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Bis-malondialdehyde Compounds, II: Synthesis and Reactions 
o/Bipyrazoles and Biisoxazoles 

Starting from 4-ethynyl-4H-pyrane-3,5-dicarbaldehyde (3 a) 
methane derivatives were obtained with substituents being 
five membered rings containing N-atoms--such as 4,4'-dipyra- 
zolylketone and 4,4'-dipyrazolyl4-triazolylmethane. Reactions 
of the new methane derivatives were studied. 

In  der vorliegenden Arbeit wird das Verhalten und die Bildung yon 
Biloyrazolen und Biisoxazolen aus 3-Ethynyl-2,4-diformyl-pentandial ( 1 ), 
seiaem Dinatriumsalz 2 und seinem Anhydrid, dem 4-Ethynyl-4H- 
pyran-3,5-diearbaldehyd (3)1 beschrieben. 

Bekanntlich bilden MalondiMdehyde mit Hydrazinhydrat  nnd N- 
mono-substituierten Hydrazinen Pyrazole 2, 3 und mit  N,N'-disubsti- 
tuierten Hydrazinen 1,2-disubstituierte Pyrazoliumsalze 4. 

Setzt man die Maloadialdehydverbindungen 1 bzw. 2 mit  I tydrazin- 
hydrat ,  Phenylhydrazin und 4-Nitrophenylhydrazin in sanrer w/~griger 
LSsung bei 0 ~ urn, so bilden sieh in guten Ausbenten die 3,3-Di(4- 
pyrazolyl)- 1-1oropyne 4, 5 und 6 .4  erh/~lt man auch aus 3 und Hydrazin- 
hydrat  bei 10 ~ ir~ methanoliseher L6sung. Fiihrt man die Reaktion 
bei h6herer Teml0eratur dureh, so n immt die Ausbeute an 4 raseh ab, 
und man isoliert ein m6glieherweise polymeres t tydrazon. Mit Phenyl- 
hydrazin, 4-Nitrophenylhydrazin und 2,4-Dinitrophenylhydrazin in 
essig- bzw. salzsaurer L6sung werden mit 3 nur die Hydrazone 7, 8 und 
9 gebildet [vgl. G1. (1)]. 

Versuche, diese Propynverbindungen direkt, ausgehend yon 3,3-Diacetoxy- 
1-propin (10) mit Grignardverbindungen, herzustellen, waren ohne Erfolg, 
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denn 10 se~zt sich z. B. mit Phenylmagnesiumbromid nicht zum 3,3-Diphe- 
nyl-l-propyn (11), sondern zu 1,1-Diphenylallen (12) urn. 

Die Umsetzung yon 1, 2 und 3 mit 1,2-Dimethylhydr~zin und 
Perchlorsaure fiihrt in fast quantit~tiver Ausbeute zum gut kris~al- 
lisierten 3,3-I)i(1,2-dimethyl-4-pyrazolyl)-l-propyn-diperchlorat (13). 
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Die Acetylierung des 4 zu 14 gelingt mit  Essigs/~ureanhydrid. Die 
Acetylgruppen der Verbindung 14 lassen sieh mit sehwaehen Basen, 
wie Ammoniak oder Anilin, wieder abspMten. Verwendet man zur 
Spaltung Anilin, so erh~lt m~n Acetanilid und 4. Diese Ubertragungs- 
reaktion ist fiir Pyr~zole charakteristisch 5. I m  Infrarotspektrum yon 
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14 ist die Carbonylsehwingung hyl0sochrom verschoben und finder sieh 
bei 1755 em -16. 

Offensiehtlich unter dem EinfluB der komplexierend wirkenden 
Pyrazolringe miBlingen die metallkatalysierte Wasseranlagerung [Hg(II)- 
aeetat] s an die Acetylengruppe der Dipyrazolylpropine 4- -6  und die 
Kupplungsreaktion T M  (CuC1). 
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3,3-Diaeetoxy-l-propyn (10)hingegen kuppelt unter gleiehen Bedin- 
gungen zum 1,1,6,6-Tetraacetoxy-2,4-hexadiyn (15). 15 ist ein interessantes 
Ausgangsmaterial f/it die Synthese mehrz~hniger Komplexliganden, wie 
16 und 16 a. 

Wird 4 mit  K O I t  in absol. Ethanol umgesetzt, erh/~lt man den 
Enolether 17, der mit  S/iure in das Keton 18 iibergefiihrt werden kann. 
Mit basischem AJuminiumoxid ]ieften sieh 4 bzw. 5 nicht in die ent- 
spreehenden Allene umlagern 18. 
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Die katalytische Hydrierung vo~ 4 in Gegenwart von Pd/Tierkohle 
bzw. Pd/Asbest zum 1,1-Di(4-pya'azolyl)-propan (19) verl&uft unge- 
w6httlieh langsam. Wesentlieh raseher n immt die Acetyl-Verbind~ng 14 
Wasserstoff auf. I)urch Abspaltung der Acetylgruppen mit  w~6rigem 
Ammoniak gelangt man so r~sch zu 19. Mit HN03 bildet 19 ein sta- 
biles Dinitra~. 

Die Oxidation der aliphatischen Ket te  yon 4 zum Keton 20 gelingt 
mit  Kal iumpermanganat  in alkaliseher L6sung 14, mit  Nitrier- 
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s/~nre oder besser mit einem Gemiseh aus konzentrierter HNOs und 
Perhydrol. Die Oxidation des 5 zum Keton 21 wnrde mit Kaliumper- 
manganat in Eisessig durchgefiihrt. 
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hn  Infrarotspektrum (in KBr) des 20 nnd des 21 ist die Carbonyl- 
schwingung im Vergleich zum Spektrum des Benzophenons (22) um 
55 em -1 bzw. 47 cm -1 bathoehrom verschoben, w/~hrend der n--~*- 
Ubergang im UV-Spektrum (in Ethanol) des 20 und des 21 im Vergleich 
zum 22 hypsoehrom verschoben ist. 

I R-Spelctrum 

22: 9c=o = 1665 cm -1 

26: vc=o = 1610 cm -1 

21: vc=o = 1618 cm -1 

U V-Spektrum 

kmax : 348 nm; (z = 180) 

~kmax : 310 nm; (~ = 290) 

Xmax = 290 rim; (~ = 315) 

I I I I 

Abb. 1 

Die Carbonylgruppe der Ketone 20 und 21 ist demnaeh starker 
pol~risiert als die des Benzophenons. Wie neuere Arbeiten is zeigen, 
kann die Beeinfiussung der Eigenschaften yon Substituenten in 4- 
Stellnng des Pyrazols anf die Resonanz mit dem Stickstoff in 1-Stellung 
zuriickgefiihrt werden (Abb. 1, 1~ = C 0 0 R ' ,  COR'). 

