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w-Diazofettsdureester. V1)
Reaktionen der »-Diazofettséureester mit Acetylenen

Von S, Havermany und K. HIRSCHBERG 2)

Inhaltsiibersicht

w-Diazofettsiureester lagern sich an die Dreifachbindungen von Acetylendicarbon-
ester, Propiolsdureester, Phenylpropiolsiureester 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-Diazofettsdureester (Ia—d), relativ instabil sind,
gelingt es doch, sie an reaktionsfahige Dreifachbindungen zu addieren und
die entsprechend substituierten Pyrazole 11—VI zu isolieren3).
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c, n =23
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Die Reaktionen von Ia—d mit Acetylendicarbonsiuredimethylester
sind stark exotherm und bediirfen sowchl bei der ,,in situ‘‘- als auch bei der
»€X situ‘‘-Verfahrensweise sorgfiltiger Kiihlung, um den Eigenzerfall der
Diazoester moglichst zu unterdriicken. Da die rohen Ester ITa—d aufBer-
ordentlich zbogernd kristallisieren und sich bei der Destillation zersetzen,
wurden sie zu den entsprechenden, kristallinen Tricarbonséuren hydroly-

1y IV. Mitt.: S. Havprvawyx u. K. HirscEBERG, J. prakt. Chem. 84, 272 (1966).
2} Aus der Dissertation K. Hirscaerra, Karl-Marx-Universitit Leipzig, 1965.
3) Kurzmitteilung S. HaAvrTMaANN u. K. HIRSCHBEEG, Z. Chem. 3, 466 (1963).
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siert. Daraus wurden dann mittels Diazomethan die reinen.; nach Tagen
kristallisierenden Tricarbonsduremethylester Ila—d dargestellt.

Propiolsduremethylester reagiert mit den Diazoestern ITa—d dhnlich
schnell wie Acetylendicarbonsduredimethylester. Die elektronischen und
sterischen Einfliisse der Carbéthoxygruppe bewirken, dafl sich bei der Addi-
tion von Diazoverbindungen an Propiolsduremethylester das nucleophile
C-Atom an das zur Carbdthoxygruppe §-standige C-Atom der Dreifachbin-
dung anlagert?). IIla—d sind demnach Derivate der Pyrazol-3-carbonsdure.

Die Reaktionen von Ia—d mit Phenylpropiolsduremethylester verlaufen
wesentlich triger und sind erst nach 24stiindigem Stehen im Kiihlschrank
beendet, Ia konnte unter diesen Bedingungen nicht erfolgreich umgesetzt
werden. K. v. Auwess und O. UncEmacH®) gelang bei der Umsetzung des
Phenylpropiolsduremethylesters mit Diazomethan der Nachweis und die
Trennung der beiden méglichen Isomeren. Wir konnten nur im Reaktions-
gemisch von Ib nach Hydrolyse die isomeren Dicarbonsiuren IVb und Vb
durch fraktionierte Kristallisation aus Wasser trennen.
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< (CH,)n—COOH ’\I< >——(CH2 —COOH
N/
| |
H \ H
S H5cﬁ\ CHO Vb

“\I< /ﬁ(oﬂg)nﬁcoom3
|
H

VIb—d'

Aus den Reaktionsgemischen von Ic und Id mit Phenylpropiolsdure-
methylester konnte jeweils nur eine Séure isoliert werden. Bei der Addition
von Diazoverbindungen an Phenylpropiolsdureester wird der elektronische
Effekt durch den sterischen Effekt iiberkompensiert?). Ib—d miifiten sich
demnach bevorzugt so anlagern, dal der Fettsiurerest der im Vergleich zur
Phenylgruppe weniger stark raumerfiillenden Carbomethoxygruppe benach-
bart ist, entsprechend den Strukturen IVb—d.

Phenylpropargylaldehyddimethylacetal reagiert mit den Diazoestern
Ih—d ¢benfalls sehr trige. Durch Hydrolyse der Acetale VIb—d wurden
die entsprechenden Aldehyde hergestellt, durch Oxydation und Hydrolyse
konnen sie in die Sduren IVb—d iibergefithrt werden.

