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Die Darstellung der Titelverbindung 1 wird beschrieben und ihre Struktur mit spektroskopischen
Daten, Modellverbindungen und typischen Reaktionen festgelegt. Produkte dieser Reaktionen
sind Enhydrazone, Tetrazene und Hydroxy-1-methylpyrazol-carbonsédureester.

Enchydrazines, 11"

Structure and Reactions of Dimethyl 2-(1-Methylhydrazino)maleate

The preparation of the title compound 1 is described and its structure confirmed by spectroscopic

data, model compounds and typical reactions. Reaction products are enchydrazones, tetrazenes
and methy! hydroxy-1-methylpyrazolecarboxylates.

Addition von Methylhydrazin an Acetylendicarbonsiure-dimethylester in Ather bei
0°C fithrt in guter Ausbeute zu der farblosen, kristallinen Titelverbindung 1. Der Molpeak
im Massenspektrum von m/e 188 beweist das Vorliegen eines 1: 1-Addukts. Das NMR-
Spektrum von 1 besteht nur aus Singuletts, nimlich fiir die N-Methylgruppe bei & =
3.05 ppm, fiir das vinyloge Urethan-Methy! bei 3.61, fiir das andere Estermethyl bei 3.87,
fiir das olefinische Proton bei 4.56 und fiir die Aminogruppe bei 4.09 ppm. Auch im IR-
Spektrum haben die beiden verschiedenen Estergruppen getrennte Carbonylbanden,
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in Kaliumbromid bei 1679 und 1728 cm™!. Andere spektroskopische Daten finden sich
im experimentellen Teil. UngewiB blieb zunichst die Frage, ob die E-Konfiguration
der Doppelbindung und die Stellung der Methyigruppe an N-1 korrekt sind.

Das Olefinproton ldge im Z-Isomeren von 1 sicher tiefer. Zum Vergleich haben wir
die entsprechenden Methylamino-malein- und -fumarsiure-dimethylester 2 und 3 als
Gemisch hergestellt und finden erwartungsgemidB dds Olefinproton des E-Isomeren 2
bei 4.68, das des Z-Isomeren 3 bei 5.09 ppm. Im Destillat des Gemisches findet sich nur
noch das durch intramolekulare Wasserstoffbriicke stabilere?' Z-Isomere. Solche Iso-
meren unterscheiden sich nach Huisgen und Mitarbb.? charakteristisch durch ihr
Dipolmoment, das fiir 1 zu 4.4 D bestimmt wurde, was ebenfalls fiir die E-Konfiguration
spricht.

Die Komplexierung von 1 mit Tris(dipivalomethanato)europium erfolgt nicht selektiv,
so daB alle NMR-Signale auch bei geringen Konzentrationen des Reagenzes zugleich
verschoben werden. Im Gegensatz hierzu gestattet der nucleare Overhauser-Effekt
(NOE) eine Aussage: Einstrahlung auf die N — CH,-Gruppe bei 3.05ppm hebt die Inten-
sitidt des Olefinsignals um 16%,. Dieser Effekt ist nur durch die riumliche Néhe beider
Gruppen in der E-Form interpretierbar.

SchlieBlich haben wir auch bei der Addition von Benzylhydrazin an Propiolsiure-
methylester ein kristallines, vergleichbares Produkt 4 erhalten, in dem die E-Konfigura-
tion aus der Kopplungskonstanten der beiden Olefinprotonen von 13.5 Hz direkt abgelesen
werden kann.
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Da alle beschriebenen Befunde fiir die E-Konfiguration der Doppelbindung in 1
sprechen, soll nun gepriift werden, ob die Zuordnung der Methylgruppe an N-1 korrekt
ist. Im NMR-Spektrum von 1 erscheinen beide an Stickstoff gebundenen Protonen als
ein breites Singulett, das weder bei Zusatz des Verschiebungsreagenzes noch bei Ein-
strahlung mit 7.23 MHz zur Entkopplung der Quadrupolwirkung des Stickstoffs auf-
spaltet. Die Lage des NCH ;-Singuletts bei 3.05ppm spricht schon fiir die angenommene
Struktur, da CH;-Signale am N-2 bei h6herem Felde ligen. Als Modell haben wir das
symmetrische Dimethylhydrazin in Ather an Acetylendicarbonsiure-dimethylester addiert
und das 6lige Enhydrazin § erhalten, in dem das 1-NCHj bei 8 = 2.95 ppm, das 2-NCH,