Dies zeigt sieh zmn Beispiel in tier besonders langsamen I-Iydrolyse 
yon Pyr~zol-4-carbons~tnreestern 16, in der niedrigen Carbonylschwingung 
im Infrarotspektrnm der 4-Aeylpyrazole 17 nnd in den ehemischen Ver- 
sehiebnngen der Ringkohlenstoffe bei lsC-NMR-Untersnchungen is-2~ 

Auch die chemisehen Eigensch~ften unserer Ketone 20 nnd 21 fallen 
aus dem iiblichen R~hmen. W~hrend 21 in Alkohol oder Aeeton gut 
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16slich ist, 15st sich das unsnbstituierte Keton 20 nur in konzentrierten 
Laugen, Pyridin und DMSO. 

Mit Jodwasserstoffs/~ure m Gegerlwart von rotem Phosphor, nieht 
aber naeh Clemmensen mit Zink und Salzsgure, lgBt sieh 20 zum 4,4'- 
Dipyrazolylmethan (22) reduzieren. 
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20 bildet mit Hydroxylamin ein farbloses Ketoxim 23, das mit Thio- 
nylehlorid nieht naeh Beckmann zum Amid umgelagert werden konnte. 
Ebenso wie die Carbonylfrequenzen des 20 und des 21 ist auch die 
C=N-Frequenz des Oxims abgesenkt 21-2a. 

Blausgure, Diazomethan und Phenytmagnesiumbromid reagieren 
nicht mit der Carbonylgruppe des 20. Die N-Methylierung dieser Ver- 
bindung zu 24 gelingt mit Dimethylsulfat und mit Di~zomethan, nicht 
aber mit N[ethyljodid. Wie flit 20 und 21 beobachtet, ist auch bier die 
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Carbonylfrequenz im IR-Spektrum zu kleineren Wellenzahlen ver- 
schoben und liegt bei t603 em-t. 24 kann im Gegensatz zum schwer- 
16sliehen Keton 20 mit Phenylmagnesiumbromid zum Di-(l-methyl-4- 
pyrazolyl)-phenylcarbinol (25) umgesetzt werden. 

Auffallend ist bei den bisher untersuehten Dipyrazolyl-ketonen der 
nngew6hnlieh hohe Schmelzpunkt des 4,4'-Dipyrazolylketons (20, vgl. 
Tab. 1); or ist offensichtlich im gleichzeitigen Vorliegen einer - -  wie das 
IR-Spektrum zeigt - -  polarisierten Carbonylgruppierung nnd von zn 
tl-Briickenbildung geeigneten Wasserstoffatomen begriindet. Offensicht- 
lich liegt hier eine andere Struktur vor als ftir Pyrazol gefunden wurde und 
ftir 19 und 22 angenommen werden kann. 
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Cycloadditionen an die Acetylengruppe von 4, 5 and  6 mit  Diazo- 
methan, 2,3-Dimethylbutadien, I-Iexachlorbutadien, 2,3-Diphenylbuta- 
dien, 1,4-Diphe~ylbutadien, Cyclopentadien, 4-Toluolnitriloxid 2<25, 
4_Nitrophenylnitriloxid2< 25 und C,N-Diphenylnitrilimin 25 27 gelanger~ 
nicht. 

Tabelle 1. Schmelzpunkte yon 4,4"-Dipyrazolylketonen 

Verbindung l~r. Schmp. 

4,4'-Dipyrazolyl- 1, l '-dimethylketon 24 114 ~ 
4,4'-Dipyrazolyl- 1, l'-diphenylketon 21 213 ~ 
4, 4'-Dipyrazolylket on 20 319 ~ 

Aueh hier, wie bei den entspreehenden l~eaktionen des 2 und des 3 
erweist sieh die Aeetylengruppe als sehwaches Dipolarophil bzw. Dieno- 
phil 2s, 29. Dagegen reagierten 4 and  5 mit  Pheaylazid und 4-Nitrophenyl- 
azid in siedendem Pyridin bzw. Toluol in sehr guten Aasbeutea zu den 
entspreehenden Triazolen. Wghre~d die Umsetzung yon Phenylazid mit  
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4 uad  5 zu 26 und 27 naeh etwa 16 Stdn. beendet war, bea6tigte die 
Eeakt ioa  mit  4-Nitrophe•ylazid zu 28 und 29 etwa 8mal so lang. Mi~ 
dem weniger stabilea elektroneaarmer~ Tosylazid 82 konnten zwar keiae 
Umsetzungsprodukte isoliert werden, es wurden aber auch die eiage- 
setzten Pyrazolverbiadungen nieht zuriiekgewonaen. 

Die mit  Phenylazid und 4-Nitropheaylazid aus 3 erhalte~mn Dipyra- 
zolyl-triazolylmethane 26 und 27 sind identiseh mit den aus 4-(l-Phenyl- 
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Tabe l l e  2. NMR-Spektren in D2VISO-d~. T-Wer te  (TMS i n t e r n e r  S t a n d a r d )  

Sub-  
stanz ~I-I/5H HC R Sons~ige 

4 2,46 s 4,93 d - -  2,70 m 6,86 d, H C = ,  J : 2,8 I-Iz 
J = 2,8 H z  I-IN 

5 1,70 s/2,23 s 4,80 d 2,53 m 6,70 d, H C = ,  J ~ 3,0 H z  
J = 3,0 I I z  H~rom. 

6 1,50 s / l , 9 0  s 4,80 d 1,90 m 6,60 d t t C : ,  J ~ 1,8 t t z  
J = 1,8 Hz I-Iarom" 

1 0  - -  2,86 d - -  6,73 d, H C ~ ,  J ~ 2,0 I-Iz 
J ~ 2,0 H z  7,93 s, I-IaC 

13 1,70 s 4,63 d 6,00 s 6,50 d, I - IC- - ,  J = 2,0 H z  
J = 2,0 H z  I-I~C 

14 1,90 s /2 ,30 s 4,85 d 7,50 s 6,70 d, H C = ,  J : 2,4 H z  
J = 2,4 H z  HaC 

15 - -  2,90 s - -  7,90 s, H3C 

16 -- 0,85 ~ d -- 2,53 d, 4I-I-Isoxazol, 

J ~ 1,3 I-Iz J ~ 1 , 3 H z  

l b a  - -  2,20b s - -  3,15 s, 4H-Pyrazol 

17 2,30 s 4,00 t - -  2,90 m 4,93 d, I - I2C~,  J ~ 7,0 H z  
J ~ 7,0 I-Iz I-IN 6,60 q, H.gC-- ,  J ~ 7,6 H z  

