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Zusammenfassung— f-Acylvinylphosphoniumsalze 1 liefern mit Diazomethan 4-Acylpyrazole 3. deren
Entstehung durch eine Verkniipfung des nucleophilen C-Atoms der Diazoverbindung mit dem B-C-Atom
zum Phosphor (=a-C-Atom zur CO-Gruppe) zu interpretieren ist. Die Addition von Diazoverbindungen
an B-Chlorvinylketone? lauft bekanntlich in umgekehrter Weise unter Bildung von 3-Acylpyrazolen ab.
In vereinzelten Fillen (Diazocarbonylverbindung) erfolgt die Anlagerung auch im umgekehrten Sinne
unter Bildung von 3.5-Diacylpyrazolen.

Abstract— B-Acylvinylphosphonium salts (1) react with diazomethan to form 4-acylpyrazoles (3). The forma-
tion can be explained by a primary reaction of the nucleophilic C-atom of the diazo compound with the B-C-
atom. to the phosphorus (i.e. the a-C-atom relative to the CO group). The well known reaction of diazo
compounds with f-chlorvinylketones takes place in the reverse manner forming only 3-acylpyrazoles.
Therefore, using B-acylvinylphosphonium salts, the cycloaddition can be directed to yield 4-acylpyrazoles.
The addition of diazoketones to B-acylvinylphosphonium salts sometimes also affords 3.5-diacylpyrazoles
4.

DE C=C Doppelbindung in Vinylphosphinoxiden und Vinylphosphoniumsalzcn
zeichnet sich bekanntlich durch eine Reaktivitdt aus, die vergleichbar ist mit der-
jenigen in konjugierten Carbonylverbindungen. Die besonders leicht ablaufenden
Michael-artigen Anlagerungen,® die Adduktbildung mit Dienen® und 1,3-Dipolaro-
philen*3 unterstreichen deutlich diese erhéhte Reaktionsbereitschaft. B-Acyl-
vinylphosphoniumsalze 1 konnen als spezielle Strukturen angesehen werden, welche
sowohl a, B-ungesittigte Carbonylverbindungen als auch Vinylphosphoniumsalze
darstellen. Als konjugierte Carbonylverbindungen sollten sie Nucleophile am «-C-
Atom zum Phosphor (B-stdndiges C-Atom zur CO-Gruppe), als Vinylphosphon-
iumsalze jedoch sollten sie dieselben am B-C-Atom zum Phosphor (a-stindiges
C-Atom zur CO-Gruppe) aufnehmen.! Es ergibt sich also eine Konkurrenzsituation
zwischen beiden Funktionen.

Sowohl fiir das Azidion® als Nucleophil als auch fiir Thioamide bzw. Thioharn-
stoff,” Amidine,® Adenin,! Cytosin' bzw. Guaninderivate! und B-Enaminocarbonyl-
verbindungen,® konnte gezeigt werden, dass der Phosphor ausschliesslich den An-
lagerungsort des Nucleophils bestimmt und die dirigierende Wirkung der Carbonyl-
gruppe iiberspielt. Auf diese Weise ergaben sich interessante Moglichkeiten zum
Aufbau von 1,2,3-Triazolen bzw. Thiazolen, Imidazolen, Imidazo-1,2-c-pyrimidinen,
Imidazo-2,1-i-purinen, Imidazo-1,2-a-purinonen und Pyrrolen. In Weiterverfolgung
der sich hier abzeichnenden synthetischen Mdglichkeiten boten wir B-Acylvinyl-
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phosphoniumsalzen 1 auch Diazoverbindungen an. Wie weiter unten ausgefiihrt
werden wird, ist die Situation hier etwas komplizierter. In der Mehrzahl der unter-
suchten Beispiele reagiert der nucleophile Kohlenstoff der Diazoverbindung mit
dem B-C-Atom unter Bildung der als Zwischenstufen zu betrachtenden Phosphonium-
Pyrazolylylide 2, aus denen durch Hydrolyse die entsprechenden Pyrazole 3 ent-
stehen. Bei den Diazocarbonylverbindungen konnte jedoch auch eine umgekehrte
Additionsrichtung in etwa gleicher Grossenordnung festgestellt werden. Dies
lasst auf eine vergleichbare Einflussnahme von positivem P und CO-Gruppe auf
den Ablauf der Cycloaddition schliessen. Die Richtung der Cycloaddition konnte
bisweilen sehr gezielt durch Solvensvariation beeinflusst werden.

