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2-Ethoximino-3-cyano-4,5-dimethylpyrrol (4)

3,3g (0,025mol) 2-Amino-3-cyano-4,5-dimethylpyrrol werden in 30 ml Orthoameisensiureester
unter p-TSOH Katalyse 3h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen entfernt man den
tiberschiissigen Ester und neutralisiert den Riickstand. 4 resultiert in 60proz. Ausb. (2,9g) mit
Schmp. 114-116°. IR (KBr): 3220, 2200, 1620, 1450, 1400, 1220 cm ™", 'H-NMR (ds-DMSO): & (ppm)
1,25 (t, CH3); 1,90 (s, CH3); 1,97 (s, CH;); 4,05 (q, CHy); 8,05 (s, H); 10,7 (s, NH).

1-(2,4-Dinitro)phenyl-2-ethoximino-3-cyano-4,5-dimethylpyrrol (5)

3 g (0,015mol) 4 werden in 10ml DMSO gelost und mit 0,36 g Natriumhydrid versetzt. Wenn der
Ansatz abreagiert hat, werden evtl. unter Kiihlung 2,8 g (0,015 mol) Fluordinitrobenzol in Anteilen
zugegeben und 30 min. bei RT gertihrt. Durch Verdiinnen mit Methanol/Wasser rotbraune Kristalle
von 5. Ausb. 2,4g (43 %) mit Schmp. 133-145°. IR (KBr): 2210, 1630, 1590, 1500, 1430, 1340,
1260cm ™. "H-NMR (dg-DMSO): & (ppm) 1,25 (t, CH3); 1,95 (s, CHs); 2,05 (s, CH3); 3,95 (q, CH,)
7,8 (d, H-Ar); 8,15 (s, H); 8,45 (q, H-Ar); 8,7 (d, H-Ar).
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Das unsubstituierte 1,5-Diazabicyclo[3.3.0]octan-2,4,6,8-tetron (1) erleidet bei der Behandlung mit
heiBem Ethanol eine Aufspaltung beider Teilringe zu 4, dessen Struktur durch “H-NMR-
Spektroskopie gesichert wurde. Gleichartiges Verhalten zeigen das 3,7-Diethyl- (9 zu 10) und das
3-Ethyl-Derivat (11 zu 12); letzteres reagiert dabei auch unter Abspaltung des unsubstituierten
Teilrings zu 4-Ethyl-3,5-pyrazolidindion (13). Die 3,3-diethylsubstituierte Verbindung 14 liefert unter
gleichen Reaktionsbedingungen durch Einfach-Ethanolyse und Erhalt des substltmerten Teilrings
1-Ethoxycarbonylacetyl-3,5-pyrazolidindion (8).
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The Alcoholysis of 1,5-Diazabicyclo[3.3.0]octane-2,4,6,8-tetrone and some Derivatives

Both rings of 1,5-diazabicyclo[3.3.0]octane-2,4,6,8-tetrone (1) are split in hot ethanol yielding 4, the
structure of which was proven by *N-NMR spectroscopy. 3,7-Diethyl-(1) and 3-ethyl-(1) show the
same behavior. However, the latter yields a mixture of the expected product 12 and 4-
ethylpyrazolidine-3,5-dione (13). Under the same conditions, only the unsubstituted ring is split in
3,3-diethyl-(1) leading to 1-Ethoxycarbonylacetyl-4,4-diethyl-3,5-pyrazolidinedione (8).

Das Ringsystem des I,2-Diazabicyclof3.3.0]octan-2,4,6,8-tetrons” (unsubstituiert: 19) zeigt je
nach dem Substitutionsmuster unterschiedliche Bestindigkeit gegeniiber Alkoholen; dabei kann
eine Aufspaltung des Bicyclus, vor allem bei unsymmetrischer Substitution, einen verschiedenartigen
Verlauf nehmen. Die bisher in der Literatur beschriebenen, allerdings nicht durch systematische
Untersuchungen erhaltenen Ergebnisse an fetra- und fri-substituierten Derivaten sind in der dieser
Publikation zugrundeliegenden Dissertation von Fritsch? kritisch gesichtet worden. Im folgenden
berichten wir iiber die Befunde gezielrer Untersuchungen am unsubstituierten Stammkorper 1 und
seinem 3-Ethyl-Derivat 11, die beide erst kiirzlich von uns dargestellt werden konnten®, sowie an
den 3,7- (9) und 3,3- (14) di-ethylierten Vertretern dieses Ringsystems.