8,90 q, I~I3C--, J : 7,6 H z  

18 2,24 s 3,80 s - -  2,93 rn 6,60 s, I-I3C 
H N  

19 2,56 s 6,26 ~ - -  0,40 m 8,16 m,  H2C 
J ~ 7,6 I-IN 9,16 t ,  HaC,  J ~ 7,0 I-tz 

20 1,80 s - -  - -  - -  

21 0,80 s /1 ,70  s - -  2,30 m - -  

iLI&rom. 
22 2,53 s 6,56 sb  - -  2,10 m - -  

23 1,90 s - -  - -  1,80 m,  I-I0 

24 2,20 s /2 ,40 s - -  6,30 s, HaC 

25 1,90 s /2 ,30 s - -  6,60 s, H3C 
2,70 m,  I-Iarom. 
3,50 m,  H O  

3,66 t ,  4 H - P y r a z o l  
J = 1,2 H z  

- -  2,76 H N  

P y r a -  2,36 d 
zol J = 1,2 H z  

a aI-I.Isoxazol. 

b 31-I-Pyrazol. 
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4- tr iazolyl)-4H-pyram3,5-dicarbaldehyd 1 bzw. 4-1-(4-Nitrophenyl)-4- 
t r iazolyl-4H-pyran-3,5-dicarbaldehyd 1 und  Hydraz inhydra t  erhal tenen 
Produkten .  Von den beiden mSglichen isomeren Cycloaddi t ionsprodukten 
wurde - -  wahrscheinlich aus sterischen Gri indcn 3a, a4 __ nur  das 1,4- 
isomere (und nicht  das 1,5-isomere) Triazol erhalten. Ahnliehe Verh~lt- 
nisse beobachtet  man  bei anderen 1,3-dipolaren Addi t ionen yon Aziden 
an Acetylene as. 

Tabelle 3. NMR-Spe]ctren der D@yrazolyl-triazolylmethane in DMSO-d6. 
T-Werte (TMS interner Standard) 

Sub- 
stanz aH/5H HC I-Iiriaz. 1~ R'  

26 2,60 s 4,55 s 1,60 s - -  2,45 m 
27 2,10 s/1,45 s 4,20 s 1,15 s 2,25 m 
28 2,43 s 4,20 s 1,18 s - -  1,60 m 
29 2,36 s/1,70 s 4,35 s 1,70 s 2,23 m 
30 2,50 s 4,60 s 2,40 s - -  - -  
31 2,10 s/l,50 s 4,15 s 2,30 s 2,53 m - -  

Trimethylsi lylazid ~6 reagiert mi t  4 und  5 - -  n icht  aber mi t  3 - -  bei 
180 ~ im Autoklav.  Nach ansch]ieBender Methanolyse gelangt m a n  zu 
den 1-unsubst i tu ier ten  Tr iazolverbindungen 30 u n d  31. 

Dreifach heterocyclisch subst i tuier te  Methane sind unseres Wissens 
his jetzt  in der Li te ra tur  noch n icht  besehrieben worden. 

Phenyl-diheteroarylmethane und  vor allem Diphenyl-heteroaryhnethane, 
wie z.B.  Pyridyl-4-diphenylmethan a~ haben als Fungizide Bedeutung 
erlangt as-4e. Ihre Wirkung auf das Wachstum von Tomaten, Leinsamen, 
Apfeln und JrIafer wurde untersueht ss. 

Versuche, das Methinwasserstoffatom in 26--31 nach den iiblichen, in 
dcr Tr ipheny]methanre ihe  angewendeten Methoden zu subst i tu ieren 
(Halogenierung, Sulfonierung, Nitr ierung,  Oxidation) f i ihrten nu r  zu 
teerart igen P roduk ten  ~3. Die Ergebnisse der kernresonanzspektroskopi-  
schen Unte rsuehungen  sind in Tab. 2 und  Tab. 3 zusammengestel l t .  

Nenere Unte r suchungen  tiber die Kernresonanzspekt ren  der Pyra-  
zole 15 zcigen, dab elcktronenanziehende Subs t i tuen ten  in 4-Stellung auf 
die Snbs t i tuen ten  in 3- und  5-Stellung im Vergleich zur 4-unsnbst i-  
tn ie r t en  Verbindung entsehi rmend wirken. Fi ir  1-substi tuierte Pyrazole 
wurde naehgewiesen, dab der e lektronenanziehende Subs t i tuen t  in 
4-Stellung die 5-Position st/~rker entschi rmt  als die 3-Position. Wie 
Tab.  2 zeigt, wurden aueh yon uns  entsprechende Beobaehtungen  ge- 
m ~ o h ~  
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Far  die 1, l ' -unsubsti tuierten Pyrazolverbindungen wurde in DMSO-d6 
far  die Pyrazol-H-Atome am aC- und 5C-Kohlenstoff nur 1 Signal 
erhalten. Bei Verwendung yon D20 oder Pyridin-d5 als LSsungsmittel 
erhglt man iiberrasehenderweise 2 Signals im Verhgltnis 3 : 1. Bei Tem- 
peraturen unterhalb - -  5 ~ t r i t t  aber auch in Pyridin nur 1 Singulett auf. 

H H 
~ N ~ .  0 N 0 

Abb. 2 

Wie Tab. 3 zeigt, liegen die NMR-Signale der Methinprotonen der 
dreifaeh heterocyclisch substituierten Methane 26--31 im Bereich yon 
x----3,9 4,4. Fa r  das Methinproton des Triphenylmethans wird eine 
chemische Verschiebung yon z = 4,47 gemessen 44. Demnach ist der 
acidifiziereade Einflul] der heterocyclischen Ringe gegeniiber den Phenyl- 
ringeh gering. Dies driiekt sich auch im ehemisehen Verhalten dieser 
Verbindungen aus 43. 

Die Synthese yon Isoxazol und seinen Derivaten aus Malondialdehyd, 
seinem Tetraacetal  und substituierten Malondialdehyden ist skit langem 
bekannt  45-a7. 

Die Umsetzung des Anhydrids 3 mit  t tydroxylammoniumchlorid in 
Ethanol fiihrt je naeh Reaktionstemperatur  zu zwei verschiedenen 
Produkten. Bei Raumtempera tur  erhglt man das Dioxim 32 - -  vom 
Sehmp. 219 ~ - -  das mit  Thionylchlorid in das Dinitril 33 - -  mit  dem 
tiberraschend niedrigen Schmp. yon 91 ~ - -  iibergeht. 33 l~il~t sieh aueh 
direkt aus 3 und O,N-Bistrffluoracetyl-hydroxylamin erhalten. 

