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Synthesen mit B-Athoxy-acrylsiurechloriden?
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Stuttgart

(Eingegangen am 3. April 1969)

Amine und Hydrazine reagieren mit B-Athoxy-acrylsidurechloriden 1 an der reaktionsfihigen
Saurechloridgruppe zu den Acrylsiureamiden 2 bzw. -hydraziden 8. Mit Sduren cyclisieren
dicse zu bisher schwer zuginglichen Heterocyclen (Carbostyrilen 3, Pyrazolonen-(3) 9 und
hoherkondensierten a-Pyridonen 4, 5 und 7).

-Alkoxy-acrylsiurechloride 1 sind durch Umsetzung von Enolidthern mit Phosgen leicht
zuginglich 4,5, Als potentielle #-Dicarbonylverbindungen sind sie dem fiir die Synthese von
Heterocyclen sehr wichtigen Formylessigester vergleichbar. Formylessigester selbst ist wenig
bestindigt) und wird als Natriumsalz?) eingesetzt, was hiufig den Nachteil des Arbeitens in
heterogener Phase zur Folge hat.

Mit nucleophilen Partnern wie Aminen, Hydrazinen, Harnstoffen u. a. reagiert Natrium-
formylessigester primar ausschlieBlich an der Aldehydgruppe, wihrend die Esterfunktion
erhalten bleibt8). NachfolgendeRingschluBreaktionen fiihren deshalb immer nur zu Hetero-
cyclen bestimmten Substitutionstyps.

Analog verhalten sich 2-Alkoxy-acrylsdureester?.

Eine Anderung im Reaktionsverhalten von Formylessigsiurederivaten ist eventuell bei den
Sdurechloriden zu erwarten. Wir haben deshalb nucleophile Reaktionen mit 3-Alkoxy-actyl-
sdurechloriden 1 untersucht.

A. B-Athoxy-acrylsiureamide

Die Sdurcchloride 1 reagieren mit aliphatischen und aromatischen Aminen glatt zu
den bisher noch nicht beschriebenen f-Alkoxy-acrylsdureamiden 2 (Tab. 1), In keinem
Fall erfolgt ein Angriff an der Alkoxymethylengruppe.

U W. Hartmann, Teil der Dissertat., Techn. Hochschule Stuttgart 1964.
2) V. Mitteil.: F. Effenberger und J. Daub, Chem. Ber. 102, 104 (1969).

3) F. Effenberger und W. Hartmann, Angew. Chem. 76, 188 (1964): Angew. Chem. internat.
Edit. 3, 230 (1964).

4 P. A. Hawkins und N. Bennet, Engl. Pat. 570974 (1945), C. A. 40, 72385 (1946).

5) Sociédté des Usines Chimiques Rhéne-Poulenc (Etf. R. E. Paul und S. Tchelitcheff), Amer.
Pat. 2768174 (1956), C. A. 51, 58181 (1957).

0) W. Wislicenusund W. Bindemann, Liebigs Ann. Chem. 316, 18 (1901).

7' W. Wislicenus, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2931 (1887): S. M. Mc Elvain und R. L. Clarke, .
Amer. chem. Soc. 69, 2657 (1947).

8) H. vy. Pechmann, Ber. dtsch. chem, Ges. 25, 1051 (1892); /. Decombe, Ann. Chimie 18,
108 (1932).

