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Zusammenfassung—4-(«-Hydroxyalkyliden)-A’-5-isoxazolone 2 liegen in der B8-Keto-Enol-
Struktur vor (“vinyloge Siuren”). Mit Guanidin und Amidinen bilden 2a, ¢ lediglich die Enolate 4,
wihrend mit Hydrazinen und 1,2-Diaminen die Enamine 6 und 9 erhalten werden (*vinyloge Amide’’).
Dagegen reagieren die 4-(a-Athoxyalkyliden)-A’-5-isoxazolone 7 (‘“‘vinyloge Ester”) mit
Benzamidin, Guanidin und Hydrazinen zu den Enaminen 8. Wihrend Basen den A*-S-Isoxazolonring
nicht 6ffnen, filhrt die katalytische Hydrierung der Enamine 6 und 9 zu den Pyrazolen 10, 11 und
Diazepinen 12. Die NMR- und IR-Spektren der erhaltenen Verbindungen werden beschrieben.

Abstract—The 4-(a-hydroxyalkylidene)-A’-5-isoxazolones 2 exist in the B-ketoenol form (*‘vinyloge
carboxylic acids™). 2a,c react with guanidine and amidines to give only the enolates 4, whereas they
react both with hydrazines and 1,2-diamines to form the enamines 6 and 9 (*‘vinyloge amids™). The 4-
(a-ethoxyalkylidene)-A’-5-isoxazolones 7 (“‘vinyloge esters™) condense with guanidine, benzamidine,
and urea to affort the enamines 8. Attempted ring-opening by bases failed whilst catalytic hydrogena-
tion of the enamines 6 and 8 yielded the pyrazoles 10, 11 and diazepines 12. The structures of the

compounds have been elucidated by NMR and IR-spectra.

a-Acyl-lactone und a-Acyl-A®?*-butenolide lassen
sich mit bifunktionellen Stickstoffbasen wie Hy-
drazinen, Amidinen und Harnstoffen in Anwesen-
heit katalytischer Mengen Natriumalkoholat zu
Pyrazolon bzw. Pyrimidonderivaten umsetzen.**
Die Ubertragbarkeit auf die stickstoffanalogen 4-
Acyl-A’-5-isoxazolone 2 wurde verschiedentlich
untersucht: so wurde in fritheren Arbeiten gezeigt,
dass 4-(a-Hydroxyalkyliden)-A’-5-isoxazolone 2 zu
Kondensationsreaktionen mit Stickstoffbasen be-
fihigt sind.*" Mit starken Alkalien unterliegen sie
der Acyl-Lacton-Umlagerung zu den isomeren
Isoxazol-4-carbonsiiuren.” Die Umsetzung von 4-
Acyl-A%-5-isoxazolonen 2 mit Hydrazinen in Gegen-
wart katalytischer Mengen Natriumalkoholat zu
den korrespondierenden 4-Acyl-A’-5-pyrazolonen
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10 wurde in jilngster Zeit beschrieben.” Uns inter-
essierte nun die Reaktion der 4-(a-
Hydroxyalkyliden) bzw. 4-(a-Athoxyalkyliden)-A%-
5-isoxazolone 2a-d bzw. 7a—c mit befunktionellen
Stickstoffbasen wie Amidinen, Harnstoffen, Guani-
dinen und vicinalen Diaminen.

Die 4-Acyl-A’-5-isoxazolone 2a-d liegen entspre-
chend ihren spektroskopischen Daten ausschliess-
lich in der tautomeren Form II vor. Die IR-
Spektren zeigen durch eine starke Absorption
zwischen 2100 und 3200 cm™' eine intramolekulare
Chelat-Wasserstoffbriickenbindung an; im NMR-
Spektrum erhédlt man Signale bei tiefem Feld
(-2-4<7<-18) fiir die stark sauren Enol-
Protonen. Der pK,-Wert der Verbindungen betrigt
ca. 1-5, wihrend die pK.-Werte fiir die isomeren
Isoxazol-4-carbonsiuren bei 5 liegen.” Alkalisalze
der Enolate lassen sich leicht durch Abkiihlen einer
alkalischen wissrigen Losung der Verbindungen
2a, ¢ oder durch Zugabe einer dquimolaren Menge
Alkalialkoholat zu einer Losung der Verbindungen
2a, ¢ in Xylol gewinnen.