Der unsubstituierte Stammbkérper 19 spaltet in der Wiarme mit Alkoholen (untersucht
wurden Ethanol und Methanol) zu einem einheitlichen Reaktionsprodukt auf, das je nach
Art des Auskristallisierens aus dem gleichen Lésungsmittel in kleinen oder in groflen
Kristallen anfiel, die sich aber nur in den /R-Spektren von KBr-PreBlingen unterschieden.
!H-NMR- und ®C-NMR-Spektren zeigten in Ubereinstimmung mit der Elementaranalyse
auf Eintritt von 2mol Alkohol, also die Aufspaltung beider unsubstituierter Teilringe,
wihrend sich der 3,3, 7-triethyl- und der 3,3,7,7-tetraethylsubstituierte Bicyclus glatt aus
Alkoholen umkristallisieren lassen'?. Das Aufspaltungsprodukt des unsubstituierten
Stammkorpers 1 mit Ethanol haben wir authentisch aus 2 mol Malonséureethylesterchlo-
rid (3a) und Hydrazin hergestellt, es war nun aber zu kldren, welches der beiden
moglichen Isomere 2 und 4 vorlag.
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[ 2.3, 4 a: R = Ethyl, b: R = Methy! |

Gegen die Bildung von 2 sprach die wahrscheinlich energetisch weniger giinstige
Struktur eines an einem N-Atom zweifach-acylierten Hydrazins und die Feststellung, da
unsere Reaktionsprodukte (in Ubereinstimmung mit 1,2-Hydrazindicarbonsiureestern)
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im Absorptionsbereich von 3200 bis 3400 cm™! des IR-Spektrums nur 1 Bande aufweisen,
wihrend zum Beispiel das IR-Spektrum des dem Typ 2 analogen N-Aminophthalimids
dort 2 ausgeprigte Banden zeigt. Da die N-stindigen Protonen in 2 wie auch in 4 jeweils
chemisch dquivalent sind, lieB die ? H-NMR-Spektroskopie keine Kldrung erwarten. Auch
mit Hilfe der “C-Resonanz war das Strukturproblem nicht zu 18sen, jedoch gelang es, wie
die spiteren Ausfiihrungen zeigen, mittels der > N-NMR-Spektroskopie eine eindeutige
Zuordnung des mit Ethanol erhaltenen Produktes zur Struktur 4a zu treffen.

