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1,2-Dimethyl-3,5-dioxopyrazolidin und seine Kondensations. 
produkte mit Aldehyden 

Zur  K e n n t n i s  o r g a n i s c h e r  L e w i s s ~ u r e n ,  7. Mit t .  

Von 

P. Margaretha, P. Schuster und O. E. Polansky* 
Aus der Lehrkanzel ftir Theoretisehe Organisehe Chemie 

an tier Universit~t ~Tien 

(Eingegangen am 24. November 1967) 

1,2-Dimethyl-3,5-dioxopyl~azolidin wird durch direkte Um- 
setzung yon Malons~turedimethylester und sym-Dimethylhydra- 
zin erhalten. •ondensat.ion dieser Verbindung mit aliphatischen 
und aromatischen Aldehyden licfert elektrisch ncutrale organische 
Lewiss~iuren, die in bezug auf die UV-Absorp~ion weitestgehend 
den entspreehenden cyclisehen Isopropy!idenacylalen von Alkyl- 
und ~4~ryl-methylenmalons~uren gleichen. 

1,2-DimethyL3,5-pyrazolidinedione obtained directly from 
dimethyl malonate and sym.-dimethylhydrazine. Condensation 
with aliphatic and ~roma.tic aldehydes leads to electrically neuSral 
organic Lewis acids. Their UV-spectra are similar to those of 
the corresponding cyclic isopropylidene acylals of substituted 
malonic acids. 

Anl~tBlich der Untersuchungen fiber die Lcwiss~urestiirke von Ver- 
bindungen des Typs I interessierte uns die Abh~ingigkeit der S~urest/~rke 
vom Rest 1%'. VVir berichten hier nur fiber die Darstellung sowie die UV- 
und NMR-Spektren yon Verbindungen mit R'  =CHs.  Die pK-Werte dieser 
und analoger Verbindungen mit anderen Resten R '  bzw. R" werden in 
einer sp~teren Arbeit zusammenfassend mitgeteilt werden. 

P ~  ~CO\N /I%" I - I \  ~ C O \ N / ~ R '  
C:C R ' : C I t ~ :  la C ' R'=I%"=CH~: IIa. 

, o / N K  1%, ~N, I-I / ~C  t t  \ C O /  \ R "  
I I I  

* I-Ierrn Prof. Dr. Leopold Schmid zum 70. Gebtu'tstag gewidmet. 
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Verbindungen vom Typ ~ sind durch Kondensation yon 3,5-Dioxo- 
pyrazolidinen (iI) mit Aldehyden leicht zuggnglich. Wghrend Verbin- 
dungen yore Typ I I m i t  Arylresten 1 gut bekannt sind, weist nut ein ein- 
ziges Literaturzitat auf den I-Ieterocyclus mit R ' = R " = C H a  hin: D a s h k e .  

v ich  und S i r a y a  ~ erhielten durch Umsetzung yon Kohlensnboxid and 
1,2-Dimethylhydrazin mit A1Cls als Katalysator eine Verbindung (A), 
Schmp. 167--t68 ~ C. 

O = C = C = C = O + CH~NH--NHCH8 ~101~ -~ A (1) 

Trotz mehrerer u konnten wir die u A nach 4er 
Literaturangabe nicht erhalten. 

Durch Umsetzung yon ~alons~uredimethy]ester mit 1,2-Dimethyl- 
hydrazin bei etwa t00~ (2) erhielten wir jedoeh eine u yore 
Schmp. 93 ~ C, die sowohl in H20 Ms auch in CHCls gut 16slich ist: 

