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Im Gegensatz zu den Aminopyrazolonen 1 sind die Pyrazolone 3 und 5 Ring Opening of 3(2H)-Pyrazolones by Oxidation with Periodate - .- - .  - 
gegen Singulett-Sauerstoff stabil. Keine Unterschiede zeigen die Titelver- 
bindungen 1, 3 und 5 bei der Reaktion mit Natriummetaperiodat, wobei 

Die 'H- und "C-NMR-Spektren von 4 zeigen ahnlich wie bei 2 das Vorlie- 
gen rotamerer Formen bei Raumtemperatur. 

In contrast to the aminopyrazolones I the pyrazolones and are stable 
against singlet oxygen, However, no difference is observed in reaction of 

oxidation products 2, and 6, respectively, The lH- and 13C-nmr-spectra 

of 4 as well as those of 2 are complex due to the existence of rotameric iso- 

Utlter Ringoffnung die Oxidationsprodukte 2, 4 und 6 gebildet werden. the title compounds 1, 3 and 5 with sodium metaperiodate forming the 

mers at room temperature. 

Wie kurzlich gezeigt werden konnte, reagieren die 4-Ami- 
nopyrazolone 1 glatt mit Singulett-Sauerstoff ( lo2) unter Bil- 
dung der Oxamidsaurehydrazide 2'). Unter diesen Reak- 
tionsbedingungen ergeben die Pyrazolone 3 und 5 nicht die 
erwarteten Verbindungen 4 und 6, sondern neuartige Photo- 
produkte, uber die an anderer Stelle berichtet werden soll. 
Dagegen lassen sich die Pyrazolone 1, 3 und 5 mit vergleich- 
bar guten Ausbeuten durch Natriummetaperiodat in waarig- 
methanolischer Losung unter Ringspaltung zu den Hydrazi- 
den 2, 4 und 6 umsetzen. Aus Antipyrin (3a) erhalt man da- 
bei anstelle des Glyoxylsaurehydrazids 4a ebenso wie nach 
Umsetzung von 3b nur das Oxalsaurederivat 4b, das als Oxi- 
dationsprodukt von lc  ohne nahere Angaben in Lit.') er- 
wahnt wird, wahrend die ubrigen Verbindungen 4 und 6 noch 
unbekannt sind. 

Die erstrnals beobachtete Periodat-Spaltung der 3(2H)- 
Pyrazolone ist vergleichbar mit der entsprechenden Reak- 
tion cyclischer Enamine zu Ketolactamen3-? Wahrend die 
'H-NMR-Spektren der cyclischen Oxodicarbonsaurederiva- 
te 6 keine Besonderheiten aufweisen, kommt es bei 4 - eben- 
so wie bei 2') - zu einer Vervielfachung bestimmter Reso- 

Abb. 1: 13C-NMR-Teilspektrum von 
4e in CDCI, bei -32 "C 
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Tab. 1: H-NMR-Daten von 4 in CDC13 bei 26°C; 6 (ppm) gegen TMS 

N -CO-C€l3 N -N -el33 

4b 2.15 3.15/3.30 7.4 ("s", SH), 11.2 (s, lH, aust.) 
4c 2.17 3.18/3.28 
4d 2.15 3.18/3.28/3.30 7.4 ("s", 5H), 1.1 (t, 3H), 2.8 (q, 2H) 
4e 2.2312.30 3.2313.3313.34 7.4 ( ' f s " ,  SH), 3.2 (m, lH), 1.2 (m,6H) 

7.4 ( r r s " ,  SH), 2.40 (s, 3H) 

nanzsignale (Tab. l), was auf das Vorliegen von Rotame- 
re@ zuruckgefuhrt werden kann, wie dies auch fur andere 
Diacylhydrazine beschrieben ist'). In dem bei -32 "C aufge- 
nommenen breitbandentkoppelten 13C-NMR-Spektrum von 
4e lassen sich vier Isomere differenzieren, da fur jedes der 
drei Carbonyl-C-Atome sowie fur das ipso-Phenyl-C jeweils 
vier Resonanzsignale registriert werden (Abb. l), wahrend 
bei Raumtemperatur jeweils nur zwei Signale erscheinen. Die 
Koaleszenztemperatur liegt fur alle Hydrazide 4 bei 
70-80 OC. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur Sachbeihilfen. 

