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co sulfonylieren, z. B. mit Tosylchlorid zu 1-(p-Toluolsulfonyl)- 
3-pyrazolidon (3), F p  = 168-169 "C. Mit Alkalihydroxiden 
entstehen aus (3 )  die Alkalisalze. z.B. 14) .  die beim ErhitLen 

RIRZNH+ Hg(0Ac)z -+ 
RlRZN--OC-Hg-CO NRlRz I- 2 HOAc (a) 
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in indifferenten Losungsmitteln, z.B. in Toluol, auf 105 "C, 
in wenigen Minuten 1 Mol Sulfinat abspalten, wobei in aus- 
gezeichneter Ausbeute (6a), Fp = 163-164 "C, Fpqdcs 
4-Phenylazo-Derivates : 195-197 "C, entsteht. 

6 7 2  (s), 610 (s) 

die chemischen Verschiebungen der N-CH-Protonen im 
NMR-Spektrum (vgl. Tab.). 
Die Verbindungen sind gegen konzentrierte Schwefelsiure 
bestandig, zersetzen sich aber in verdunnten Mineralsawen 

(R1R2NC0)21-lg+ 4HX ---+ 

gemLB G1. (b), wobei die Zerfallsgeschwindigkeit ( ~ 1 ~ 2 )  von 
der Nucleophilie des Anions abhangt. Beispielsweise betragt 
q / 2  des Bis(N,N-di5thylcarbamoyl)quecksilbers in Eisessigi 
Natriumacetat (0,03 Mol/l; pH sx 4,75) in Gegenwart von jc 
0,56 Mol/l Chlorid-, Bromid- und Jodidionen etwa 46, 4,2 
bzw. 0,4 min. 

Wie Versuche mit Bis(N,N-dimethylcarbanioy1)- und Bis- 
(N,N-diathy1carbamoyl)qnecksilber ergaben, ist die Amino- 
gruppe oder die Carbamoylgruppe auf andere Atome iiber- 
tragbar. So erhielteu wir mit Acetylchlorid N,N-Diathylacet- 
amid (59 %), rnit Benzylchlorid Dimethyl-benzylamin (23 %) 
und rnit Brom N,N-Diiithylcarbamoylbromid (72 %) [31. 

Eingegangen am 26. April 1966 [Z 2091 

[l] H. W. Srernberg u. I. Wender, International Conference on 
Co-ordination Chemistry. Special Publications No. 13, The 
Chemical Society, London 1959, S. 35. R.  F. Heck: lnsertion 
Reactions of Metal Complexes, Mechanisms of Inorganic Reac- 
tions. Advances in Chemistry Series No. 49, American Chemical 
Society, Washington, D.C., 1965; dort weitcrc Lit. 
[2] Vgl. aber die Darstellung von R ~ N C O F ~ ( C O ) ~ C ~ H S  aus 
NaFe(C0)2C2H~ und Carbamoylchloriden (R. B. King, J .  Amer. 
chem. SOC. 85, 1918 (1963)). 
[3] Isoliert als Tetraathylharnstoff durch nachtragliche Umset- 
zung mit Diathylamin. 

Synthese von 3(5)-Pyrazolon und 
1-substituierten 5-Pyrazolonen 

Von Dr. H. Dorn, Dr. A. Zubek und Prof. Dr. G. Hilgetag 

Institut fur organische Chemie der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften, Berlin-Adlershof 

Die klassischen Synthesen I21 von 3(5)-Pyrazolon (6a) sind 
unbefriedigend, konnten aber bisher nicht verbessert werden. 
Ein neuer und praparativ gunstiger Weg zu (6a) ergab sich, 
nachdem das neuerdings leicht erhaltliche [31 3-Amino-A3- 
pyrazolinium-sulfat (I) durch Erhitzen seiner waBrigen Lo- 
sung quantitativ in das bisher schwer zugangliche 3-Pyrazoli- 
don (2) iiberfuhrt werden konnte. Dieses 1aBt sich rnit Aren- 
sulfonylchloriden bei 20 "C in Methylenchlorid rnit 1 Mol 
Pyridin als HCI-Akzeptor an einem der beiden N-Atome 

Die Sulfinat-Eliminierung aus I-substituierten 2-Tosyl- 
5-pyrazolidonen"(S) verlauft nicht so leicht, ist aber mit 
Natriumhydrid in siedendem Dioxan rnit Ausbeuten von 
70-90 % moglich. Damit fanden wir einen Syntheseweg ZLI 

den bisher nicht darstellbaren l-Alkyl-5-pyrazolonen, z. B. 
(6b), Fp = 108-llOoC, Fp des 4-Phenylazo-Derivates: 
115-117'C; (6c), Fp = 152-153'C, Fp des 4-Phenylazo- 
Derivates: 98-99 "C. Die Zwischenprodukte (Su), Fp = 

128-13OoC, v(C0) = 1707 cm-1, v(SO2sym.) = 1166 cm-1, 
v(S0zasyni.) = 1352 cm-1; (Sb), Fp = 126-127 OC und (Sc), 
Fp = 118-120 "C, sind entweder durch Alkylieren der Alkali- 
salze (4) oder durch Unisetzung der 1-substituierten 5-Pyr- 
azolidone (7) mit Arensulfonylchloriden in Methylenchlorid 
rnit Triathylamin als HC1-Akzeptor be; 7n "C zuganglich. 

Von den 1-substituierten 5-Pyrazolidonen (7) waren bisher 
nur die mit R : Aryl bekannt [41. Durch katalytische Hydrie- 
rung [Adams-Pt, 20 "C, 200 at, Eisessig] der Hydrazone (8) 
aus (3-Hydrazino-propionamid (9) und Ketonen sind nun 
auch Vertreter von (7) rnit R = Alkyl erhaltlich, z. B. 1-Cyclo- 
hexyl-5-pyrazolidon [(7), R = Cyclohexyl, Fp = 84,5 bis 
85,5 "C] mit 43 % Ausbeute. 

Die Stellung des Tosylrestes i n  ( 3 )  ist durch Tosylierung von 
1-Methyl-3-pyrazolidon zu dem (50)  isomeren 2-(p-Toluol- 
sulfonyl)-l-methyl-3-pyrazolidon [Fp = 11 1-11 3 "C; 1R: 
1744 (CO), 1335 (SO2 asym.), 1175 u. 1159 (SO2 sym.)] ge- 
sichert. 

Eingegangen a m  9.  Mai 1966 [Z 2321 

[ I ]  Redox-Spaltung von Sulfonamiden, 7. Mitteiluny. - 6. Mit- 
teilung: H .  Dorrt, G. Wi!grtrrg u. A .  ZubeX, Cheni. Bcr. 99, 183 
(1966). 
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