? R. Huisgen, K. Herbig, A. Siegl und H. Huber, Chem. Ber. 99, 2526 (1966).
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aber erwartungsgemiD bei 2.55 ppm liegt. Dies entspricht auch unserer ilteren Erfahrung
mit dem Enhydrazin 6, in dem das 1-NCH,-Singulett bei § = 3.07 ppm, das 2-NCH,
aber bei 2.58 ppm erscheint 3,

Die NH,-Gruppe in 1 ist auch durch Hydrazonbildung nachzuweisen, die iiberraschend
leicht schon in neutralem Medium eintritt. Mit Benzaldehyd erhilt man das Enhydrazon 7,
das wir frither durch Addition von Benzaldehyd-methylhydrazon an Acetylendicarbon-
sidure-dimethylester erhalten hatten®, mit Cyclohexanon oder Aceton die Enhydrazone
8 und 9, die ebenfalls unlingst auf diesem Wege von uns dargestellt worden sind *. Iris-
(dipivalomethanato)europium komplexiert 9 am Ester des vinylogen Urethansystems
und beeinfluBt den 1-Ester etwa doppelt so stark wie das N-Methyl, so daB auch fiir 9
die E-Konfiguration gesichert erscheint.
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Zu unserer Uberraschung bildet 1 schon bei Raumtemperatur mit Acetanhydrid in
Pyridin die Diacetylverbindung 10. Aber die Entstehung geminaler Diacetylverbindungen
aus primiren Aminen unter milden Bedingungen ist bekannt . Sie besitzen ein typisches
Signal fiir die Acetylgruppen bei 8 = 2.3 ppm, und wir finden 2.44 ppm bei 10. Mit Acetan-
hydrid bei Abwesenheit einer Base konnten wir aus 1 auch die amorphe Monoacetyl-
verbindung 11 erhalten, die in Ubereinstimmung mit Literaturangaben™ das Acetyl-
Singulett bei 8 = 1.97 ppm zeigt.

Ein weiterer Beweis fiir die Stellung der N-Methylgruppe ist die Oxidation von 1
zu dem stabilen, kristallinen Tetrazen 12, dessen NMR-Spektrum dem von 1 dhnlich ist;
das Massenspektrum zeigt aber den Molpeak bei m/e 372, und die lingste Absorptions-
bande im UV findet sich bei 352 nm. Trotzdem ist die Verbindung fast farblos. Aus 4
bildet sich analog das schwerlosliche Tetrazen 13, dessen NMR-Spektrum dem von 4
dhnlich ist. Leider ist das Additionsprodukt 14 von Methylhydrazin an Propiolsdure-
methylester sehr instabil und konnte bisher nicht isoliert werden. Dennoch gelingt die
Oxidation in situ zu dem korrespondierenden Tetrazen 15. .

Die Titelverbindung 1 ist wie auch die Analogen 4 und 14 duBerst empfindlich gegen
Siuren und Wirme, und nur nach Kristallisation ist sie im Tiefkiihlschrank einige Zeit

3) W. Sucrow und E. Wiese, Chem. Ber. 103, 1767 (1970).

4 W. Sucrow und M. Slopianka, Chem. Ber. 105, 3807 (1972).

5 R. P. Mariella und K. H. Brown, J. Org. Chem. 36, 735 (1971); Q. E. Thompson, J. Amer. Chem.
Soc. 73, 5841 (1951).
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haltbar. Die Umwandlungsprodukte von 1 sind die Hydroxy-1-methylpyrazolcarbon-
sidure-methylester 16 und 17, die fast immer nebeneinander auftreten, praktisch den
gleichen Schmelzpunkt besitzen, aber auf Grund ihrer unterschiedlichen iibrigen Eigen-
schaften leicht getrennt und charakterisiert werden knnen®. Bei saurer Behandlung
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von 1, z. B. mit Essigsiure, bildet sich hauptsdchlich 16, bei thermischer Belastung in
Substanz oder in nichtprotischen Losungsmitteln iiberwiegt 17, wihrend in Alkoholen
beide etwa in vergleichbarer Menge entstehen.