/CH3 
H ~  / COOCI-I 3 NH 

C ~- ! ..... --> I I  a ~ 2 CH3OK. (2) 
H ff \COOCH3 .NH 

~CH3 

Der Schmelzpunkt unserer u I I  a liegt um fast 80 ~ C tiefer 
als der yon den russischen Autoren ffir A angegebene. Eine Identi tat  4er 
beiden Substanzen kann deshalb mit Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Die Struktur yon I I  a bewiesen wir durch. Elementaranalyse, Massen- 
spektrum und Xernresonanzspektrum. Die Molgewichtsspitze im MS liegt 
bei 128 M E  und beweist, dag I I  a monomer vorliegt. Das :N1V[R-Spektrum 
in CDC13 weist nur 2 Signale (Singletts)im Intensitgtsverhgltnis 1:3 bei 
den chem. Verschiebungen 8 = 3,1 bzw. 3,2 ppm auf. Im Einklang mit 
der Struktur I I  a verschwindet in D20 das weniger intensive Signal bei 
3 = 3,1 ppm. 

I I  a weist in neutralem Methanol keine UV-Absorption im Bereich 
fiber 230 m~ auL Bei Zusatz yon CH3OI~a erscheint eine intensive Bande 
bei Xmax = 246 m~ (log ~ -~ 4,3). Dies steht gleichfalls im Einklang mit 
der angeffihrten Struktur f fir I I  a. Nach Abspaltung des aciden Protons 
am Methylenkohlenstoffatom war ein ghnlicher Chromophor wie im Fall 
des ~eldrumsaureanions 3 (Xm~ = 258 m~, log z = 4,1) (iII), oder des 
Anions yon 1,2-Diphenyl-3,5-dioxopyrazolidin (Ii b) (Xm~x = 256 m~, 
log ~ = 4,3) zu erwarten. 

1 p .  Wi ley  und J .  Wi ley  : Pyrazolones, Pyrazolidones, and derivatives aus 
"The Chemistry of l~e~erocyclic Compounds" 1964, Interscience Publishers, 
p. 408 f. 

2 L.  B .  Dashlcevich und V. M .  S i raya:  Zh. obshch. Khim. 32, 2330 (1962); 
Chem. Abstr. 58, 7946 c (1963). 

3 L.  B .  Eistert  und/~. Geiss, Chem. Ber. 94, 929 (1961). 
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~C0--0\ /CH3 7 
H--C" C [ Ill 

~'C0--0 / \CH8 J 

I H--C 'f/C0\N//C"H5 ~ IIb 

%CO/N \C6H5 J 

K o n d e n s a t i o n  yon  i I  a mi t  a l ipha t i schen  un4 a romat i schen  Aldehyden  
nach der  Methode  yon  Cope 4 mi t  P iper id in  und  Eisessig (1 : l )  als K a t a l y -  
sa tor  l iefert  die ge~dinschten P r o d u k t e  I a in guter  Ausbeute .  Die Kons t i -  
t u t ion  der  Verbinclungen I a wurde  durch  E lemen ta rana lyse  und  NS{R- 
Spek t ren  sichergest.ellt (Tab. 1). 

T a b e l l e  2* 

Verbindmag ~ Sehmp. Lsgm. Farbe  Ausb. umkrist,  aus** : 

I I  a 128 93 - -  farblos 25% CI-ICla/DIPfl~ 

VI 344 176 Benzol farblos 44% Benzol /P~ 

I a :  R =  

p - (CH 3 ) 21~T--C 6I-I 4 - -  259 168 Benzol hellrot 89% Benzol/PJi  

p-NO2--C6H4--  261 203 C I - I C I 8  violett  50% CI-IC13/P~ 

C6H5-- 216 113 Benzol violett  89% Benzol/PA 

p-CI~C6H4--  250 157 CHCla dunkelrot 62% Benzol/P~[ 

p-CH30--C 6H4-- 246 121 Benzol hellrot 98% Benzol/PA 

p -OI-I--C 6I:[4 - 232 212 CI-ICI8 orange 40% CI-ICI3/P~ 

(C}Is)2CH-- 182 51 Benzol orange 41% dest. Kugeh~ohr 

* S/~mtliche Kondensat ionsprodukte wurden anMysiert. Die gefundenen 
Wer~e st immen mit  den bereehneten zufriedenstetlend iiberein. 

