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DIE REAKTION VON 4-(a-HYDROXYALKYLIDEN)-A*-5- 
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Zusammenfassung-t-(a-Hydroxyalkyliden)-A’-S-isoxazolone 2 liegen in der B-Keto-Enol- 
Struktur vor (“vinyloge S&uren”). Mit Guanidin und Amidinen bilden 2a, c lediglich die Enolate 4, 
w&rend mit Hydrazinen und 1.2~Diaminen die Enamine 6 und 9 erhalten werden (“vinyloge Amide”). 
Dagegen reagieren die 4-(cr-Athoxyalkyliden)A.‘-S-isoxazolone 7 (“vinyloge Ester”) mit 

Benzamidin, Guanidin und Hydrazinen zu den Enaminen 8. WIhrend Basen den A’-5-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-hydroxyaIkylidene)-d’-S-isoxazolones 2 exist in the Bketoenol 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 6 
(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 IO, 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.2J 
Die Ubertragbarkeit auf die stickstoffanalogen 4- 
Acyl-A’-5-isoxazolone 2 wurde verschiedentlich 
untersucht: so wurde in frtlheren Arbeiten gezeigt, 
dass 4-(a-Hydroxyalkyliden)-A’-5-isoxazolone 2 zu 
Kondensationsreaktionen mit Stickstoffbasen be- 
fiihigt sind.*” Mit starken Alkalien unterliegen sie 
der Acyl-Lacton-Umlagerung zu den isomeren 
Isoxazol-4carbonsSiuren.” Die Umsetzung von 4- 
Acyl-A’-S-isoxazolonen 2 mit Hydra&en in Gegen- 
wart katalytischer Mengen Natriumalkoholat zu 
den korrespondierenden 4-Acyl-A’-5-pyrazolonen 

I 2a-d II 

R’ R’ Lit. 

2a C&I, CH, I8 
2b GH, GEL 
k cd% CH, K&l8 
Zd CH, Cd% 13 

10 wurde in jfingster Zeit beschrieben.‘9 Uns inter- 
essierte nun die Reaktion der 4-(a- 
Hydroxyalkyliden) bzw. 4-(a-Athoxyalkyliden)-A’- 
S-isoxazolone 2a-d bzw. 7a-c mit befunktionellen 
Stickstoffbasen wie Amidinen, Hamstoffen, Guani- 
dinen und vicinalen Diaminen. 

Die 4-Acyl-A’-5-isoxazolone 2n-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-Wasserstoffbrfickenbindung an; irn NMR- 
Spektrum erhtit man Signale bei tiefem FeJd 
(-2.4 < T < - l-8) ftir die stark sauren Enol- 
Protonen. Der pK,-Wert der Verbindungen betrfigt 
ca. 1.5, wtiend die pK,-Wertt fUr die isomeren 
Isoxazol4carbons&rren bei 5 liegen.% Alkalisalze 
der Enolate lassen sich leicht durch AbkUhlen einer 
alkahschen w&srigen Liisung der Verbindungen 
2a, c oder durch Zugabe einer iquimolaren Menge 
Alkahalkoholat zu einer Losung der Verbindungen 
2a. c in Xylol gewinnen. 

Die Alkali-Enolate 3a. b stellen stabile S&e dar. 
die sich in Wasser in neutraier Reaktion loisen und 
aus denen man durch Zugabe von Mineral- 
siiuren die vinylogen Sauren WC quantitativ 
zurtickgewinnen kann. 

Von ihren chemischen Reaktionen her sind die 4- 
(a-Hydroxyalkyliden)-A2-5-isoxazolone 2a-d als vi- 
nyloge Carbontiuren einzustufen, die teilweise in 
einen Heterocyclus einbegriffen sind; entsprechen- 
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R’ 

‘3-h R’ X 

XOHIH~O + 
XOCIH&H,OHI 

3a CH, Na 
3a Cd% K 

o-Xylol 

2&C 

des gilt daher fUr die Derivate (“Amide, Ester, Ha- 
logenide”). 