Bei der Reaktion von Acetylvinyl-triphenylphosphoniumbromid mit Diazoessig-
ester isolierten wir beispielsweise im nichtabsoluten CH,,Cl,-Ather nur das Pyrazol 3e,
wihrend im gleichen absoluten Solvenssytem ausschliesslich das auf eine Michael-
Addition zuriickfithrbare Produkt 4e nachgewiessen werden konnte. Aus Benzoyl-
vinyltriphenylphosphoniumbromid und Diazoessigester entstand im nichtabsoluten
Medium 3d, wihrend im abs. Solvenssystem ein Gemisch von 3d und 4d entstand.
Bei der Kombination von Benzoylvinyl-triphenylphosphoniumbromid mit Diazo-
acetophenon liess sich bei Solvensvariation auf den Reaktionsverlauf kein Einfluss
nehmen. Sowohl unter absoluten als auch unter nichtabsoluten Reaktionsbedingungen
erhielten wir die beiden Isomeren 3g und 4g im etwa gleichem Verhiltnis. Ein Inter-
pretationsversuch soll weiter unter vorgelegt werden. Urspriinglich erwarteten wir
Pyrazolinylphosphoniumsalze des Typs A, wie sie jiingst auch Schweizer bei der
Reaktion von Diazoverbindungen mit Triphenylphosphoniumbromid erhalten hat.’
Als definierte Produkte stellten wir jedoch nur die Bildung von Phosphonium-
pyrazolylyliden 2 fest, die bei alkalischer Hydrolyse in Phosphinoxid und das ent-
sprechende Pyrazol 3 zerfallen. Bisweilen wurden die genannten Ylide (2a, 2b) isoliert.
Fiir diesen eigenartigen Ubergang der Pyrazolinylphosphoniumsalze A in die Phos-
phoniumylide 2 (formal eine Dehydrierung) lassen sich folgende Vorstellungen
entwickeln.

Zunichst kommt es offensichtlich zu einer Abstraktion des einen aziden a-Wasser-
stoffs durch eine zweite Molekel Diazoverbindung, wobei unter N,-Entbindung
ein Carboniumzentrum entstehen kann, welches nun gleich im Reaktionskifig
unter Hydridabstraktion den aromatischen Ring in B erzeugt. Intermolekulare
Hydridtransferreaktionen bei einzelnen Carboniumionen sind schon ldnger be-
kannt.® In gezielter Weise wurde bekanntlich von Dauben das Triphenylmethyl-
carboniumion als Reagens zur Aufnahme von Hydridwasserstoff in die organische
Synthese eingefiihrt.'® Eine dritte Molekel Diazoverbindung abstrahiert aus C den
einen aziden Wasserstoff unter Erzeugung von 2. Bei Diazoessigester gelang uns
auch der Nachweis des Reduktionsproduktes Essigester. Ebenso wurde bei Ver-
wendung von Diazoacetophenon dessen Reduktionsprodukt, das Acetophenon
aufgefunden.

Die Unterscheidung der Pyrazole 3d-3h und 4d—4h erfolgt eindeutig anhand der
NMR-Spektren. So zeigen alle Pyrazole 3d-3h ein charakteristisches Singlett fiir
das H-Atom am C-5 bei § = 8:06-845 ppm (CDCl,), wihrend in der Reihe der
Isomeren 4d—4h das entsprechende Signal bei § = 7-32-7-40 ppm aufscheint. Fiir
die Pyrazole 3g und 4g konnte auch eine Entsprechung der Schmelzpunkte mit
den in der Literatur angegebenen!!!? festgestellt werden. Weiters koénnen wir
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2c¢: R, = C,Hs R, = H (Spuren) 4e: R, = CH, R, = COOC,H, (10%)
3a: R, =C,H, R, =H(55%) abs. Solvens
3: R, =CH; R, =H(Q29%) 3f: R, = OC,H; R, =COOC,H,(10%) 4f: (18%)
3¢: R, =C,H; R, = H(20%) abs. Solvens
3d: R, = CiH; R, = COOC,H, (55%) 3g: R, = C¢H; R, = COC¢H, (14%)  4g: (14%)
nicht abs. Solvens abs. und nicht abs. Solvens
3d: (4%) + 4d (6%) 3h: R, = OC,H, R, = COC4H, (10%) 4h: (10%)
abs. Solvens abs. Solvens

t Auf ein Formelschema fiir den Ubergang von A’ 5 B' - C' —» 2 - 4 analog der Reaktionsfolge
A -+ B - C — 2 — 3 kann verzichtet werden.
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anhand der symmetrisch bzw. unsymmetrisch angeordneten Ethoxycarbonyl-
gruppen in 3f und 4£'% durch das NMR-Spektrum dieselbe Zuordnung treffen. Der
Strukturbeweis fiir die Pyrazole 3a-3¢ folgt ebenfalls eindeutig aus dem NMR-
Spektrum mit einem typischen Singlettsignal fiir beide H-Atome an C-3 und C-5.
Dieselben werden bei geniigend rascher Verschiebung des Wasserstoffs zwischen
den beiden N-Atomen als dquivalent registriert. Eine Unterscheidung zwischen
symmetrie-erlaubter suprafazialer 1,5-sigmatroper H-Verschiebung und einer durch
Autoprotolyse bedingten Tautomerisierung ist vermutlich schwer méglich.