Die Produkte 4a und 4b einer zweifachen Alkoholyse entstanden in Ausbeuten von 50
bis 60 %. Es konnte aber keine weitere Substanz isoliert werden, beispielsweise das
Produkt einer mono-Aufspaltung unter Erhalt eines Teilringes, dessen Bildung als
Intermediat nicht auszuschlieBen ist. Um zu tiberpriifen, ob eine solche Verbindung 6
unter den auf 1 angewandten Reaktionsbedingungen auch zum Produkt 4 fiihrt, haben wir
zunéchst die Synthese von 6a aus unsubstituiertem 3,5-Pyrazolidindion (5)” und 3a in
Nitrobenzol mit 81 % Ausbeute durchgefiihrt. Im H-NMR-Spektrum (CDCl5) unter-
scheiden sich die Singuletts der beiden Methylengruppen um 0,4 ppm, ihre Zuordnung
erfolgte mit Hilfe der Vergleichssubstanzen 7% und 8 (nachstehend beschrieben), sie ist
aus dem Formelschema ersichtlich. Beim Behandeln von 6a in Ethanol trat erwartungs-
gemif die Ringspaltung ein, und mit 73 % Ausbeute wurde 4a isoliert. Damit ist
aufgezeigt, daP der Verbindungstyp 6 durchaus als Primarprodukt bei der Alkoholyse des
Bicyclus 1 auftreten konnte, dann aber alsbald einen zweiten Alkoholyseschritt zum
Verbindungstyp 4 erleiden und sich so unter den gegebenen Reaktionsbedingungen der
Isolierung entziehen wiirde.
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Das 3,7-Diethyl-Derivat 97 zeigte bei der Ethanolyse ein gleichartiges Verhalten wie die
unsubstituierte Verbindung 1: auch hier wurden 2mol Ethanol aufgenommen. Wir
isolierten in 20 % Ausbeute ein Produkt, das in Analogie zu 4, auch hmswhthch der
spektralen Daten, als 10 formuliert wird.
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Das 3-Ethyl-Derivat 11¥ ergab nach der Ethanolyse 2 Substanzen, und zwar neben 12
als Produkt einer Aufspaltung durch 2mol Ethanol auch das unter Abspaltung des
unsubstituierten Teilrings gebildete 4-Ethyl-3,5-pyrazolidindion 13. Es fiel bei diesem
orientierenden Versuch in 25 % Ausbeute an, jedoch diirfte ein solches Verfahren zu
einer aligemeinen Synthese der bisher nur in Einzelféillen und auf verschiedenartigen
Wegen zuginglichen 4-monosubstituierten 3,5-Pyrazolidindione geeignet sein, nachdem
es uns kiirzlich moglich war, monosubstituierte Bicyclen verfiigbar zu machen®.
Voraussetzung wire allerdings, dal wie bei der vorliegenden Umsetzung eine gute
Abtrennung vom Aufspaltungsprodukt (wie hier 12) moglich ist oder aber dieses gar nicht
gebildet wird.
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Die H-NMR-Signale der (CH)- und der (CH,)-Gruppe in 12 stimmen gut liberein mit
den betreffenden in den symmetrischen Aufspaltungsprodukten 10 und 4 (Tab. 1). Nach
der mittels “NMR-Spektroskopie eindeutigen Strukturzuordnung von 4 haben wir wegen
der Ubereinstimmung von Anzahl und Lage der (N-H)- und (C=0)-Schwingungen in den
IR-Spektren auch die Aufspaltungsprodukte 10 und 12 entsprechend formuliert
(Tab.2).

Tab. 1: H-NMR (CDCl,); & [ppm] Tab.2: IR (KBr); v [cm™]
CH CH, NH C=0
4 - 3,30 4 3210 1740 1620
10 3,32 - 10 3210 1750 1610

12 3,33 3,46 12 3220 1750 1610




319/86 Alkoholyse von 1,5-Diazabicyclo[3.3.0]octan-tetron 541

Das 3,3-Diethyl-Derivar 14 ergab bei der Ethanolyse nur ein einziges Reaktionspro-
dukt, und zwar das einer Einfach-Ethanolyse, von dem in Analogie zur Ethanolbestin-
digkeit der tetrasubstituierten Derivate zu erwarten war, dafl der zweifach-substituierte
Teilring erhalten blieb und also nicht 15, sondern 8 vorlag, was wir aber aus den
Resonanzen des H-NMR-Spektrums nicht mit Sicherheit zu erkennen kénnen glaubten.
So versuchten wir mit Erfolg eine authentische Synthese von 8 aus 4,4-Diethyl-
3,5-pyrazolidindion (16) und 3a in Nitrobenzol bei 60°; die durch Spaltung erhaltene
Substanz war identisch damit.
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Konstitutionsbeweis von 4a mittels "N-NMR-Spektroskopie