Der Austausch der Hydroxylgruppe verlguft zum 
Beispiel unter heftiger Reaktion mit Thionylchlorid 
zu den vinylogen S&rrechloriden.9*‘o Mit den stark 
basischen Amidenen und Guanidinen bildeten 2a,c 
unter Deprotonierung die entsprechenden 
Amidium- und Guanidiniumenolate 4~4. 

R’ 

R’ 

4a-c 

R’ R’ 

da CH, Cd% 
4b CH, CR 
4c CH, NH, 
4d Cd& CH, 
4e GH, NH2 

Uberraschend war nun der Befund, dass die 4- 
(a-H ydroxyalkyliden)-A*-S-isoxazolone 2ac ge- 
gentiber 1 &Dibasen wie Athylendiamin oder o- 
Phenylendiamin zu Substitutionsreaktionen unter 
Bildung vinyloger 2Aminoamide 6a-f bef&igt wa- 
ren; &hnliche Ergebnisse lieferten die heteroanalo- 
gen Pyrazolon-Derivate.2’ 

Die erwartete Enaminbildung unterblieb; such Urn die unerwiinschte Enolat-Bildung der vinyl- 
bei erh6hten Temperaturen und in Gegenwart kata- ogen Carbonsauren mit Amidinen und Guanidinen 
lytischer Mengen Natriumalkoholat konnte infolge zu umgehen, wurden die korrespondierenden viny- 
der Enolat-Bildung weder eine Substitution zu 8s, b logen Ester 7~ hergestellt. Dabei erwies sich die 

3a,b 

noch eine RingMnung festgestellt werden. Aus den 
Amidinium- und Guanidinium-Enolaten liessen sich 
die vinylogen Carbons&ren durch Am&em der 
wtissrigen Li3sung quantitativ zuruckgewinnen. Sie 
zeigten dabei ein &nliches Verhalten wie ihre 
Carbanalogen. die cr-Acyld&‘-butenolide. 

Mit den schw&cher basischen bifunktionellen 
StickstofFbasen Hamstoff und Thiohamstoff sollte 
eine Enolat-Bildung unterbleiben und vielmehr eine 
Substitution unter Entstehung der Ureide &f 
mijglich sein. Es wurden jedoch nur Zersetzungs- 
produkte wie das vinyloge Amid 5 beobachtet. 
Auch in Gegenwart aquimolarer Mengen Nat- 
riumalkoholat fand keine Umsetzung mit den Stick- 
stotTbasen statt, weil durch Enolat-Bildung zu 3 
eine Weiterreaktion blockier-t wurde. 

W-R’ 

R’ I- 

6a-c 

R’ R’ R’ 

60 CH, H 
6b WI, :: H 
6c Cd% H H 
6d Cd% H 
6c Cd% CH, ::: 
61 CH, - - 

H,N / 61 
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Hb + R’-C(OC,H& - 

1 

N.oAo 7b C,H, 
7c cd% 

7ac 

Synthese aus in CPosition unsubstituierten AZ-S- 
Isoxazolon 1 und Orthocarbonstiuretri&hylestem 
wie such schon bei anderen heteroanalogen Syste- 
men als besonders gtlnstig.‘.‘hzl 

Beim fjbergang von den vinylogen Carbonsaur- 
en, bei denen die cis/truns-Isomeren iiber die p- 
Diketofomr im Gleichgewicht miteinander stehen, 
zu den vinylogen Estem, die keine Tautomerie 
mehr ermaglichen, ist das Auftreten von 
cisltrans -1someren zu erwarten.” Dies verdeut- 
licht sich am Beispiel des 4-(a-Athoxybenzyliden) - 
3-phenyld’-5-isoxazolons 7c: das NMR-Spektrum 
zeigt fur die cis- bzw. truns-Isomeren deutlich un- 
terscheidbare Signale. Durch die Anisotropie der 
benachbqen Carbonylgruppe werden die Proto- 
nen der Athyl- bzw. Phenylgruppe entschirmt, d.h. 
paramagnetisch verschoben. Der Anisotropieeffekt 
ist dabei in Abhilngigkeit vom Abstand der Proto- 
nen zum magnetischen Dip01 fiir die Methylenpro- 
tonen grosser als fur die Methylprotonen und dieser 
wiederum bedeutend grosser als fiir die Aromaten- 
protonen. Aus der Integration des Spektrums llsst 
sich ein cisltruns-Isomeren-Verhlltnis von I : 2 
abschatzen. 