OH CO,CH;
I — Hscozc’(/ N + HO’(/ X
¥ Y
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Es gibt mehrere Méglichkeiten, die Bildung von 16 und 17 zu erkliren. Mechanistische
Studien in dieser Richtung sind im Gang. :

Der 5-Hydroxy-1-methyl-3-pyrazolcarbonsiure-methylester (17) ist bisher nicht in
der Literatur beschrieben. Graham und Mitarbb.” haben jedoch auf anderem Wege
den entsprechenden Athylester erhalten, den wir durch Verseifung von 17 und Riick-
veresterung mit Athanol dargestellt und zu 17 in Bezug gesetzt haben.

Wir danken dem ERP-Sondervermégen, dem Fonds der Chemischen Industrie und den National
Institutes of Health fiir die Forderung dieser Arbeit, sowie der Schering AG, Berlin, fiir groBziigige
Sachbeihilfen. — Unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. Faass
verdanken wir die Elementaranalysen, Frau Dr. H. Juds die Messung des Dipolmoments.

o' W, Sucrow, C. Mentzel und M. Slopianka, Chem. Ber. 107, 1318 (1974).
7 B. Graham, H. D. Porter und A. Weiflenberger, J. Amer. Chem. Soc. 71, 983 (1949).
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Experimenteller Teil

Wenn nicht anders angegeben, wurden die UV-Spektren in Methanol ,,Uvasol* mit dem Beck-
man DK 1, die IR-Spektren in Chloroform mit dem Beckman IR 9 und die NMR-Spektren in
Deuteriochloroform mit Tetramethylsilan als innerem Standard mit dem Varian A 60, DP 60
oder HA 100 gemessen. Die Massenspektren wurden auf dem Hitachi RMU 6 oder dem CH 7
der Firma Varian MAT bei einer Jonisations-Spannung von 70 eV aufgenommen. Die Schmelz-
punkte wurden auf der Kofler-Heizbank bestimmt.

2-(1-Methylhydrazino) maleinsdure-dimethylester (1): Zur Losung von 8.52 g Acetylendicarbon-
siure-dimethylester in 200 ml Ather tropfte man bei 0°C langsam unter Riihren die Lésung von
2.76 g Methylhydrazin in 20 ml Ather. Man riihrte noch 1 h bei 0°C, saugte den Niederschlag ab,
wusch ihn mit wenig kaltem Ather, 16ste unter gelindem Erwidrmen in 150—200 ml Athanol,
kristallisierte bei —20°C und erhielt 8.2 g (73%) 1, Schmp. 89 —91°C, Dipolmoment 4.38 D.

IR: 3520, 3360, 1745, 1700, 1690, 1635, 1585; (KBr): 3340 (scharf), 3240, 1728, 1679, 1640,
1570cm™!. — UV: 280 nm (e = 22400). — NMR: NCH, 58 3.05 ppm; OCHj, s 3.61, s 3.87;
NH, breites s 4.09; =CH s 4.56; nach Zusatz von 0.043 Aquiv. Eu(DPM);: NCH, s § 3.15 ppm;
OCH, s 3.70, s 3.92; NH, verbreitertes 5 4.48; =CH s 4.72. NOE: Eine 15proz. Losung von 1
in CDCl, wurde im Varian EM 360 bei & = 3.05 ppm bestrahlt, wobei die Intensitét des Olefin-
signals bei 4.62 ppm um 16 %, angehoben wurde. Der Intensititszuwachs wurde rasch abgebaut,
wenn das Zusatzfeld auch aur wenig vom Signal der NCH,-Gruppe fortbewegt wurde. Einstrah-
lung bei 7.23 MHz auf dem JEQOL PS-100 mit dem '“N-Entkopplungszusatz JEOL JNM SD-HC
ergab keine Aufspaltung des NH-Signals durch Kopplung mit der NCH,;-Gruppe. — MS (90°C):
mje 188 (M*, 44%); 171:(17); 158 (10); 157 (100); 156 (40); 141 (17); 139 (30); 129 (34); 125 (10);
114 (10); 113 (15); 112 (12); 111 (13); 85 (13); 82 (45).