Im !'H-breitbandentkoppelten “N-NMR-Spektrum von 4a in [D¢] DMSO wurde bei
Raumtemperatur nur eine Resonanz beobachtet (8 = 131.3 ppm), die bei Aufnahme des
Spektrums ohne Entkopplung stark verbreitert war. Der Protonenaustausch ist also unter
diesen Bedingungen zu schnell, als daB N,'H-Kopplungen iiber eine Bindung
beobachtet werden konnten. Bei ca. +5°, der niedrigsten Temperatur, die erreicht
werden konnte, ohne daB} die Substanz ausfiel oder die Losung erstarrte, erwies sich die
’N-Resonanz im nichtentkoppelten Spektrum als verbreitertes Dublett mit einem
Abstand der Peakmaxima von 76 Hz (Abb. 1). Bei dieser Temperatur ist der Protonen-
tausch bereits so stark verlangsamt, dafl die Kopplungskonstante 1J15N,1H im Spektrum
sichtbar wird. Der Wert von 76 Hz muB dabei als untere Grenze angesehen werden, da die
Absorption noch durch Austauschverbreiterung beeinfluit war. Die Dubiett-Aufspal-
tung beweist das Vorliegen von NH-Einheiten und spricht gegen eine NH,-Gruppe. Der
Wert Uny = 76 Hz zeigt ebenfalls einen amidartigen Stickstoff an (Erwartungswert fur
-CONH-: ca. 90 Hz, fiir -NH,: ca. 65Hz*),

Obwohl die chemische Verschiebung der “N-Kerne im Fragment R-CO-NH-NH-
CO-R infolge spirlichen Vergleichsmaterials nicht genau abgeschitzt werden kann,
spricht doch der gefundene Wert fiir einen Stickstoff vom Amid-Typ (vgl. CHj-
CO-NHCH3, 8 = ca. 110 ppm®). Im Falle einer Gruppierung des Typs (RCO),N*-NPH,
hitte man fiir N® eine chemische Verschiebung von 8>170 (vgl. Succinimid, 6=
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176.9ppm®)) erwartet, wobei moglicherweise ein ungiinstiger Kern-Overhauser-Effekt
die Beobachtung dieses Signals verhindert hitte, und fiir NP eine Verschiebung zwischen
8 = 55 und etwa 80 ppm (vgl. Hydrazin, 8 = 53.4 ppm”). NP hitte aber im 'H-gekoppelten
Spektrum als Triplett mit Jyy <70Hz erscheinen miissen. Durch das 'H-gekoppelte
5N-NMR-Spektrum bei erniedrigter Temperatur lieB sich das Konstitutionsproblem also
eindeutig zugunsten der Struktur 4a entscheiden.

a)

b)

% 1 120
on
Abb. 1: "N-NMR-Spektrum von 4a bei ca. + 5°

a) ohne Protonenentkopplung, aber mit NOE (,,gated decoupling*)
b) mit Breitbandentkopplung der Protonen

Erginzung

. Eine Alkaliunbestindigkeit von 14 zeigte sich bei der in unserer Arbeitsgruppe schon
1966 durchgefiihrten Addition an Divinylsulfon, die bei Basenkatalyse in wiBrigem
Milieu zu 16 und dem daraus entstandenen bicyclischen Additionsprodukt fiihrte'®,
Aufspaltungen des bicyclischen Systems sind auch unter Bedingungen der katalytischen
Hydrierung mit Raney-Nickel beobachtet worden, darunter substituierte 3,5-Pyrazolidin-
dione, Malonsdurediamide und durch Aufspaltung nur der (N-N)-Briicke substituierte
1,5-Diazocan-2,4,6,8-tetrone”. Mit Metallhydriden erfolgte Reduktion der (CO-N)- zu
(CH,-N)-Gruppen, und mit Diboran lief die Reaktion unter Spaltung der (N-N)-Briicke
weiter zu Derivaten des 1,5-Diazocans'.
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Experimenteller Teil