Experimenteller Teil 

Allgemeine Angaben und Gerate: Lit.l). - SC: KieselgelO.062-0.2. - DC: 
Kieselgel-Fertigplatten Merck Nr. 5554. Flieljmittel: Ethylacetat (FM 1); 
Chloroform/Petrolether 40-60 "C/Ethylacetat 60/30/40 (FM 2); Etha- 
nol/Toluol 100/70 (FM 3). 

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AA V) zur Periodat-Oxidation der Pyrazo- 
lone 1,3 und 5 

Jeweils 5 mmol des entsprechenden Pyrazolons werden in 100 ml Metha- 
nol gelost und rnit 40 ml Wasser versetzt. Dazu tropft man unter Riihren 
die Losung von 4.28 g (0.02 mol) Natriummetaperiodat in 60 ml Wasser 
und riihrt anschlieljend noch 24 h bei Raumtemp. Nach Zugabe von wei- 
teren 100 ml Wasser wird mit Chloroform extrahiert. Die Reinigung des 
Rohextraktes erfolgt durch Umkristallisation oder durch SC an Kieselgel 
mit dem angegebenen Elutionsmittel (FM). 

Oxidation von 1 

Nach AAV durch SC (Chloroform). Ausb. (%): 2a (83); 2b (64); 2c (84); 
2d (98). In allen Daten ident. mit den in Lit.') beschriebenen Substanzen. 

Oxidation von 3 

Oxalsaure-mono(2-acetyl-2-methyl-1 -phenyl)hydrazid (4b) 

Die Aufarbeitung erfolgte abweichend von der AAV: der Chloroform-Ex- 
trakt aus hydrogencarbonathaltiger Losung wird verworfen. Nach dem 
Ansauern mit verd. Schwefelsaure wird rnit festem Ammoniumsulfat ge- 
sattigt und erneut mit Chloroform extrahiert. Der Riickstand dieses Chlo- 
roform-Extraktes wird aus Toluol umkristallisiert. Aus 313 Ausb. 49 %; 
aus 3b Ausb. 70 %. Farblose Kristalle, Schmp. 118-120 "C, Rf = 0.19 
(FM 3). - C,,H,,N20, (236.2). Ber. C 55.9 H 5.12 N 11.9 Gef. C 55.7 
H 5.07 N 11.8. - IR (KBr): 1740; 1710; 1660; 1630; 1495; 1240; 755 
cm-t.-MS(140 OC): m/z=236(5 %,M+.), 194(31), 164(33), 121(100). 

2-Oxo-propansaure-2'-acetyl-2'-methyl-I'-phenylhydrazid (4c) 

Aus 312'3) nach AAV durch SC (FM 1). Farbloses, zahes 81 rnit Kristallisa- 
tionsneigung. Ausb. 70 %. Rf =0.33 (FM 2). - C,,H,,N,O, (234.2). Ber. 

C 61.5 H 6.02 N 12.0 Get:  C 61.6 H 6.12 N 11.8. - IR (CHCI,): 1720; 
1690 (br.), 1490; 1380, 1350; 1155 cm-I. - MS (90 "C): m/z = 234 
(< 1 %, M+.), 191(76), 164(32), 122(60), 121(100). 

2-Oxo-butansuure-2'-acetyl-2'-mei~yl-l '-phenylhydrazid (4d) 

Aus 3d*) nach AAV durch SC (FM 1). Farbloses, viskoses 01. Ausb. 
67 %. Rf = 0.39 (FM 2). - C,,H,,N,O, (248.3). Ber. C 62.9 H 6.50 
N 11.3 Gef. C 63.0 H 6.42 N 10.9. -IR(CHCl,): 1720; 1690(br.); 1490; 
1380 cm-'. - MS (110°C): m/z = 248 (< 1 %, M+.), 191(45), 164(45), 
122(84), 121(100). 

