZiure: Schmp. 224-226" (Zers.)6), Ausbeute 65% d. Th. 

y- [3,4-Dicarbomethoxy-pyrazol-5-y1] -buttersaurernethylester (IIc) 
Schmp. 54" (aus Petrolather). 
C,,HI6N,O, (284,3) ber.: N 9,85; gef.: N 9,61. 
Saure: Schmp. 220 -222" (Zers.)6), Ausbeute 68y0 d. Th. 

8-~3,4-Dicarbomethoxy-pyrazol-5-yl)-valeriansaurernethylester (IId) 
Schmp. 55-56' (aus Petrolather). 
C1,H,,R,O, (298,3) her.: N 9,39; gef.: N 9,52. 
Saure: Schmp. 229-230" (Zers.)6), Ausbeute 65% d. Th. 

4-Carbomethoxy-pyrazol-5-yl-essigs~ure-methylester (IIIa) 
Schmp. 30-32" (aus &her/PetrolLther). 
Saure: Schmp. 246" (Zers.), Ausbeute 65% d. Th. 
C,&N,O, (170.1) ber.: C 42,37; H 3,56; N 16,46; 

gef.: C 42,Ol; H 3,42; N 15,98. 

p- [3-Carbornethoxy-pyrazol-5-y1] -propionsawemethylester (111 b) 
Schmp. 76" (aus Ather/Petrollther). 
Saure: Schmp. 247' (Zers.), Ausbeute 70% d. Th. 
C,H,N,O, (184,l) ber.: C 45,70; H 4,38; N 15,22; 

gef.: C 45,45; H 4,26; N 15,45. 

6,  S. HAUPTMAHN u. K. HIRSCHBERG, J. prakt. Chem. 34, 262 (1966). 
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y-~3-Carbomethoxy-pyrazol-5-yl]-butterstiuremethylester (IIIc) 
Schmp. 34-36' (aus dtherjPetrolither). 
Saure: Schmp. 241" (Zers.), Ausbeute 75% d. Th. 
C,H,,N,O, (198,2) ber.: N 14,14; gef.: N 14,Ol. 

6- [3-Carbomethoxy-pyrazol-5-yl) -valeriansauremethylester (111 d) 
Schmp. 59-60' (aus Petrolather). 
Saure: Schmp. 240' (Zers.), Ausbeute 72% d. Th. 
C,H,;N,O, (212,2) ber.: N 13,20; gef.: N 12,95. 

6- [ 3-Phenyl-4-carboxy-pyrazol-5-yl] -propionslure (JV b) 
Schmp. 185" (schwerer loslich in Wasser), Ausbeute 24y0 d. Th. 
C1,H,,N,O4 (260,3) ber.: C 59,99; H 4,66; N 10,77; 

gef.: C 69,48; H 4,71; N 10,74. 

~-[3-Carboxy-4-phenyI-pyrazol-5-yl] -propionsaure (V  b) 
Schmp. 154" (leichter loslich in Wasser), Ausbeute 18% d. Th. 
C1,HI,N,O, (260,3) ber.: C 69,99; H 4,66; N 10,77; 

gef.: C 60,14; H 4,81; N 10,35. 

y-[3-Phenyi-4-earbox;y-pyrazol-5-yl] -butterslure (IVe) 
Schmp. 195-197' (aus 50proz. Athanol), Ausbeute 27% d. Th. 
C,,H,,N,O, (274,3) ber.: N 10,22; gef.: N 10,29. 

8- [3-Phenyl-4-carboxy-pyrazol-5-yl] -valeriandure (IV a) 
Schmp. 176-178" (aus 50proz. Athanol), Ausbeute 30% d. Th. 
C,,H,N,O, (288,3) ber.: N 9,72; gef.: N 939. 

Die Acetale VIb-d wurden nach Abdestillieren des athers und des nicht umgesetzten 
Ausgangsmaterials durch kurzes Erwiirmen mit 10proz. Oxalsiiure auf 80" gespalten. Das 
abgeschiedene 01 wird mit dther aufgenommen, die dtherlosung mit Na,CO,-Losung aus- 
gewaschen und der Ather abdestilliert. Die nach liingerem Stehen abgeschiedenen Kristalle 
wurden auf Ton abgepreat und aus Petrolather umkristallisiert. 

6- [3-Phenyl-4-formyl-pyrazol-5-yl] -propionsauremethylester (VI b) 
Schmp. 130", Ausbeute 30% d. Th. 
Cl4HI4N2O3 (258,3) ber.: C 65,19; H &47; N 10,85; 

gef.: C 64,78; H 5,69; N 10,61. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 258". 

y-[3-Phenyl-4-formyl-pyrazol-5-yl]-buttersiiuremethylester (VIc) 
Schmp. 120-124", Ausbeute 20% d. Th. 
C,,H,6N,0, (272,3) ber.: N 10,29; gef.: N 10,19. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 220'. 
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6-[3-Phenyl-4-formyI-pyrazol-5-yl]-valeriansluremethplester (VId) 
Schmp. 88", Ausbeute 3076 d. Th. 
CI,H,,N,O, (286,3) ber.: N 9,78; gef.: N 9,59. 
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 214". 

Aus VI  b --d werden durch kurzes Erwarmen mit einer gut geriihrten uraBrigen Suspen- 
sion von iiberschiissigem Ag,O bei SO", Ansauern mit verdiinntem HCI, Abfiltrieren, 
Kochen unter Riickflua (10 Min.) und Einengen der Losungen IVb--d erhalten. 

Lei pzig, Institut fur Organische Chemie der Karl-Marx-Universiti. 

Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1966. 