** P_~ = Petrol~ther ; D I P ~  = Di-isopropyl-i~ther 

Di rek te  Kondensa t ionsversuche  ohne Anwendung  eines Wasserab-  
scheiders f i ihren zu Michaeladdit ionsprodukten (VI) (3): 

/co\ /c 3 /Hc/c~ I3/ 
C6HsCHO + 2 H~C I > C6HsCH 

\co/ \cm 
VI 

Die UV-Absorp t ionsspek t r en  aller Konctensa t ionsprodukte  I a waren  
denen der  en tsprechenden  ~e thy lenmeldrums/~uren  (IV) seh r / ihn l i ch  s. 

A. C. Cope, C. ~]/I. Ho]mann, C. Wycko]] und E. Hardenbergh, J. Amer. 
Chem. Soc. 63, 3455 (1941). 

5 p .  Schuster, O. E. Polansky und F. Wessely, Tetrahedron 1966, Suppl. 8, 
par t  I I ,  463. 
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R\ /CO--O\ /CH~ 
C=C C 

H / \ C O - - O f f  \ CI-I~ 
IV 

I n  alkalischem Methanol  konn t en  bei allen Verb indungen  Lewiss/~ure- 
eigenschaften nachgewiesen werden 5. Nine Ausnahme bildet  n u r  das 
Kondensa t ionsp roduk t  aus p-I-Iydroxybenzaldehyd,  bei dem dutch  
CH3ONa-Zusatz das phenolische P ro ton  abgespal ten wird. I-Iier t re ten  
2 Absorp t ionsmaxima auf (Tab. 1). 

Experimenteller Teil 
a) Wasser]reies Dimethylhydrazin 

1,2-Dimethylhydrazin. 2I-tC16 wurde mit einena f3berschug an fester 
KOK versetzt. Das bei der ansehliefienden Destillation bis 90~ fiber- 
gehende Produkt wurde 5 Stdn. fiber KOI t  und 2 Tage tiber BaO getroeknet. 
Redestillation liefert die wasserfr. Base; Sdp. 79--80 ~ C, Ausb. = 75%. 

b) Darstellung yon I I  a 

5g  1,2-Dimethylhydrazin und  11,7 g ~Ia]ons/~m'edimethylester wurden 
6 Stdn. auf 75 ~ C und dann noch eine Stde. auf 110 ~ C erhitzt. Anschliei~end 
wurde bei 0,4 Torr destilliert. Das Produkt geht bei 108--120~ C fiber und 
erstarrt im Ktihler. Es wurde 2real aus CHCla und Diisopropyl~ther um- 
kristMlisiert. Sehmp. 93 ~ C. Ausb. 2,8 g (25%). 

CsI-IsN20~. Bet. C 46,87, H 6,29, N 21,86. 
Gel. C 46,20, I-t 6,20, N 22,12. 

c) Darstellung von I a 

Eine LSsung yon 0,65 g (0,005 Mol) I I  a und 0,008 ?r Aldehyd in 50 ml 
Benzol oder CHC13 wurde 30 3/iin. am Wasserabscheider gekoeht und  dann 
eingedampft. Der Rficksta.nd wurde 2real aus dem jeweils angegebenen Lsgsm. 
unakx'istMlisiert (Tab. 2). 

Die UV-Spektren wurden auf einem Ger/~t Speetronic 505 der Firma 
Bausch & Lomb, die NMt~-Spektren auf einem Varian A 60 A-Spektrometer 
aufgenommen. 

Herrn Dozent Dr. H.  Budzilciewicz, Teehn. ttoehsehule Braunsehweig, 
danken wir die Aufnahme des 2r Frau Dr. !nge Schuster sind 
wir ftir die Aufnahme der N1RR-Spektren, I-Ierrn H.  Bieler ffir die Durehffih- 
rung der Mikroanalysen zu Dank verpfliehtet. 

6 j .  Thiele, Ber. dtseh, chem. Ges. 42, 2577 (1909). 


