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Vergleich mit Priparat

Synthesen mit 1-Alkyliden- und 1-Aralkyliden-
3-pyrazolidon-V,N-betainen, einem neuen Typ
stabiler Azomethinimine

Von H. Dorn und A. Otto*}

Azomethinimine wurden zwar als Zwischenstufen der Bil-
dung von Hexahydro-1,2,4,5-tetrazinen aus 1,2-disubstituier-
ten Hydrazinen und Aldehyden postuliert (1), ihre Isolierung
gelang aber nur in zwei Fillen, ndmlich als tiefblaue ,,An-
hydrobasen** aus N-(Arylamino)pyridinium-jodiden(2! und
als orangerote Produkte aus Aryldiazocyaniden und Diazo-
fluoren{3l. Wir fanden, daB man aus 3-Pyrazolidon und
Carbonylverbindungen mit 80—90 ¢, Ausbeute sehr einfach
stabile Azomethinimine erhilt. Diese allgemein anwendbare
Reaktion verlauft exotherm und kann ohne Ldsungsmittel
oder in Methanol durchgefiihrt werden. Die kristallinen Azo-
methinimine (/) werden nach dem Trocknen im Vakuum
iiber P4O1o aus Alkoholen oder Dioxan umkristallisiert. Sie
sind farblos, wenn man nicht in R1 farbvertiefende Sub-
stituenten (NO,, 4-Dialkylamino) einfiihrt.
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SSCRR! o Iél’l(;}CRR‘
(1') (1)
lH,/Pz
2
Zn R
I I ~CH,coH
HN N‘CHRR1 W o N’N\CHRRI 10O RI0,C
(2) (3)
v(CO) | v(C=N)
2 o
R Rt R Fp (°C) €em | ey
(la) | CH;| CH; H 156160 | 1600 [a] | 1665 [a]
(1b) Cyclohexyliden H 155—160 | 1605 [a] | 1660 [a])
(le) | H CsHs H 205—208 | 1600 [a) | 1680/1655 [a]
(id) | H 4-.C1—CgH, H 214—217 | 1600 {a] | 1675/1660 [a]
(le) | H 4.H;CO—C¢Hy | H 187—189 | 1610 [b] | 1687/1667 [b]
1613 [a] | 1680/1662 [a]
(1) | H 2-Furyl H 213—216 | 1608 [b) | 1680/1655 [b]
1604 [a] | 1678/1658 [a]
(lg) H 5-Nitro-2-furyl H Zers. ab 1600 [a) | 1680/1660 [a)]
230
(th) | H CgHs CH; | 139—141 | 1596 [a] | 1668 [a]
(3a) | CHy| CH; H 80—81 | 1700 [b]
(3b) | H CsH1y H 90—91 | 1700 [b]
1685 [a)
(3¢) | H CgHs H 86—87 | 1705 [b]
(3d) {H | 4-Cl—C.H, H 105—106 | 1695 [b]
(3¢) | H 4.H;CO—C¢H; | H 57—58 | 1695 [b}
(3f) |H 2-Furyl H $9—-60,5 | 1688 [b]
1696 [a]
(3n) | H CsH;s CH; | 72—72,5 | 1698 [b]

[a] In KBr; [b] In CHCl,.
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Auf Grund ihres Molekulargewichts und ihres chemischen
Verhaltens konnen die Produkte (/) weder Hexahydro-
1,2,4,5-tetrazine noch -Lactame sein. Ihre sdurekatalysierte
Hydrolyse liefert quantitativ die Ausgangsstoffe zuriick. Die
katalytische Hydrierung (Methanol, Adams-Pt, Normal-
druck) fiihrt mit quantitativer Ausbeute zu 1-substituierten
3-Pyrazolidonen (3). Da neuerdings 3-Pyrazolidon{4l und
dessen C-Alkyl-Derivate!5! leicht zuginglich sind, bedeutet
diese Reaktion eine sehr einfache Synthese 1-substituierter
3-Pyrazolidone (6],

Die Stellung von CRR! in(/)} und (3) folgt aus der Synthese
von (3a) und (3b) iiber die N-Nitroso-B-aminopropionsiure-
ester (4) und von (3¢} durch saure Hydrolyse des durch Cy-
clisieren von 1-Benzyl-1-(B-cyandthyl)hydrazin!?) gewonne-
nen 1-Benzyl-3-iminopyrazolidins {2c).

In Ubereinstimmung mit der Azomethinimin-Struktur zeigen
die IR-Spektren von (/) intensive Banden um 1670 und
1600 cm™~1, von denen die letzteren, intensiveren der Carbo-
nylschwingung zuzuordnen sind. Ihre Verschiebung nach
niederen Frequenzen im Vergleich zu den entsprechenden
Pyrazolidonen weist auf die Beteiligung der Grenzstruktur
(1’) hin. Die NMR-Spektren von (/a), (Ic), (1e} und der aus
2,2,6,6-Tetradeuteriocyclohexanon synthetisierten, zu (16)
analogen Verbindung entsprechen der Azomethinimin-Struk-
tur (1); (1a) (in CDCI3) zeigt fiir die beiden Methylgruppen
zwei Singuletts bei v = 7,62 und 7,73.

oJ;IN CH,

Nf: s

(6)

AN cHy

o ECH3
H3CO,C 0,CHj
(5)

o CgHs

Mit Dipolarophilen liefern die Azomethinimine (/) in sehr
guten Ausbeuten Azapyrrolizidine, u.a. Dimethyl(5,5-di-
methyl-1-0xo0- Aé-pyrazolidino[1,2-a]pyrazolin-6,7-dicarboxy-

0; ;’N‘CRR‘
e} ®

N-YCHRR!
o

(4)

lat) (5) [Fp = 138—139 °C] und 5,5-Dimethyl-6-phenyl-pyr-
azolidino[1,2-altriazolidin-1,7-dion (6) [Fp = 135-137°C].

Eingegangen am 18. Dezember 1967 [Z 687])
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