Die Alkali-Enolate 3a, b stellen stabile Salze dar,
die sich in Wasser in neutraler Reaktion 16sen und
aus denen man durch Zugabe von Mineral-
sduren die vinylogen Siuren 2a,c quantitativ
zuriickgewinnen kann.

Von ihren chemischen Reaktionen her sind die 4-
(«-Hydroxyalkyliden)-A%-S-isoxazolone 2a—d als vi-
nyloge Carbonsduren einzustufen, die teilweise in
einen Heterocyclus einbegriffen sind; entsprechen-
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des gilt daher fiir die Derivate (‘“‘Amide, Ester, Ha-
logenide™).

Der Austausch der Hydroxylgruppe verluft zum
Beispiel unter heftiger Reaktion mit Thionylchlorid
zu den vinylogen S#urechloriden.”' Mit den stark
basischen Amidenen und Guanidinen bildeten 2a,c
unter Deprotonierung die  entsprechenden
Amidium- und Guanidiniumenolate 4a-e.
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Die erwartete Enaminbildung unterblieb; auch
bei erhdhten Temperaturen und in Gegenwart kata-
Iytischer Mengen Natriumalkoholat konnte infolge
der Enolat-Bildung weder eine Substitution zu 8a, b

W. MOLLER et al.

3a,b

noch eine Ringoffnung festgestellt werden. Aus den
Amidinium- und Guanidinium-Enolaten liessen sich
die vinylogen Carbonsiuren durch Ansduern der
wiéssrigen Losung quantitativ zurickgewinnen. Sie
zeigten dabei ein &hnliches Verhalten wie ihre
Carbanalogen, die a-Acyl-A*”-butenolide.’

Mit den schwicher basischen bifunktionellen
Stickstoffbasen Harnstoff und Thioharnstoff sollte
eine Enolat-Bildung unterbleiben und vielmehr eine
Substitution unter Entstehung der Ureide 8c-f
moglich sein. Es wurden jedoch nur Zersetzungs-
produkte wie das vinyloge Amid § beobachtet.
Auch in Gegenwart dquimolarer Mengen Nat-
riumalkoholat fand keine Umsetzung mit den Stick-
stoffbasen statt, weil durch Enolat-Bildung zu 3
eine Weiterreaktion blockiert wurde.
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Uberraschend war nun der Befund, dass die 4-
(a~Hydroxyalkyliden)-A’-5~jsoxazolone 2ac ge-
geniiber 1,4-Dibasen wie Athylendiamin oder o-
Phenylendiamin zu Substitutionsreaktionen unter
Bildung vinyloger 2-Aminoamide 6a—f befihigt wa-
ren; dhnliche Ergebnisse lieferten die heteroanalo-
gen Pyrazolon-Derivate.”

Um die unerwiinschte Enolat-Bildung der vinyl-
ogen Carbonsduren mit Amidinen und Guanidinen
zu umgehen, wurden die korrespondierenden viny-
logen Ester 7a—c hergestellt. Dabei erwies sich die
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Synthese aus in 4-Position unsubstituierten A»-S-
Isoxazolon 1 und Orthocarbonsiuretriithylestern
wie auch schon bei anderen heteroanalogen Syste-
men als besonders giinstig.*"**

Beim rgang von den vinylogen Carbonséur-
en, bei denen die cis/trans-Isomeren tiber die 8-
Diketoform im Gleichgewicht miteinander stehen,
zu den vinylogen Estern, die keine Tautomerie
mehr ermdéglichen, ist das Auftreten von
cis/trans-Isomeren zu erwarten.” Dies verdeut-
licht sich am Beispiel des 4-(a-Athoxybenzyliden) -
3-phenyl-A’-5-isoxazolons 7¢: das NMR-Spektrum
zeigt fiir die cis- bzw. trans-Isomeren deutlich un-
terscheidbare Signale. Durch die Anisotropie der
benachbarten Carbonylgruppe werden die Proto-
nen der Athyl- bzw. Phenylgruppe entschirmt, d.h.
paramagnetisch verschoben. Der Anisotropieeffekt
ist dabei in Abhidngigkeit vom Abstand der Proto-
nen zum magnetischen Dipol fiir die Methylenpro-
tonen grosser als fiir die Methylprotonen und dieser
wiederum bedeutend grosser als fiir die Aromaten-
protonen. Aus der Integration des Spektrums lisst
sich ein cis/trans-Isomeren-Verhaltnis von 1:2
abschitzen.

