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Die Reaktion mit iiberschiissigem Diazomethan lieferte 4-Cyan-
1-methylpyrazol-5- und -3-carbonsiure-methylester (2 und 3) so-
wie die drei N-Methyl-1,2,3-triazolcarbonsiure-methylester 4—6.
Eine mechanistische Studie brachte eine vielstufige Reaktionsfolge
an den Tag. Dic cinleitende Bildung des Pyrazolins 8 vollzog sich
normal. Unter Basencinwirkung kam es zur Aquilibrierung von
trans-2-Pyrazolin 8 mit cis-2-Pyrazolin 12, gefolgt von einer Spal-
tung in 4-Cyan-3-pyrazolcarbonsiureester (26) und Cyanamei-
sensdureester (32); ein 4H-Pyrazol wird als Zwischenstufe ver-
mutet. Die oben erwihnten Endprodukte entsprangen der Wei-
terreaktion von 26 und 32 mit Diazomethan.

Die Anlagerung des ,,Diazoessigethers* an o,B-ungesittigte Car-
bonsiureester wurde vor nahezu 100 Jahren von Buchner? im
Miinchner Laboratorium entdeckt. Es handelt sich um die ersten
Beispiele 1,3-dipolarer Cycloadditionen. Der bequeme Zugang zu
Pyrazolinen und Pyrazolen sowie die Cyclopropan-Bildung aus
Pyrazolinen sind dafiir verantwortlich, daB in den Diazoalkan-Ad-
ditionen an elektronen-arme CC-Mehrfachbindungen auch heute
noch dic priparativ meistbearbeitete? — und mechanistisch
bestuntersuchte” — Klasse von [3 4 2]-Cycloadditionen vorliegt.
Kann dieser Reaktionstyp noch Neues bieten?

A. Die Bruttoreaktion und der einleitende Schritt

Nach der mehrtigigen Einwirkung iiberschiissigen Di-
azomethans auf 2,3-Dicyanfumarsiure-dimethylester® (1) in
THF bei Raumtemperatur traten die Produkte 2—6 auf.
Die quantitative 'H-NMR-Analyse mit Standard zeigte die
Pyrazol-Abkoémmlinge 2 und 3 zu 68% bzw. 7% an, wih-
rend die Positions-isomeren 1,2,3-Triazolcarbonsdureester
4—6zu 71% (47% 4, 18% 5, 6% 6) vorlagen. Dabei bezie-
hen sich die Ausbeuten auf je 100% von finf bzw. drei C-
Atomen des 2,3-Dicyanfumarsidureesters. Die nidhere Unter-
suchung brachte ein vielstufiges Reaktionsgeschehen an den
Tag®.

Als man 0.99 Aquivalente Diazomethan der auf 0°C ge-
kiihlten und geriihrten Suspension des schwerloslichen 1 zu-
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2,3-Dicyanfumarsiure-dimethylesters

1,3-Dipolar Cycloadditions, 93". — The Astounding Reaction of
Dimethyl 2,3-Dicyanofumarate with Diazomethane

The reaction with excess of diazomethane furnished methyl 4-
cyano-1-methylpyrazole-5- and -3-carboxylate (2 and 3) as well
as the three N-methyl-1,2,3-triazolecarboxylic esters 4—6. A
mechanistic study revealed a poly-step sequence. The initial for-
mation of the pyrazoline 8 proceeded normal. Base catalysis ef-
fected an equilibration of trans- and cis-2-pyrazoline, 8= 12, fol-
lowed by a fragmentation into methyl 4-cyano-3-pyrazolecar-
boxylate (26) and mcthyl cyanoformate (32); a 4H-pyrazole is
supposed to be the key intermediate. The final products men-
tioned above emerged from further reaction of 26 and 32 with
diazomethane.

setzte, gelangte man zu einer farblosen Losung, aus der bei
rascher Aufarbeitung bis zu 85% des 2-Pyrazolins 8 erhalten
wutden. Die infrarote NH-Schwingung bei 3355 cm ! sowie
das 'H-NMR-Spektrum (CDCl;) mit vinylischem 3-H bei
o = 6.73, dem austauschfdhigen NH bei 6.65 und CH;O-
Singuletts bei 4.00 und 4.03 lehrten, daB die Tautomerisie-
rung des Primédraddukts bereits stattgefunden hat.

Die formale 1,3-H-Verschiebung beim Ubergang des 1- in
das stabilere 2-Pyrazolin kommt bekanntlich intermolekular
durch Siure-Base-Katalyse zustande. Einmal gelang es, im
AnschluB an die kurze Einwirkung des Diazomethans auf 1
in absol. Ether das 1-Pyrazolin 7 im 'H-NMR-Spektrum
nachzuweisen: 5-H, als AB-Spektrum bei § = 5.20 und 5.76
mit J = 17.9 Hz; kurz darauf hatte 7 den Signalen von 8
und 19 Platz gemacht. Der J-Wert fdllt in den literaturbe-
kannten Bereich (16.5—19.6 Hz) fiir das 3-H, von 1-Pyr-
azolinen”. Die Tautomerisierung pflegt rasch zu sein, wenn
elektronen-anziehende Substituenten die CH-Aciditit er-
héhen.

Als man tiberschiissiges Diazomethan auf das 2-Pyrazolin
8 in THF bei Raumtemperatur einwirken lieB, gelangte man
zu den gleichen Produkten wie von 1 ausgehend: 92% der
1-Methyl-4-cyanpyrazolcarbonsdureester 2 und 3 im 85:15-
Verhiltnis sowie 79% der N-Methyl-1,2,3-triazolcarbonsiu-
reester 4—6 (57:36:7). In den einleitenden Schritten verhilt
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sich das System (1 + Diazomethan) also normal. Mit Uber-
raschungen warten erst die Folgereaktionen von 8 mit Di-
azomethan auf. ‘

B. Stereoisomerisierung des trans-4,5-Dicyan-
2-pyrazolin-4,5-dicarbonsiiure-dimethylesters

Die Losung des 2-Pyrazolins 8 nahm auf Diazomethan-
Zusatz hin eine bleibende Gelbfarbung an. Diese trat auch
auf, als man die farblose 8-Lésung in CDCl; oder [Dg]-
Aceton mit einer Spur 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin
(,,Protonschwamm*¥, 9) versetzte. Damit einher gingen Ver-
dnderungen des 'H-NMR-Spektrums, aus denen eine
trans,cis-Isomerisierung von 8 sowie ein irreversibler Fol-
geschritt diagnostiziert wurden. Die gleichen Verdnderun-
gen, die sich unter Baseneinwirkung in ca. 30 min abspielten,
kamen in DMSO spontan in wenigen Tagen zustande, auch
hier mit Gelbfirbung verbunden. Die Umsetzung wurde
durch wenig Essigsdure oder 1 inhibiert; eine nicht erkannte
basische Verunreinigung im DMSO konnte fiir die Spon-
tanreaktion verantwortlich sein.

Die 3-H-Signale der. trans- und cis-2-Pyrazoline 8 und 12
eigneten sich zur Verfolgung der Gleichgewichts-Einstel-
lung. Das Gleichgewicht lag in Aceton bei 38:62 und in
DMSO, von beiden Seiten angenahert, bei 42:58; das cis-
2-Pyrazolin Giberwog also. Schon bevor das Gleichgewicht
erreicht war, setzte die weiter unten besprochene Aromati-
sierung ein.

Die Spektren des kristallin erhaltenen cis-2-Pyrazolins 12
sind denen des trans-Isomeren 8 dhnlich. Wihrend der Auf-
nahme des *C-NMR-Spektrums von 8 in [D¢]DMSO be-
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gann bereits die Isomerisierung; die leicht zuzuordnenden
Signale von 8 wurden von 12-Signalen als Trabanten be-
gleitet. Die cis-Form 12 schmilzt tiefer und ist viel leichter
16slich als das trans-Isomere 8, Phinomene, die schon Adolf
von Baeyer® zur Unterscheidung stereoisomerer cyclischer
Dicarbonsdureester benutzte. Die Zuordnung wird weiter
unten gestiitzt.

Die beiden Stereozentren von 8 und 12 sind quartdre C-
Atome. Der Weg der basenkatalysierten trans,cis-Isomeri-
sierung ist nicht augenfillig. Zwei Mdoglichkeiten seien —
ohne klare Entscheidung — diskutiert.

An die Deprotonierung 8— 13 konnte sich eine elektro-
cyclische Ringéffnung vom Typ Cyclopentenyl-Anion =
Pentadienyl-Anion anschlieBen. Diesem Typ kommt in der
heterocyclischen Reihe besondere Bedeutung zu'?; im dis-
rotatorischen Ubergang 13— 10 liegt ein Fall mit ,,zweifa-
chem isoionischen Austausch® vor'®, Eine N-Funktion und
vier Substituenten an den terminalen C-Atomen tragen zur
Ladungs-Stabilisierung der offenkettigen Anionen 10 und
11, durch Rotation miteinander verbunden, bei. Die 1,5-
Elektrocyclisierung 11— 15 fiihrt zuriick in die Pyrazolin-
Reihe und vermittelt die Gleichgewichts-Einstellung von 8
und 12. Die beobachtete gelbe Farbe kénnte auf eine be-
scheidene K onzentration der offenkettigen Anionen oder der
zugehdrigen neutralen Enhydrazone zuriickgehen. FEine
Analogie liegt in der — allerdings sdurekatalysierten —
Ringoffnung des bicyclischen Pyrazolins 16 zu 17, wobei der
Losung der Ringspannung Bedeutung zukommt ',

Ein zweiter Weg zur Aquilibrierung der Pyrazolin-An-
ionen 13 und 15 liegt in der Eliminierung und Addition des
Cyanid-Ions mit dem 4H-Pyrazol 14 als Zwischenstufe.
Auch das 3H-Pyrazol 18 kime in Frage; gemafl Berechnung
der Bindungsenergie aus Inkrementen sollte 14 vor 18 um
46 kcal mol~! bevorzugt sein. Weiter unten wird gezeigt,
daB die Bildung der Produkte 2 — 6 iiber das 4H-Pyrazol
14 erfolgt; dies ist kein zwingendes Argument fiir die An-
nahme, daB auch die trans,cis-Isomerisierung der 2-Pyr-
azoline iiber die gleiche Zwischenstufe ablaufen muB.