C;H,;N,0, (188.2) Ber. C44.68 H 643 N 1480 Gef C44.57 H 645 N 14.72

2-Methylaminofumarsiure-(und -maleinsiure-)-dimethylester (3(und 2)): Zur Losung von 2.13 g
Acetylendicarbonsiure-dimethylester in 20 ml Ather gab man bei 0°C unter Rithren 17.5ml
einer Methylamin-Losung aus 3.4 g Methylamin-hydrochlorid, 2.8 g Kaliumhydroxid und 1.5ml
Wasser in 50 ml Athanol. Nach beendeter Zugabe versetzte man mit 20 ml Wasser, extrahierte
mit Ather, dampfte die Atherphase i. Vak. ein und erhielt ein Rohprodukt von 2.1 g (81%) eines
2/3-Gemisches im Verhiltnis ca. 1:3.

UV von 2: 274nm. — NMR von 2: NCH; d 8 2.77 ppm; 4-OCH, s 3.65; 1-OCH; s 3.87;
=CH s 4.68. — UV von 3: 307 nm. — NMR von 3: NCH, d § 3.02 ppm; 4-OCHj, s 3.67; 1-OCH;
s 3.85; =CH s 5.09; NH 7.7—-8.3. — Bei der Kligelrohrdestillation bei 0.5 Torr/110°C (Bad)
gingen 1.71 g (66%,) reines 3 iiber. — IR: 3450, 3320, 1740, 1660, 1610cm™~*., — UV: 307 nm
(e = 9000). — NMR wie oben.

C,H, NO, (173.2) Ber. C48.55 H6.40 N 8.09 Gef C 4833 H6.31 NB8.12

{ E)-3-(1-Benzylhydrazino)acrylsiure-methylester (4): Zur Losung von 0.84g Propiolsiure-
methylester in 20 ml Ather tropfte man bei 0°C unter Riihren 1.22 g Benzylhydrazin® in 30 ml
Ather, engte i. Vak. cin und erhielt 0.80 g (39%) 4, Schmp. 54°C.

IR: 3690, 3430 (breit), 3310, 1740, 1690, 1640 (Sch.), 1620cm™'. — UV: 278 nm (¢ = 23800). —
NMR: OCH; s & 3.62ppm; CH, s 4.35 (konzentrationsabhingig); 2-H d 4.83 (/ = 13.5 Hz);
C¢H; schmales m 7.23; 3-H d 7.82 (konzentrationsabhiéngig; J = 13.5 Hz). Wegen der Empﬁndllch-
keit der Substanz wurde auf eine Elementaranalyse verzichtet.

8 J. H. Biel, A. E. Drukker, T. F. Mitchell,E. P. Sprengeler P.A. Nuhfer,A.C. Conway und A. Horita,
J. Amer. Chem. Soc. 81, 2805 (1959).
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2-(1,2-Dimethylhydrazino) maleinsdure-dimethylester (5): Zur Losung von 1.42g Acetylen-
dicarbonsiure-dimethylester in 20 ml Ather tropfte man bei 0°C unter Riihren 0.60 g 1,2-Dimethyl-
hydrazin in 30 ml Ather. Man zog den Ather kalt i. Vak. ab und erhielt 1.69 g (90 %) hochempfind-
liches 5.

IR (CCl,): 3680, 3480 (breit), 3320, 1740, 1690, 1590 cm ~*. - UV:277 nm (¢ = 21700). - NMR:
2-NCH, s 8 2.55 ppm; 1-NCH, s 2.95; 4-OCH, s 3.60; 1-OCHj, s 3.85; =CH s 4.47. Wegen der
Empfindlichkeit der Substanz wurde auf eine Elementaranalyse verzichtet.