Fiir die Pyrazole 4a—4¢ mit zwei vicinalen Protonen (fiir R, = H) ist ein solches
Signalmuster nicht zu erwarten. Die Nichtidentitit der Verbindungen 3a-3¢ mit
den analogen isomeren Verbindungen des Typs 4 zeigt sich zudem anhand der durch-
gehend divergierenden Schmelzpunkte (vgl. exp. Teil). Bei der Verbindung 3d wurde
die Orthostdndigkeit von Carbonyl- und Esterfunktion auch chemisch durch eine
Ringschlussreaktion* mit Hydrazin zu 4-Phenyl-pyrazolo-3,4-d-pyridazin-2-on 5
nachgewiesen. Bemerkenswert erscheint bei der Bildung von 3d der offensichtlich
zum Tragen kommende elektronische Effekt von Seiten des Phosphors, welcher
sich trotz der sterischen Kollision zwischen Benzoylgruppe und Estergruppe durch-
setzt. Eine noch wesentlichere Verdnderung des Reaktionsbildes bei Solvenswechsel
wurde schon friiher bei der Umsetzung von B-Acylvinylphosphoniumsalzen mit
Diazoverbindungen in CH,OH beobachtet.!* Hier scheint nimlich der Phosphor
selbst das Ziel des Angriffes der Diazoverbindung zu sein. Man erhilt namlich unter
Verlust der Acylvinylgruppierung ein Phosphoniumsalz, in welchem der Alkylteil
der eingesetzten Diazoverbindung als Substituent aufscheint.

Fir Reaktionen der B-Acylvinylphosphoniumsalze mit Diazoverbindungen im
nicht abs. Solvenssystem stellen wir die Mdoglichkeit einer primidren Anlagerung
von H,O an die Carbonylgruppe zur Diskussion, wobei nur noch der positive
Phosphor die Additionsrichtung des Nucleophils bestimmen wiirde. Selbstver-
stdndlich wire auch an eine Koordination des positiven Phosphors selbst mit H,O
zu denken und auf eine dadurch bedingte grundlegende Veranderung der Ver-
haltensweise gegeniiber der Diazokomponente. Demnach kdnnte man schliessen,
dass das beobachtete Resuitat im abs. Medium tatséchlich die Konkurrenzsituation
zwischen Carbonylgruppe und positivem Phosphor reflektiert.

Fiir die Entstehung der Produkte 3e, 4e ist daran zu denken, dass die Cycloaddition
an einer eventuellen Hydratzwischenstufe (C6H5)3P$CH=CHC(OH)2R X®
einsetzt und deren Aktivierungsschwelle niedriger liegt, als diejenige fiir die Cyclo-
addition an die nichthydratisierte Form. Im Lichte dieser Uberlegungen
wiirde die Nichtbeeinflussbarkeit der Cycloadditionsrichtung bei der Umsetzung
von Benzoylvinyltriphenylphosphoniumbromid mit Diazocetophenon so zu deuten
sein, dass in keinem Fall eine Bevorzugung einer bestimmten Aktivierungsbarriere
vorliegt. Abschliessend sei noch darauf hingewiesen, dass wir sowohl bei der Um-
setzung von B-Acetylvinyltriphenylphosphoniumbromid als auch von B-Ethoxy-
carbonylvinyltriphenylphosphoniumbromid mit iiberschiissigem Diazomethan einen
beachtlichen Anteil an entsprechenden NCH ;-Pyrazolen nachweisen konnten.

* vgl. eine ahnliche Reaktion in lit.cit.!3
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EXPERIMENTELLER TEIL

Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Destillationen wurden im Kugelrohr durchgefihrt. Angegebenc
Temperaturwerte verstehen sich als Luftbadtemperaturen. Fir die chromatographische Reinigung
der Produkte wurden Stufensdulen’® mit Kieselgel (Merck 0-05-0-2mm), welches mit conc. NH, an-
geteigt und 24 Stdn. Luftgetrocknet wurde (100 g Gel/1 g Riickstand, Laufmittel CH,Cl, ges. mit wisser.
conc. NH,:CH,OH = 68:2) verwendet. Es wurden Fraktionen zu je 10 ml gesammelt. Der Fortgang
der Chromatographie wurde mittels DC-Chromatographie (Kieselgel HF ;54 nach Stahl, Merck: Lauf-
mittel wie oben angeg.) liberprift (Fluoreszenzloschung im UV).