9) P. L. De Benneville und J. H. Macartney, J. Amer., chem. Soc. 72, 3725 (1950).
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Tab. 1. B-Athoxy-acrylsdureamide 2 aus 1 mit Aminen
Rk. Chlo- Eingesetztes Erhaltenes Amid 22} Ausb.
Nr.  rid Amin Form o Schmp.
1 1a Ammoniak 2a farbl. Nadeln (Aceton) 85 147°
2 1a Methylamin b gelbstich, Blidttchen (Aceton) 77 84°
3 ia Dimethylamin ¢ hellbraune Kristalle 66 50°
4 1a Benzylamin d  hellgelbe Kristalle (Aceton) 88 69°
5 1a Morpholin e hellgelbe Blittchen (Aceton) 86 67"
6 1a Anilin [ farbl. Prismen (CH;OH) 80 143°
7 1b Anilin g farbl. Nadeln (CoHsOH) 90 72°¢
8 1a Methylanilin h 78 Sdp.g.s5 177°
9 1a m-Anisidin i beigefarb. Krist. (CH:0H/H,0) 71 82°
10 1a o-Toluidin 3 farbl. Nadeln (CH3;0H) 61 118°
11 1a m-Toluidin k fleischfarb. Krist. (CH3;0H) 86 84°
12 la p-Toluidin 1 farbl. Kristalle (CH3;0H) 83 168°
13 1a o-Chlor-anilin m gelbstich. Nadeln (CH3;0OH) 67 105°
14 1a m-Chlor-anilin n  heligelbe Kristalle (CH3;OH) quant. 98°
15 1a p-Chlor-anilin o hellgelbe Kristalle (CH;0H) 82 180°
16 1b o-Toluidin p farbl. Nidelchen (CH3;0H/H,0) 91 82¢
17 1a a-Naphthylamin q rosafarb. Nadeln (Benzol) 76 144°
18 1a f-Naphthylamin r rosafarb. Nadeln (Benzol) 80 120°
19 1b a-Naphthylamin s rosafarb. Nadeln (C;H;OH) 93 119°

a) Essind die Ausbeuten und Schmelzpunkte der Reinprodukte angegeben.

B. Synthese 4-freier Carbostyrile

Carbostyrile (Chinolone-(2)) werden im wesentlichen nach drei Verfahren hergestelit:

1) Durch Wasserabspaltung aus o-Amino-zimtsiduren!®, wobei die Synthese der Zimt-
sdurederivate haufig aufwendig ist. Eine Variante dieser Methode geht von o-Acetamino-
benzaldehyden aus1D),

1 Zusammenfassung in E. 4. Rodd, Chemistry of Carbon Compounds, Bd. IVa, S. 593,
Elsevier Publ. Co., London 1957.
11 R. Camps, Arch. Pharmaz. 237, 682 (1899).
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2) Umwandlung von Chinolinen durch Oxydation12), durch Umlagerung von N-Oxiden13,14
ader durch nucleophile Substitution!1s).

3) Die experimentell einfache Knorr-Synthese, ausgehend von B-Ketoacetaniliden, die
jedoch immer zu 4-substituierten Carbostyrilen fithrt 16),

Daneben wurden einige spezielle Synthesen fiir Carbostyrile beschrieben17),

Im Pyridonring nichtsubstituierte Carbostyrile miiten nach Verfahren 3) aus For-
mylacetaniliden zuginglich sein. Potentielle Formylacetanilide sind die oben beschrie-
benen Amide 2 (mit R! = H oder CH3; R2 = Aryl).

Behandelt man die Anilide 2f—2p mit konz. Mineralsduren, so entstehen in sehr
guten Ausbeuten die Carbostyrile 3 (Tab. 2) in meist rascher Reaktion.

R O 5 4

I Vi
CyH;0-cH=C-¢] Rl u® 6mR
I - C,HsOH 7
2f~2p O R3 8 ;7':1 O 3

R3

Tab. 2. Carbostyrile 3 aus B-Athoxy-acrylsiure-aniliden 2 mit konz. Mineralsduren

Rk fé& %:; Erhaltene Carb(ﬁﬁr:ge 3a)

Nr. 2 3 R1 R3 o, Schmp. Lit.-Schmp.