Ftihrt man aber die Umsetzung mit  Hydroxylammoniumchlorid 
und 3 unter etwa 10minfitigem Erhitzen zum Sieden durch, so isoliert 
man nach Kristallisation aus Wasser derbe farblose Nadeln 34, die un- 
scharf im Bereich yon 159--168 ~ sehmelzen, wobei ab etwa 140 ~ 
leichte Zersetzung eintritt. Man erhglt 34 auch bei der Umsetzung der 
Bismalondialdehyde 1 und 2 mit  Hydroxylammoniumchlorid bei Raum- 
temperatur.  

Die verbriickte Diisoxazolinverbindung 35 ist in dipolaren aproti- 
schen LSsungsmitteln, wie DMF, DMSO und HM.PT, sowie in Pyridin 
gut 15slich. Von verdiinnten wgl]rigen Laugen und Aminen, sowie yon 
Thionylehlorid wird sie zersetzt. Auffallend ist ihr stark rednzierender 
Charakter. Bei der Oxidation mit  11302 bzw. mit  Chinonen wird sie 

23 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 109/2 
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zerst6rt. Die I~eaktiou mit Hydrazinhydrat  fiihrt in geringer Ausbeute 
~um 3,3-Di-(4-pyrazolyl)-l-propirt (4). 

Im Kernresouartzspektrum (DMSO-d6) finder sich bci T = 1,1 ppm 
das temperaturabh~ngige Signal des 0H-Protons.  Das breite Singulett 
bei 2,56 ppm wird yon den Protonen 1H (vgl. Abb. 2) erzeugt. Da die 
Protonen 1H den Protonea sH direkt benachbart sind, w/ire eigentlich 

H H 
C C 
III III 
C C 

0 

3 2  CH:OH H 34  

33 CN 

ein Dublettsignal zu erwarten. Wie aus Abb. 2 zu erkennen, bilden 
aber die vicinalen Protonen 1H und 8H einen Diederwinkel yon ungef/ihr 
90 ~ Entsprechend der Karplus--Conroy.Beziehung betr/igt die Kopp- 
lungskonstante fiir einen Diederwinkel yon 90 ~ Null. 

Das Acetylenproton 5tt erscheint als Dublett (J = 2,8 Hz) bei 
6,66 ppm. Das Multiplett bei 7,00 ppm ordnen wir dem Proton 4H, das 
Multiplett bei 6,10 ppm dett Protonen 3H zu. Die Protonen 2It erzeugen 
demnach das Doppeldublett bei 4,55 ppm (J ~ 11 Hz) und 4,90 ppm 
(J ---- 9,0 Hz). 

H H H H 
0 0 0 0 
N\\ H //N N\\ ,/NH /~rIH H H H 

C--C--C ~ ~ C--C~-C ~ ~, ~ 
H / H \H H / H \H N~" O/~ NH 

O 
H 

35a 35b  35c 

Das Auftreten eines Doppeldublctts fiir die Protonen zH und das 
Verhalten ~m Schmelzpunkt legen die Annahme nahe, dab hier zwei 
Stereoisomere vorliegen, die thermisch nicht ineinander iibcrgefiihrt nnd 
chromatographisch nicht getrennt werden konnten. 

Ein an~loges Isoxazolinderivat 35 c diskutierten Sturm und Arm- 
brust 4s bei der Untersuchung des Kernresonanzspektrums des Malon- 
dioxims 35. Fiir 35 scheint demnach ia LSsung ein Gleichgewicht zwi- 
schen 38 a, 35 b und 35 c vorzuliegen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinscha/t und dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 



Bis-malondialdehydverbindungen 347 

Experimenteller Teil 
iH-NMR-Spektren:  Varian A-60; T M S  interner Standard. 

IR-Spektren:  Perkin-Elmer-Spektrograph, Modell 325. 

Massenspektren: A E I  902. UV-Spektren:  Zeiss DMR 10. 

Schmelzpunkte : unkorri2~ert. 

3,3-Di(4-pyrazolyl)-l.propyn (4) 

A) Aus 1 bzw. 2 

0,80 g 1 bzw. 1,12 g 2 (5 mMol) werden in 5 ml Wasser und 5 ml Eis- 
essig gel6st und bei - - 0  ~ mit einer L6sung yon 1,01 g (1 ml, 20 mMol) 
Hydrazinhydrat  in 5 ml Eisessig versetzt. Es scheidet sich rasch ein rot- 
braunes C)I ab. Nach Entfernen der K~ihlung wird noch 1 Stde. gerfihrt und dann 
im Vak. bei 40 ~ zur Trockne gebracht. Nach 3mMigem Umkristallisieren 
aus EtOH erh~lt man 0,62 g (72%) farblose Nadeln, Schmp. 187 ~ Gut 
16slich in Aceton, Pyridin, DMSO und Dioxan. 

IR  (KBr): v C ~ C - - H  3290 (s), v C ~ C  2107 (w), v Pyrazol 1570 (m), 
1508 (m) und 1395 (s) 49, 5o 

C9H8N4. Ber. C 62,77, H 4,68, N 32,54. 
Gef. C 62,82, H 4,66, N 32,39. 

B) Aus 3 

8,10 g 3 (50 mMol) werden in 100 ml M e O g  gelSst und bei 10 ~ rasch 
mit 6,3 ml (128 mMol) Hydrazinhydrat  in 10 ml MeOH unter Rfihren ver- 
setzt. Es wird noch 10 Min. weitergeriihrt, dann im Vak. bei Temperaturen 
unter 40 ~ zur Trockne gebracht. Man nimmt in wenig heigem Wasser auf, 
kocht 10 Min. mit  Tierkohle auf dem Dampfbad, filtriert und l~gt kristal- 
lisieren. Nach 2maligem UmlSsen aus Wasser und anschliegender Hochvak.- 
Sublimation bei 210 ~ erhi~lt man 7,41 g (86%) farblose Nadeln, Schmp. 
187 ~ 

3,3- Di (1-phenyl-4-pyrazolyl ) - l -propyn (5) 

Wie fflr 4 unter A) beschrieben, werden 1,12 g (5 mMol) 2 in 5 ml Wasser 
trod 5 ml Eisessig bei - -  0 ~ mit 1,19 g (11 mMol) Phenylhydrazin umgesetzt. 
Nach dem Eindampfen wird der Rfickstand 3mal aus EtOH kristallisiert. 
0,91 g (56~ farblose Nadeln, Schmp. 90--92 ~ gut 16slich in Eisessig, 
Pyridin und DMSO. 