Bei der Umsetzung dieser vinylogen Ester mit 1, 
3-Dibasen trat nun die erwartete Substitutionsreak- 
tion zu den vinylogen Amididen 8p, b und Ureiden 
8c-t ein. Entsprechende Reaktionen wurden mit 
1 ,CDibasen zu den Verbindungen 6a-f festgestellt: 

R’ 

Cd% &NH 
+ R*-C 

‘NHR3 
- 

74c 

b I 
R 

CaH: 

R’ R’ R’ 

Die Stellung der Hamstoffsubstituenten konnte 
aus NMR-spektroskopischen Daten ermittelt wer- 
den, die zwei diskrete Signale fiir 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 erm@licht werden; trotz An- 
wendung verschiedener Basen bzw. Kondensati- 
onsmittel wurden keine Ringoffnungs- resp. Kon- 
densationsprodukte erhalten. Die betichtliche 
Bingstabilitit der 4-Alkyliden-A’-S-isoxazolon- De- 
rivate gegentlber Basen wurde mehrfach in der 
Literatur beschTieben.9.‘s.2J-*’ Dagegen sollen 
4-(a-Hydroxyalkyliden>A*-5-isoxazolone 2 einer 
Ringiiffnung durch Hydrazin und Natrium%thylat 
unterliegen.19 Aus diesem Grunde setzten wir die vi- 
nylogen Carbonsauren 2a-e bzw. ester 7a, c mit 
Hydrazinen urn und gelangten so zu den vinylogen 
Hydraziden 9a-t, die als hypothetische Zwischen- 
produkte bei der Transformation von 4-(a- 
Hydroxyalkyliden) - A2 - 5 - isoxazolonen 4 in die 
korrespondierenden 4 - Acyl - A2 - 5 - pyrazolone 10 
beschrieben worden waren.19 

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

Umsetzungen der Hydrazide 9ad mit kataly- 
tischen bis Bquimolaren Mengen Natrium alkoholat 
fiihrten nicht zu den erwarteten Umlagerungs- 
produkten 10. Von daher erschien uns eine 
Uberpriifung der Grundlagen unserer Arbeit erfor- 
derlich. 

Dazu wurden einige von Wamhoff et aLI be- 
schriebene Experimente entsprechend ihren Anga- 
ben nachvollzogen; insgesamt wurden 3 Um- 
setzungen von 4-(cu-Hydroxyalkyliden)-A2-5-isox- 
azolonen mit Hydrazinen durchgeftihrt. Dabei er- 
hielten wir in allen Fallen nicht die beschriebenen 
Umlagerungsprodukte 10, sondern vinyloge Hydra- 
zide 9b, e, t. die von den Autoren als nicht isolier- 
bare Zwischenprodukte postuliert wurden. Be- 
merkenswert ist, dass die N,N’-Bis-[P(alkylidenyl- 
I)-A2-5-isoxazolonl-hydrazine !Ie, t als Reak- 
tionsprodukte eine nahezu identische Elemen- 
taranalyse wie die entsprechenden 4-Acyl-A2-5- 
Pyrazolone 10 aufweisen. Eine Unterscheidung ist 
natiirlich leicht nach dem massenspektrometrisch 
ermittelten Molekulargewicht vorzunehmen. 

Im Folgenden wiederholten wir dann die Ver- 
suche zur basenkatalysierten Ring6ffnung der viny- 
logen Hydrazide 9ad mit anschliessender Umlage- 
rung. Auch unter diesen Bedingungen liess sich die 
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Q-L 

+ R*-NHNH, 

R’ R= X Lit. 

9a CH, CH, H. 6% 
9h CH, C&I, H,GH, 11 9&f 
9c CH, H GH, 
%I CH, CH, C&L 
9e Cd% H C& 
91 CH, H GH, 

gewilnschte Reaktion nicht erzwingen: die Aus- 
gangsprodukte wurden zurtlckgewonnen. Damit 
konnte die ausserordentliche Bingstabilitit des 4- 
Alkyliden-A’-S-isoxazolon-Systems gegentlber Ba- 
sen emeut demonstriert werden. 