Wie oben angedeutet, vermag auch Diazomethan das
trans,cis-Gleichgewicht 8=12 einzustellen und die Folge-
reaktionen zu katalysieren. Setzte man 1 mit 1.4 Aquivalen-
ten Diazomethan bei 20°C um und belieB das gebildete 8
in der Losung, dann traten schon nach 30 min die Signale
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des cis-Pyrazolins 12 auf; nach 3 h war das 2:3-Gleichge-
wicht von 8 und 12 erreicht und das kleine NMR-Signal
von 2 zeigte die Weiterreaktion an.

Soviel man iiber Methylierungen mit Diazomethan weif, so we-
nig ist iiber seine Rolle in Sdure-Base-Gleichgewichten bekannt'?,
In eciner lange zuriickliegenden Beobachtung unseres Arbeits-
kreises'? erhielt man bei der Umsetzung des Diazomethans in To-
luol mit 2.0 Aquivalenten Benzoesiure, die 91% C¢Hs;CO,D (also
1.82 Aquivalente D) enthielten, Methyl-benzoat mit 114% D-Ge-
halt, Fiir eine irreversible Protonierung im ersten Schritt sollte der
D-Gehalt angesichts des kinetischen H,D-Isotopeneffekts wesent-
lich unter 91% liegen. Es kommt also zu mehrfachem Protonen-
ibergang zwischen Diazomethan und Benzoesdure, wobei die ir-
reversible Methyliibertragung vom Methyldiazonium-Ion auf das
Benzoat-Anion die volle Einstellung des Sdure-Base-Gleichgewichts
vereitelt.. McGarrity und Smyth'¥ fanden bei der Hydrolyse des
Diazomethans in THF/D,0 (60:40) bei pH = 6—8 zu rund je
einem Drittel H,DC —OD, HD,C—OD und D;C—OD, wihrend
bei pH = 3 nur das erstere auftrat. Kinetische Messungen legten
pK, = 10 firr Diazomethan im genannten Medium nahe.

Die Aciditéit des 2-Pyrazolins erfahrt durch vier elektro-
nen-anzichende Substituenten in 8 eine Steigerung. Wenn
im AnschluB an die Bildung des Anions 13 und des Me-
thyldiazonium-Ions beim letzteren Proton- und Methyl-
Ubertragung konkurrieren, dann sollte mit der Methylie-
rung von 13 oder 15 der ProzeB abgeschlossen sein. Warum
wurden diese Methylierungsprodukte nicht aufgefunden?
Vielleicht ist das N-1 in den Anionen 13 und 15 geniigend
sterisch abgeschirmt, um die Aufnahme des Protons vor der-
jenigen des Methyls zu bevorzugen. Es ist denkbar, daB3 an-
dere Inhaltsstoffe der Losung, z.B. das unten zu bespre-
chende Pyrazol 26, vom Methyldiazonium-Ion methyliert
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werden, wobei ein Sduredquivalent zur Protonierung von 13
und 185 frei wiirde.

Eine zweite Moglichkeit, die Diazomethan-Katalyse der
trans cis-Aquilibrierung zu erkliren, bietet die Beseitigung
saurer Verunreinigungen oder Produkte (etwa Pyrazol 26),
welche das Auftreten der Pyrazolin-Anionen 13 und 15 im
Rahmen einer Autoprotolyse von 8 und 12 verhindern.

Die dhnlichen 'H- und *C-NMR-Spektren von 8 und 12
legen zwar Stereoisomere nahe, aber worauf stiitzt sich die
trans,cis-Zuordnung?

C. Stickstoff-Abspaltung auf der 1-Pyrazolin-Stufe

Die Umsetzung von 1 mit Diazomethan bei 0°C ergab
das 2-Pyrazolin 8 (Kap. A). Die Mutterlauge enthielt 4%
des trans-1,2-Dicyan-1,2-cyclopropandicarbonsdure-dime-
thylesters (19). Nahm man die Reaktion von 1 mit 0.95 Aqui-
valenten Diazomethan in Ether bei Raumtemperatur vor,
zeigte die ‘H-NMR-Analyse 20% 19 und 1.6% des cis-Iso-
meren 21 an. Schon oben war von dem gegliickten Nachweis
des 1-Pyrazolins 7 die Rede. Seit Buchners Zeiten bedient
man sich des 1-Pyrazolin-Zerfalls zur Synthese von Cyclo-
propanen. Wenn die unimolekulare N,-Extrusion des 1-Pyr-
azolins mit dessen Sidure-Base-katalysierter Tautomerisie-
rung zum 2-Pyrazolin konkurriert, dann erwartet man von
ersterer aus Griinden der Aktivierungsentropie den hoheren
Temperaturkoeffizienten. Mit steigender Temperatur sollte
der Anteil der Cyclopropan-Bildung zunehmen.

Das trans-Cyclopropan 19 war kristallin und zeigte 'H-
NMR-Singuletts bei 8 = 2.56 fiir 3-H, und bei 3.92 fiir zwei
OCH;. Auch das *C-NMR-Spektrum stiitzte die C,-Sym-
metrie; die C-Atome der CN- (6 = 112.1), CO- (161.9) und
OCH;-Gruppen (55.1) sind paarweise identisch. C-1 und
C-2 absorbieren als Singulett bei § = 28.3.

Mechanismus und sterischer Ablauf des 1-Pyrazolin-Zerfalls bie-
ten ein faszinierendes und keineswegs befriedigend geldstes
Problem'®. Reaktionswege mit Spaltung der beiden C— N-Bindun-
gen gleichzeitig und nacheinander, mit und ohne Trimethylen-Stufe
und unterschiedliche Konformationen der Trimethylen-Spezies
wurden diskutiert’®. Ohne darauf niher einzugehen, sei angefiihrt,
daB sich die Cyclopropan-Bildung aus 1-Pyrazolin-carbonestern
zwar nicht stereospezifisch, aber bevorzugt unter Erhaltung der
Konfiguration vollzieht'™'®, Die iiberwiegende Bildung des trans-
Cyclopropan-Abkémmlings 19 weist dem Primidraddukt 7 die
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trans-Konfiguration zu. Hier wird lbrigens indirekt die Konfigu-
ration des Dicyanfumarsiureesters (1) gesichert (s. unten).

Auch 2-Pyrazoline liefern Cyclopropane und zwar iiber
eine bescheidene Gleichgewichts-Konzentration des 1-Pyr-
azolins, die beim Erhitzen auftritt. Aus dem trans-2-Pyr-
azolin 8 entstanden bei 140°C ohne Solvens 36% eines
75:25-Gemischs von 19 und 21. Die oben erwihnte Stereo-
isomerisierung 8 == 12 konkurriert wahrscheinlich mit der
Tautomerisierung zu den 1-Pyrazolinen 7 bzw. 20 und ver-
mindert die Stereoselektivitit der Cyclopropan-Bildung.
Aus dem cis-2-Pyrazolin 12 gelangte man zum trans- und
cis-Cyclopropan 19 und 21 im 55:45-Verhiltnis. Setzte man
das Gleichgewichts-Gemisch von 8 und 12 (38:62) ein, traten
19 und 21 im 60:40-Verhiltnis, also einem Zwischenwert,
auf. Trotz der Uberlagerung zweier Reaktionen sprechen die
Cyclopropan-Verhiltnisse fiir die Konfigurationen 8 und 12
der 2-Pyrazoline.

Das cis-Cyclopropan 21 wurde isoliert und auf 92% an-
gereichert. Das 'H-NMR-Spektrum von 21 weist dquiva-
lente OCH,-Gruppen bei 8§ = 3.84 und ein AB-Spektrum
fiir 3-H, bei 2.57 und 2.36 mit J = 6.3 Hz auf, in Uberein-
stimmung mit dem Vorhandensein einer Symmetrieebene.