Bei der Umsetzung dieser vinylogen Ester mit 1,
3-Dibasen trat nun die erwartete Substitutionsreak-
tion zu den vinylogen Amididen 8a, b und Ureiden
8c-f ein. Entsprechende Reaktionen wurden mit
1,4-Dibasen zu den Verbindungen 6a-f festgestellt:
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Die Stellung der Harnstoffsubstituenten konnte
aus NMR-spektroskopischen Daten ermittelt wer-
den, die zwei diskrete Signale fir die N-H-
Protonen anzeigen. Durch basenkatalysierte Off-
nung des A’-5-Isoxazolon-Rings sollte nun die Wei-
terreaktion unter Bildung von Pyrimidin- bzw.
Diazepin-Derivaten ermdglicht werden; trotz An-
wendung verschiedener Basen bzw. Kondensati-
onsmittel wurden keine Ringéffnungs- resp. Kon-
densationsprodukte erhalten. Die betrichtliche
Ringstabilitit der 4-Alkyliden-A’-5-isoxazolon- De-
rivate gegeniiber Basen wurde mehrfach in der
Literatur  beschrieben.”'*** Dagegen sollen
4-(a-Hydroxyalkyliden)-A’-S-isoxazolone 2 einer
Ring6finung durch Hydrazin und Natriumiithylat
unterliegen.” Aus diesem Grunde setzten wir die vi-
nylogen Carbonsduren 2a—c bzw. -ester 7a, ¢ mit
Hydrazinen um und gelangten so zu den vinylogen
Hydraziden 9a-f, die als hypothetische Zwischen-
produkte bei der Transformation von 4-(a-
Hydroxyalkyliden) - A’ - § - isoxazolonen 4 in die
korrespondierenden 4 - Acyl - A’ - § - pyrazolone 10
beschrieben worden waren."

Die Konstitution der 2’-substituierten vinylogen
Hydrazide 9a, b konnte durch Transformation in
die Pyrazol-Derivate 10a, 11 eindeutig festgelegt
werden.'

Umsetzungen der Hydrazide 9a-d mit kataly-
tischen bis dquimolaren Mengen Natrium alkoholat
fiilhrten nicht zu den erwarteten Umlagerungs-
produkten 10. Von daher erschien uns eine
Uberpriifung der Grundiagen unserer Arbeit erfor-
derlich.

Dazu wurden einige von Wamhoff et al.” be-
schriebene Experimente entsprechend ihren Anga-
ben nachvollzogen; insgesamt wurden 3 Um-
setzungen von 4-(a-Hydroxyalkyliden)-A%-5-isox-
azolonen mit Hydrazinen durchgefiihrt. Dabei er-
hielten wir in allen Fillen nicht die beschriebenen
Umlagerungsprodukte 10, sondern vinyloge Hydra-
zide 9b, e, f. die von den Autoren als nicht isolier-
bare Zwischenprodukte postuliert wurden. Be-
merkenswert ist, dass die N,N’-Bis-[4-(alkylidenyl-
1)-A’-5-isoxazolon]-hydrazine 9e, f als Reak-
tionsprodukte eine nahezu identische Elemen-
taranalyse wie die entsprechenden 4-Acyl-A%S-
Pyrazolone 10 aufweisen. Eine Unterscheidung ist
natiirlich leicht nach dem massenspektrometrisch
ermittelten Molekulargewicht vorzunehmen.

Im Folgenden wiederholten wir dann die Ver-
suche zur basenkatalysierten Ringdffnung der viny-
logen Hydrazide 9a-d mit anschliessender Umlage-
rung. Auch unter diesen Bedingungen liess sich die
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gewiinschte Reaktion nicht erzwingen: die Aus-
gangsprodukte wurden zuriickgewonnen. Damit
konnte die ausserordentliche Ringstabilitit des 4-
Alkyliden-A’-S-isoxazolon-Systems gegeniiber Ba-
sen erneut demonstriert werden.