3-Methyl-2-oxo-btctansaure-2'-acetyl-Z'-methyl-I'-phenylhydrazid (4e) 

Aus 3e8) nach AAV durch SC (FM 1). Ausb. 94 %. Farblose Kristalle, 
Schmp. 50-52 "C (Ether). Rf = 0.35 (FM 2). - C,,H,,N,O, (262.3). Ber. 

- C  64.1 H 6.92 N 10.7 Gef. C 64.1 H 6.99 N 10.6. - IR (CHCI,): 1720; 
1690 (br.); 1490; 1375 cm-l. - MS (40 "C): m/z = 262 (< 1 %, M+.), 
191(81), 164(83), 122(66), 121(100). 

Oxidation von 5 

Tetrahydro-I -rnethyl-2-phenyl-l,2-diarocin-S,4,8(5H)-trion (6a) 

Aus Sag) nach AAV durch SC (FM 2). Ausb. 85 %. Farblose Kristalle, 
Schmp. 128-129 OC (Ether). Rf = 0.40 (FM 2). - C,,H,,N,O, (246.3). 
Ber. C 63.4 H 5.73 N 11.4 Gef. C 63.2 H 5.84 N 11.5. - IR (KBr): 17 15; 
1670 (br.); 1590, 1495; 1380 (br.); 1150; 1065; 760; 695 cm-1. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.4 (m. SH), 3.05 (s, 3H), 2.7 (m, 4H), 2.3 (m, 
2H). - MS (8OOC): m/z = 246 (12 %, M+.), 218(45), 190(31), 122(62), 
121(100), 77(78). 

Hexahydro-I -methyl-2-phenyl-l,2-diazonin-3,4,9-trion (6b) 

Aus SbIo) nach AAV durch SC (FM 2). Ausb. 74 %. Farblose Kristalle. 
Schmp. 129-130 OC (Ether). Rf = 0.43 (FM 2). - C,,H,,N,O, (260.3). 
Ber. C 64.6 H 6.20 N 10.8 Gef. C 64.7 H 6.17 N 10.7. - IR (KBr): 1720; 
1680 (br.); 1590; 1485; 1450; 1400; 1370 (br.); 1120; 1105; 840; 760; 
695 cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.5 (m, 5H), 3.10 (s, 3H), 2.9 
(m, 2H), 2.6 (m, 2H), 2.0 (m, 4H). - MS (130 "C): m/z = 260 (6 %, M+.), 
232(16), 204(18), 122(68), 121(100), 77(75). 
Das fur die Darstellung von 6c benotigte 5c wird durch Alkylierung von 
1,4,5,6,7,8 Hexahydro-2 phenyl-cycloheptapyrazol-3(2H)-on~1) rnit Me- 
thyliodid analog Lit.12) dargestellt: farblose Kristalle, Schmp. 8 1-83 OC 
(Ether). Rf = 0.22 (FM 2). - C,,H,,N,O (242.3). Ber. C 74.4 H 7.49 
N 11.6 Gef. C 74.3 H 7.43 N 11.6. - IR (KBr): 1660; 1620; 1490; 1310; 
1140; 770; 700 cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 7.4 (m, SH), 2.95 (s, 
3H), 2.6 (m, 4H), 1.8 (m, 6H). MS (8OOC): m/z = 242 (60%, M+.), 
150(65), 77(100). 

Hexahydro-I -methyl-2-phenyl-I ,Z-diazecin-3,4,10(5H)-trion (6c) 

Aus 5c nach AAV durch SC (FM 2). Ausb. 83 %. Farblose Kristalle, 
Schmp. 129-131 OC (Toluol). Rf = 0.58 (FM 2). - C,,H,,N,O, (274.3). 
Ber. C 65.7 H 6.61 N 10.2 Gef. C 65.7 H 6.54 N 10.3. - IR (KBr): 1720; 
1668; 1370 (br.); 1225; 765; 690 cm-I. - 'H-NMR (CDCI,): 6 (ppm) = 
7.4 (m, 5H), 3.15 (s, 3H), 3.0 (m. 2H), 2.5-1.5 (br. m, 8H). MS (120 "C): 
m/z = 274 (2 %, M+.), 246(5), 202(17), 122(100), 121(65). 
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