Der 2,3-Dicyanfumarsiure-diethylester (23) wurde erstmals von
Naik '” aus Cyanessigsdure-ethylester und Schwefeldichlorid erhal-
ten, aber erst Felton®, der die gleiche Verbindung aus Cyanessig-
ester mit Selendioxid zu 10% gewann, erkannte die Konstitution.
Ireland und Pizey® fanden in siedendem Thionylchlorid ein Agens,
das Cyanessigester und Analoga zu 60—70% in die Dehydro-Di-
meren iiberfiihrte. Allerdings bot die vermutete Beteiligung des Sul-
finylchlorids 22 noch keinen Schliissel zur Natur der Verkniipfungs-
reaktion,

Die Konfiguration eines 2,3-Dicyanfumarsdureesters war zwar a
priori wahrscheinlich, zumal das zweite geometrische Isomere bis-
lang unbekannt ist. Die mangelnde mechanistische Einsicht in den
Verkniipfungsschritt zwingt allerdings zur Reserve. Kudo?" griin-
dete einen Konfigurationsbeweis auf die zu 25 fiihrende Anlagerung
von N,N-Dimethylanilin an 23 und die Basen-induzierte HCN-Ab-
spaltung unter Bildung von 24. Die nicht iiberzeugende konfigu-
rative Sicherung von 24 und 25 sowie das Postulat einer cis-Ad-

NC NC
2x
\eH—s0cCl i N
C2H502C C2H502C
22 _ 23

CO,CHs
/
c=¢’

N DMF, 40°C l

R. Huisgen, A. Mitra, J. R. Moran

dition und trans-Eliminierung wecken Zweifel an der Stichhaltigkeit
des Strukturbeweises fiir 23. Auch die konfigurative Festlegung, die
in der Sequenz 1 — 8 — trans-Cyclopropan 19 liegt, 148t Wiinsche
offen. Der unzureichende Einblick in den Mechanismus des 1-Pyr-
azolin-Zerfalls macht die bevorzugte Retention, die dabei beobach-
tet wurde, und damit den Riickschlu8 auf die Strukturen 1 und 8
zur Wahrscheinlichkeitsaussage.

D. 4-Cyan-3-pyrazolcarbonester und seine
Methylierungsprodukte

Die Umsetzung von 1 mit 2.2 Aquivalenten Diazomethan
in THF bei 0°C erbrachte eine tiefgelbe Losung, aus der
durch fraktionierende Kristallisation 31% 4-Cyan-3-pyr-
azolcarbonsidure-methylester (26) sowie 37% und 6% der
beiden N-Methyl-Derivate 2 und 3 gewonnen wurden. Das
Pyrazol 26 wurde von Diazomethan unter Bildung von 2
und 3 methyliert.

Die infraroten NH-Banden, das '"H-NMR-Singulett des
5-H bei 6 = 8.61 sowie der Basispeak M+ — OCH, (Kation
27) im Massenspektrum stehen im Einklang mit der Pyr-
azol-Formel 26, schlieBen aber die des Stellungsisomeren 28
nicht aus. Der Vergleich der beobachteten '>C-Verschiebun-
gen der Ring-C-Atome von 26, 2 und 3 mit Werten, die aus
denen des Pyrazols® und N-Methylpyrazols® unter Be-
riicksichtigung von Substituenten-lnkrementen der Ben-
zolreihe? berechnet wurden, entscheidet klar gegen die
Isomeren 28 —30 mit vertauschter Cyan- und Estergruppe
(Tab.1). Der Cyanrest schirmt das Benzol-C um 15.5 ppm
ab, wihrend CO,CH; um 2.1 ppm entschirmt®. Die glei-
chen Effekte wurden fiir die aromatischen Pyrazol-C-Atome
angenommen, wobei die Multiplizititen bei den N-Methyl-
Verbindungen zwischen C-3 und C-5 unterscheiden.

Auch die Zuordnung der N-Methylpyrazole 2 und 3 ist
eindeutig (Tab. 1). Die Glyoxylsiureester-hydrazon-Meso-
merie in 3 verleiht dem Estercarbonyl erhéhten Einfachbin-
dungs-Charakter, verglichen mit 2. Eine niedrigere Schwin-
gungsfrequenz (1735 fiir 2, 1718 cm™! fiir 3) ist die Folge.

NH-Tautomere Pyrazole dquilibrieren rasch iiber die cy-
clischen Wasserstoffbriicken-Dimeren. C-3 und C-5 des
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Tab. 1. Beobachtete und berechnete 8('’C)-Werte von Pyrazolen

C-3 C-4 C-5
Pyrazol (CH,Cl,)®? d 1346 d 1058 d 1346
N-Methylpyrazol (CDCl)® 138.7 105.1 129.3
26 ([D;]DMSO), beob. s 1428 s 929 d 1385
26 berechnet 140.2 91.5 138.1
28 berechnet 120.3 1114 136.5
2 (CDCl,), beob. d 1418 s 964 s 1353
2 berechnet 142.2 90.8 1349
29 berechnet 140.6 110.7 115.0
3 (CDCl,), beob. s 1445 s 950 d 1375
3 berechnet 144.3 90.8 132.8
30 bercchnet 124.4 110.7 131.2

Grundkorpers Pyrazol haben daher identische 8-Werte. Bei
3- bzw. 5-Substitution sind die NH-Tautomeren struktur-
verschieden und liegen nicht mehr im 1:1-Gleichgewicht
vor. Der Vergleich der 8c-Werte von 26 mit seinen N-Me-
thyl-Abkdmmlingen 2 und 3 legt ein starkes Uberwiegen des
Tautomeren 26 A iiber 26 B im Gleichgewicht bzw. ein ho-
heres Gewicht im H-Briicken-Dimeren nahe. Die zusitzliche
Mesomerie des Hydrazon-Carbonester-Systems in 3 mag
dafiir verantwortlich sein?.

Trotz des Vorzugs von 26 A findet man im Produkt der
Methylierung mit Diazomethan mehr 2 als 3, wobei eine
unerwartete Abhingigkeit von den Stationdrkonzentrati-
onen auftrat. Langsames Eintropfen der Diazomethan-Lo-
sung in die gerithrte Suspension von 26 in THF bei Raum-
temperatur erbrachte 2/3 = 58:42. Wurde die Umsetzung
dagegen in 0.66 M Diazomethan ausgefiihrt, zeigte die 'H-
NMR-Analyse 2/3 = 74:26 an. Bei der Reaktion des
2-Pyrazolins 8 mit {iberschiissigem 0.5 M Diazomethan
(Kap. B) fielen 2 und 3 gar im Verhdltnis 85:15 an; das
langsame Durchlaufen der Reaktionsfolge bedingt niedrige
Stationdrkonzentration der Pyrazol-Zwischenstufe. Das
Verhdltnis 2/3 bietet somit ein ungeeignetes Kriterium fiir
die Priifung, ob 2 und 3 bei der Reaktion von 1 mit Di-
azomethan ausschlieflich iiber 26 entstehen.

Wie erkldrt man die Abhingigkeit des 2/3-Verhiltnisses
von den Konzentrationen? Es ist denkbar, dal monomeres
und dimeres Pyrazol 26 unterschiedlich rasch mit Diazo-
methan reagieren; die orientierten Methyldiazonium-Ionen-
paare sind verschieden.

Die Stellung von Cyan- und Estergruppen in den Pyr-
azolen 2, 3 und 26 wurde auch chemisch durch Entfernung
der Esterfunktion nachgewiesen. Alkalische Hydrolyse von
2 und Decarboxylierung bei 230°C.ergab 1-Methyl-4-pyr-
azolcarbonitril (31). Im 'H-NMR-Spektrum von 31 in
[Ds]DMSO traten zwei Singuletts bei 6 = 7.94 und 8.41 fiir
3-H und 5-H auf, wobei das tiefe Feld die Nachbarschaft
der N-Funktionen dartut. Dies gestattet nicht, zwischen 2
und 3 zu unterscheiden; die Isomeren 29 und 30 sollten aber
1-Methyl-5- bzw. 1-Methyl-3-pyrazolcarbonitril ergeben.
Die letzteren lassen Dubletts fiir die Ringprotonen und nied-
rige 8-Werte fiir das 4-H erwarten.

Der Ubergang des Pyrazolins 8 in den Pyrazol-Abkémm-
ling 26 entspricht formal einer Eliminierung von CN und
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00;CH;
H, {N\N/CH3 H N\N
&é/H N=C—C0,CH, \¢ 3/
NC Ne”  CO,CHy
31 32 33

CO,CH3, also einer Abgabe von Cyanameisensiure-methyl-
ester (32). Auch eine katalytische Menge Protonschwamm
9 vermochte die Umwandlung 8 — 26 zu leisten, die in
[D¢]DMSO nach 30 min vollstindig war. Die 'H-NMR-
Analyse wies 78% Pyrazol 26, 22% von dessen N-Carbon-
ester 33 sowie 23% Blausdure nach. Nahm man das Spek-
trum nach 2 Tagen erneut auf, waren auch die Signale von
2 und 3 erkennbar. Das Auftreten der N-Methyl-Verbin-
dungen 2 und 3 in Abwesenheit von Diazomethan iiber-
raschte. Was ist das Methylierungsmittel? Wie kommt der
Ubergang 8 — 26 unter der Einwirkung von Diazomethan
oder 9 — langsam vollzieht er sich in DMSO auch spon-
tan — zustande?