20 i a H H 100 199° 199-200° 18

21 h b H CH; H 73 72° 74° 19)

22 g ¢ CHj; H H 82 238° 234--235° 20
d H H 5-CHj3 228° 21

Bk f H H 7.CH, 100 162° o

24 1 e H H 6-CHj 100 241° 237° 23

25 i g H H 8-CHj 89 224° 219--220° 24
h H H 5-Cl o o

26 n i H H Tl 100 265 296 —297 25)

27 o 1 H H 6-Cl 100 275° 267.5° 26)

28 m k H H 8-Cl 100  210°

29 i 1 H H 7-OCH;> 16 201 199° 22

30 P m CH, H 8-CH; 98 180°

2 Ausbeute und Schmelzpunkte bezichen sich auf die Reinprodukte.
® Ausbeuten und Schmelzpunkte der Isomerengemische.

Der RingschluB von o- bzw. p-substituierten Aniliden erfolgt einheitlich zu 8- bzw.
G-substituicrten Carbostyrilen. Bei den m-Derivaten dagegen kénnen sowohl 5- als
auch 7-subst. Carbostyrile entstehen (Tab. 3).

12) J. D. Cappsund C. S. Hamilton,J. Amer. chem. Soc. 60, 2104 (1938).

13) E. Ochiai und T. Okamoto, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 68, 88 (1948),
C. A.47,8073e(1953).

149 0. Buchardt, Acta chem. scand. 17, 1461 (1963).

15y A. E. Tschitschibabin, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1879 (1923).

16) Literaturhinweise: H. Krauch und W. Kunz, Namenreaktionen der Organischen Chemie,
S. 350, Dr. A. Hiithig Verlag, Heidelberg 1960.

17 J. Nieuwnhuis und J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 76, 999 (1957); A. Roedig,
H. J. Becker, N. Fugmann und §. Schoedel, Liebigs Ann. Chem. 597, 214 (1955); T. Hino
und 7' Shiori, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo]8, 839 (1960), C. A. 55, 19894f (1961); Y. Kuwa-
yama,J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 81, 1278 (1961), C. A.57, 137431 (1962); 1.
Iwai und T. Hiraoka, Chem. pharmac. Bull. [Tokyo] 11, 638 (1963), C. A. 59, 7486f (1963).

18) E. Frlenmeyer und J. Rosenhek, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 3295 (1885).

19 P. Friedlinder und F. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 2010 (1887).

20) K. G. Cunningham und G. T. Newbold, J. chem. Soc. [London] 1949, 2094.
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Tab. 3. Isomerenverteilung beim RingschluBl meza-subst. Anilide 2 (NMR-Analyse)

R* H
Rk, Einges. AN H D H Lésungs-a)
Nr. 2 R3 N ) R3 N0 mittel
H H
3-H % 3-H %

23 k CH; dr3.49 26  d3.58 74 (CD3)sSO
26 n Cl d r3.69 22 d 73,78 78 Cl3COH
29 i OC1l; d 13,67 100 (CD3)SO

a) Mit TMS als innerem Standard.

Die Isomerenverteilung wurde NMR-spektroskopisch auf Grund der unterschied-
lichen chem. Verschiebung des Wasserstoffs in 3-Position ermittelt. Die quantitative
Auswertung durch Integration bzw. durch Messung der Peakhohe bringt vergleichbare
Resultate. Eine chromatographische Auftrennung der Tsomerengemische gelang nicht.

Ahnliche Resultate sind fiir die Skraupsche Chinolinsynthese beschrigben: m-Anisidin
und m-Toluidin liefern ausschlieBlich 7-subst. Chinoline, 3-Chlor-anilin dagegen ein Gemisch
aus 5- und 7-Chlor-chinolin2?. DaB fiir diese Orientierung ausschlieBlich elektronische Fak-
toren verantwortlich sein sollen2?), ist zu bezweifeln, da m-Amino-N.N-dimethyl-anilin beide
isomere Chinoline ergibt, obwohl von der elektronischen Wirkung der N(CHj3),-Gruppe her
nur das 7-Dimethylamino-chinolin zu erwarten wére.

Wie bei allen elektrophilen Reaktionen am Aromaten spielen neben den elekironischen
wohl auch sterische Einfliisse eine wichtige Rolle.