Unter Beriicksichtigung einiger von Papini et
al'™ beschriecbenen Umsetzungen vinyloger
Carbonséuren mit Hydrazinen, die unsere Befunde
stiitzen, ist anzunehmen, dass die Autoren die Er-
gebnisse ihrer Experimente, die z.T. von uns wie-
derholt wurden, falsch interpretiert haben.

Eine Transformation der 4-(a-Hydroxy-
alkyliden)-A’-5-isoxazolone 2 mit Hydrazinen in die
korrespondierenden  4-Acyl-A’-S-pyrazolone 10
scheint nach dem Prinzip der Acyl-Lacton-
Umlagerung nicht méoglich zu sein; die Umwand-
lung der vinylogen Hydrazide 9a, b bzw. a-
Aminoamide 6c-e in ein Pyrazol- bzw. Diazepin-
Ringsystem gelang uns jedoch unter hydro-
genolytischer Ring6ffnung der A-5-Isoxazolone.'
Im Fall des 4-[«-(2-Methylhydrazino)-athyliden]-
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3-phenyl-A’-5-isoxazolons (9a) erfolgte sogar die
Umwandlung in das korrespondierende 4-Benzoyl-
2,5-dimethyl-A*-3-pyrazolon (10a).

Spektroskopische Untersuchungen®™

In den IR-Spektren der A’-5-Isoxazolon-Derivate
findet sich die Carbonyl-Valenzschwingungsbande
in Abhingigkeit vom 4-stindigen Substituenten.
Die Band wird von 1800cm™ fir das 4-
unsubstituierte A’-5-Isoxazolon 13 bis zu 1730 cm™'
fiir die a-Athoxy-, bis 1670cm™ fiir die a-
Hydroxy- und bis zu 1660 cm™ fiir die a-Amino-
alkyliden-Derivate verschoben. Bei den vinylogen
Sauren zeigt sich dabei die typische OH-
Valenzschwingungsbande im Bereich von 2100 bis
3200 cm™', die auf eine starke inter- und intramole-
kulare Wasserstoffbriickenbindung hinweist. Zwei
NH-Valenzschwingungsbanden der vinylogen
Amide liegen im Intervall von 3050 bis 3360 cm™
und deuten ebenfalls auf Chelatisierung hin. Die
C=N-Schwingungsbanden des Isoxazol-Ringes
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tauchen zwischen 1520 und 1620 cm™ auf und in-
terferieren dort mit den aromatischen C=C-
Schwingungen.

Im NMR-Spektrum liefert das Hydroxyl-Proton
H" der Verbindungen 2a-d ein scharfes Resonanz-
signal bei tiefem Feld (r < —1-8), einer fir
vinyloge) Carbonsiuren typischen Lage.

Die IR-Spektren der Amidinium-enolate 4s-e zei-
gen NH-Valenzschwingungen im Bereich von 3120
bis 3460 cm™'. Die Carbonylbanden sind infolge von
Wasserstoffbriickenbindungen soweit zu niedrige-
ren Frequenzen verschoben, dass sie mit den
C=N-bzw. aromatischen C=C-Schwingungsban-
den zusammenfallen.

Die wenig charakteristischen NMR-Spektren lie-
fern fiir die NH-Protonen Multipletts mit r-Werten
zwischen 1 und 3.

Die IR-Spektroskopie der Derivate mit bifunktio-
nellen Stickstoffbasen zeigt wiederum eine signifi-
kante Verschiebung der Carbonylfrequenz, hervor-
gerufen durch Wasserstoffbriickenbindung der
NH-Protonen. Bei vinylogen Amididen und Urei-
den 8a-f sowie a-Aminoamiden 6a-f wird die Ab-
sorption der Carbonylfrequenz zwischen 1640 und
1740 cm™' beobachtet. Dieser Chelatisierungseffekt
ist stirker ausgepriigt bei den vinylogen Hydrazi-
den 9a-d, deren C=O-Gruppen bei 1550 bis
1650cm™ absorbieren, dagegen tauchen die
Carbonyl-Schwingungsbanden der ‘‘symmetri-
schen” Verbindungen 9e, f bei 1675/1730cm™ auf.
Die NH-Schwingungsbanden finden sich im Gebiet
zwischen 3040 und 3470 cm™".