Darstellung der Pyrazole

Allgemeine Vorschrift fiir den Umsatz von B-Acylvinyltriphenylphosphoniumsalzen mit Diazocar-
bonylverbindungen:

Zu einer Losung von 0-01 Mol B-Acylvinyltriphenylphosphoniumbromid in 40 ml abs. CH,Cl, und
10 ml abs. Ather wird bei RT. 0:03 Mol Diazocarbonylverbindung in 10 ml abs. CH,Cl, zugesetzt. Das
Reaktionsgemisch wird 1-3 Tage auf Riickfluss gehaiten, das LM. i. Vak. verjagt, der Riickstand wird
zur Entfernung fliichtiger Komponenten am siedenden Wasserbad i. Hochvak. behandelt. Danach wird
in 40 ml CH,OH und 10 ml H,O gelost, mit 20 ml verd. NaOH (10%,) bei RT. zersetzt, dreimal mit Benzol
ausgeschiittelt, die basische wissrige Phase mit verd. H,50, (10%) neutralisiert, mit CHCI, ausgezogen
oder mit CH,Cl, 48 Stdn. extrahiert. Das Extraktionsgut wird iiber Na,SO, getr., LM. i. Vak. verjagt,
der Riickstand bei 0-01 Torr destilliert. Schliesslich wird das Destillat mittels Chromatographic gereinigt.

Prdparation der Pyrazolcarbonsdureester. Zur Gewinnung einheitlicher Produkte werden die nach der
alkalischen Behandlung erhaltenen Losungen der rohen Pyrazolcarbonsiuren wie folgt weiterbechandelt :
Die alkalisch wiassrige Phase wird mit verd. H,SO, (10%) neutralisiert, H,O i. Vak. entfernt, der Riick-
stand dreimal mit abs. C,H ;OH digeriert, anschliessend jedesmal das LM. i. Vak. verjagt und mit C,H,OH
abs. HCl verestert. Das LM. des Reaktionsgemisches wird i. Vak. vertrieben, der Riickstand mit NaHCO,-
Losg neutralisiert, mit CHCI, ausgeschiittelt, iiber Na,SO, getr. und CHCI, 1. Vak. entfernt. Die weitere
Reinigung erfolgt durch Dest. bei ¢-:01 Torr und Chromatographie:

3-Triphenyl-4-(benzoylpyrazolyl)-phosphonium-ylid 2a. 0-005 Mol 1a'4 liess man in 50 ml abs. CH,Cl,
und 0013 Mol CH,N, gelést in 10 ml Ather (getr. 48 Stdn. iber KOH) 15 Stdn. bei RT. stehen. Bercits
nach einer Stunde war weitgehende Entfarbung der urspriinglich intensiv gelb gefarbten Losung des
Phosphoniumsalzes eingetreten. Nach Abdampfen i. Vak., Aufnehmen des Riickstandes in etwa 80 ml
H,0 und 30 ml CH,OH und Zusatz von 4 ml NaOH (10%), fie ein orange gefarbter Niederschlag aus.
Dieser wurde in 200 ml C4H, aufgenommen (nach 1 Std. war die Farbe verschwunden) und iiber Na,SO,
getrocknet. Abdampfen i. Vak. ergab einen festen Rickstand 1-4 g 2a (65%). Schmp. 274-77° (CH,Cl,/
Essigester).

C,sH, PN,P: m/e = 432, 432: NMR: 6 = 7-1-8-0 (m, 4 Phenylgruppen (J = 8-24 (Pyrazolring-H, long
range Aufspaltung durch P, J = 1-5Hz): IR: (CH,Cl,) CO 1625¢,m ™",

4-Benzolyl-pyrazol 3a. 1g 2a wurde mit 50 ml CH,OH und 5g KOH 7 Stdn. auf Riickfluss gehalten:
der zunachst unlosliche Niederschlag verschwand zur Génze. Nach Abdampfen i. Vak. wurde mit H,O
aufgenommen, Phosphinoxid abfiltriert, die wissrig alkoholische Phase noch zweimal mit C¢Hg ausge-
schiittelt und anschliessend mit verd. HC1 (10%) 3a ausgeféllt, 0-35g 85%)

Schmp. 156° (Essigester/CH,Cl,). C,,HgN,O Ber: C, 69-76: H, 465: N, 16:20. Gef: C, 69-51: H, 4:53:
N, 16-18).