Auch mehrfach subst. Anilide sind dem beschriebenen Ringschluf zugédnglich.
So entsteht z. B. aus B-Athoxy-acrylsiure-[2.4-dichlor-anilid] mit konz. Schwefel-
sdure 6.8-Dichlor-carbostyril.

C. Hoherkondensierte a-Pyridone

Aus den p-Athoxy-acrylsiureamiden 2q, 25 und 2r mit kondensierten aromatischen
N-Substituenten entstehen bei der Behandlung mit Mineralsiuren 4a, 4b bzw. 5. Nur
das Benz[f]chinolon-(3) (5) war bisher bekannt28),

0
HNANAR NGO
| d4a:R = H

x NH 5
o MR OO

Bei der Umsetzung aromatischer Diamine mit 8-Athoxy-acrylsiurechloriden ist eine
zweifache Acylierung und durch anschlieBende Siurebehandlung die Ankondensation
zweier «-Pyridonringe méglich. So erhiilt man z.B. aus 1.5-Diamino-naphthalin?7 tiber 6.

2D T. Yoskikawa, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 81, 1601 (1961), C. A. 56,
11567g (1962).

22) @G. 8. Sidhu und G. Thyagarajan, Liebigs Ann. Chem. 627, 223 (1959).

23) J. Colonge und R. Chambard, Bull. Soc. chim. France 1953, 982.

24 E. Spaerh, Mh. Chem. 40, 125 (1919); F. H. Case und J. J. Lafferty, I. org. Chemistry 23,
1375 (1958).

25) R, E. Lutz, G. Ashhurnund J. Rowlett, Jr.,J. Amer. chem. Soc. 68, 1322 (1946).

26) (. B. Bachman und D. E. Cooper, ). org. Chemistry 9, 302 (1944).

2D L. Bradford, T. J. Elliott und F. M. Rowe, J. chem. Soc. [London] 1947, 437.

28) W. F. Amon, Jr., Amer. Pat. 2495048 (1950), C. A. 44, 4044 (1950).
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D. Pyrazolone-(3)

Hydrazine reagieren mit den Sdurechloriden 1 zu den ebenfalls noch nicht beschrie-
benen B-Athoxy-acrylsiurehydraziden 8, die wieder nicht iiber andere Formylessig-
sdurederivate zuginglich sind.

Mit konz. Mineralsduren sind die Hydrazide 8 glatt in die Pyrazolone 9 zu ber-
fithren; eine Isolierung der Hydrazide 8 ist dabei nicht erforderlich. Die Alkohol-Ab-
spaltung aus 8 gelingt manchmal schon durch Destillation (z. B. bei der Synthese von
9c).

I O o R 2
1 - NrareNcd L S
1 + RI-NH-NH, — CpH;0-CH=C-C “onon NH
NH-NHR! e N
Rl
8a: R = H, R' = Cgli;
| R R

9a | O CgHs
b |CHy CgHs
cll CH,CHLN(C oI5,

Die Umsetzungen von $-Alkoxy-acrylsdurechloriden mit anderen nucleophilen Part-
nern wie Hydroxylamin, Harnstoffen, Thioharnstoffen u.a. sollten ebenfalls fiir die
Synthese von Heterocyclen nutzbar sein.

Herrn Professor Dr. H. Bredereck danken wir herzlich fiir sein Interesse an dieser Arbeit.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft uwnd dem Fonds der Chemischen Industrie e. V. gilt
unser Dank fiir Sachbeihilfen.

Beschreibung der Versuche
A. B-Athoxy-acrylsiiureamide

Allgemeine Arbeitsweise: Das Amin bzw. Amin und Tridthylamin als HCl-bindende Base
werden in einem inerten Losungsmittel vorgelest und das Sdurechlorid 1, ebenfalls mit einem
inerten Losungsmittel verdiinnt, zugetropft. Anschlieend wird 1 Stde. unter Riickfluf} er-
hitzt. Das entstehende Aminhydrochlorid bzw. Tridthylaminhydrochlorid wird entweder
sofort abgesaugt — Arbeitsweise A — oder, nach Einengen des Reaktionsgemisches zur Trockne,
mit Wasser eluiert — Arbeitsweise B (Tab. 4).