Im NMR-Spektrum der Verbindungen 6, 8, 9(a-f)
wird eine starke Entschirmung der 1’-stdndigen

Tabelle 1. Charakteristische IR- und NMR-Daten der A’-S-Isoxazolone 2a, 5, 7c*

Substanz Solvens C=0 OH NH Solvens H* H® H° H*
1 CHCl, 1800 - = CDCl; 2-3-2-7 62
(m)
2a CHCL 1690 2300- — CDCl, 2:55 79 -~2.4¢
3200 (s) (s) (s)
5 KBr 1690 — 3050- DMSO 255 81 0-61
3360 (s) (s) (s)
Tc CHCL, 1730 -_ - CDClL 2328 306 552 8-54cis
(m) m (@ ®
2-3-2.8 291 6:17 9-05trans
(m) (m) @ )
Jw=7Hz

*Von jeder Substanzgruppe wurde eine reprasentative Verbindung ausgewihlt; weitere Daten wur

den bereits beschrieben’.

+tmit D,O austauschbar s = Singulett t = Triplett q = Quadruplett m = Multiplett.
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Tabelle 2. Charakteristische IR- und NMR-Daten der Verbindungen 6a, ¢, 8a, a, 9b und t

Sub- IR-Daten NMR-Daten
staz Solvens C=0 NH Solvens H* H*® H° H* H°
6a KBr 1685 3330/ DMSO 2-5 8-17 2:7-3:6 -1-3* 4.7
3430 (s) (s (m)
[ KBr 1680 3120/ DMSO 2:58 8-08 625 .0-1"
3200
8a KBr 1640 3370 DMSO 2:6-3:0 2-6-3:0 -1:0¢ 3.8
(m)
8d CHCl, 1670/ 3310 CDCl, 2:9-3.3  2:9-3-3 -1.3* 2.8 72
1740 (m) (m) (s) d)
9b KBr 1650 3250 CDCl, 2:64 80 2-8-34 -1:2° -1.27
(s) (s) (m) s ©
ot KBr 1675 3450 DMSO 2:6 8:07 4.2
® (s

*Austausch mit D,O

NH-Protonen beobachtet; auch hier resultiert aus
der intra- bzw. intermolekularen Wasserstoff-
briickenbindung eine paramagnetische Verschie-
bung zu 7-Werten <0 ppm.

EXPERIMENTELLER TEIL

Die IR-Spektren (KBr bzw. CHCl,-Losung) wurden mit
dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 237 bzw. 221 (mit
Gitter-Prismen-Austauscheinheit), die NMR-Spektren
(CDCl, bzw. DMSO-d,, 7 = 10 fiir TMS) mit dem Varian-
A-60-Spektrometer gemessen. -Die Schmelzpunkte sind
nicht korrigiert. -Die Analysen wurden ausgefiihrt vom
Mikroanalytischen Laboratorium A. Bernhardt, Elbach/-
Engelskirchen. i

Allgemeine Darstellung der 4-(a-Athoxyalkyliden)-3-
phenyl-A’-5-isoxazolone 7a—c (vinyloge Ester): 100 mmol
3-Phenyl-A’-S-isoxazolon* werden mit 200 mmol Ortho-
carbonsiuretrifithylester ca. 5min. unter Rilhren bei
140°C gekocht. Beim Abkilhlen scheiden sich Kristalle ab.
Ausbeuten 74-95%. .

Allgemeine Darstellung der 4-(a-Athoxyalkyliden)-
3-phenyl-A’-5-isoxazolone 2a— (vinyloge Carbonsduren):
100 mmol des betreffenden vinylogen Esters 7a—c werden
in 100-200 ml 5 proz. Kaliumhydroxid bei 40-50°C gelGst.
Nach Abkithlen auf 0°C wird langsam 0-5 N HCI zuge-
tropft und die anfallenden vinylogen Siduren 2a— werden
abgetrennt. Ausbeuten 90-100%.