Schmp. des 3-Benzoylpyrazols: 98°.2

3-Triphenyl-4-(acetylpyrazolyl)-phosphonium -ylid 2b. 0-01 Mol 1b (in 100 ml abs. CH,CJ,) plus 0-03
Mol CH,N, (gelst in 20 ml Ather, 48 Stdn. iiber KOH getr.): schon wihrend der Zugabe trat deutliche
Erwarmung, Orangefarbung und etwas Gasentwicklung auf. Nach 16 Stdn. (fast farblose Lésung) wurde
i. Vak. abgedampft, in 10ml CH,OH und 50 mol H,O aufgenommen, 3-5ml NaOH (10%) zugefiigt,
mit C¢Hg durchgeschiittelt und der 16sl. Teil abgenutscht. 1:5g 2b. C,,H,,PNO,, 40%, Schmp. 245-47°
(CH,Cl,/Essigester).

NMR: § = 2-33 (s, 3H), 6 = 7-3-7-9 (m, 15H), § = 8:66 (s, Pyrazolring-H, long range Aufspaltung durch
P = 1Hz). Massenspektrum: m/e = 370, 369.

4-Acetylpyrazol 3b. Die Darstellung erfolgt analog zu 3a durch alkalische Hydrolyse von 2b. 909, 3a,
Schmp. 112-14°. C;H N, O: m/e = 110.

Schmp. des 3-Acetylpyrazols: 100-101°.¢

1SF
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Die Umsetzung von 1b mit fiberschiissigem CH,N, (0-04 Mol 1b plus 0-:024 Mol CH,N, in 50 ml
abs. CH,C), und 40 ml abs. Ather) lieferte nach 24 Stdn. Stehen bei RT. und anschliessender Entfernung
des LM. i. Vak. ein gelbes O). Dieses wurde in CH,OH—H,0 (40 + 10 ml) aufgenommen, mit 20 ml
01 n NaOH durchgeschiittelt und dreimal mit Benzol ausgezogen. Die bas. wassrige Phase wurde mit
wisser. H,S0, (10%) angesduert, mit CH,Cl, 24 Stdn. extrahiert, iiber Na,SO, getr, das LM. i. Vak.
entfernt und der Riickstand bei 140°/0-005 Torr destilliert.

Als ersten Anteil isolierten wir rohes N-Methyl-4-acetyl-pyrazol (Ol), das chromatographisch gereinigt
wurde. (DC, R, = 07, CH,Cl,/NH;: CH,OH = 70:1), 147%.

NMR: 8 = 2:4(s, 3H), 6 = 3:96(s, N-CH,), § = 7-89(s, 2H). CgH¢N,O: Ber: C, 58:06: H, 6:45: N, 22-58.
Gef. C, 5791. H, 637: N, 22:61%,)

Als zweite Komponente erhielten wir 0-:02g 3b (5°%) von Schmp. 112-16° (CH,Cl,/Essigester). NMR:
8 = 25(s, 3H), & = 8-16 (s, Pyrazolring-H), § = 11:9 (NH). IR: (CH,Cl,): NH 3430 cm ™!, CO 1675cm ™",

4-Propionylpyrazol 3¢. 0-:01 Mol 1¢'* in 100 ml abs. CH,Cl, wurden mit ¢-025 Mol CH;N, in 30 ml
Ather (2 Tage iiber KOH getrocknet) versetzt und 48 Stdn. stehen gelassen. Nach Verjagen des LM. i.
Vak. und Aufnehmen mit H,O filtrierte man geringfiigige unlésliche Anteile eines kristallisierenden Oles
(C¢H4);PO + 2¢ ab, das in CgHg aufgenommen wurde. Durch Ausschiitteln mit verdiinnter HCl und
neuerliches Versetzen der wissrigen Phase mit Alkali konnten noch 02 g 2¢ abgetrennt werden. Schmp.
aus CH,Cl,-Essigester: 207-10°. Massenspektrum: m/e = 384.

Nach Ansduern der oben verbliebenen alkalischen Lésung mit verd. H,SO, (10%), Extrahieren mit
CH,Cl, (20 Stdn.), Trocknen iber Na,SO, erfolgt Sublimation des Abdampfriickstandes im Kugelrohr
(0-001 Torr, 120-140°), 0-25g 3¢ (20%) Schmp. 107-8° (Essigester/PA). NMR: § = 1-2(t, 3H), 6 = 28
(qua, 2H). H am C-3 und H am C-5, § = 8-13(s, entartet), § = 13-2(NH). Schmp. des 3-Propionylpyrazols:
122°.° C4HgN,O Ber: C, 58:06: H, 6:45: N, 22-45. Gef: C, 58:32: H, 6:45: N, 22-80).