N-NMR-Spektren: Bruker WM 400-Spekirometer bei 40.55 MHz (930 mg Substanz/2 ml d-DMSO,
10 mm Réhrchen). Stand.: ext. Nitromethan in konzentrischem S mm Réhrchen (8 = 380.23 ppm®®).
Aufnahmeparameter: spektrale Breite 20833 Hz (ca. 514 ppm), 32K Datenpunkte, 30-50° Impuls-
winkel, 2.5-3.0s Wartezeit, 400-800 Durchgénge. Spektren mit Protonenkopplung wurden zur
Aufrechterhaltung des Kern-Overhauser-Effekts mit der ,,gated decoupling®“-Technik aufgenom-
men, d.h. der Entkoppler ist wihrend der Wartezeit an- und wihrend der Aufnahme des
Interferogramms ausgeschaltet. Fiir das protonengekoppelte Spektrum bei Raumtemp. wurden 8000
Durchgénge akkumuliert.

Fiir die priparativen Umsetzungen wurden wasserfreie Losungsmittel verwendet.

Malonsdureethylester-[2-(ethoxycarbonyl)acetyl[hydrazid (4a)

a) 0.84 g (5 mmol) 1,5-Diazabicyclo[3.3.0]octan-2,4,6,8-tetron (1) wurden unter Riihren 7 h in 40 ml
Ethanol zum Rickfluf erhitzt, der Reaktionsansatz heif filtriert und bei Raumtemp. zum
Auskristallisieren stehen gelassen. Aus Ethanol kleine filzige (schnell) oder groBe (langsam) farblose
Nadeln. Schmp. 136°, Ausb. 56 % (0.73g). C,H;,N,O( (260.3) Ber. C 46.1 H 6.21 N 10.8 Gef. C
46.1 H 6.20 N 10.8. - IR (KBr): 3210 (NH), 3070, 3000 (CH), 1740, 1620 (C=0), 1500cm™. -
'H-NMR (d¢-DMSO): 8 (ppm) = 1.20 (1; J = 7Hz, 2 CH,-CHj,), 3.30 (s; 2CH,), 4.10 (q; = 7Hz, 2
CH,-CH,), 10.26 (s; 2 NH). - *C-NMR (d,-DMSO): & (p[i)m) = 13.97 (s; CH,-CH,), 40.41 (s; CH,),
60.62 (s; CH,-CH3), 163.48 (s; CO-N), 167.24 (s; CO-O). SN-NMR (d6-DMSZO—5: 8 (ppm) = 131.3 (s;
bei etwa 24°), 131.7 (s; bei etwa 5°).

b) Eine bei Raumtemp. bereitete Losung von 2.1g (20mmol) Na,CO; und 0.5g (10 mmol)
Hydrazinhydrat wurde in Eis-Wasser abgekiihlt und unter Weiterkiihlung tropfenweise ziigig mit
3.0g (20mmol) Malonsiureethylesterchlorid (3a) in 20ml Dichlormethan versetzt. Nach ih
Weiterriithren bei Raumtemp. trennte man das Festprodukt ab, wusch mit wenig Wasser, dann
Methylenchlorid, trocknete i. Vak. und kristallisierte aus Ethanol um. Ausb. 79 % (2.1g), Schmp.
und spektrale Eigenschaften iibereinstimmend mit-der nach a) gewonnenen Substanz.

¢) 1.07g (5mmol) 1-Ethoxycarbonylacetyl-3,5-pyrazolidindion (6a) [s. u.] wurden in 40 ml Ethanol
3h unter Riihren zum RiickfluB erhitzt, anschlieend lie man bei Raumtemp. auskristallisieren,
beim Abkiihlen des Filtrats auf —40° lieB sich weiteres Produkt isolieren. Ausb. 73% (0.95g),
Schmp. und spektrale Eigenschaften libereinstimmend mit der nach a) gewonnenen Substanz.

Malonsiduremethylester-[2-(methoxycarbonyl)acetyl]hydrazid (4b)

0.84 g (5 mmol) 1 wurden unter Rithren 14 h in 20 ml Methanol zum RiickfluB erhitzt; Aufarbeitung
wie fiir 4a. Aus Methanol. Schmp. 146°, Ausb. 52 % (0.6 g). CgH,N,0,(232.2) Ber. C41.4H5.22N
12.1 Gef. C 41.4 H 5.23 N 12.2. - IR (KBr): 3210 (NH), 3070, 2960 (CH) 1750, 1615 (C=0),
1505cm™!. — 'H-NMR (D-DMSO): & (ppm) = 3.33 (s; 2 CH,), 3.64 (s; 2 CH,), 10.28 (s; 2
NH).