E. 4-Cyan-4H-pyrazol-3,4-dicarbonsiure-
dimethylester als Zwischenstufe

Das 2-Pyrazolin 8 reagierte exotherm mit zwei Aquiva-
lenten Piperidin in DMSO unter quantitativer Bildung von
Pyrazol 26 und Piperidin-N-carbonsidure-methylester (34);
das '"H-NMR-Spektrum legte Piperidinium-cyanid als wei-
teres Produkt nahe. Das sekundire Amin 16st also die HCN-
Abspaltung aus 8 aus, gefolgt von der Ubertragung einer
Estergruppe auf das zweite Piperidin-Molekiil. Das 4H-Pyr-
azol 14 ist die logische Zwischenstufe, wenngleich sie sich
bislang dem spektroskopischen Nachweis entzog. Das Pyr-
azol 14 oder das 3H-Pyrazol 18 wurden als mégliche Zwi-
schenstufen der trans,cis-Isomerisierung 8 = 12 diskutiert
(Kap. B). Die gesicherte Konstitution des Pyrazols 26 er-
laubt hier nur 14 als intermedidre Spezies. Natrium-metha-
nolat in Methano!l iberflihrte 8 analog in 26 und Dime-

thylcarbonat.
N .
HE NH Pipe- Mo ()
H
NC i1} H11C0,CH;, Ten NCi i} / —_——
HiCO,C CN H3CO,C CO,CH,
8 14
N
SO
W/ N
NC CO,CH; C0,CH;,
26 34

Protonschwamm 9 ist eine Base, aber kein Nucleophil®,
Warum bleibt die Umsetzung mit 8 nicht auf der Stufe des
4H-Pyrazols 14 stehen? Das '*C-NMR-Spektrum der Reak-
tionsldsung aus dem Pyrazolin 8 und einer Spur 9 in
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[Ds]DMSO erlaubte den Nachweis des Cyanameisensdure-
methylesters (32) neben 26 und 33. Wir vermuten, daB das
Cyanid-Anion die 4-Estergruppe aus 14 nach folgendem
Schema iibernimmt:

Pyrazolin 8 + Base — 4H-Pyrazol 14 + Base - H® + CN®
14 + CN® — Anion von 26 + N=C—-CO,CH,
Anion von 26 + Base - H® — Pyrazol 26 + Base

Auch das Pyrazolyl-Anion aus 26 kommt als Acceptor
fir die Estergruppe aus 14 in Frage; dieser Reaktion kGnnte
der Pyrazol-1,3-dicarbonsidureester 33 entstammen. Ein wei-
terer Weg zu 33 wird im néichsten Kapitel aufgezeigt.

HC PNy HsC N\\N
'/ — \ 3 >
H3C CH3
H3C CH3 H3C CH3
35 36
N
HacQ,CHa
HC CH,
37

Da zwei C=N-Bindungen eine um 46 kcal mol ~' héhere Bin-
dungsenergie zukommt als einer C=C- plus N =N-Bindung, sind
4H-Pyrazole stabiler als 3H-Pyrazole. Das 3,4,4,5-Tetramethyl-4H-
pyrazol (35), Schmp. 237°C, ist seit iiber 90 Jahren bekannt? und
geht beim Erhitzen des Iodmethylats unter CH,-Verlust in das 1H-
Pyrazol 37 iiber . Die Labilitiit der 3H-Pyrazole duBert sich in der
van Alphen-Hiittel-Umlagerung®*; d.i. die sigmatrope 1,5-Ver-
schiebung eines Substituenten, wobei Alkyl-, Aryl- und Estergruppe
zunchmende Wanderungsneigung entfalten®”, In konkurrierenden
Wanderungen des 3-Substituenten werden 1H- und 4H-Pyrazole
gebildet. Nach 11-stiindigem Erhitzen des 3H-Pyrazols 36 auf
182°C fanden Leigh und Arnold*" das 4H-Pyrazol 35 und das 1H-
Pyrazol 37 im 64:36-Verhiltnis. Nach 50 h bei 182°C war dann
nur noch das aromatische 37 nachweisbar; 35 ging also lber eine
kleine Gleichgewichts-Konzentration an 36 in 37 iiber.

R. Huisgen, A. Mitra, J. R. Moran

Die schrittweise Umlagerung von 38 aus lehrt, daB fiir 38 — 39
ein thermodynamisches Gefille existiert, nicht dagegen fiir 39 = 40;
diese sigmatrope Verschiebung erfordert héhere Temperatur®?,

Das 4H-Pyrazol 14 sollte bei Raumtemperatur stabil sein,
d. h. nicht in die zweifache 1,5-sigmatrope Verschiebung der
4-Estergruppe unter Bildung von 33 eintreten. Wenn 14 im
Reaktionsablauf von 8 aus nicht spektroskopisch nachweis-
bar ist, bedeutet dies, daB 14 seine 4-Estergruppe rasch auf
nucleophile Agentien wie das Cyanid-Ion oder das Anion
des Pyrazols 26 iibertrigt.

Diazomethan ist Base und Nucleophil. Diazoketone gehen
aus seiner Umsetzung mit Carbonsidure-chloriden oder -an-
hydriden hervor. Als wir Diazomethan in die Losung des 2-
Pyrazolins 8 in [Ds]DMSO einleiteten, zeigte das 'H-NMR-
Spektrum die Isomerisierung 8 == 12 und anschlieBend die
Bildung von 2—6 an, ohne daB die Signale des Diazoessig-
saure-methylesters oder des Acetonitrils auftraten. Es kam
also weder zur erwarteten Ubernahme der 4-Estergruppe
des 4H-Pyrazols 14 durch Diazomethan noch zu dessen Re-
aktion mit Blausdure, die sich an 8 — 14 + HCN anschlie-
Ben kénnte. Die Ursache liegt wohl darin, daB Diazomethan
in der oben beschriebenen dreistufigen Folge als Base zu
fungieren vermag und nachstehende Bruttoreaktion kata-
lysiert.

Pyrazolin 8 — Pyrazol 26 + N=C-CO,CH,

Das Schicksal des Methyldiazonium-Ions ist dabei ge-
nauso wenig klar wie bei der Katalyse der trans,cis-Isome-
risiecrung 8 = 12 (Kap. B). Es mag sein, daB das Methyl-
diazonium-Ion mit dem Anion des Pyrazols 26 zu 2 und 3
zusammentritt. Dabei wiirde die Reaktionskette der Cyan-
ameisensaureester-Bildung abgebrochen. Da Diazomethan
in stochiometrischer Menge vorhanden ist, kann es als Base
obige Bruttoreaktion erneut anstoBen.

F. Cyanameisensiiure-methylester und Diazomethan

Wenn Cyanameisensdureester (32) im Reaktionssystem
(1 + Diazomethan) auftritt, sollte er als aktiviertes Nitril
der 1,3-dipolaren Cycloaddition unterliegen und 41 iber ein

HyC Y 80°C HyC /N\N/COzCHs 4H-1,2,3-Triazol liefern.
e CO,CH, e — Bei der Umsetzung von 32 mit 2.5 Aquivalenten Diazo-
(CHshN CO,CH, (CHg),N CO,CH, glethan in THF bei Raumtemperatur wurde in 4h 1.0
Aquivalent Stickstoff entwickelt. Die 'H-NMR-Analyse
38 39 zeigte 77% der drei N-Methyl-1,2,3-triazolcarbonsiure-
CO,CH, methylester 4—6 im Verhiltnis 62:31:7 an. Das Primirad-
t!l dukt 41 hiufte sich nicht bis zur NMR-Nachweisbarkeit an.
180°C  HiC (e N Seine N-Methylierung mit der zweiten Diazomethan-Mo-
~ \ lekel ist rasche Folgereaktion. Das 1,2,3-Triazol besitzt
P13 (CyHeN CO,CH; pK, = 9.3* und sollte vom Carbonester 41 in der NH-
40 Aciditit iibertroffen werden.
37.0
CHy
N 138.0N 136.9.N Pt 128.4 r!J
CH2N2 HZ \NH CH,N; H \\N H Z \N/CH3 H ~
HyC0,C—C=N - =N - 123.2;—-\5 N _ 13s.8Y=N u:&—r"
H3C0,C HiC0,C°  “CHy s HiCOLC ;  HCO0.C
32 41 4 48% 5 24% 6 5%
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1,3-Dipolare Cycloadditionen, 93

Unter den beiden Grenzorbital-Wechselwirkungen ist die
des HO(Diazomethan) mit LU(Cyanameisenester) zweifellos
die wichtigere. Von der Vereinigung der beiden Atome mit
den hochsten Orbitalkoeffizienten geht die orientierende
Kraft aus. Nitrile sind schwache Dipolarophile gegeniiber
Diazomethan; es bedarf der Aktivierung der Nitril-Funktion
durch elektronen-anziehende Substituenten und 1,2,3-Tri-
azole sind die Produkte.

Die Umsetzung von 32 mit Diazomethan wurde schon 1910 von
Oliveri-Mandala® beschrieben, ohne das Auftreten isomerer Pro-
dukte zu erwdhnen. Die alkalische Hydrolyse des 6ligen Produktes
ergab eine kristalline Carbonsdure, die als ,,N-Methylosotriazol-
carbonsdure” erkannt wurde. Der italienische Autor ordnete dem
Diazomethan-Produkt daher die Formel § zu. Bei der Reaktion mit
einem Aquivalent Diazomethan wurde ein Teil des eingesetzten 32
zuriickgewonnen, da die N-Methylierung rascher ist als die
Cycloaddition®. Dies gilt nicht mehr fiir das System (Dicyan +
Diazomethan), wo das 1,2,3-Triazol-4-carbonitril faBbar war %, Bei
den Umsetzungen von Bromcyan®” und Tosylcyanid®® mit diber-
schiissigem Diazomethan wurden drei isomere N-Methyltriazol-
Derivate nachgewiesen. '

Die 1,2,3-Triazole 4—6 wurden chromatographisch ge-
trennt und kristallin erhalten. Die *C-NMR-Spektren er-
moglichten eine zweifelsfreie Zuordnung auf der Basis der-
jenigen des 1- und 2-Methyl-1,2,3-triazols (CDCl;)*. Das 2-
Methyl absorbiert bei tieferem Feld (8 41.0) als das 1-Methyl
(36.2). Die Carbonester 4—6 zeigen NCH;-Signale bei
8 37.5,42.3 und 37.0. DaB der zweite Wert auf das 2-Methyl
von § zuriickgeht, wird durch die sehr dhnlichen §(C-4) und
8(C-5) bestitigt. Im 1-Methyltriazol treten C-4 und C-5 bei
8 133.6 und 124.1 auf. Dem Carbonester mit Singulett bei
8 128.2 und Dublett bei 138.0 muB also Formel 4 zukom-
men; entsprechend eindeutig ist die Zuordnung von 6.