3-Carbiithoxy-4-benzoylpyrazol 3d. 0005 Mol 1a'* in 50 ml CH,Cl, wurden mit 0018 Mol
(N,JCHCOOC,H, in 10 ml Ather vereinigt und 72 Stdn. bei Raumtemperatur belassen. Abdampfen des
LM. i. Vak. Aufnehmen in 50 m} CH;OH—H,O (1:1) und Zusatz von 10 ml NaOH (10%) (Rotfdrbung).
Nach 2 Stdn. Riickflusskochen wurden i. Vak. eingedampft und mit H,O aufgenommen: das abgeschiedene
Phosphinoxid wurde abgetrennt. (1-3 g, d.i. 85%.) Danach wurde mit verd. H,SO, (10%) angesauert,
mit CHCl; ausgeschiittelt und nur 10 Min. iiber Na,SO, getrocknet. Bei langerer Trockung scheidet
sich namlich die Pyrazolcarbonsdure ab. Nach Abdampfen des LM. lagen 0-85 g Rohsdure vor, dic mit
abs. C,H ,OH/HCl verestert wurde. Nach Verjagen des Alkohols i. Vak. wurde mit gesattigter NaHCO;-
Losung versetzt und mit CH,Cl, ausgeschiittelt. Der Abdampfriickstand wurde bei 160-70° 0-001 Torr
destilliert. 0-7 g 3d (55%) kristallisierten beim Befeuchten mit Essigester vollkommen.

Schmp. 175° (Essigester/CH,Cl,). IR-Spektrum : Estercarbonyl (1725 cm™ ! : CO bei 1690 cm ™! (CH,Cl,)).
NMR: & = 0:98(t, 3H), 6 = 407(qua, 2H), § = 7-36-80(m, SH) & = 82(s, Pyrazol-H), 6 = 15-2(s, NH).
mje = 244.

Die Umsetzung von 3d in abs. C,H;OH mit einigen Tropfen NH,NH, (95%) fiihrt nach kurzem Er-
wirmen zur Abscheidung von 4-Phenylpyrazolo 3,4-d-pyridazin-7-on § (100%). Kein Schmp. zu beo-
bachten' Sublimation oberhalb 360°. Massenspektrum: m/e = 212. C,;HgN,O Ber: C, 62:26: H, 3-77:
N, 26-41. Gef: C, 62:07: H, 3-90: N, 26:60%,).

Weiters wurden 10 mg 3d nach der allgemeinen Vorschrift verseift und mit abs. CH;OH/HClI in das
3-Methoxycarbonyl-4-benzoylpyrazol'® iibergefiihrt, das mit dem in der Lit. angegebenen Schmp. von
134° Gbereinstimmt.

Umsetzung von 1a und Diazoessigester in abs. CH ,Cl,/Ather. 01 Moi 1a und 0-03 Mol Diazoessigestcr
wurden in abs. CH,Cl,/Ather nach der allgemeinen Vorschrift vereinigt, aufgearbeitet, verseift und
verestert. Der Riickstand (19 g) wurde bei 100", 0-005 Torr destilliert und das Destillat chromatographisch
gereinigt. Wir isolierten 4% an 3d (DC, R, = 0:7) und 6%, an4d* (DC, R, = 06, Laufmittel CH,Cl,/NH,:
C,H,OH = 68:6).

3-Carboxy-4-acetylpyrazol. 0-:01 Mol 1b'* und 0-03 Mol CH(N,)COOC,H, (50 CH,Cl, und 10ml
Ather) wurden 16 Stdn. lang auf Riickfluss gehalten. Nach Verjagen des LM. wurde iiberschiissiger Diazo-
essigester und andere tliichtige Teile bei 0:005 Torr i. Hochvak. am kochenden Wasserbad durch Vor-
schalten einer Kaltefalle entfernt. Anschliessend wurde mit methanolischer NaOH (10%) 30 Min. am sie-
denden Wasserbad belassen. Nach Verjagen des LM. wurde mit Wasser aufgenommen, Phosphinoxid

* Siehe Umsetzung von B-Methoxycarbonylvinyltriphenylphosphoniumbromid mit Diazoacetophenon
in abs. CH,Cl,/Ather.
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abfiltriert und die alkalische Losung mit verd. HCl (10%) anges#iuert. Der Niederschlag wurde bei 0-005
Torr und 180° sublimiert. 0-41 g (20%). Schmp. 262-65°. CsHgN,O4: mfe = 154,
3-Ethoxycarbonyl-4-acetylpyrazol 3e. Ein Teil von 3-Carboxy-4-acetylpyrazol wurde in abs. C,H,OH
HQ nach der allgem. Vorschrift verestert. 3e wurde in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten. Schmp.
92-94°(Cyclohexan). Das NMR-Spektrum entspricht den Erwartungen: é = 8-08 (s Pyrazol-H).