1-Ethoxycarbonylacetyl-3,5-pyrazolidindion (6a)

2.0 g (20 mmol) 3,5-Pyrazolidindion (5) und 3.0 g (20 mmol) 3a wurden unter Feuchtigkeitsausschlu
4h in 20 ml Nitrobenzol bei 100° geriihrt, der Ansatz heiB filtriert und das Filtrat bei Raumtemp.
auskristallisieren gelassen. Waschen mit Petrolether, Umkristallisieren aus Benzol. Schmp. 128°,
Ausb. 51% (2.2g). CgH(N,O5(214.2) Ber. C44.9 H4.72 N 13.1 Gef. C44.4 H4.63 N 13.0. - IR
(KBr): 3150 (NH), 3005, 2975, 2930 (CH), 1775, 1710cm ™! (C=0). - 'H-NMR (CDCl,): 4 (ppm) =
1.30 (t; J= 7Hz, CH,-CH;), 3.52 (s; CH, [Ring-C-4]), 3.95 (s; CH,), 4.23 (q; J= 7Hz,
CH,-CH,). ‘ » ‘
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1-Ethoxycarbonylacetyl-4,4-diethyl-3,5-pyrazolidindion (8)

a) 3.12g (20mmol) 4,4-Diethyl-3,5-pyrazolidindion (16) und 3.0g (20mmol) 3a wurden unter
FeuchtigkeitsausschluB 1 d in 10 ml Nitrobenzol bei 60° geriihrt. Nach dem Erkalten trennte man 0.6 g
nichtumgesetztes 16 ab, befreite das Filtrat i. Vak. bei 80° vom Nitrobenzol, loste das zuriickblei-
bende braune Ol in Sml Ether und lieB nach Zusatz von 5ml Ligroin bei —40° auskristallisieren;
Reinigung durch erneute Behandlung mit Ether/Ligroin. Schmp. 72°, Ausb. 66% (3.6g).
C,H (N,O5 (270.3) Ber. C53.3 H6.73 N 10.4 Gef. C53.1 H6.70 N 10.3. — IR (KBr): 3240 (NH),
2990, 2960, 2890 (CH), 1730cm™ (C=0). -~ 'H-NMR (CDCl,): § (ppm) = 0.95 (t; J= 7Hz, 2
C-CH,-CH3;), 1.30 (t; J = 7Hz, O-CH,-CH3), 1.86 (q; J = 7Hz, 2 C-CH,-CHy), 3.97 (s; CH,), 4.23
(q; J = 7Hz, O-CH,-CHj), 8.00-9.00 (breit; NH).

b) 4.5g (20 mmol) 3,3-Diethyl-1,5-diazabicyclo[3.3.0]octan-2,4,6,8-tetron (14) und 1.0 g Aktivkohle
wurden unter Riihren 1 h in 20 ml Ethanol zum RiickfluB erhitzt. Das Filtrat engte mani. Vak. bei 40°
etwa zur Hilfte ein, erginzte mit Ligroin auf 20ml und lieB bei Raumtemp. auskristallisieren.
Waschen mit Ligroin, nach dem Trocknen Umbkristallisieren aus Ethanol/Ligroin. Schmp. 73.5°,
Ausb. 81% (4.4g), in den spektralen Eigenschaften tibereinstimmend mit der nach a) erhaltenen
Substanz.