4 - (a - Hydroxybenzyliden) - 3 - phenyl - A* - S -
isoxazolon wurde nach Speroni'' dargestellt.

4-(a-Aminodthyliden)-3-phenyl-A*-5-isoxazolon 5:
20-3 g (100 mmol) 4-(a-Hydroxyéthyliden)-3-phenyl-A*-S-
isoxazolon werden mit 6g (200 mmol) Harnstoff vor-
sichtig in 0-Xylol geldst und 24h gekocht. Ausfall beim
Abkiihlen. Ausbeute 52%. Schmp. 264°C (Eisessig).

Weitere Darstellungen von vinylogen Estern,'s'*?'-
vinylogen Sauren'''*'*'*** und vinylogen Amiden
sind unter den angegebenen Literaturzitaten zu finden.

Aligemeine Darstellung der Alkali-enolate 3a, b: Zu ein-
er siedenden L&sung von 100 mmol der betreffenden viny-
logen Carbonsdure 2a, ¢ in o-Xylol wird langsam die
aquimolare Menge Alkalialkoholat in Athanol zuge-
tropft. Sofortige Abscheidung der Alkali-enolate 3a, b.
Ausbeuten quantitativ.

Allgemeine Darstellung der Enolate 4a—e: 100 mmol
Guanidin- oder Amidin-hydrochlorid werden in
dthanolischer Losung zur Freisetzung der Base mit der
dquimolaren Menge Natriumithylat versetzt. Nach Abfil-
tration des ausgeschiedenen Natriumchlorids werden
100 mmol der vinylogen Sdure 2a-¢ zugegeben. Nach
mehrstiindigem Rithren Aufnahme in Acetonitril. Ausbeu-
ten zwischen 41 und 91%.

Allgemeine Vorschriften zur Darstellung vinyloger Hy-
drazide 9a-f, Amidide, Ureide 8a-t und a- Aminoamide 6a-
* Aus vinylogen Estern: 100 mmol der vinylogen Ester 7a-
¢ werden mit 100 mmol der betreffenden Stickstoffbase in

9-15,17.18

Tabelle 3. Dargestellte vinyloge Carbonsaure 2b, Ester 7b, ¢, Amid §

Summen-
formel Analyse
-3-Phenyl-A’-S- Schmp. (Mol.- Ber. C H N
Nr isoxazolon (in °C) Masse) Gef,
2b  4-(a-Hydroxy- 82 C,;H\;NO, 66-35 510 6-45
propyliden) (H.0O/ (217-22) 66-30 498 637
EtOH)
5 4-(a-Aminoéthy- 264 (Eis- C.H N0, 65-33 498 13-86
liden) essig) (202-21) 65-38 5-00 13-90
Tb  4(a-Athoxydthy- 91 C..H,,NO, 68-55 616 571
liden) (EtOH) (245-27) 68-69 6-08 5-62
7¢  4-(a-Athoxyben- 127 C.sH\sNO, 737 5-15 478
2yliden) (EtOH) (293-31) 73-57 5-09 4.72




Die Reaktion von 4-(a-Hydroxyalkyliden)-A*-5-isoxazolonen

Tabelle 4. Dargestellte Enolate 4a-¢

Summen-
formel
-3-Phenyl-a%-5- Schmp. (Mol.- Ber. C H N
Nr. isoxazolon {in °C) Masse) Gef.
4a Benzamidinium- 172 Cs:H:»N,0, 66-86 5-30 13-00
(4-athyliden-a- (EtOH) (323-349) 66-90 5-38 13-05
olat)
4b Acetamidinium- 177 C.:H N0, 59-76 579 16-08
{4-athyliden-a- (H.0) 261:27) 59-62 575 15-90
olat)
4c Guanidinium-(4- 210-211 C.H..H.0; 54-95 5-38 21-37
athyliden-x-olat) (EtOH) (262-26) 54-82 5-22 21-39
4d Acetamidinium-(4- 216-220 CisH\»N,O, 66-86 5-30 13-00
benzyliden-c« -olat) (Aceto- (323-34) 66-54 515 12-90
nitril)
4e Guanidinium-(4- 236-242 CiH NLO; 62-95 497 17-28
benzyliden-a-olat} (H.,0) (324-33) 63-02 482 17-38