Unter Bertlcksichtigung einiger von Papini et 
u/.“‘~ beschriebenen Umsetzungen vinyloger 
Carbonsfiuren mit Hydrazinen, die unsere Befunde 
smtzen, ist anzunehmen, dass die Autoren die Er- 
gebnisse ihrer Experimente, die z.T. von uns wie- 
derholt wurden, falsch interpretiert haben. 

Eine Transformation der C(a-Hydroxy- 
alkyliden)-A’-5-isoxazolone 2 mit Hydrazinen in die 
korrespondierenden 6Acyl-A’-5-pyrazolone 10 
scheint nach dem Prinzip der Acyl-Lacton- 
Umlagerung nicht moglich zu sein; die Umwand- 
lung der vinylogen Hydrazide 90. b bzw. Q- 
Aminoamide 6ec in ein Pyrazol- bzw. Diazepin- 
Bingsystem gelang uns jedoch unter hydro- 
genolytischer BingMnung der A’J-Isoxazolone.’ 
Im Fall des 4-[a-(2-Methylhydrazino)-Ithyliden]- 

R’ 

C,H, 

9b 

3-phenyl-A*-5-isoxazolons @a) erfolgte sogar die 
Umwandlung in das korrespondierende CBenzoyl- 
2,5dimethyl-A’-3-pyrazolon (lop). 

Spektroskopische Untersuchungenm 
In den IB-Spektren der A’-S-Isoxazolon-Derivate 

finder sich die Carbonyl-Valenzschwingungsbande 
in Abhtigigkeit vom Cstandigen Substituenten. 
Die Band wird von MOOcm-’ ftlr das 4- 
unsubstituierte A’-Msoxazolon 13 bis zu 1730 cm-’ 
fur die a&hoxy-, bis 1670 cm-’ filr die a- 
Hydroxy- und bis zu 1660 cm-’ fllr die a-Amino- 
alkyliden-Derivate verschoben. Bei den vinylogen 
S&en zeigt sich dabei die typische OH- 
Valenzschwingungsbande im Bereich von 2100 bis 
3200 cm-‘. die auf eine starke inter- und intramole- 
kulare Wasserstoffbrilckenbindung hinweist. Zwei 
NH-Valenzschwingungsbanden der vinylogen 
Amide liegen im Intervall von 3050 bis 336Ocm-’ 
und deuten ebenfalls auf Chelatisierung hin. Die 
C=N-Schwingungsbanden des Isoxazol-Binges 
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R’ R’ 

lb CH, CH, 
11 CH, Cd% 

Cd+, 
R’ R’ 

R’ 121 H H 
Hr 12b H CH, 

PdlC 
RP 

12e CH, CH, 

6c-e 

tauchen zwischen 1520 und 1620 cm-’ auf und in- 
terferieren dart mit den aroma&hen C=C- 
Schwingungen. 

Im NMB-Spektrum liefert das Hydroxyl-Proton 
I-I’ der Verbindungen 2a-d ein scharfes Resonanz- 
signal bei tiefem Feld (T < - l-8). einer fur 
vinyloge) Carbontiuren typischen Lage. 

Die IR-Spektren der Amidiniumenolate 4a-e zei- 
gen NH-Valenzschwingungen im Bereich von 3 120 
bis 3460 cm-‘. Die Carbonylbanden sind infolge von 
Wasserstoffbrtickenbindungen soweit zu niedrige- 
ren Frequenzen verschoben, dass sie mit den 
C=N-bzw. aromatischen C=C-Schwingungsban- 
den zusammenfallen. 

Die wenig charakteristischen NMB-Spektren lie- 
fern fiir die NH-Protonen Multipletts mit 7-Werten 
zwischen 1 und 3. 