4} R HuisceN, Angew. Chem, 75, 761 (1963).
5} K. v. Auwers u. 0. UNceEmAcH, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1205 (1933).
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Beschreibung der Versuche

(Alle Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroheiztisch Boétius bestimmt und sind korri-
giert.)

0,2 Mol der Acetylenverbindung werden in 50 ml Ather gelést und unter Eiskithlung
langsam mit einer Losung von 0,2 Mol Ta—d in 100 ml Ather versetzt. Acetylendicarbon-
ester und Propiolsiureester reagieren sehr schnell unter betrichtlicher Wirmeentwicklung,
Phenylpropiolsdureester und Phenylpropargylaldehyddimethylacetal dagegen &duBerst
langsam, die gelbe Farbe verschwindet erst bei zweitigigem Stehen im Kahlschrank.

Nach dem Abdampien des Athers wird nicht umgesetztes Ausgangsmaterial bei 140°
und 0,1 mm abdestilliert. Der Riickstand wird 1 Stunde mit wenig konz. HC] gekocht, mit
NaOH versetzt und durch Ausschiitteln mit Ather von neutralen Nebenprodukten befreit.
Bei langsamer Zugabe von verd: HCl zur wiBrig-alkalischen Phase fallen die substi-
tuierten Pyrazolcarbonsiduren aus und werden durch Umkristallisicren aus wenig Wasser
gereinigt. Durch Umsetzung mit #therischer Diazomethan-Losung wurden daraus die
Ester II und II1 dargestellt, sie kristallisieren sehr langsam, oft erst nach mehreren Tagen.

3,4-Dicarbomethoxy-pyrazol-5-yl-essigsiuremethylester (IIa)
Schmp. 57-~58° (aus Petroldther/Athanol 4:1).
CoH,N,Op  (266,3) ber.: N 10,95; gef.: N 10,66.
Sdure: Schmp. 218—221° (Zers.)®), Ausbeute 639, d. Th.

3-13,4-Dicarbomethoxy-pyrazol-5-yl|-propionsiuremethylester (IIh)
Schmp. 56—57° (aus Petroliather).
€ H N,0  (270,3) ber.: N 10,36; gef.: N 9,98.
Sdure: Schmp. 224--226° (Zers.)®), Ausbeute 659 d. Th.

v-[3,4-Dicarbomethoxy-pyrazol-5-yl]-buttersduremethylester (IIc)
Schmp. 54° (aus Petroldther).
C,H N, O (284,3) Dber.: N 9,85; gef.: N 9,61,
Séure: Schmp. 220 —222° (Zers.) %), Ausbeute 689 d. Th.

d-|3,4-Dicarbomethoxy-pyrazol-5-yl) -valeriansiiuremethylester (II1d)
Schmp. 55—56° (aus Petrolather).
CH, N0, (298,3) her.: N 9,39; gef.: N 9,52.
Saure: Schmp. 229—-230° (Zers.)®), Ausbeute 659 d. Th.

3-Carbomethoxy-pyrazel-5-yl-essigsiiure-methylester (Illa)
Schmp. 30—32° (aus Ather/Petrolither).
Siure: Schmp. 246° (Zers.), Ausbeute 659, d. Th.
CHN,0, (170.1) Dber.: C42,37; H 3,66; N 16,46;
gef.: C42,01; H 3,42; N 15,98.

B-13-Carbomethoxy-pyrazol-5-yl] -propionsiuremethylester (IIIb)
Schmp. 76° (aus Ather/Petrolither).
Sture: Schmp. 247° (Zers.), Ausbeute 709, d. Th.
CH,N,0,  (184,1) ber.: C45,70; H 4,38; N 15,22;
gef.: C45,45; H 4,26; N 15,45,

%) S. Havrrmaxy u. K. HIRSCHBERG, J. prakt. Chem. 84, 262 (1966).
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y-|3-Carbomethoxy-pyrazol-5-yl]-buttersiuremethylester (Iilc)

Schmp. 34—36° (aus Ather/Petrolather).
Siure: Schmp. 241° (Zers.), Ausbeute 759, d. Th.
CeH((N,0, (198,2) ber.: N 14,14; gef.: N 14,01.