2-(2-Benzyliden-1-methylhydrazino)maleinsiure-dimethylester (7): Die Losung von 0.24 g 1 und
0.14 g Benzaldehyd in 20 ml Athanol wurde 2 h gekocht. Man dampfte i. Vak. ein, kristallisierte aus
Athanol und erhielt 0.24 g (68;) 7, Schmp. 142°C (Lit.* Schmp. 144°C), Spektren wie in L.c.®.

NMR:NCH; s § 3.15 ppm; OCHj 5 3.65,s 3.96; COCH= 5 497; CcH;CH= m 7.2-7.6; nach
Zusatz von 0.13 Aquiv. Eu(DPM);: NCH; s § 3.20 ppm; OCHj s 4.15, s 4.06; COCH = s 5.51;
C¢Hs;CH=m 72-74, m 74-17.6.

2-(2-Cyclohexyliden-1-methylhydrazino)maleinsiure-methylester (8): Man riihrte die Losung
von 0.38 g 1 und 0.20 g Cyclohexanon in 8 ml Athanol 4 h bei 50°C, dampfte i. Vak. ein, nahm den
Riickstand in Ather auf, filtrierte von unléslichem 3-Hydroxy-1-methyl-pyrazol-5-carbonsiure-
methylester (16), dampfte das Filtrat i. Vak. ein, destillierte bei 0.2 Torr/160—170°C (Bad) in ein
Kugelrohr und erhielt 0.38 g (71 %) dliges 8, alle spektroskopischen Daten wie in l.c.?. Durch
Verwendung eines Uberschusses an Cyclohexanon kann die Ausbeute auf 85 %, gesteigert werden.

2-(2-1sopropyliden-1-methylhydrazino)maleinsdure-dimethylester (9): Man versetzte die Losung
von 0.40 g 1 in 8 ml Aceton mit 0.2 ml eines Gemisches aus Eisessig und Methanol (1: 5), kochte 2 h,
dampfte i. Vak. ein, nahm den Riickstand in Ather auf, filtrierte von unléslichem 16, dampfte das
Filtrat i. Vak. ein, destillierte bei 0.2 Torr/160— 170°C (Bad) in ein Kugelrohr und erhielt 0.37 g
(76 %) oliges 9, alle spektroskopischen Daten wie in L.c.).

2-(2,2-Diacetyl-1-methylhydrazino)maleinsdure-dimethylester (10): Man versetzte die Losung
von 0.20 g 1 in 6 ml Pyridin mit 2 ml Acetanhydrid, dampfte nach 12 h bei Raumtemp. i. Vak. ein,
chromatographierte den Riickstand mit CH,Cl,/Essigester/Methanol (7:2:1) an 30 g Kieselgel,
kristallisierte aus Tetrachlorkohlenstoff und erhielt 0.12 g (419;) 10, Schmp. 76°C.

IR: 1740, 1705 (Sch.) cm~!. — UV: 265 nm (¢ = 17300). — NMR: CH;CO s § 2.44 ppm (6 H);
CH;N s 3.18; CH;0 s 3.68, s 3.87; =CH s 490.

C,,H ¢N,0¢ (272.3) Ber. C48.53 H592 N 1029 Gef. C48.71 H 593 N 10.23

2-(2-Acetyl-1-methylhydrazino) maleinsiure-methylester (11): Man riihrte die Losung von 0.19g 1
in 4ml Chloroform und 1 ml Acetanhydrid 6 h bei Raumtemp., damplfte i. Vak. ein, chromato-
graphierte mit CH,Cl,/Essigester/Methanol (7:2:1) an 30 g Kieselgel und erhielt neben 60 mg
16 0.13 g (56 %) in der Kiilte festes, amorphes 11.

IR: 3288 (breit), 1750, 1710cm ™~ '. — UV: 271 nm (¢ = 18900). — NMR: CH;CO s § 1.97 ppm;
CH,N s 3.12; CH;0 5 3.67,5 3.90; =CH 5 4.83.