Tabelle 5. Dargestellte vinyloge Hydrazide 9a-t, Amidide 8a, b, Ureide 8c-f und o -Aminoamide 6a-*

Summen- Analyse
formel
-3-Phenyi-A%-5- Schmp. (Mol.- Ber. C H N
Nr. isoxazolon (in °C) Masse) Gef.
6a 4-[a-(2-Amino- 201 Cy7HsN;0, 69-61 5-15 14-33
anilino)-dthyliden) (EtOH) {293-31) 6935 5-08 14:32
6b 4-[a~(2-Amino- 208 CeH,sN,0, 70-34 5-58 13-67
alinino)-propyliden] (EtOH) (307-34) 70-45 562 13.72
6t N,N'-bis-[3-phe- 270-280 CaHaNO, 66-96 5-15 13-02
nyl-4-(athylidenyl)- (Aceto- (430:45) 67-13 520 13:20
A*-5-isoxazolon]- nitril}
&thylendiamin
88 4-a-(Guanidino)- 260-270 C-H\.N.O, 66-65 461 1829
benzyliden {Aceto- (306-31) 66-48 473 18-29
nitril)
8b 4-a-(Benzamidi- 272-280 CyH NSO, 75-19 466 11-44
no)-benzyliden (Aceto- (367,39) 75-20 4-59 11.38
nitril)
8c 4-a-(Ureido)-ben- 230-240 Ci-H3N,O, 66-44 4.26 13:68
zyliden (Eisessig) (307-3) 66-13 419 1373
8d 4-a-(3-Methylure- 221 CisH 5N, O, 67-28 471 1308
ido)-benzyliden (EtOH) (321-32) 67-43 482 12-89
8e 4-a-(3-P henyl- 247 CxH N0, 7205 4-47 10-96
ureido)-benzyliden (EtOH) (383-39) 71-84 443 10-83
8t 4-a -(3-Athylurcido)- 200 CuHuN)o; 61:33 5.53 15-38
dthyliden (EtOH) (273:28) 61-35 5-64 15-36
9 4-a-(Hydrazino)- 230-240 C,,H,,N,0, 60-82 5-10 19-35
Athyliden (Essig- 217:22) 60-84 5-18 19-14
ester)
Sd 4-a-(2-Methylhy- 222 Ci:HsN;O, 69-61 515 14-33
drazino)-benzyliden (EtOH) (29331 69-52 524 1419
9e N,N"-Bis{3-phenyl- 240 Cu:HuNLO, 7299 421 10-64
4-(benzylidenyl)-A™- (Aceto- (526-53) 72-94 4-08 10-96
S-isoxazolon)-hydrazin nitril)
4 N.N’-Bis-[3-phenyl- 230-240 C»H\.N.O, 65-66 4-51 13-92
4-(Athylidenyl)-A*- (Eisessig) (402-4) 65-43 4-57 13-83

S-isoxazolon}-hydrazin

*Die Verbindungen 6¢-e und 9a, b werden an anderer Stelle beschrieben.’

4297



4298

dthanolischer Losung zwischen 5 min. und 2 h gekocht.
Sofortiger Ausfall der Produkte oder Abscheidung bei
Kiihlung. Ausbeuten fiir die Verbindungen 8a-t zwischen
34 und 72%, fiir 6a-f und 9a-e iiber 70%. ° Aus vinylogen
Carbonsduren : 100 mmol der vmylogen Siure 2a, < wer-

o anfd Ao Rrrion alocne Afana s { NP P |

Uell nut acI ayuilnolaien lVlCllgC l "Uludhc l ll l[l I\llldllUl
gekocht. Ausscheiden der Produkte 9a, b beim Abkiihlen.
Ausbeuten 75 und 92%. Ebenso lassen sich die vinylogen
Hydrazide 9a, f und die vinylogen Amino amide 6a, f aus
2a, e und entsprechenden Dibasen in der Schmelze gewin-
nen: S min. bei 110 bis 130°C unter Umrihren erhitzen.
Aufnahme in siedendem Athanol oder Acetonitril. Aus-
beuten zwischen 33 und 54% (geringer als in polaren Sol-
ventien).
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