Aus 1 und Diazomethan wurden 4—6 zu 71% und im
Verhiltnis 66:25:9 erhalten (Kap. A). Die Ahnlichkeit mit
dem Produkt aus 32 und Diazomethan in Ausbeute und
Isomerenverhiltnis berechtigt zu dem SchluB, daB Cyan-
ameisensidure-methylester aus 1 bei der Diazomethan-Re-
aktion in stochiometrischer Menge gebildet und durch Cy-
cloaddition abgefangen wird. Damit ist die ganze Sequenz
geklirt, die der Stochiometrie in Gl 1 gehorcht.

CH CH
+oacHN g N o
| Q- "G
- N NC CO,CH; H3C0,C Gl 1)
2,3 4 - 6

G. Die Rolle des Cyanameisensdure-methylesters bei
der Basen-katalysierten Reaktion ohne
Diazomethan

Cyanameisensiure-methylester (32) und der 1,3-Pyrazol-
dicarbonsiureester 33 traten bei der durch wenig 9 kataly-
sierten Uberfiihrung von 8 in 26 auf (Kap. E). Eine quan-
titative 'H-NMR-Analyse von 32 gelang nicht, da das
CH,0-Signal mit dem anderer Estergruppen zusammenfllt.

Das Pyrazol 26 16ste sich in iiberschiissigem Cyanamei-
senester 32, der eine Spur 9 enthielt, bei Raumtemperatur;
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nach Abpumpen der Blausdure im Wasserstrahlpumpen-
vakuum zeigte das 'H-NMR-Spektrum 98% 33 an. Auf glei-
che Weise wurde Pyrazol selbst in den N-Carbonsiure-me-
thylester 42 iibergefiihrt. Die acylierende Aktivitiit der Acyl-
cyanide ist bekannt *; wir fanden allerdings keinen Hinweis,
daB 32 so rasch und glatt seine Estergruppe iibertriigt (Re-
aktion mit Ammoniak und Aminen*".

H CI:OZCH3
My [s] M
\ // 4+ NC—COCH, — \ ;/ + HCN
R R' R R
26 R = CN, R'= CO,CH, 33
R=R'=H 42

A\-COCHy
3

—_—

NC CO,CH,4
43

8(C-3) und §(C-5) von 42 betragen 130.9 und 144.4. Mit
Benzol-Inkrementen? errechnet man fiir C-3 und C-5 von
33 1500 (s) und 134.4 (d) sowie fiir die des isomeren 43
1479 (d) und 136.5 (s). Die fiir den farblosen Dicarbonsiu-
reester gefundenen Werte von 145.7 (s) und 140.7 (d) sind
somit 33 zuzuordnen.

Die Umsetzung von 26 mit 32 blieb unvollstindig, als
man die Blausiure im Reaktionsmedium belieB. Die Um-
kehrreaktion kam auch zum Zug, als wir die Losung des
Dicarbonséureesters 33 in feuchtem [Ds]DMSO mit wenig
Natriumcyanid versetzten; nach 24 h lagen 58% des Pyr-
azols 26 sowie 20% und 23% seiner Methylierungsprodukte
2 und 3 vor. Hier tritt die Doppelrolle des Cyanameisen-
methylesters (32) zutage: Die CO,CH;-Ubertragung auf das
Pyrazol 26 ist rasch und reversibel. Die langsame und irre-
versible Methylierung schlieBt sich an, wobei die Cyan-
ameisensdure wohl in HCN + CO, zerfilit.

Der Fehlbetrag am H;CO,C-Aquivalent bei obigem Ver-
such fand sich als Dimethylcarbonat, das in vielstufiger
Folge nach Gl. 2 aus dem Wassergehalt des DMSO ent-
stand. Setzte man der Losung von 32 in [D¢]DMSO wenig
Natriumcyanid und etwas D,O zu, traten nach kurzer Zeit
die OCH,-Signale des Dimethylcarbonats (8 = 3.67) und
des Methan[D]ols (3.18) auf und nach einigen Stunden war
das Singulett von 32 (3.89) verschwunden.

2 NC—-CO,CH; + H,0 — OC(OCH3;), +2 HCN + CO.
(Gl 2)

Die gleiche Doppelaktivitdt des Cyanameisenesters lieB
sich nachweisen, als wir das 2-Pyrazolin 8 in [Ds]DMSO
mit einer Spur Protonschwamm 9 behandelten; nach 30 min
lagen 78% 26 und 22% 33 neben 32 vor. Als man noch
Natriumcyanid zusetzte, analysierte man nach 24 h 59% 26,
18% 2 und 22% 3; auch Dimethylcarbonat trat auf. Das



166

Verhiltnis 2/3 der Methylierungsprodukte betrug 0.8 im Ge-
gensatz zu mehr als 1 bei der Methylierung von 26 mit
Diazomethan (Kap. D).

Auch Pyrazol-N-carbonsdureester selbst sind Alkylie-
rungsmittel, allerdings erst bei erhohter Temperatur. von
Auwers et al®’ beschrieben, daB 3(5)-Methylpyrazol-N-
carbonsdure-ethylester bei 180° unter CO,-Freisetzung
1-Ethyl-3-methylpyrazol neben 3-Methylpyrazol lieferte.
Nachdem wir den 4-Cyan-1,3-pyrazoldicarbonsiure-dime-
thylester (33) 15 min auf 145°C erhitzten, zeigte die 'H-
NMR-Analyse 27% 2 und 39% 3 neben 21% des Pyrazols
26 an. Wir vermuten eine intermolekulare Alkyl-Ubertra-

gung.

A. M. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir ein For-
schungsstipendium, wihrend der Dank von J. R. M. fiir ein Sti-
pendium der Stiftung Maximilianeum in Miinchen gilt. Der Fonds
der Chemischen Industrie forderte dankenswerterweise das For-
schungsvorhaben. Herrn H. Schulz und Frau M. Schwarz sei fiir
die Ausfithrung der Mikroanalysen sowie Herrn H. Huber fiir die
Hilfe bei den spektroskopischen Messungen gedankt.

Experimenteller Teil
Physikalische MeBgerite und Allgemeines siehe Lit.".

2,3-Dicyanfumarsdure-dimethylester und Diazomethan: a) Der ge-
rithrten Suspension von 500 mg (2.58 mmol) 1% in 10 ml absol.
THF setzte man 20 ml 0.67 M Diazomethan (13.3 mmol, im N;-
Strom eindestilliert) in THF bei Raumtemp. zu, worauf sich 1 rasch
16ste. Nach 2 d gab man nochmals 20 ml der gleichen Diazome-
than-Ldsung (zusammen 10 Moldquiv.) zu und rotierte nach wei-
teren 2 d iiberschiissiges Diazomethan und Solvens i, Vak. ab. Die
'H-NMR-Analyse des gelben Riickstandes in [Ds]Aceton/CH,OD
(4:1) mit 1,1,2,2-Tetrachlorethan (§ = 5.90) als zugewogenem Stan-
dard erbrachte 68% 2 (3-H, 8 = 7.98), 7% 3 (5-H, 8.41), 47% 4
(4-H, 8.16), 18% 5 (5-H, 8.06) und 6% 6 (5-H, 8.49). Die Identifi-
kation erfolgte mittels der Spektren der weiter unten beschriebenen
Reinprodukte.

b) Der im Eisbad geriihrten Suspension von 4.00 g (20.6 mmol)
1 in 75 ml THF tropfte man 23 m! 0.885 M Diazomethan (20.4
mmol, 0.99 Aquiv.)in 5 min zu; nach Zusatz der Halfte wurde klare,
farblose Lsung erzielt. Diazomethan ist in THF weniger titerstabil
als in Ether; die Lésung befand sich, auf —78°C gekiihlt, in einem
Doppelmantel-Tropftrichter. Nach Abrotieren des Solvens nahm
man in Chloroform auf und bewahrte 15 h bei —20°C auf: 4.13 g
(85%) nahczu reines, farbloses trans-2-Pyrazolin 8, Schmp.
118—119°C; das '"H-NMR-Spektrum lie8 keine Verunreinigung er-
kennen.

¢) In einem gleichartigen Versuch tropfte man der Suspension
von 2.00 g (10.3 mmol) 1 in 50 ml THF bei 0°C 10.5 ml 1.0t M
Diazomethan (10.6 mmol, 1.03 Aquiv.) zu. Erst mit den letzten
Tropfen trat gelbe Farbe auf, die sich in 3 h bei Raumtemp. vertiefte
(nicht Farbe des Diazomethans). Nach Eindampfen schieden sich
beim Anreiben mit CDCl, 1.42 g (58%) trans-2-Pyrazolin 8 ab. Die
CDCl;-Mutterlauge wurde der '"H-NMR-Analyse (Tetrachlorethan
als Standard) unterworfen: 13% 8 (3-H, 8 = 6.67, zusammen 71%),
6% cis-2-Pyrazolin 12 (3-H, 6.74), 4.4% trans-Cyclopropan 19 (3-
Hj, 2.56) und Spur cis-Cyclopropan 21. Als man nach Entfernen
des CDCl; mit Ether anrieb und auf —20°C kiihlte, blieben 84 mg
(3.9%) farbloses trans-Cyclopropan 19 ungeldst. In der etherischen
Mutterlauge lagen 8 und 12 vor, die an der Silicagel-Dickschicht
(Ether/Pentan 3:2, Ry = 0.46 fiir 8, 0.37 fiir 12) getrennt wurden.