Umsetzung von B- Methoxycarbonylvinyltriphenylphosphoniumbromid mit Diazoessigester in abs. CH,Cl,/
Ather. 0-:01 Mol B-Methoxycarbonylvinyltriphenylphosphoniumbromid und ¢-03 Mol Diazoessigester
wurden in 50 mi abs. CH,Cl, und 10 ml abs. Ather vereinigt und nach der allgemeinen Vorschrift behandelt,
verseift, verestert und aufgearbeitet. Auf eine Destillation vor der chromatographischen Trennung wurde
verzichtet. Nach der Chromatographie isolierten wir (-4 g 4f, (DC, R, = 0:9) 18%,. Schmp. 45-47° und
0-15g 3f'3 (DC, R, = 0-25) 10%,. Dest. bei 150° 0-005 Torr Schmp. 68-70° (Schmp. d. Lit. 69-70°).

4f: NMR:2 identische Ethylgruppen, § = 1-:38(t, 6H) (/ = 7 Hz), § = 4-43(qua, 4H) (J = 7 H2). Pyrazol-
ringproton, 6 = 7-34(s, 1H) NH, é = 142(s, 1H). C4H,,;N,O,: Ber: C, 5094: H, 566: N, 13-20. Gef:
C, 51-54: H, 542: N, 13:30%).

3f: NMR: Das NMR-Spektrum ist charakteristisch fir einen mit 2 Ethoxycarbonylgruppen unsym-
metrisch (vicinal) substituierten Ring: 2 Ethylgruppen, é = 1-37(t, 3H), § = 1-45(t, 3H): die beiden in
einandergeriickten Quartetts zwischen § = 4-18 und 4-57 zeigen sich als Quintett. Ein Pyrazolringproton
(6 = 826,s), NH, 6 = 11-5.

Umsetzung von B-Benzoylvinyltriphenylphosphoniumbromid 1g mit Diazoacetophenon in abs. CH,Cl,/
Ather. 0-005 Mol 1g wurden mit 0-015 Mol Diazoacetophenon nach der allgemeinen Vorschrift vercinigt
und bearbeitet. Nach Alkalibehandlung (20 ml 10 %-iger NaOH) wurden allerdings die durch 3maliges Aus-
schiitteln mit C4Hg erhaltenen org Phasen in Hinblick auf die Isolierung von Diazoacetophen gesondert
aufgearbeitet (siche weiter unten).

Sonst wurde nach der allgemeinen Vorschrift verfahren. Auf eine Destillation i. Hochvak. vor der
chromatographischen Trennung wurde verzichtet. Wir isolierten 0-2 g 3g (DC, R, = 0:3) (14%). Schmp.
174-75° aus CH,Cl,, Schmp. der Lit. 169°:'! und 02 g 4g (DC, R, = 0-6, subl. 160°/0-005 Torr) Schmp.
149-50°, (Schmp. d. Lit. 150-2-52°).!2

3g: NMR (DMSO): § = 7-53 und 7°9(m, 10H), é = 845(s, Pyrazolring-H), 6 = 14-2NH). m/e: 276,
IR: (CH,Cl,): Carbonylbande, 1660-70 cm ™ !.

4g: NMR (DMSO): 8 = 7-58-7-75 und é = 8-18-8-20(m, 10H), 6 = 7-4(s, Pyrazolring-H), 6 = 14-7
(NH). m/e: 276.

Nachweis des entstandenen Acetophenons. Die nach Ausschiitteln der alkalischen Lésung erhaltene
Benzolldsung wurde nach Trocken {iber Na,SO, i. Vak. vom LM. befreit, in Ather aufgenommen, mit
verd. HCI geschiittelt, neutral gewaschen und abermals getrocknet. Dann wurde Ather i. Vak. entfernt,
der Riickstand in abs. Bz aufgenommen und das aus urspriinglich nicht umges. Diazoacetophenon
entstandene w-Cl-Acetophenon durch Quatérnieren mit (C,H,),P entfernt. (Gebildetes Phosphonium-
salz wurde abfiltriert). Uberschiissiges (C¢Hs);P durch Erhitzen der benzolischen Losung mit CH,J
entfernt. Das Filtrat wurde vom LM. i Vak. befreit, iber eine Sdule (Bz.: Aceton = 9:1) filtriert und im
Kugelrohr bei 90°/14 Torr destilliert. Wir isolierten 33% reines Acetophenon.