1Zae 

Die IR-Spektroskopie der Derivate mit bifunktio- 
nellen StickstotIbasen zeigt wiederum eine sign& 
kante Verschiebung der Carbonylfrequenz, hervor- 
gerufen durch Wasserstoffbrilckenbindung der 
NH-Protonen. Bei vinylogen Amididen und Urei- 
den Sa-f sowie a-Aminoamiden 6n-f wird die Ab- 
sorption der Carbonylfrequenz zwischen 1640 und 
1740 cm-’ beobachtet. Dieser Chelatisierungseffekt 
ist stgrker ausgepr5gt bei den vinylogen Hydrazi- 
den 9a-d, deren C=G-Gruppen bei 1550 bis 
16SOcm-’ absorbieren, dagegen tauchen die 
Carbonyl-Sch wingungsbanden der “symmetri- 
schen” Verbindungen %, f bei 1675/1730 cm-’ auf. 
Die NH-Schwingungsbanden finden sich im Gebiet 
zwischen 3040 und 3470cm-‘. 

Im NMR-Spektrum der Verbindungen 6,8,9(&f) 
wird eine starke Entschirmung der l’-st8ndigen 

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

Substanz Soivens c=o OH NH Solvens H’ H” H H” 

1 CHCI, 1800 - - CDCI, 2.3-2.7 6.2 
(m) 

2a CHCI, 1690 2300- - CDCI, 2.55 7.9 -2.4t 
3200 (s) (s) (s) 

5 KBr 1690 - 30% DMSO 2.55 8.1 0.6t 
3369 (s) (s) (s) 

7c CHCI, 1730 - - CDCL 2.3-2.8 3.06 5.52 8.54 cis 
(ml (ml (s) 0) 

2.3-2.8 2.91 6.17 9.05 rrons 
(m) (m) W 0) 

J,=7Hz 

*Van jeder Substanzgruppe wurde eine reprlsentative Verbindung ausgewiihit; weitere Daten wur 
den bereits beschrieben’. 

+mit D,O austauschbar s = Singulett t = Triplett q = Quadruplett m = Muitipiett. 
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Tabelle 2. Charakteristische IR- und NMR-Daten der Verbindungen 6a, 1, 8a, a. 9h und f 

sub- IR-Daten 
Staz Solvens C=G NH Solvens H 

NMR-Daten 
Hb H’ H” H 

68 KBr 1685 33301 
3430 

61 KBr 1680 3120/ 
3200 

& KBr 1640 3370 

8d CHCI, 16701 3310 
1740 

9b KBr 1650 3250 

91 KBr 1675 3450 

DMSO 2.5 
(s) 

DMSO 2.58 

DMSO 26-3.0 

CDCI, 2.9-3.3 

CDCI, :Zt 
(s) 

DMSO 2.6 
(s) 

8.17 

8($ 

26-3.0 

2.kTi.3 

A;) 

8?7 
(s) 

2.7-3.6 -1.3” 4.7” 
(m) 
6.25 -0.1’ 

-1.0’ 3.18’ 

-1.3’ 2.8” 7.2 
(s) (d) 

2.8-3.4 -1.2” -1.2” 
(ml (s) (9 
4.2” 

“Austausch mit D,O 

NH-Protonen beobachtet; such hier resultiert aus 
der intra- bzw. intermolekularen Wasserstoff- 
brtickenbindung eine paramagnetische Verschie- 
bung zu r-Werten < 0 ppm. 

ExmRIMJ3NTELLERTEIL 

Die IR-Spektren (KBr bzw. CHCl,-Msung) wurden mit 
dem Perkin-Elmer-Spektrophotometer 237 bzw. 221 (mit 
Gitter-Prismen-Austauscheinheit). die NMR-Spektren 
(CDCI, bzw. DMS04.r = 10 fiIr TMS) mit dem Varian- 
A-60-Spektrometer gemessen. -Die Schmelzpunkte sind 
nicht korrigiert. -Die Analysen wurden ausgefiihrt vom 
Mikroanalytischen Laboratorium A. Bernhard& Elbach/- 
Engelskirchen. 

Allgemeine Darstellung der 4-(a-,&hoxyalkyliden)-3- 
phenyl-A’-5-isoxazolone 7a-c (oinyloge Ester): 100 mmol 
3-Phenyld’-S-isoxazolon” werden mit 200 mmol Ortho- 
carbonsiiuretri8thylester ca. 5 min. unter Rilhren bei 
140°C gekocht. Beim Abktlhlen scheiden sich Kristalle ab. 
Ausbeuten 74-95%. 