Ii~ (KBr): v C ~ _ C ~  3237 (s), v C ~ C  2103 (w), ~ Phenyl 1505 (s), 
Pyrazol 1598 (s), 1570 (m) und 1405 (s). 

C2iHi6N4. Ber. C 77,77, H 4,97, N 17,27. 
Gef. C 77,91, i 4,77, N 17,21. 

3,3-Di [1- ( 4-nitrophenyl ) -4.pyrazolyl ]. l-propyn (0) 

Wie fiir 4 unter A) beschrieben, werden 1,12 g (5 mMol) 2 in 159 mI 
Wasser und 150 ml Eisessig bei 20 ~ mit 1,69 g (11 mMol) 4-Nitrophenyl- 
hydrazin in 20 ml Eisessig umgesetzt. Nach dem Eindampfen wird aus 
EtOI-I 3real umgel6st. 0,96 g (46~o), Schmp. 197 ~ 

23* 
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II~ (KBr): v C----C~H 3295 (m), v C--C 2110 (w), v Phenyl 1518 (s), 
Pyrazol 1612 (m), 1570 (m) und 1398 (s), ~ NO2 1595 (s) und 1337 (s). 

C21H14~604. Ber. C 60,87, H 3,41, N 20,28. 
GeL C 60,58, H 3,39, N 20,01. 

Phenylhydrazon 7 

1,62 g (10 mMol) 3 in 100 ml MeOH wird bei 20 ~ mit 2,0 ml (etwa 
20 mMol) Phenylhydrazin in 10 ml MeOH rasch versetzt. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich das Phenylhydrazon 7 in gelben Nadeln, Schmp. 188,5 ~ ab; 
3,25 g (95~o). 

Die Umsetzung in EtOg/Eisessig ffihrt zum gleichen Produkt. 
I1% (KBr) : v C_----C--H 3300 (s), v C ~ C  2110 (w), v P h - - N = C - - C = C - - O  

1658 (s), 1615 (m), 1598 (s), 1587 (s), 1574 (s) und  1510 (s), v C--O 1300 (s). 
1H-NMI% (DMSO-d6):'~ = -  0,3 (m, HN), 2,53 (s, HC=C),  3,03 (s, 

HC=N) ,  2,63 (m, H aromat.), 4,63 (d, J = 1,8 ttz, HC), 7,80 (d, J = 1,8 Hz, 
tIC--C). 

C21HlsN40. Ber. C 73,45, H 5,28, N 16,3 !. 
Gef. C 73,44, H 5,34, N 16,14. 

Mit 4-Nitrophenylhydrazin und 2,4-Dinitrophenylhydrazin erh~lt man 
entsprechende orangerote bzw. braunrote schwerlSsliche Hydrazone 8 
bzw. 9, die sich beim Erhitzen oberhalb 250 ~ zersetzen. 

3,3-Diacetoxy-l-propyn (10) 

300 g (2,94 Mol) Ac20 und 1 ml konz. H~SO4 werden unter in~ensivem 
Rfihren langsam mit 108 g (2 Mol) Propinal versetzt, wobei die Temp. nicht 
fiber 45 ~ steigen sol1. Nach 1 Stde. Rfihren wird Eiswasser zugegeben, 
ausgeethert und  die etherische Phase fiber CaC12 getrocknet. Sdp.la 90--92 ~ 
farblose, schwach nach Essigs~ure rieehende Flfissigkeit; 231 g (80,5%). 

ItS: v C - - C - - H  3250 (s), v C~C 2120 (s), v C = 0  1750 (s). 

C7H804. Ber. C 53,90, H 5,14. Gef. C 54,19, I-I 5,14. 

1,1-Diphenylallen (12) 

Eine Grlgnardl5sung aus 21,9 g (0,9 iVIol) Mg und 141,3 g Brombenzol 
(0,9 Mol) in 350 ml absol. Et~O wird unter Eis/NaC1-Kfihlung rasch mit einer 
LSsung yon 46,8 g (0,3 Mol) 10 versetzt. Nach 12 Stdn. Stehen wird mit  
500 g Eis und 400 ml 2N-I-I2SO4 hydrolysiert, ausgeethert und  die etherische 
Phase fiber CaC12 getroeknet. Man destilliert fiber eine kurze Kolonne. 
34,3 g (59,5%) 12, Sdp.12 130--133 ~ 

1H-~VIR (CDC]3): ~ = 2,70 (It aromat., m), 4,60 (HC=C, s). 

3,3-Di(1,2.dimethyl-4-pyrazolyl)-l-propin-diperchlorat (13) 

0,81 g 1 (5 mMol) und 1,46 g (CHs)I-IN--NH(CH3) �9 tIC1 (11 mMol) werden 
unter  N2 in 25 ml absol. MeOI-I gelSst und danaeh mit  2,0g 70proz. I-tC1Oain 
10 ml absol. MeOH tropfenweise versetzt. •aeh kurzer Zeit seheiden sich 
farblose Kristalle ab, die nach 2 Stdn. Stehen im Eisfaeh filtriert werden. 
1,87 g (87%), Sehmp. 224 ~ (aus EtOH/Wasser). 

C13H16N4 " 2 HC104. Ber. C 36,38, H 4,23, N 13,05. 
Gel. C 36,76, I-I 4,38, N 12,84. 
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3,3-Di (1-acetyl-4-pyrazolyl )-l-propyn (14) 

0,86 g (5 mMol) 4 werden mit  5 ml Ac20 1 Stde. unter I~fihren bei 
Raulntemp. umgesetzt. Dann gibt man tropfenweise 5 ml Wasser zu und 
filtriert nach 2stdg. Stehen im Kiihlschrank. 1,01 g (79%) farblose Nadeln, 
Schmp. 116 ~ (aus Et0H).  

IR  (KBr) : v C ~ C - - H  3295 (s), v C = O  1755 (s), v Pyrazol 1598 (In) und 
1410 (s). 

C18H12N402. Ber: C 60,92, H 4,71, N 21,86. 
Gef. C 60,94, H 4,91, N 21,92. 

Zur Abspaltung der Aeetylreste mit  Anilin werden 0,51 g (2 mMol) 14 
mit 0,5 g Anilin versetzt und 5 Min. auf 40 ~ erw/irmt. Gelbbraunes O1, 
das beim Abkflhlen erstarrt. Dureh fraktionierte Kristallisation aus MeOH/ 
I-I20 erh/~lt man Acetanilid und 4. 