R. Huisgen, A. Mitra, J. R. Moran

d) Als 1 mit 0.95 Aquiv. Diazomethan in Ether bei Raumtemp.
umgesetzt wurde, beobachtete man Gasentwicklung. Das 'H-
NMR-Spektrum wies auf 20% trans-Cyclopropan 19 und ca. 1.6%
cis-Cyclopropan 21 (AB, § = 2.57, 2.36) neben 67% 8.

€) 2.00 g (10.3 mmol) 1 in 100 m! absol. Ether wurden mit 60 ml
etherischem 0.16 M (9.6 mmol) Diazomethan bei 0°C geriihrt. Nach
5 min — 1 erst teilweise gelést — wurde eine Probe der liberste-
henden Losung vom Solvens befreit. Im rasch aufgenommenen 'H-
NMR-Spektrum (CDCl,) trat das 5-H, des vermuteten trans-/-
Pyrazolins 7 bei 8 = 520 und 5.76 (AB, J = 17.9 Hz) in etwa
gleicher Stirke wie das 3-H von 8 auf; kurze Zeit spiter war 7 in
8 umgewandelt. Nach Zusatz weiterer 4.8 mmol Diazomethan (zu-
sammen 1.4 Aquiv.) zu obiger Suspension 13ste sich 1, und 30 min
spiter zeigte eine Probe neben 8 das 3-H-Singulett (CDCl;) von 12,
nach 3 h bei Raumtemp. war das trans,cis-Gleichgewicht 8 =12
erreicht.

f) Man riihrte die Suspension von 1.03 g (5.30 mmol) 1 in 50 ml
THF bei 0°C und tropfte in 1 h 60 ml 0.10 M Diazomethan in THF
zu; nach 3 h bei 0°C wurden nochmals 35 ml 0.16 M Diazomethan
(zusammen 2.2 Aquiv.) zugetropft und 10 h bei Raumtemp. auf-
bewahrt. Nach Abrotieren des Solvens blieben beim Digerieren mit
Chloroform 250 mg (31%) des Pyrazols 26 ungeldst; Schmp.
225-228°C (Aceton). Nach Abdampfen des Chloroforms rieb man
mit Ether an und erhielt 50 mg (6%) 4-Cyan-{-methyl-3-pyrazol-
carbonsdure-methylester (3), Schmp. 164°C. Den Mutterlaugen-
Riickstand chromatographierte man an Silicage! (CH,Cl,) und iso-
lierte 325 mg (37%) des isomeren 5-Carbonsdure-methylesters 2,
Schmp. 84 -86"C.

trans-4,5-Dicyan-4,5-dihydro-1 H-pyrazol-4,5-dicarbonsdure-dime-
thylester (trans-4,5-Dicyan-2-pyrazolin-4,5-dicarbonsiure-dime-
thylester, 8). — a) Eigenschaften: Schmp. 120—121°C (Pentan/
Ether). — IR (KBr): 3355 cm ' m, 3120 schw (N —H); keine C=N:
1755 sst, breit (C=0), 1610 m (C=N); 1250, 1265 sst (C—0);
1435 st, scharf, 1400 m, breit. — 'H-NMR (CDCl,): § = 4.00, 4.03
(2's,2 OCHjy), 6.65 (s, verbreitert, mit D,O austauschbar, NH), 6.73
(s, 3-H); in [Ds]JDMSO 3.83 (2 OCH,), 7.00 (s, 3-H), 8.75 (s, NH)
sowie in [Dg]Aceton 3.93 (2 OCH;), 7.00 und 8.15. — “C-NMR
([DsIDMSO0): 8 = 55.2, 553 (2 q, 2 OCHjy), 64.3 (d, C-4), 71.3 (s,
C-5);112.4,1140(2 5,2 CN), 133.7(d, C-3); 161.7,163.3 (2 5, 2 CO).
Die kleine, weittragende Kopplung des C-4 mit 3-H verschwindet
bei selektiver Einstrahlung; das C-3-Signal zeigt bei Verstirkung
eine kleine Kopplung mit NH, die nach D,0-Zusatz zusammen-
bricht. Die Signale von 12 traten als Trabanten auf. — MS (70 eV,
70°C): mjz (%) = 236 (M*,12),177(M — CO,CH,, 7),176 (M —
HCO,CH;, 8), 151 (M — CO,CH; — CN, 7), 133 (CsH;N,O# . M —
2 HCN — CO,CHj;, 99), 120 (68), 84 (55), 64 (20), 59 (CH,0C =0+,
100), 49 (38), 42 (26).

CyHsN,O, (236.2) Ber. C 4576 H 341 N 23.72
Gef. C 4581 H 333 N 2354

b) Katalyse mit Protonschwamm 9 in [D,]Aceton: Die farblose
Lésung von 0.339 mmol 8 in 0.5 ml [D¢]Aceton zeigte auch nach
Tagen keine 'H-NMR-Verinderung, Auf Zusatz von etwa 0.1 mg
9 hin traten in der tiefgelben Losung schon nach 5 min die Signale
von 12 auf und nach 30 min war das Gleichgewicht 8/12 = 38:62
nahezu eingestellt. Nach 14 h war das 5-H-Signal von 26 bei § =
8.99 sichtbar und nach 20 h begann die Kristallabscheidung des
schwerldslichen 26. Die gelbe Farbe verschwand nach Zusatz eines
Tropfens Essigsdure.

¢) Spontanreaktion in [ D,]DMSO: In 2.5 ml, die 0.049 mmol He-
xamethylbenzol als NMR-Standard enthielten, 16ste man 290 mg
(1.23 mmol) 8. Eine 0.5-ml-Probe zeigte .nach 30 min anhand der
NH-Integrale 1.24 mmol (immer auf ganzen 8-Einsatz berechnet)

Chem. Ber. 120, 159 — 169 (1987)
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(8 +12) im 56:44-Verhdltnis und nach 24 h im 48: 52-Verhiltnis.
Nach 20 d bei Raumtemp. ergab die quantitative 'H-NMR-Analyse
58% (8 + 12) im 40: 60-Verhéltnis. Daneben fand man 17% Pyrazol
26(5-H, & = 8.57) und 17% 1,3-Pyrazoldicarbonester 33 (5-H, 9.29),
zusammen 92% des eingesetzten 8. Bei § = 6.21 trat das s von
HCN auf, 16% entsprechend und mit D,O verschwindend; Einlei-
ten von Blausdure in [Dg]DMSO fiihrte zum gleichen s bei 8 =
6.21. Die hdufig beobachtete Aquivalenz von 33 und HCN legt die
Bildung aus 26 und Cyanameisenester 32 im Gleichgewicht nahe.

d) Katalyse mit 9 in [ Ds;]DMSO: Ein 0.5-ml-Aliquot obiger Lo-
sung, mit einem Kristall 9 versetzt, enthielt nach 30 min laut 'H-
NMR-Spektrum 78% 26, 22% 33 und 23% HCN. Im CH;0-Gebiet
verteilten sich die 2.46 mmol-Aquiv. CO,CH, auf 8 = 4.07(1 Ester-
methyl von 33) und ein breites Singulett bei 3.90, zu dem 26 (8 =
3.84), 32 (3.89) und 33 (3.93) beitrugen. All diese Stoffe wurden auch
im *C-NMR-Spektrum identifiziert; die Signale des Cyanameisen-
sdure-methylesters (32) seien angefiihrt: 5 = 55.4 (q, OCH3), 110.2
(s, CN), 144.8 (s, CO). Nach 2 d wies die 'H-NMR-Analyse auf 81%
(26 + 3), 15% 33 und 6% 2; es hatte also die Methylierung von
26 eingesetzt. Bei & = 3.67 wurde das OCH;-Singulett von Dime-
thylcarbonat sichtbar, dessen auf 2 Aquiv. 32 bezogene Ausb, 26%
betrug; es entstammt der Einwirkung der H,O-Verunreinigung im
[Ds]DMSO auf 32.

) 9 und Natriumcyanid in [ D;]DMSO: Der vorstehende Versuch
wurde unter Zusatz einiger Kristalle Natriumcyanid wiederholt.
Nach 24 h zeigte das 'H-NMR-Spektrum 59% 26, 18% 2 (3-H,
& = 8.08) und 22% 3 (5-H, 8.56); Dimethylcarbonat war vorhan-
den, nicht aber der Dicarbonester 33. In Gegenwart des Natrium-
cyanids lief die Methylierung beschleunigt ab.

f) Piperidin in [DsJDMSO: 1,00 mmol 8 in 1 ml [D,]DMSO
versetzte man mit 180 mg (2.11 mmol) Piperidin: sofort Tiefgelb-
fairbung und exotherme Reaktion. Die 'H-NMR-Analyse mit p-
Xylol (6§ = 6.96) als Standard erbrachte quantitative Ausb. an
1-Piperidincarbonséure-methylester (34; OCH,, 8 = 3.55) und Pyr-
azol 26; das Spektrum wurde mit dem einer kiinstlichen Mischung
von 34, aus Chlorameisensdure-methylester und Piperidin bereitet,
und 26 verglichen. Ein zweiter Satz von Piperidin-a-H, wurde dem
Piperidinium-cyanid zugeschrieben. Letzteres sowie 26 und iiber-
schiissiges Piperidin bilden infolge Austausch ein gemeinsames NH-
Signal bei § = 8.17.