B. Carbostyrile (Chinolone-(2))

Allgemeine Arbeitsweise: Das B-Athoxy-acrylsiure-anilid 2 wird portionsweise in konz.
Mineralsiure gegeben und bei Raumtemp. stehengelassen, wobei das Anilid meist vollstindig
in Losung geht. Wenn das entstandene Carbostyril 3 nicht aus der Reaktionslosung ausfillt,
wird mit Wasser bis zur vollstindigen Fillung verdiinnt (Tab. 5).
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Tab. 4. B-Athoxy-acrylsdureamide 2 aus den Sdurechloriden 1 mit Aminen (weitere
Daten s. Tab. 1)

Chlo- Amin Lésungsmittel Summen- Analyse
R,k' rid Reakt.-Temp.(°C) Reaktionsprodukt formel
Nt g g Aufarbeitung @g-Athoxy- {Mol.-Gew.) C H N
i 395 10.0 HCCly, -20, A -acrylsidure-amid (2a) CsHeNO; Ber. 52.16 7.88 12.17
(115.1) Gef. 51.97 7.82 12.17
2 40.0 185 CCly, -20, A -acrylsiure-methylamid (2b) CsH;1NO2 Ber. 55.79 8.58 10.85
(129.2) Gef, 55.83 8.21 11.08
3 447 300 CCly, -20, A -acrylsiure-dimethylamid (2¢) C/H,3NO2 Ber. 58.72 9.15 9.78
(143.2) Gef, 58.43 9.02 9.82
4 134 214 HCCly, 0, A -acrylsiure-benzylamid (2d) Ci2H15sNO2 Ber. 70.22 737 6.82
(205.3) Gef. 69.99 7.55 6.85
5 134 174 HCCl;, 0,B -acrylsdure-morpholid (Ze) CoH15sNO;3 Ber. 58.36 8.16 7.56
(185.2) Gef, 58.13 8.15 7.54
6 336 46.6 HCCl, -5, A -acrylsiure-anilid (2f) C1H3NO» Ber, 69.09 6.85 7.33
(191.2) Gef, 69.01 692 7.34
7 7.5 4.65 Benzol, 20, A -y-methyl-acrylsdure-anilid(2g) Cj2H15sNO2 Ber. 70.22 7.37 6.82
5.25 (205.3) Gef. 70.04 7.60 6.90
8 134 214 Ather, 0,A -acrylsiure-methylanilid (2h) Ci;H1sNO3» Ber, 70.22 7.37 6.82
(205.3) Gef. 70.15 7.20 6.84
9 134 246 Ather, 20, A -acrylsdure-[m-methoxy- C2HsNO3 Ber. 65.14 6.83 6.33
anilid} (2 1) (221.3) Gel. 64.92 7.06 6.17
10 134 214  Ather, 20, A -acrylsiure-o-toluidid (2j) C12H1sNO; Ber, 70.22 7.37 6.82
(205.3) Gef, 69.93 7.32 6.77
11 13.4 21.4  Ather, 20, A -acrylsiure-m-toluidid 2k) Gef. 7049 7.32 6.63
12 134 214 Ather, 20, A -acrylsiure-p-toluidid (21) Gef. 70.39 7.62 6.60
13 134 25.5 Ather, 20, A -acrylsiure-[o-chlor-anilid] (2m) C; H;»CINO; Ber. 58.58 536 6.22
(225.7) Gef. 58.78 5.60 6,07
14 134 255 Ather, 20, A -acrylsdure-[m-chlor-anilid] (2n) Gef, 58,30 5.50 6.26
15 134 25.5 Ather, 20, A -acrylsdure-{p-chlor-anilid] (2 o) Gef, 58.36 5.41 6.07
16 1.5 54 Benzol, 80, B -o-methylacrylsiure-p- C13H 1/ NO2 Ber. 71.20 7.82 6.39
5.25 toluidid (2 p) (219.3) Gel, 70.92 7.82 6.41
17 134 28.6 HCCl;, 20,B -acrylsdure-naphthyl-(1)- CisHisNO2 Ber. 74.66 6.27 5.81
amid 2 ¢@) (241.3) Gef, 74.67 620 5.81
18 134 28.6 HCChL, 20, A -acrylsiure-naphthyl-(2)- Gef. 74.93 636 574
amid (2r)
19 7.5 7.15 Benzol, 60, A -a-methyl-acrylsiure- CisH17NO; Ber. 75.27 6.71 5.49
525 naphthyl-(1)-amid (2 s) (255.3) Gef. 75.67 6.77 5.81