CoH,4N;0O; (230.2) Ber. C4695 H6.13 N 12.17 Gef. C46.66 H6.18 N 11.99

1,4-Dimethyl-2-tetrazen-1,4-bis( maleinsdure-dimethylester) (12): Zur Lésung von 1.0g 1 in
100 ml Chloroform gab man die Losung von 1.5 g Kaliumpermanganat in 100 ml Wasser und riihrte
15 min unter Kiihlung. Man filtrierte vom MnQ,, trennte die Phasen, wusch die wiiBr. Phase mit
CHCl,, kristallisierte den Riickstand der gesammelten Chloroformphasen aus CCl,/CHCI, und
erhielt 0.50 g (51%) 12, Schmp. 194°C (Zers.).

IR: 1750, 1710, 1600 cm ', — UV: 352, 256 nm (¢ = 37900, 3000, wegen der Schwerloslichkeit
der Substanz sind die Extinktionen vermutlich zu niedrig). — NMR: NCH, s § 3.21 ppm; OCH,
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$3.71,53.93; =CH s 5.16. — MS (185°C): m/e 372 (M *, 6 %); 313 (36); 253 (9); 172 (16); 113 (43),
103 (43); 82 (100).
C,4H20N4Og (372.3) Ber. C45.16 H 541 N 1505 Gef C45.12 H544 N 1513

14-Dibenzyl-2-tetrazen-1,4-bis[ ( E)-acrylsiure-methylester] (13): Zur Losung von 1.0g 4 in
100 mI Chloroform gab man die Lésung von 1.5 g Kaliumpermanganat in 100 ml Wasser und riihrte
15 min unter Kiihlung, Man filtrierte vom MnO,, trennte die Phasen, wusch die wifr. Phase mit
CHC,, kristallisierte den Riickstand der gesammelten Chloroformphasen aus CCl, und erhielt
0.44 g (44 9,) 13, Schmp. 149°C.

IR: 1700, 1610cm 1. —~ UV: 354, 264 nm (¢ = 19100, 5700, wegen der Schwerldslichkeit der
Substanz sind die Extinktionen vermutlich zu niedrig). — NMR: OCHj, s § 3.67 ppm; CH; s 4.96;
C-CH=dS5.16(J =135Hz); CCHsm70-72,m72-74;N-CH=d 795 (J = 135 Hz). -
MS (140°C): m/e 408 (M*, 49%); 380 (12); 349 (13); 91 (100).

C;,H4N,O4 (408.5) Ber. C64.69 HS5.92 N13.72 Gef. C64.60 H 585 N 13.85

1,4-Dimethyl-2-tetrazen-1,4-bis[ ( E )-acrylsdure-methylester] (15): Zur Losung von 1.68g
Propiolsiure-methylester in 40 ml Ather tropfte man langsam unter Riihren bei 0°C die Lésung
von 0.92 g Methylhydrazin in 60 ml Ather. AnschlieBend zog man den Ather in der Kilte i. Vak.
ab und erhielt einen festen Riickstand von rohem (E)-3-(1-Methylhydrazino)acrylsdure-methyl-
ester (14), Schmp. unter 0°C. — IR: 3700, 3620, 3430, 1740, 1690, 1620cm™~!. — UV:278 nm (¢ =
25000). - NMR:NCH,553.09 ppm; OCH;53.63;C—CH=d4.66,N-CH=d7.52(J = 13 Hz).

Man léste das Produkt in 100 mi Chloroform, setzte die Losung von 3.0 g Kaliumpermanganat
in 100 ml Wasser zu und riihrte 15 min unter Kiihlung. AnschlieBend filtrierte man vom aus-
geschiedenen MnQ,, trennte die Phasen, wusch die wir. Phase mit CHCl;, chromatographierte
den Riickstand der vereinigten Chloroformphasen mit Petroldther/309, Essigester an 100g
basischem Aluminiumoxid, Akt.-St.II], kristallisierte aus CCl, und erhielt 0.13 g (3 %) 15, Schmp.
185°C.