1,1,6,6- Tetraacetoxy-2,4-hexadiyn (15) 

Durch eine Mischung yon 6 g 3,3-Diacetoxy-l-propyn (10) (38 mMol), 
4,0 g Cu(I) -chlorid, 8,0 g NH4C1 und 0,5 Inl konz. ttC1 in 25 ml Wasser -~ 25 ml 
EtOH leitet man bei 55 ~ 2 Stdn. Luft. Dann kfihlt man auf Raumtemp.  
ab und versetzt  mit  50 ml 1N-HCh Das sich abscheidende O1 wird iln Scheide- 
tr iehter abgetrennt. Naeh Verreiben mit  wenig EtOH kristallisieren blal3- 
gelbe B1/~ttehen aus. Sehmp. 75 ~ 4,50 g (75%). 

IR  (KBr) : v C = C H  3288 (m), v C = C  2183 (m), ~ C = 0  1768 (sb). 

C14H14Os. Ber. C 54,20, H 4,54. Gef. C 53,96, H 4,49. 

5,5"-Biisoxazol (16) 

0,62 g (2 mMot) 15 und 1 g NH2OH �9 HC1 werden in 4 ml 1N-Na0H 
und 2 ml EtOH 3 Stdn. zum Sieden erhitzt, die heil]e LSsung filtriert und 
bei - -  18 ~ kristallisiert. 0,24 g (88 %) farblose Nadeln, Sehmp. 117--119 ~ 
(nach Sublimation im Vak.). 

I1~ (KBr) : v CH 3144 (s) und 3107 (s), ~ aromat. 1625 (w), 1548 (s), 1440 
und 1420 (sb), 1311 (s), 1200 und 1192 (s), 1094 (s), 1138 (s). 

CcH4N~O2. Ber. C 53,00, H 3,24, N 20,58. 
Gef. C 53,00, H 2,94, N 20,36. 

3,3"-Bipyrazol (16 a) 51 

0,62g (2mMol) 15 und l g  N 2 H a ' 2 H C 1  werden in 5 m l  EtOH und 
3 ml H20 1 Stde. bei 0 ~ gerfihrt. ~qaeh dem Eindampfen zur Trockne 
wurde der l~fickstand im Vak. sublimiert. 0,09 g (340/o) farhlose Nadeln. 
Ohne Schmp. 

C6H4N4. Ber. C 53,72, H 4,51, N 41,77. 
Gef. C 53,28, H 4,38, N 41,36. 

2- Ethoxy-3,3-d i- ( 4-pyrazolyl ) -l-propen (17) 

0,50 g 4 in 50 ml absol. EtOIt werden mit  0,50 g KOH 1 Stde. gerflhrt, 
wobei die LSsung langsam rotbraun wird. Nach dem Eindampfen im Vak. 
wird der Rflekstand in H20 aufgenommen und im Ext rak tor  8 Stdn. mit  
Et20 extrahiert.  Nach Abziehen des Ethers hinterbleibt ein z/~hes 01, das 
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nach Anreiben mit MeOH und mehrwSchigem Stehen bei - -  18 ~ kristal- 
lisier~. 0,31 g (420/0) bla~gelbe Bl~ttchen, Schmp. 157 ~ 

C11H12N40. Ber. C 6t,10, H 5,59, N 25,90. 
Gef. C 60,89, H 5,41, N 26,11. 

1,1-Di(d-pyrazolyl)-2-propanon (18) 

Eine L6sung von 0,22 g 17 in 5 ml EtOH wird mit 3 Tropfen konz. tIC1 
angess und 1 Stde. stehengelassen. Beim Einengen im Vak. scheiden 
sich die farblosen Nadeln des Ketons 18 ab. Schmp. 179--180 ~ 0,17 g 
(89,5%). 

CgH10N40. Ber. C 56,83, t t  5,30, N 29,46. 
Gef. C 56,49, H 5,19, N 29,70. 

1,1-Di(4.pyrazolyl)-propan (19) 

A) Aus 4 

1,72 g (10 mMol) 4 in 60 ml MeOH werden in Gegemwart yon 50 nag 
10proz. l)d/Tierkohle hydriert. ~Tach 120 Stunden waren 20 mMol H2 auf- 
genommen. Man filtriert, dampft im Vale. ein, kristallisiert mehrmals aus 
Wasser um und sublimiert anschliei~end im tIochvak. (Badtemp. 180-- 190 ~ 
Farblose Iqadeln, Schmp. 166 ~ 

B) Aus 14 

2,56 g der N-Acetylverbindung 14 (10 mMol) werden in 100 ml Eisessig 
in Gegenwart von 0,60 g 10proz. Pd/Tierkohle hydriert. Iqach etwa 40 Min. 
sind 60--70~o des berechneten H2 aufgenommen. Nach erneuter Zugabe yon 
0,60 g l)d/Tierkohle wurde noch etwa 2 Stdn. hydriert  und danach wie 
unter A) beschrieben, aufgearbeitet. ]:)as gelbbraune t tarz  wird mit  10 ml 
konz. NH3 versetzt und i0 Min. am Dampfbad gekocht. Nach dem erneuten 
Eindampfen wird der Riickstand wie unter A) gereinigt (80--90%). 

Ii~ (KBr) : v Pyrazo] 1573 (w), 1510 (w) und 1403 (w). 

CgH12N4. Ber. C 61,35, H 6,86, ~q 31,80. 
Gel. C 61,14, I-I 6,99, N 31,89. 

Zur Darstellung des Dinitrats von 19 werden 1 g 10 mit  5 ml konz. HNO3 
versetzt, 10 Min. auf dem Dampfbad erhitzt und im Vak. zur Trockne 
gebracht; blal3gelbe Kristalle, Schmp. 158 ~ (aus Eisessig). 

CgHI~Na �9 2 HNO3. Ber. C 35,75, H 4,66, ~T 27,80. 
Gef. C 35,17, H 5,10, ~q 27,53. 

4,4'-Dipyrazolyl-keton (20) 

1,72 g (10 mMol) 4 werden mit  einer Mischung aus 6,0 ml konz. HNO3 
und 6,0 ml 30proz. H20~ bis zum Auftreten nitroser Gase erhitzt;  nach 
Abkiihlen wird filtriert, das Fi l t rat  mit  SO2 reduziert, im Vak. zur Trockne 
gebracht und der Rfickstand erneut - -  wie oben beschrieben - -  mit  HNOa/ 
H2Ou behandelt. 1,38 g (85~o) feine farblose ~Tadeln, Schmp. 319 ~ (aus 
H20). 