Umsetzung von B-Methoxycarbonylvinyltriphenyiphosphoniumbromid mit Diazoucetophenon in abs.
CH,Cl, Ather. 0-:008 Mol wurden mit 0-:024 Mol Diazoacetophenon nach der allgemeinen Vorschrift ver-
einigt und bearbeitet. Das resultierende Gemisch von 3-Benzoyl-4-methoxycarbonylpyrazol und 3-Benzoyl-
5-methoxycarbonyl-pyrazol wurde nach alkalischer Verseifung in dic entsprechenden Ethylester tiber-
gefihrt. Die Rohsubstanzen wurden erst nach chromatographischer Trennung bei 0-:005 Torr destilliert.
Wir isolierten 0-25 g kristallines 3 (13 %), (DC, R, = (-4) das bei 120°/0-005 Torr destilliert wurde. Schmp.
113-114-5° (CH,Cl,/Essigester/PA) (109) und 0:5g 4 (13%) (DC, R, = (-55), das ebenfalls bei 120°/
0-005 Torr destilliert wurde. Schmp. 112-13° (CH,Cl,/Essigester/PA) (10%).

3h: NMR: é = 099, 3H, J = THz), 6 = 405(qua, 2H, J = THz), 6 = 7-5 und 7-8(m, 5H), 6 = 802(s,
Pyrazolring-H), § = 13-3 (NH). m/e = 244. IR: (CH,Cl,): Esterbande, 1720 cm ™!, Benzoylbande, 1670
cm™ ! (C,,H,,N,0,: Ber: C, 63-93: H, 481: N, 11:47. Gef: C, 63-84: H, 429: N, 11:79%.)

4h: NMR: 6 = 1-38(t, 3H, J = THz), § = 447(qua, 2H, J = 7THz), = 7-56 und 8-8(m, 5H), § = 7-33(s,
Pyrazolring-H), 6 = 11-7 (NH). m/e = 244. IR: (CH,Cl,): Estercarbonyl: 1725cm~!, CcH,CO. 1660
em™*. (C,3H,;N,0,: Ber:'C, 6393: H, 481: N, 11-47. Gef: C, 63-71; H, 480: N, 11-87%,.).

Umsetzung von 1b mit Diazoessigester in abs. CH,C\,/Ather (Darstellung von 4e). 0-01 Mol 1b wurden
mit 0-03 Mol Diazoessigester in {iblicher Weise umgesetzt, der Rohester verseift und mit C,H;OH/HCI
verestert. Auf Destillationen konnte verzichtet werden. Wir isolierten nach chromatographischer Reini-
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gung (CH,Cl,:CH,OH = 67:3, DC, R, = 04) 10% de. Schmp. 114-16° (CH,Cl,/Essigester/PA).
d4e: NMR (CDCl,): 6 = 1-4(t, 3H), & = 445(qua, 2H), § = 2:6(s, 3H), § = 7-32(s, Pyrazolring-H), § = 122
(NH). IR: (CH,Cl;) NH, 3400 cm™!, Estercarbonyl 1725cm~', CH,CO 1695cm™ 1. CgH,N,O;:
Ber: C, 52:74: H, 549: N, 15-38. Gef: C, 52:37: H, 5:66: N, 15:11%).

Umsetzung von PB-Methoxycarbonylvinyltriphenylphosphoniumbromid mit CH,N, in abs. CH,Cl,/
Ather (Darstellung von N-Methyl-4-ethoxycarbonylpyrazol). 0-002 Mol plus 0-06 Mol CH,N, (34 ml
Ather und 100 ml abs. CH,Cl,), wurden 3 Tage bei RT. belassen, das LM. i. Vak. entfernt, der Riickstand
in 80 ml CH,OH:H,0 = 1:1 gelost und mit 30 ml verd. NaOH (10%) versetzt. Das ausgeschiedene
Produkt wurde dreimal mit Benzol ausgeschiittelt und die basische Losung nach der allgemeinen Vor-

cheift voresift und veractart Rai dar Neetillatian (0008 Torp ienliartan 015 raohac NoMathol A4
SCArtit vErsgill und Vverestert. o1 GOr Lreslinalion (s 1 OIT) 1sGiilrien wir vig TOnss l"l'l\vlll]l""

ethoxycarbonylpyrazol. Dieses wurde an Kieselgel (Merck, 0-:05-0-3 mm, 100 g/g Riickstand) mit Benzol:

PA:Aceton = 5:4:1, chromatographiert. Wir isolierten 0-05 g Reinprodukt (DC, R 5 =035), 15%.
N-Methyl-4-ethoxycarbonylpyrazol: NMR (CDCl,): § = 1-3(t, 3H), § = 43(qua, 2H), § = 3-92(s, 3H),

& = 7-8(s,2 Pyrazolring-H). CcHgN, O, : Ber: C, 54-54: H, 6:51: N, 18-18. Bef: C, 54-97. H, 6-53: N, 18-48%).

Der CIBA-GEIGY AG, Basel, sei fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten aufrichtig gedankt.
Der Fonds zu Forderung der wissenschaftlichen Forschung in Osterreich, A-1010 Wien, Liebiggasse §,
forderte diese Arbeit in grossziigiger Weise mit dem Projekt Nr. 666/1968.
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