
der Isomerisierung eine ausgepragtere Ladungslokalisierung 
erforderlich macht als derjenige der Topomerisierung[' 'I. 
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[ I ]  So erfordert die Rotation von trans-Bindungen im [18]Annulen eine 
Aktivierungsenthalpie von A H  * = 16.1 kcal/mol 121, wahrend das 
[17]Annulen-Anion [3] und das [16]Annulen-Dian1on selhst beim 
Erwarmen auf 140'C [4] keine Linienverbreiterung im 'H-NMR- 
Soektrum zeieen. 
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Stabile Pyrazolium-Betaine durch Addition von 1,l- 
Dialkylhydrazinen an Acetylencarbonsaureester 

Von Wolfgang Sucrow, Marion Slopianka und 
Vasiiios ~ardakos[* '  

Wahrend die Addition von 1,l-Dimethylhydrazin an ct,p-un- 
geslttigte Ester zu Pyrazolinium-Betainen schon vor IPngerer 
Zeit beschrieben wurde"], war die analoge Reaktion mit Acety- 
lencarbonsaureestern nicht bekannt. Drei der dabei erwarteten 
Pyrazolium-Betaine erhielten Lockley und L w ~ w s k i [ ~ ]  kiirzlich 
durch Abfangen von Aminoisocyanaten mit Acetylenen, doch 
ist das Substitutionsmuster dieser Reaktion anders als bei 
der hier beschriebenen direkten Darstellung. 

( h i ,  (3bl (3cl (4a i ,  /4bl 
(a), It  = C:O,CFI,; (b), R = 13 

Addition von 1,l-Dimethylhydrazin an Acetylendicarbon- 
saure-dimethylester in wafirigcm Athanol bei 0°C gibt in 

___- 
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4Oproz. Ausbeute das Betain ( I  a) ,  dessen instabiles Hydro- 
genchlorid ( 2 a )  unter Abspaltung von Chlormethan zum 
bekannten 3-Hydroxy-l-methyl-5-pyrazolcarbons~ure-me- 
thylester ( 4 a )  1 3 ]  reagier:. Thermolyse von ( I  a )  fuhrt unter 
Methyl-Verschiebung zum Methylather (3 c ) ,  doch findet die 
Hydrogenolyse von (1 a) im Gegensatz zu den Beobachtungen 
von Lockley und LwowskiiZ1 hauptsachlich an der =C-% 
Bindung statt und fiihrt zum (auch unabhangig synthetisierten) 
Bernsteinsaure-Derivat (.?a). 

Addition von 1,l-Dimethylhydrazin an Propiolsaure-me- 
thylester gibt das Betain ( I b ) ,  dessen stabiles Hydrogenchlorid 
(2bj zum 3-Hydroxy-I-methylpyrazol (4b)[31 thermolysiert 
wird. Die direkte Thermolyse von ( I b )  ist weniger iibersicht- 
lich als die von ( l a j ;  die Hydrogenolyse von ( I h J  ergibt uber- 
wiegend Propionsaure-N,N-dimethylhydrarid ( 3 h ) .  

0 0 

I f * ,  1'1 
(5) - H3C-CH2-C0-NH-NY (10) 

U 

Die Spaltung der Pyrazoliumchloride vom Typ ( 2 )  unter 
Eliminierung von Alkylhalogenid kann besonders klar am 
Additionsprodukt ( 5  ) iius 1 -Aminopiperidin und PropiolsPu- 
re-methylester beobachtet werden. Das Hydrogenchlorid ( 6 )  
zerfillt thermisch zum 1-(5-Chlorpentyl)-3-hydroxypyrazol 
( 7 ) ,  das bei langerem Erhitzen zum Hydrogenchlorid (8) 
cyclisiert, aus dem die Base ( 9 )  freigesetzt wird. Auch ( 5 )  
gibt bei der Hydrogenolyse hauptsachlich das substituierte 
Hydrazid der PropionsPure (10). 

Alle Verbindungen sind durch spektrale Daten und korrekte 
Elementaranalysen belegt. 

Arbeitsuorschrft 
Zur Losung von 1.68 g (20 mmol) Propiolsaure-methylester 

in 40 ml Methanolflasser (1 : 1) tropft man bei 0°C die Losung 
von 1.20g(20mmol) 1,l-Dimethylhydrazin in 20ml Methanol/ 
Wasser, riihrt 30 min bei O'C und 30min bei Raumtemperatur 
und ,dampft im Vakuum ein. Aus Methanol kristallisie- 
ren 0.87g (392,) ( I b ) ,  Fp=230"C; IR (KBr): 1640, 1590 
cm- ' ;  'H-NMR (CD,OD): 6=3.31 (s, N(CH,),); 6.32 (d, 
8C--CH=); 7.94 (d, R--CH=, J=3.2 Hz); Massenspek- 
trum (70eV): m/e: 112 (M', loo%), 97 (30%), 83 (52"/,), 42 
(85%). 
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CAS-Registry-Nummerii : 
( l a ] :  55781-83-4 i l h ) :  36555-26-7 1 ( 2 0 ) :  55781-84-5 
i2h)  : 55781-85-6 ,' 1 3 ~ ) :  28402-64-4 I ( 3 h )  : 17883-59-9 
13cI :  55781-86-7 I / 4 u ) :  52867-42-2 f ( 4 h ) :  52867-35.3 ! 

(6): 55781-88-9 1 ( 7 1 :  55781-89-0 / 

/ Y i :  557x1-91-4 ' / l o / '  55781-92-5 ' 
Aeetylendicarbonsiiuredimcthylester: 762-42-5 I 

Propiols~iure-methylester: 922-67-8 1,l-Lhmethylhydrarin : 57-14-7 
I-Aminopiperidin : 2213-43-6. 
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