C7I-I6N40. Ber. C 51,85, H 3,73, ~q 34,55. 
Gel. C 51,62, H 3,96, N 34,52. 
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Di ( l-phenyl-4-pyrazolyl ) -keton (21) 

0,65 (2 mMol) 5 werden solange mit einer L6sung von KMn04 in Eisessig 
versetzt, bis die rote F~rbung der LSsung bestehen bleibt. Es wird filtriert, 
bei 40 ~ im Vak. zur Trockne gebracht, der Rfiekstand mit  wenig Aceton/ 
EtOH extrahiert und der Extrakt  erneut eingedampft. 0,49 g (78%) farblose 
Nadeln, Schmp. 212--213 ~ (nach Hochvak. Sublimation bei 160--180 ~ 

C19H141~40. Ber. C 72,26, H 4,48, N 17,82. 
Gef. C 72,28, H 4,31, N 17,51. 

4,4'-Dipyrazolylmethan (22) 

0,5 g (3,1 mMol) 4,4'-Dipyrazolylketon (20), 6 g konz. HJ  und 1 g roter 
Phosphor werden in einem kleinen Autoklaven 5 Stdn. auf 200 ~ erhitzt. 
Naeh dem Abkfihlen wird in Wasser aufgenommen, filtriert und das Filtrat 
eingedampft. Der Rfiekstand wird in wenig Wasser aufgenommen, der unge- 
16ste Phosphor abfiltriert und das Filtrat mit I~aHCO3 neutralisiert. Naeh 
2stdg. Stehen im l~Pfihlsehrank wird abfiltriert und aus wenig Wasser kristal- 
lisiert. 0,42 g (93%) farblose Nadeln, Sehmp. 191 ~ 

C7HsN4. Ber. C 56,74, H 5,44, N 37,82. 
Gef. C 56,77, H 5,64, N 37,51. 

4,4'-Dipyrazolylketoxim (23) 

0,4 g (2,5 mMol) 20 werden mit 0,36 g (5 mMol) NHuOH-I-IC1 in etwa 
20 ml Wasser versetzt. Naeh Zugabe yon 1N-NaOH entsteht eine klare 
gelbrote L6sung, die 5 Min. zum l~iickfluf3 erhitzt, hei2 filtriert und nach 
dem Abkfihlen mit HC1 (1 : 1) neutralisiert wird; 0,35 g (81~o) feine farblose 
Nadeln, Schmp. 190--193 ~ (aus Wasser). 

CTH7N50. Ber. C 47,46, H 3,98, N 39,54. 
Gef. C 47,65, H 4,11, N 39,04. 

Di- (1- methyl-4-pyrazolyl ) -keton (24) 

A) Mit Diazomethan 

0,8 g (5 mMol) 20 werden in 200 ml hei~em MeOtt aufgenommen und 
die abgekfihlte L6sung portionsweise mit etheriseher CHpNu-LSsung ver- 
setzt, bis die Nu-Entwicklung aufh6rt und die gelbe Farbe der L6sung 
bestehen bleibt. Man bringt im Vak. zur Trockne und kristallisiert aus hoch- 
siedendem Petrolether : 0,80 g (85o/0) feine farblose B1/fttchen, Sehmp. 117 ~ 

B) Mit Dimethylsulfat 
Zu einer L6sung von 0,8 g (5 mMol) 20 in 60 rnl 2N-NaOH werden 1,3 g 

(10,3 mMol) Dimethylsulfat getropft. Nach dem Homogenwerden wird 30 Min. 
auf 60 ~ erwarmt, abgekfihlt und mit  HC1 (1 : 1) anges~uert. Naeh dem 
Einengen im Vak. auf etwa 30 ml wird mehrfach mit Anisol ausgeschfittelt, 
fiber CaC12 getrocknet, filtriert, erneut zur Trockne gebracht und wie oben 
gereinigt. 0,82 g (86%). 

CgH10N40. Ber. C 56,83, H 5,30, N 29,46. 
Gef. C 56,86, H 5,33, N 29,44. 

Di-(1-methyl-4-pyrazolyl ) -phenylcarbinol (25) 

Eme Grignardl6sung aus 0,48g (3,1 mMol) Brombenzol und 100rag 
(4,1 mMol) Mg in 26 ml absol. Ether wird mit einer LSsung yon 0,4 g 
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(2,1 mMol) 24 in 30 ml absol. Anisol versetzt, 2 Stdn. zum Sieden erhitzt, 
abgekfihlt und mit  10 ml Wasser und 4 ml konz. ]-IC1 zersetzt. Die org. 
Phase wird mit  10proz. NaHCO3-LSsung gewaschen und fiber CaC12 getrock- 
net. Nach dem Abziehen des L6sungsmittels wird mit hochsiedendem PA 
angerieben: 0,25 g (44%) farblose Bl~ittchen, Schmp. 114 ~ 

C15H16N40. Ber. C 67,14, H 6,01, N 20,88. 
Gef. C 66,94, I-I 5,71, N 21,32. 

1-Phenyl-4-triazolyl-di(4-pyrazolyl)-methan (26) 

0,86 g (5 mMol) 4 und 0,65 g (5,5 mMol) Phenylazid 3~ werden in 15 ml 
Pyridin zum Rfickflul~ erhitzt. Die Abnahme der Intensit~t  der v N3 wird 
im Infrarotspektrum verfolgt. Nach 16 Stdn. ist die Reaktion beendet. Man 
dampft ein und  kristallisiert aus MeOtt urn. 1,38 g (95%) farblose Nadeln, 
Schmp. 223--224 ~ gut 16slieh in Pyridin, DMSO und verdfinnten w~l]r. 
S/~uren. 

Aus 4-(1-1)henyl-4-triazolyl)-4H-pyran-3,5-dicarbaldehyd 1 und N2H4* 
�9 H20 erh/flt man in MeOH ebenfalls 26 (83%) (Ansatz wie ffir 1), Mischprobe. 

Di(1-phenyl.4-pyrazolyl).4-(1-phenyltriazolyl)-methan (27) 

1,32 g 5 (4 mMol) und 0,65 g (5,5 mMol) CoI-I5--N3 werden in 10 ml 
Pyridin odor Toluol - -  wie ffir 26 beschrieben - -  umgesetzt. 1,61 g (91%) 
farblose Blfi.ttchen, Sehmp. 192--194 ~ (aus EtOH/Aceton 1 : 1). 

C27H21NT. Ber. C 73,12, t t  4,77, N 22,11. 
Gef. C 73,35, H 4,98, N 21,52. 

4,4"-Dipyrazolyl-(1-p-nitrophenyl-4-triazolyl)-methan (28) 

0,86 g 4 (5 mMol) und 0,86 g 4-~qitrophenylazid ~1 (5 mMol) werden in 
10 ml Pyridin - -  wie oben - -  umgesetzt. Die Reaktion ist nach 130 Stdn. 
beendet. Man dampft ein und kristallisiert aus EtOtt. 0,69 g (41%) farblose 
Bl~ttchen, Schmp. 254 ~ 

C15H12NsO2. Ber. C 53,57, I-I 3,60, N 33,32. 
Gef. C 53,57, H 3,66, N 32,94. 