) 8 und iiberschiissiges Diazomethan in THF: 498 mg (2.11 mmol)
8 in 5 ml THF versetzte man bei Raumtemp. mit 15 ml 0.67 M
Diazomethan in THF; nach ca. 30 min begann N,-Entwicklung.
Nach 24 h gab man erneut 10 ml der Diazomethan-Ldsung (zu-
sammen 7.9 Aquiv.) zu und befreite nach weiteren 2 h von Solvens
und (iberschiissigem Diazomethan. Eine 4:1-Mischung aus
[Ds]Aceton und Methan[D]ol trennte die 'H-NMR-Signale (Te-
trachlorethan als Standard) optimal: 78% 2, 14% 3, 46% 4, 28%
8, 5% 6. Arbeitete man in konzentrierterer Losung, dann kristal-
lisierte 26 nach 3 h aus, das spiter wieder in Losung ging.

h) Diazomethan in DMSOQ: Im N,-Strom leitete man Diazome-
than in die Losung von 041 mmol 8 in 0.5 ml [D;JDMSO bei
Raumtemp. ein. Schon nach 2 min registrierte das 'H-NMR-Spek-
trum die Aquilibrierung 8<=12. Man leitete noch 30 min Diazo-
methan ein und beobachtete nach 5 h die oben beschriebenen
Folgeprodukte, ohne daB die Signale von Methyl-diazoacetat oder
Acetonitril auftraten.

cis-4,5-Dicyan-4,5-dihydro-1 H-pyrazol-4,5-dicarbonsdure-dime-
thylester (cis-4,5-Dicyan-2-pyrazolin-4,5-dicarbonsdure-dimethyl-
ester, 12). — a) Eigenschaften: Farblos, Schmp. 84—86°C (Benzol/
Hexan). — IR (KBr): 3350 cm™' m, 3290 schw (N—H, frei und
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assoz.), kein C=N, 1775 sst mit Schulter bei 1755 (C=0), 1610
schw, breit (C=N); 1442 st; 1290, 1248 sst (C—0); 1016, 805 m, —
'H-NMR (CDCly): § = 3.90 (s, 2 OCHa), 6.76 (s, 3-H), 6.65 (s; ver-
breitert, NH); in [D,]DMSO 3.76, 7.13, 9.05 sowie in [Dg]Aceton
4,08, 7.06 und 8.34. — *C-NMR ([Ds;]DMSO): § = 55.3,554(2 q,
2 OCHj,), 63.3 (d, kleine Kopplung mit 3-H, C-4), 71.5 (s, C-5); 112.5,
114.3 (25, 2 CN), 134.0 (d, C-3); 161.4, 1624 (25, 2 CO), -~ MS
(70 eV, 70°C): m/z (%) = 236 M+, 9), 205 (M — OCH,, 4), 177
M — CO,CH; 7), 176 (M — HCO,CH,, 8), 151 M — CN —
CO,CH;, 7), 133 (M — 2 HCN — CO,CH;, 98), 120 (37), 64 (41),
59 (CH;0C=0", 100), 53 (22), 42 (58).
GH¢N,O, (236.2) Ber. C45.76 H 3.41 N 23.72
Gef. C45.79 H 3.57 N 23.54

b) Stereoisomerisierung: Setzte man der Lésung von 12 in
[Ds]DMSO etwas 9 zu, dann war nach einigen min mit 8/12 =
44:56 das Gleichgewicht eingestelit.

trans- und cis-1,2-Dicyan-1,2-cyclopropandicarbonsdure-dimethyl-
ester (19 und 21). — a) Eigenschaften von 19: Schmp. 124 —127°C
(Benzol/Petrolether). — IR (KBr): 2964 cm~' m, 3130 schw (Ring-
CHy,), 2850 schw (C—H der OCHj;), 2255 m (C=N); 1780, 1745 sst
(C=0); 1437 st; 1273 sst, 1161 st (C—0). — 'H-NMR (CDCl):
8 = 256 (s, 3-Hy), 3.92 (s, 2 OCH;). — *C-NMR (CDCly): § =
25.6(t, C-3), 28.3 (s, C-1 und C-2), 55.1(q, 2 OCH;), 112.1 (s, 2 CN),
161.9 (s, 2 CO).

CyHsN,O, (208.2) Ber. C 5192 H 3.87 N 1346
Gef. C51.64 H 3.67 N 13.61

b) Thermolyse der 2-Pyrazoline 8 und 12: Nach 4stdg. Erhitzen
von 195 mg 8 ohne Solvens auf 140°C zeigte das 'H-NMR-Spek-
trum (CDCl;, Tetramethylcyclobutandion als Standard) noch 22%
unverindertes 8 (3-H, § = 6.73) neben 36.7 mg (27%) 19 und
59 mg (9%) 21 (d, 2.36 fiir 3-H, von 21 wurde verglichen mit
Summe von d, 2.57 fiir 3-Hy von 21 und s, 2.57 fiir 3-H, von 19).
Ein AB-Spektrum bei 8 = 4.81 und 5.05 mit J = +9.7 Hz sei
versuchsweise dem 2-H; von 31% des 3,4-Dicyan-2,3-dihydro-5-
methoxyfuran-3-carbonsdure-methylesters zugeordnet. Fiir das
2-H, von Tetrahydrofuranen werden J-Werte von —6.7 bis
—9.9 Hz angegeben”. Die genannte Verbindung konnte aus einer
das Estercarbonyl einbeziehenden Cyclisierung der Trimethylen-
Spezies hervorgehen. — Ein 38:62-Gemisch von 8 und 12 lieferte
beim entsprechenden Versuch zu 35% die Cyclopropane 19 und 21
im 60:40-Verhiltnis. — Als man reines 12 auf 140°C erhitzte, fielen
19/21 = 55:45 an.

¢) Isolierung und Eigenschaften von 21: Das Gemisch der Cyclo-
propane wurde an Silicagel aus Ether/Cyclohexan (3:1) dick-
schichtchromatographiert; R, = 0.48 fiir 21 und 0.35 fiir 19. Die
Reinigung von 21 wird durch die groBere Loslichkeit, verglichen
mit 19, erschwert. Wiederholtes Umkristallisieren aus Ether/Hexan
ergab ein farbloses, analysenreines Priparat von 21, das laut 'H-
NMR-Spektrum noch 8% 19 enthielt; Schmp. 70—80°C. — 'H-
NMR (CDCl): § = 2.36 und 2.57 (AB, J = +6.3 Hz, 3-H,), 3.84
(s, 2 OCHy); Jgorm bei Cyclopropanen —0.5 bis ~9.17. -

CoHN;O, (208.2) Ber. C 5192 H 387 N 13.46
Gef. C 5215 H 398 N 13.26

4-Cyan-3(5)-pyrazolcarbonsdure-methylester (26). — a) Eigen-
schaften: Schmp. 225 — 228 °C (Aceton), farblos, schwerldslich in den
meisten Solventien. — IR (KBr): 3320 cm—*, 3130 sst, breit (N—H),
2245 st (C=N), 1706 sst (C=0); 1454, 1486 st, breit (Ringschwin-
gungen); 1379 st; 1290, 1110 st (C—O), 860 st (aromat. CH-Wag-
ging). — 'H-NMR ([Ds]DMSO): § = 3.84 (s, OCH,), 8.61 (s, 5-H),
NH nicht sichtbar. — *C-NMR ([D,]DMSO): § = 52.2(q, OCH,),
92.9 (s, C-4), 112.8 (s, CN), 138.5 (d, C-5), 142.8 (s, C-3), 160.0 (s,
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C=0). — MS (70 eV, 80°C): m/z (%) = 151 (M*, 54), 121 (M —
OCHj;, 31), 120 (M — OCHj,, 27, 100), 93 (M — CO,CH,, 42), 64

(30).

C¢H;sN;O; (151.1) Ber. C47.68 H 3.34 N 27.81

Gef. C48.02 H 342 N 2779

b) Reaktion mit Diazomethan: Der geriihrten Suspension von
157 mg (1.04 mmol) 26 in 5§ ml THF tropfte man 0.66 M Diazome-
than in THF in 1 h bei Raumtemp. zu, bis die gelbe Farbe bestehen
blieb; schon vorher wurde klare Losung erzielt. Nach Abrotieren
und Aufnehmen in CDCIl; wurde nach Zuwaage von Tetrachlor-
ethan 'H-NMR-analysiert: 57% 2 (3-H, § = 7.74), 41% 3 (5-H,
7.85). — 140 mg (0.93 mmol) 26 wurden in 10 ml 0.66 M Diazo-
methan in THF eingetragen; die N,-Entbindung setzte sogleich ein.
Dic NMR-Analyse zeigte 74% 2 und 27% 3 an.