1R: 1700, 1610 cm™1. — UV: 352, 256 nm (¢ = 45800, 12100). — NMR: NCHj, s § 3.25 ppm;
OCH,53.72; C—CH=d 5.18; NCH= d 7.96 (J = 13.5Hz). — MS(110°C): m/e 256 M *, 87%,);
224 (16); 197 (52); 114 (59); 86 (81); 82 (91); 45 (100). — Das Produkt ist empfindlich und schwer zu
reinigen.

C,oH6N4O, (256.3) Ber. C46.87 H6.29 N 21.86 Gef. C 46.85 H6.26 N 21.76

3-Hydroxy-1-methyl-5-pyrazolcarbonsiure-methylester (16) aus 1: Die Losung von 100 mg 1
in 10 ml Benzol/Eisessig (1 : 1) wurde 30 min gekocht. Man dampfte i. Vak. ein, kristallisierte aus
Methanol und erhielt 76 mg (92 %) 16, Schmp. 196 °C (Lit.® Schmp. 197°C), Spektren wie in 1. .9,
jedoch muB die korrekte Zuordnung im NMR-Spektrum lauten: OCH, s 3 3.82 ppm; NCH,
s 3.91. — Das Kristallisat ist nach DC frei von 17, aber in der Mutterlauge sind neben 16 (Rp 0.38
in CH,Cl,/20 %, Essigester) ca. 109, 17 (R¢ 0.12) nachzuweisen.

S-Hydroxy-1-methyl-3-pyrazolcarbonsiure-methylester (17): Man erhitzte 0.70g 1 S min auf
100°C, dabei schmolz das Enhydrazin, entwickelte Methanol und verfestigte sich wieder. Das
Produkt enthielt ca. 95%, 17 (R 0.12 in CH,Cl,/20%, Essigester) neben ca. 5% 16 (R 0.38) und
wurde durch Chromatographie mit CH,Cl,/5% Methanol an 100 g Kieselgel gereinigt. Man kri-
stallisierte aus Methanol und erhielt 0.42 g (72°%) 17, Schmp. 195°C.

TR (K Br): 2100 — 3500, 1720, 1580, 1538, 1385, 1285, 1240, 1180, 1025, 758cm ™. — UV:253 (Sch.),
223 nm (e = 3000, 10300), keine wesentliche Verinderung bei Zusatz von Wasser. — NMR
([D]DMSO): NCH, s § 3.62 ppm; OCH, 5 3.76; =CH 5 5.80; OH breites s 11.33. — MS(150°C):
mje 156 (M*, 100%,); 141 (3); 128 (11); 126 (10); 125 (60); 124 (63), 113 (10), 98 (16), 97 (14); 96 (10);
85 (23).

CeHgN,0O; (156.1) Ber. C46.15 H5.16 N 1794 Gef. C46.08 H5.39 N 17.92
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S-Hydroxy-1-methyl-3-pyrazolcarbonsiure-dthylester aus 17: Man kochte die Losung von 0.25 g
17 und 0.50 g Kaliumhydroxid in 4 ml Wasser und 12 ml Athanol 30 min, dampfte i. Vak. cin,
nahm mit wenig Wasser auf und filtrierte die Lsung durch eine kurze Séule mit saurem Ionen-
austauscher I der Fa. Merck. Das eingedampfte Filtrat ergab 0.17 g (75 %) der Carbonsiure, die
ohne weitere Charakterisierung in 20 ml Athanol gelost wurde. Man setzte 2 ml konz. Schwefel-
sidure zu, kochte 5 h, engte i. Vak. ein, setzte Wasser zu, schiittelte mehrfach mit Methylenchlorid
aus, kristallisierte aus Methanol und erhielt 43 mg (21%) des Athylesters, Schmp. 149°C (Lit.”
Schmp. 148 - 150°C).

IR (KBr): 2100 3500, 1726, 1575 cm™'. — UV: 253 (Sch.), 223 nm (¢ = 3300, 12100). — NMR
([Ds]DMSO): CCH, t & 1.25 ppm; NCH, s 3.58; CH, q 4.18; =CH s 5.77; OH breites s 11.32.

[225/75]