Aus (-Phenyl-4-nitro) -4-triazolyl-4H-pyran- 3,5-dicarbaldehyd 1 und N2I-I4. 
H20 in EtOH entsteht ebenfalls 28 (74,5%) (Ansatz wie ffir 1). 

(1-p-Nitrophenyl-4.~riazolyl)-di-(1-phenyl-4-pyrazolyl)-methan (29) 

0,81 g 5 (2,5 mlV[ol) und 0,43 g (2,5 mMol) 4-Nitrophenylazid wurden in 
10 ml I)yridin - -  wie oben - -  126 Stdn. zum I~fiekflul~ erhitzt. 1,00 g (82%) 
farblose Igadeln, Schmp. 219~ 

C27I-I20N802. Bar. C 66,38, H 4,13, 2~ 22,94. 
Gef. C 66,07, I-I 4,01, N 23,15. 

4,4"-Dipyrazolyl-4-txiazolylmethan (30) 

1,72 g 4 (10 mMol) und 1,26 g (11 mMol) Trimethylsilylazid werden unter  
N2 und  Feuchtigkeitsaussehlul~ 16 Stdn. im Autoklav bei 180 ~ Badtemp. 
umgesetzt. Nach dem Abkfihlen wird in absol. MeOH aufgenommen und  
30 chromatographisch (15 em A1203-neutral S~ule mit  ~ 1,5 cm, Aktivi- 
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t~t III)  abgetrennt. Nach dem Eindampfen wird durch Sublimation im 
ttochvak, gereinigt; 1,04g (48%) farblose Bl~ttchen, Sehmp. 225 ~ (aus 
MeOH). 

C9HglN'7. Ber. C 50,23, H 4,23, N 45,56. 
Gel. C 49,89, H 4,02, N 45,99. 

Di-(1-phenyl.4-pyrazolyl)-4-triazolylmethan (31) 

1,32 g (4 mMol) 5 und  0,58 g (etwa 5 mMol) Trimethylsilylazid werden 
- -  wie oben beschrieben - -  umgesetzt und aufgearbeitet. 0,77 g (52,5~o) 
farblose Nadeln, Schmp. 175 ~ 

C21H17NT. Ber. C 68,65, H 4,66, N 26,69. 
Gel. C 68,42, I-I 4,51, N 26,25. 

4-Ethynyl-4H-pyran-3,5-dicarbaldehyddioxim (32) 

0,81 g (5 mMol) 3 in 25 ml EtOH und 1,39 g NH2OH" HC1 (20 mMol) 
in 4 ml Wasser werden bei Raumtemp. i0 Min. unter Rfihren umgesetzt. 
Each Kristallisation im Eisfach erhi~lt man 0,63 g (63~o) farblose Nadeln, 
Schmp. 219 ~ (Zers.). 

Die Verbindung ist bei Raumtemp. stabil gegen niehtoxidierende Ss 
und verdfinnte Laugen sowie Hydrazinhydrat .  Mit methanol. FeC13-LSsung 
zeigt sich nach etwa 30 Sek. die ffir Malondialdehyd-derivate typische 
tiefrote F~rbung. Eine Umlagerung des Dioxims nach Beclcmann in Gegen- 
wart yon SOC12 gelang nicht. 

1H-NMI~ (DMSO-d6) : �9 : - -  1,1 (HO, s), 2,20 (tIC--C, s), 2,83 ( H C : N ,  
s), 5,65 (HC, d, J ~ 2,2 ttz), 7,20 ( t tC~ ,  d, J ~ 2,2 Hz). 

IR  (KBr): ~ C ~ C H  3262 (s), v C--C 2104 (w), ~ H 0 - - N : C - - C : C - - O  
1660 (s), 1624 (s) und 1601 (s). 

C9HsN2Oa. Ber. C 56,25, H 4,20, N 14,58. 
Gef. C 56,60, H 4,28, N 14,36. 

4-Ethynyl-4H.pyran-3,5-dicarbonitril (33) 

0,38 g (2 mMol) 32 werden bei 0 ~ 1 Stde. mit  SOC12 unter Rfihren 
umgesetzt. Nach Abziehen des fiberschfissigen SOC12 im Vak., wird der 
Riickstand bei 80~ Torr sublimiert. 0,30g (95~o) farblose Nadeln, 
Schmp. 9i ~ 

1H-~MI~ (DMSO-d6): ": ~ 2,20 ( H C : C ,  s), 5,36 (HC, d, J ~ 2,3 Hz), 
6,40 (tIC--C, d, J : 2,3 Hz). 

IR  (KBr): v C ~ C H  3270 (s), v C ~ N  2212 (s), v C~_C 2110 (w), 
N- - - -C- -C:C- -O 1672 (s), 1608 (s) und 1592 (m). 

CgH6N20. Ber. C 68,34, ~ 3,82, N 17,71. 
Gel. C 68,07, H 3,71, N 17,49. 

Di.isoxazolino-verbindung (34) 

A) Aus 3 

0,81 g (5 mMol) 3 in 25 ml siedendem EtOH werden tropfenweise mit 
einer L5sung yon 1,39 g (20 mMol) )TH~OI-I �9 I-IC1 in 4 ml Wasser versetzt. 
I)anach wird noch 30 Min. weitergekocht und anschliel~end im Eisfach 
kristallisiert. 0,63 g (61~o) farblose derbe •adeln, Sehmp. 159--168 ~ 



354 F. Wille und W. Schwab : 

B) Aus 2 

2,24 g (10 mMol) 2 in 25 ml Wasser werden rasch mit 2,78 g (40 mMol) 
NI-I2OH �9 tIC1 in 10 ml Wasser versetzt und im K/ihlschrank kristallisiert ; 
1,62 g (78%). 

UV (EtOH) : )~max = 212 nm (~ = 4463). 

I I~(KBr) :  ,C----CH 3 2 4 8 ( s ) , , C - - C  2105 (w), , OH 3300 (sb) *, v C : N  
1603 (s). 

Massenspektrum (70 eV, 80 ~ : m/e = 207 (M+), m/e = 175 (M+-NOH), 
m/e = 164 (M+-HCI~O), m/e -- 148 (M+-NOH--HCN).  

C9H9N3Os (207,2). Ber. C 52,17, H 4,37, N 20,28. 
GeL C 52,29, H 4,31, N 20,28. 
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