Ethylmalonsdureethylester-[2-(ethoxycarbonyl)acetyl]hydrazid (10)

1.12 g (5mmol) 3,7-Diethyl-1,5-diazabicyclo[3.3.0]octan-2,4,6,8-tetron (9) wurden in 10mi Ethanol
4,5h unter maBigem RiickfluB geriihrt. I. Vak. engte man zur Hilfte ein, ergénzte mit Ligroin auf
10ml, lieB bei Raumtemp. auskristallisieren, wusch mit Ligroin und trocknete. Schmp. 154°, Ausb.
19% (0.3g). C;,H,,N,0O, (316.4) Ber. C 53.1 H 7.66 N 8.9 Gef. C52.9 H 7.67 N 8.9. - IR (KBr):
3210 (NH), 3060, 2990, 2950 (CH), 1750, 1610 (C=0), 1485cm™*. - 'H-NMR (CDCl,): & (ppm) =
1.00 (t; J= 7Hz, 2 CH-CH,-CH,), 1.30 (t; J= 7Hz, 2 O-CH,-CH,), 2.03 (quint; J= 7Hz, 2
CH-CH,-CH,), 3.32 (t; ] = THz, 2 CH-CH,-CH3), 4.22 (q; J= 7Hz, 2 O-CH,-CH;), 9.48 (s; 2
NH).

Ethanolyse von 3-Ethyl-1,5-diazabicyclof3.3.0]octan-2,4,6,8-tetron (11)

4.0 g (20mmol) 11 wurden in 20 ml Ethanol 2 h unter méBigem RiickfluB geriihrt; nach dem Erkalten
filtrierte man, spiilte mit'Ethanol nach und engte i. Vak. ein, wobei ein Produktgemisch langsam
auskristallisiert, das mit 20ml Chloroform zum RiickfluB erhitzt wurde. Das beim FErkalten
anfallende Festprodukt wurde mit 20 ml Chloroform gewaschen und aus wenig Ethanol/Petrolether
(1+1) umkristallisiert: 4-Ethyl-3,5-pyrazolidindion (13), Schmp. 181-181° [Lit.!? 179-181°], Ausb.
25% (0.65g). CsHgN,O, (128.2) Ber. C 46.9 H 6.31 N 21.9 Gef. C 46.5 H 6.32 N 22.0. - IR (KBr):
1680cm™ (C=0). - 'H-NMR (CD;0H): & (ppm) = 1.00 (t; J = 7Hz, CH-CH,-CH3), 1.95 (quint;
J= 7Hz, CH-CH,-CHj), 3.08 (t; J = 7Hz, CH-CH,-CH,).

Das bei der Isolierung von 13 erhaltene Chloroform-Gesamtfiltrat engte man i. Vak. ein, ldste den
Riickstand durch kurzes RiickfluBerhitzen in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff, filtrierte noch heif8 und
lieB bei Kiihlung auskristallisieren. Nach Waschen mit Petrolether 30% (1.7g) Rohprodukt, das
mehrfach aus Toluol oder Tetrachlorkohlenstoff umkristallisiert 14 % (0.8g) Reinausbeute an
Ethylmalonsiureethylester-[2-(ethoxycarbonyl)acetyl]hydrazid ~ (12) ergibt. Schmp. 114°.
C;,H,oN,04 (288.3) Ber. C50.0 H7.00 N 9.7 0 33.3 Gef. C 49.9 H6.96 N 9.9 O 33.4. - IR (KBr):
3220 (NH), 3070, 3000 (CH), 1750, 1610 (C=0), 1500 cm™2. - 'H-NMR (CDCl,): & (ppm) = 0.98 (t;
J = 7Hz, CH-CH,-CH,), 1.30 (t; J = 7Hz, 2 O-CH,-CH;), 2.02 (quint; J = 7Hz, CH-CH,-CHy),
3.33(t; J = 7THz, CH-CH,-CHy), 3.46 (s; CH,), 4.33 (q; J = 7Hz, 2 O-CH,-CH3,), 9.56-10.10 (breit;
2 NH).
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Synthesis and Characterization of New 4-(1-Phenyl-3,5-
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The synthesis of the title compounds 1-§ from 1-phenyl-3,5-dimethyl-4-[4-(hydrazinocarbonyl)-
phenylazo]pyrazole? and various aldehydes is reported.
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