6.8-Dichlor-carbostyril (6.8-Dichlor-chinolon-(2)): Zu 32.5 g (0.2 Mol) 2.4-Dichlor-anilin
in 400 cem absol. Ather wird unter Riihren eine Losung von 13.5 g (0.1 Mol) 8- dthoxy-acryl-
séurechlorid (1a) in 100 ccm Ather getropft, 10 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, heiB vom ausge-
fallenen Hydrochlorid abfiltriert und das Filtrat eingeengt. Im Kiihischrank kristallisieren
18.5 g (71 %) B-Athoxy-acrylsiure-[ 2.4-dichlor-anilid] vom Schmp. 140° aus. Farblose Kristalle
aus Athanol, Schmp. 145°.
CH1CLNO, (260.1) Ber. C50.79 H 4.26 C127.26 N 5.39
Gef. C50.89 H4.32 C127.13 N 5.14

2.6 g dieses Anilids werden bei —10° in 20 ccm konz. Schwefelsiure eingetragen, 24 Stdn.
bei Raumtemp. gehalten und anschlieBend auf Bis gegossen: 1.6 g (75%) 6.8-Dichlor-carbo-
styril, Schmp. 232°; nach 3maligem Umkrist. aus Athanol verbleiben 0.90 g (4297), Schmp.
256---257° (Lit.29); 256°).

C. Héherkondensierte a-Pyridone

1. Benz[hjchinolon-(2) (4a): In 10 ccm auf —10° vorgekiihlte konz. Schwefelsiiure werden
1.2 g (5 mMol) 2q eingetragen, 72 Stdn. bei Raumtemp. stehcngelassen, in 40 cem Wasser
eingetragen, der entstandene Niederschlag abgesavgt und aus Athanol umkristallisiert. Ausb.
1.0 g (quantitat.) hellbraunc Nidelchen, Schmp. 257°.

Ci3HgNO (195.2) Ber. C79.98 H4.65 N 7.17 Gef. C80.23 H4.93 N 7.28

290 C. R. Saunders, C. E. Smith, Jr. und J. D. Capps, J. Amer. chem. Soc. 73, 5910 (1951),
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2. 3-Methyl-benz(h]chinolon-(2) (4b): 2.55 g (10 mMol) 2s werden bei Raumtemp. in 30
ccm konz. Salzsiure eingetragen, 24 Stdn. stehengelassen, abgesaugt, 3mal mit Wasser ge-
waschen und aus Eisessig umkristallisiert. Ausb. 2.0 g (95 %) farblose Kristalle, Schmp. 240°.

C14H1NO (209.2) Ber. € 80.36 H 5.30 N 6.69 Gef. C80.08 H5.45 N6.83

3. Benzif]chinolon-(3) (5): 1.2 g (5 mMol) 2r werden mit 10 ccm konz. Schwefelsdure wie
unter 1.umgesetzt und aufgearbeitet. Aus Dimethylformamid/Wasser Ausb. 1.0g (quantitat.),
Schmp. 292 -293° (Lit.28): 285 —286°).