Allgemeine Darstellung der 4-(a-Athixyalkyliden)- 
3-phenyld’J-isoxazolone ~IW (vinyloge Carbonsiiuren): 
100 mm01 des betreffenden vinylogen Esters 7a-c werden 
in 100-200 ml 5 proz. Kaliumhydroxid bei 40-50°C gel&t. 
Nach AbkUhlen auf 0°C wird langsam 0.5 N HCI zuge- 
tropft und die anfallenden vinylogen Sluren 2a-c werden 
abgetrennt. Ausbeuten 90-100%. 

4 - (a - Hydroxybenzyliden) - 3 - phenyl - A’ - 5 - 
isoxazolon wurde nach Speroni” dargestellt. 

4-(a-Aminoiithyliden~3-phenyld’-5-isoxazolon 5: 
20.3 g (100 mmol) 4-(a-Hydroxylthyliden)-3-phenyl-A*-5- 
isoxazolon werden mit 6 g (200 mmol) Hamstoff vor- 
sichtig in o-Xylol gel&t und 24h gekocht. Ausfall beim 
Abkilhlen. Ausbeute 52%. Schmp. 264°C (Eisessig). 

Weitere Darstellungen von vinylogen Estem.16.“Z”“’ 
vinylogen S&uen”~“~‘6”~~” und vinylogen Amidenr”.“.” 
sind unter den angegebenen Literaturzitaten zu Iinden. 

Allgemeine Darstellung der Alkali-e&ate 30, b: Zu ein- 
er siedenden Msung von 100 mm01 der betreffenden viny- 
logen Carbonsliure 2a, c in o-Xylol wirg langsam die 
Lquimolare Menge Alkalialkoholat in Athanol zuge- 
tropft. Sofortige Abscheidung der Alkalienolate 38, b. 
Ausbeuten quantitativ. 

AIlgemeine Darstellung der Enofate 4a-e: 1OOmmol 
Guanidin- oder Amidin-hydmchlorid werden in 
8thanolischer L6sung zur Freisetzung der Base mit der 
lquimolaren Menge Natriumiithylat versetzt. Nach Abfil- 
tration des ausgeschiedenen Natriumchlorids werden 
1OOmmol der vinylogen SIure 2a-c zugegeben. Nach 
mehrstilndigem RiIhren Aufnahme in Acetonitril. Ausbeu- 
ten zwischen 41 und 91%. 

Allgemeine Vorschriften zur Darstellung uinyloger Hy- 
drazide 9a-f, Amidide, Ureide Sa-f unda-Aminoamide 6a-f 
*AUS uinylogen Estem : 100 mm01 der vinylogen Ester 7a- 
c werden mit 100 mm01 der betreffenden Stickstoffbase in 

Tabelle 3. Dargestellte vinyloge Carbontiure 2b. Ester 7b, c, Amid 5 

Nr. 
-3-Phenyl-AZ-S- Schmp. 

isoxazolon (in “C) 

Summen- 
formel AnaIyse 
(Mol.- Ber. C H N 
Masse) Gef. 

2b 4-(a -Hydroxy- (I-Z, C,zH,,NO, 66.35 5.10 6.45 
propyliden) (217.22) 66.30 4.98 6.37 

EtOH) 
5 4-(u -Amino&thy- 264 (Eis- C,,H,,N#& 65.33 4.98 13.86 

7b 
lide?) essig) (202.21) 65.38 5.00 13.90 

4+d-$oxYMlY- (E;:H) C,,H,,NO, 68.55 6.16 5.71 
(245.27) 68.69 6.08 5.62 

7c C(&thoxyben- 127 CJL,N4 73.7 5.15 4.78 
zyliden) (EtOH) (293.3 1) 73.57 5.09 4.72 
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Nr. 
-3-Phenyl-A’-5 Schmp. 

isoxazolon (in “e) 

Summen- 
formel 
(Mol.- 
Masse) 

Ber. C H N 
Gef. 