4-Cyan-1-methyl-5-pyrazolcarbonsdure-methylester (2) und -3-
pyrazolcarbonsdure-methylester (3). — a) Eigenschaften von 2: Farb-
lose Kristalle aus Hexan/Ether, Schmp. 84 —86°C. — IR (KBr):
3123 cm™! m, 2955 schw, scharf (C—H), 2241 st (C=N), 1735 st
(C=0); 1436, 1490, 1540, 1452 m (Ringschwingungen); 1275,
1125 st (C—0); 887, 816 m (aromat. CH-Wagging). — 'H-NMR
(CDCly): 8 = 396 (s, OCH,), 416 (s, NCH;), 7.71 (s, 3-H); in
[D¢JAceton & = 3.94, 4.17, 7.89 und in [D,DMSO 3.86, 4.07,
8.19. — C-NMR (CDCly): 8 = 40.4 (q, NCHS,), 52.9 (g, OCH;),
964 (s, C-4), 112.3 (s, CN), 135.3 (s, C-5), 141.8 (d, C-3), 157.9 (s,
C=0). Das zweidimensionale Spektrum (Programm HCCORR,
Bruker) zeigtc eine Long-range-Kopplung des NCH; mit C-5, —
MS (70 eV, 30°C): m/z (%) = 165 (M*, 63), 164 (M — H, 46), 134
(M — OCHj,, 100), 107 (M — CO,CH,, 13), 106 (M — CO,CH,;,

21),
) CH;N;0; (165.2) Ber. C 5091 H 427 N 2545
Gef. C50.65 H 4.33 N 25.58

b) Eigenschaften von 3: Aus Chloroform/Cyclohexan: Schmp.
164°C. — IR (KBr): 3140 cm~' st, 2960 schw (C—H), 2238 st
(C=N), 1718 st (C=0); 1483, 1537 st (Ringschwingungen); 1263,
1275, 1114 st (C—O); 855, 830, 787 m (CH-Wagging). — 'H-NMR
(CDCl3): & = 398, 4.03 (2 s, OCH,; und NCHj,), 7.85 (s, 5-H); in
[DJDMSO & = 3.82, 393, 8.58. — 'C-NMR (CDCl,): § = 404
(q, NCH3y), 52.7 (g, OCH3), 95.0 (s, C-4), 111.9 (s, CN), 137.5 (d, C-
5), 144.5 (s, C-3), 160.1 (3, C=0). — MS (70 eV, 60°C): m/z (%) =
165 (M ™, 33), 135(M — OCH;, 100), 107 (M — CO,CH,, 13), 106
(M — CO,CH;, 1), ‘

Gef. C50.80 H 4.20 N 25.23

¢) Uberfiihrung von 2 in 1-Methyl-4-pyrazolcarbonitril (31): 1.02
mmol 2 und 1.9 mmol Natriumhydroxid wurden in 2 m! Methanol
3 h riickfluBgekocht, wobei sich ein farbloser Niederschlag ab-
schied. Es wurde mit Salzsdure neutralisiert, i. Vak. eingeengt und
3 h bei 130°C/14 Torr getrocknet. Destillation aus dem Mikro-
kélbchen bei 230°C/11 Torr erbrachte 74% 31, Schmp. 60°C (Cy-
clohexan), farblos. — '"H-NMR (CDCly): 8 = 3.93 (s, NCH,), 7.71
(s, 3-H + 5-H). In [Ds]JDMSO treten 2's bei § = 7.94 und 8.41
fiir 3-H und 5-H auf; in C¢D 2 s bei 6.19 und 7.15.

CsHN: (107.1) Ber. C 56.06 H 4.71 N 39.23
Gef. C 56.24 H 4.61 N 39.27

4-Cyan-1,3-pyrazoldicarbonsdure-dimethylester (33). — a) Aus
Pyrazol 26 und Cyanameisensdure-methylester: Der geriihrten Sus-
pension von 360 mg (2.38 mmol) 26 in 5 ml Cyanameisensiure-
methylester*® (32) setzte man einen kleinen Kristall 9 zu und eva-
kuijerte zur Blausdure-Entfernung; in 20 min wurde tiefgelbe Lo-
sung erzielt. Nach Abdestillieren des Uberschiissigen 32 bei 40°C/
15 Torr ergab die 'H-NMR-Analyse in CDCl; mit Tetrachlorethan
als zugewogenem Standard 98% 33 (5-H, & = 8.57). Aus Methy-
lenchlorid/Petrolether kamen 462 mg (93%) farblose Kristalle mit

R. Huisgen, A, Mitra, J. R. Moran

Schmp. 106—106.5°C. — IR (KBr): 3152 em™' m, 2960 schw
(C—H), 2250 m (C=N); 1796, 1743 st (C=0); 1449 st (Ring-
schwingung); 1266, 1303, 1225, 1114 st (C—0); 995 st, scharf; 827,
766 m (aromat. CH-Wagging). ~ 'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.99,
4.13,(2 s, 2 OCHy), 8.57 (s, 5-H), in [D¢]Aceton 3.94, 4.13, 9.00 und
in [D¢]JDMSO 3.93, 407, 9.29. — BC-NMR ([Ds]DMSO): § =
52.8, 56.2 (2 q, 2 OCH,), 96.1 (s, C-4), 111.3 (s, CN), 140.7 (d, C-5),
145.7 (s, C-3), 147.5 (s, 1-CO), 159.3 (s, 3-CO).

CsH/N;0,4 (209.2) Ber. C 4594 H 337 N 20.09
Gef. C4603 H 3.52 N 20.11

Als die gleiche Reaktion im verschlossenen Kolben, also ohne
Abpumpen der Blausdure, vorgenommen wurde, war das Pyrazol
26 nach 8stdg. Riihren noch nicht vollstdndig gel6st.

b) Natriumcyanid-Katalyse in DMSO: In 2.5 ml [D]JDMSO, ge-
sdttigt mit Hexamethylbenzol als NMR-Standard, 1éste man 0.77
mmol 33 und einige NaCN-Kristalle. Nach 24 h wies die '"H-NMR-
Analyse auf 58% 26, 20% 2 und 23% 3 (Ring-H-Singuletts); das
Integral des Dimethylcarbonat-Signals bei § = 3.67 entsprach in
der Gr68e demjenigen fiir das Estermethyl von 26 bei 3.86.

c) Thermolyse: 0.231 mmol 33 wurden 15 min auf 145°C erhitzt.
Nach Aufnehmen in [D,JDMSO wurde mit p-Xylol als Standard
NMR-analysiert, wobei ein Zusatz von etwas Natriumcyanid die
S-H-Signale von 3 und 26 trennte: 27% 2, 39% 3, 21% 26.

Pyrazol und Cyanameisensdure-methylester: 590 mg (8.67 mmol)
Pyrazol wurden mit 3 ml 32 und einem Kristilichen 9 2 h im Was-
serstrahlvak. bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfernung des 32-
Uberschusses zeigte die 'H-NMR-Analyse 99% !-Pyrazolcarbon-
sdure-methylester (42) an. Bei 90 —92°C (Badtemp.)/14 Torr gingen
1.038 g (95%) 42 iiber, Schmp. 33—35°C (35°C*¥), — 'H-NMR
(CDCl3): 8 = 4.02 (s, OCH,), 6.42 (m, 4-H), 7.77 (d, J = 3.8 Hz,
3- oder 5-H), 8.14 (d, J = 8.1 Hz, 5- oder 3-H). — ""C-NMR
(CDCly): 8 = 54.9 (q, OCH3;), 109.2 (d, C-4), 130.9 (d, C-5), 1444
(d, C-3), 149.9 (s, CO).

CsHgN;O, (126.1) Ber. C 4762 H 480 N 2222
Gef. C47.32 H 482 N 2195

Cyanameisensdure-methylester und Diazomethan: 935 mg (11.0
mmol) 32 fligte man zu 35 ml 0.790 M (27.7 mmol) Diazomethan in
THF bei 20°C; in 4 h traten 275 ml N, (100%) aus. Nach Abro-
tieren des Solvens 'H-NMR-analysierte man in [DgJAceton mit
Tetrachlorethan als Standard: 8.47 mmol (77%) 4—6 (5-H, 4-H
bzw. 5-H) im Verhiltnis 62:31:7. Das Rohprodukt wurde an der
Silicagel-Sdule chromatographiert; mit Ether/Petrolether wurden
211 mg (14%) 2-Methyl-1,2,3-triazol-4-carbonsdure-methylester (5)
eluiert. Nach nochmaliger Dickschicht-Chromatographie erhielt
man aus Petrolether farblose Kristalle, Schmp. 63—64°C. — 'H-
NMR (CDCly): § = 3.91 (s, OCH3), 4.23 (s, NCH3), 7.95 (s, 5-H);
in [DyJAceton 3.84, 4.20 und 7.96. — “C-NMR (CDCly): § = 42.3
(q, NCH3;), 52.2 (g, OCH;), 136.9 (d, C-5), 139.8 (s, C-4), 160.9 (s,
CO).

) CsH;N;0, (141.1) Ber. C 42,55 H 500 N 29.78
Gef. C4280 H 497 N 29.52

Chromatographie ergab als zweite Fraktion 536 mg (35%) (4 +
5) und als dritte 268 mg (17%) 1-Methyl-1,2,3-triazol-5-carbon-
sdure-methylester (4), der nach erneuter Reinigung an der Dick-
schicht aus Petrolether kristallisierte, Schmp. 55.5—56.5°C. — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 3.90 (s, NCHy,), 4.30 (s, OCHy,), 8.06 (s, 4-H);
in [Dg]Aceton 3.88, 4.25 und 8.01. — C-NMR (CDCl,): § = 37.5
(g, NCH3), 52.5 (g, OCHj,), 128.2 (s, C-4), 138.0 (d, C-5), 159.0 (s,

Co) Gef. C4250 H 491 N 29.60
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Eine dritte Fraktion, mit Chloroform/Aceton (9:1) eluiert, ent-
hielt 70 mg (5%) 1-Methyl-1,2,3-triazol-4-carbonsciure-methylester
(6), der aus Petrolether mit Schmp. 157 —158°C kam. — 'H-NMR
(CDCL): & = 392 (s, NCH,), 4.13 (s, OCH,), 801 (s, 5-H); in
[D¢JAceton 3.81, 4.15 und 8.35. — "*C-NMR (CDCly): & = 370
(g, NCH3), 52.1 (g, OCHy), 1284 (d, C-5), 140.1 (s, C-4), 161.1 (s,

CO). Gef. C42.60 H 495 N 29.48
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