Cy3HoNO (1952) Ber. C79.98 H4.65 N7.17 Gef. C80.08 H4.90 N 7.30

4. 1.5-Bis-[ B-iithoxy-acryloylamino]-naphihalin (6): In eine Ldsung von 7.9 g (50 mMol)
1.5-Diamino-naphthalin und 12.2 g (120 mMol) Tridthylamin in 500 ccm Benzol werden 13.4 g
(120 mMol) 1ain 30 ccm Benzol getropft, 2 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, zur Trockne einge-
engt, Tridthylaminhydrochlorid mit Wasser eluiert und der verbleibende Riickstand aus
Dimethylformamid umkristallisiert. Ausb. 13.75 g (77.5%), Schmp. 296 —298°.

CooH5N,04 (354.4) Ber. C67.78 H6.26 N7.91 Gef. C67.53 H6.35 N 8.26

5. 3.9-Dihydroxy-chinoi8.7-h}chinolin (T): Zu 10 ccm konz. Schwefelsdure werden bei Raum-
temp. 1.77 g (5 mMol) 6 gegeben und nach 24 Stdn. der ausgeschiedenc dunkle Niederschlag
auf Ton gepreBit. Der getrocknete Riickstand wird mit Athanol gewaschen. Ausb. 1.25 g
(95 %7) gelbes Pulver, das sich nicht umkristallisieren 146t und bis 360° nicht schmilzt.

C1sHpN20, (262.3) Ber. C73.27 H3.84 N 10.68 Gef. C72.91 H 3.50 N 10.65

D. Pyrazolone-(3)

1. - Athoxy-acrylsiure-phenylhydrazid (8a): 7.6 g (50 mMol) 1a und 16.2 g (150mMol) Phe-
nylhydrazin werden in 100 ccm absol. Ather 1 Stde. unter RiickfluB erhitzt. Die ausgeschiedenen
Kristalle werden zweimal mit Wasser verrieben. Riickstand 7.2 g (70%), Schmp. 124°, aus
Athanol/Wasser Schmp. 132°.

CiHN,O; (206.2) Ber. C64.06 H 6.94 N 13.58 Gef. C64.35 H6.97 N 13.34

2. I-Phenyl-pyrazolon-{3) (9a):0.41 g 8a werden mit 1 ccm konz. Salzsdure verrieben, 3 Stdn.
stehengelassen, mit 1 ccm Wasser versetzt und abgesaugt. Ausb. 0.31 g (989%), Schmp. 150 bis
153°, aus Athanol/Wasser Schmp. 154 --155° (Lit.30}: 153°).

3. 4-Methyl-1-phenyl-pyrazolon-(3) (9b): 14.9 g (0.1 Mol) 1b und 21.6 g (0.2 Mol) Phenyi-
hydrazin werden in 150 ccm absol. Ather 30 Min. geriihrt, abgesaugt, mit Ather gewaschen
und mit Wasser verrieben. Ausb. 20.1 g, Zers.-P. 210°. 6.8 ¢ dieses Rohproduktes werden mit
30 cem konz. Salzsdure behandelt. Nach 30 Min. wird mit 50 ccm Wasser verdiinnt, abge-
saugt und mit Wasser gewaschen. Ausb. 5.1 g (96%) 9b, Nadeln aus Methanol, Schmp.
213 —215°(Lit.3D: 210°).

4. 1-[p-Didithylamino-dthyl j-pyrazolon-(3) (9¢): 13.4g (0.1 Mol) 1a und 26.2g /B-Didthyl-
amino-dthylj-hydrazin werden in 170 ccm absol. Ather zusammengegeben. Das §lig ausfallende
Hydrochlorid des Hydrazins kann abgetrennt werden. Der Atheranteil wird frakt. destilliert.
Hauptfrakt. 11.5 g(63%)9¢, Sdp.y.1 129 —132°.

CoH7N3O (183.3) Ber. C58.98 H 9.35 N 22.93 Gef. C58.87 H9.41 N 2291

300 F. Stolz, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 407 (1894).

31 F. Fichter, J. Enzenauer und E. Uellenberg, Ber. disch. chem. Ges. 33, 494 (1900); F. Stolz,
ebenda 38, 3273 (1905).
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