8-[3-Carbomethoxy-pyrazol-5-yl) -valeriansiuremethylester (IIId)

Schmp. 59—60° (aus Petrolither).
Sdure: Schmp. 240° (Zers.), Ausbeute 729, d. Th.
C,H;,N,0, (212,2) ber.: N 13,20; gef.: N 12,95.

B-[3-Phenyl-4-carboxy-pyrazol-5-yl}-propionsiure (IVb)
Schmyp. 185° (schwerer 1dslich in Wasser), Ausbeute 249, d. Th.
CsH,N,0, (260,3) ber.: C59,99; H 4,66; N10,77;

gef.: C59,48; H 4,71; N 10,74.

B-[3-Carboxy-4-phenyl-pyrazol-5-yl]-propionsiure (Vb)

Schmp. 154° (leichter 16slich in Wasser), Ausbeute 189, d. Th.
CysH N0,  (260,3) ber.: C59,99; H 4,66; N 10,77;
gef.: C 60,14; H 4,81; N 10,35.

y-[3-Phenyl-4-carboxy-pyrazol-5-yl]-buttersiure (IVe¢)

Schmp. 195—197° (aus 50proz. Athanol), Ausbeute 279, d. Th.
CuH N0, (274,3) ber.: N 10,22; gef.: N 10,29.

d-[8-Phenyl-4-carboxy-pyrazol-5-yl]-valeriansiiure (I1Vd)

Schmp. 176—178° (aus 50proz. Athanol), Ausbeute 309, d. Th.
CsH,; N0, (288,3) ber.: N 9,72; gef.: N 9,59.

Die Acetale VIb—d wurden nach Abdestillieren des Athers und des nicht umgesetzten
Ausgangsmaterials durch kurzes Erwirmen mit 10proz. Oxalsiure auf 80° gespalten. Das
abgeschiedene Ol wird mit Ather aufgenommen, die Atherlésung mit Na,CO,-Lésung aus-
gewaschen und der Ather abdestilliert. Die nach lingerem Stehen abgeschiedenen Kristalle
wurden auf Ton abgepreBt und aus Petrolither umkristallisiert,

{$-[3-Phenyl-4-formyl-pyrazol-5-y1]-propionsiiuremethylester (VIb)
Schmp. 130°, Ausbeute 309% d. Th.
C, H,,N,0, (258,3) ber.: C6519; H 5,47; N 10,85;
gef.: 064,78; H 5,69; N 10,61.
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 258°.

y-{3-Phenyl-4-formyl-pyrazol-5-yl]-buttersiuremethylester (VIc)
Schmp. 120—124°, Ausbeute 209, d. Th.
CHyyN,O;  (272,3) ber.: N 10,29; gef.: N 10,19,
2, 4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 220°.
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0-[3-Phenyl-4-formyl-pyrazol-5-yl]-valeriansiiuremethylester (VId)

Schmp. 88°, Ausbeute 309, d. Th.
CieHisN-Oy  (286,3) ber.: N 9,78; gef.: N 9,59,
2,4-Dinitrophenylhydrazon: Schmp. 214°,

Aus VIb—d werden durch kurzes Erwiirmen mit einer gut gerihrten wifirigen Suspen-
sion von uberschilssigem Ag,0 bei 50°, Ansduern mit verdinntem HC], Abfiltrieren,
Kochen unter RiickfluBl (10 Min.) und Einengen der Lésungen IVb—d erhalten.

Leipzig, Institut fiir Organische Chemie der Karl-Marx-Universitat.

Bei der Redaktion eingegangen am 24. August 1966.