4a Benzamidinium- 
(4-athyliden-a- 

olat) 
Pb Acetamidinium- 

(4-~thyIiden-~ - 
olat) 

&.! Guanidinium-@- 
Hthyliden-a-olat) 

4d Acetamidinium-(C 
benzyliden-a -olat) 

4e Guanidinium-(4- 
benzyliden-~-olat) 

172 C,~HJ%OI 66.86 5.30 13-00 
(EtOH) (323.34) 6690 5-38 13.05 

177 
(HO) 

C,,H,,N,O, 59-76 5.79 16.08 
(261.27) 59.62 5-75 1590 

210-211 
(EtOH) 
216-220 
(Aceto- 
nitril) 

236-242 
(HO) 

C,,H,.H,O, 54.95 5-38 21.37 
(262.26) 54.82 5.22 21.39 

C,.HI,N,O, 66.86 5.30 13.00 
(323.34) 66.54 5.15 1290 

C,,H,&Oy 62.95 497 17-28 
(324.33) 63-02 4.82 17.38 

Tabelle 5. Dargestellte vinyloge Hydrazide 9a-1, Amidide 8a, b, Ureide flc-f und a-Aminoamide &t* 

Nr. 
-3-Phenyl-AZ-S- Schmp. 

isoxazolon (in “C) 

Summen- Analyse 
formei 
(Mol.- Ber. C H N 
Masse) Gef. 

&I 

6b 

6f 

fh 

8b 

ae 

ad 

& 

af 

!k! 

w 

!k! 

91 

4-[a -(2-Amino- 
aniline)-iithyliden] 
4-[a-(2-Amino- 
~i~o~propyliden] 
N,N’-bis-[3-phe- 
nyl4(8thylidenyl)- 
A’-5-isoxazolonl- 
iithylendiamin 
Ca-(Guanidiio)- 
benzyliden 

Co-fBenzamidi- 
no)-beuzyliden 

4-a-(Ureido)-ben- 
zyliden 
4-a-(3-Methylure- 
ido)-be~y~den 
4-a-(3-Phenyi- 
ureido)-benzyiiden 
4-a -(3-Athylureido)- 
iithyliden 
4-a -(Hydrazino)- 
lhyliden 

4-a-(2-Methylhy- 
dr~o)-~nzy~den 
N,N’-Bis[3-phenyl- 
rl@enzylidenyl)-A*- 
5-isoxazolonl-hydrazin 
NJ’-Bis-[3-phenyl- 
C(Athylidenyl)-A’- 
5-isoxazolonl-hydrazin 

201 
(EtOH) 

208 
(EtOH) 
270-280 
(Aceto- 
nitril) 

260-270 
(Aceto- 
nitril) 

272-280 
(Aceto- 
nitril) 

230-240 
(Eisessig) 

221 
(EtOH) 

247 
(EtOH) 

(E::H) 
230-240 
(Essig- 
ester) 
222 

(E:040H) 
(Aceto- 
nitril) 

230-240 
(Eisessig) 

C,,H,,N,O, 69961 5.15 14.33 
(293.3 1) 69-35 S-08 14.32 

C,.H,,NxO, 70.34 5.58 13.67 
(307.34) 70-45 562 13-72 

GH,N.Or 66.% S-15 13.02 
(430.45) 67.13 5-20 13.20 

C,,H,.N,Oz 66.65 461 18.29 
(306.3 1) 6648 4.73 18.29 

C,H,&O, 75.19 4.66 1144 
(367,39) 75.20 4.59 il.38 

C,,HoN,O, 6644 4-26 1368 
(307.3) 66.13 4-19 13.73 

GH,,N,O, 67.28 4.71 13.08 
(321.32) 67-43 4.82 12-89 

C,H,,N,O, 72-05 4-47 10.96 
(383.39) 71-84 4-43 1 O-83 

GH,,N,O, 61.53 5.53 15.38 
(273.28) 61.35 564 15.36 

C,,H,,N,OI 60.82 5.10 19.35 
(217.22) 60.84 5.15 19.14 

C,,H,sN,o, 69-61 S-15 14.33 
(293-3 1) 69.52 5.24 14.19 

C,H,N.O, 7299 4-21 1064 
(526.53) 7294 4.08 lO*% 

CnH,.N.O. 6566 4-51 1392 
(402.4) 65.43 4.57 13-83 

*Die Verbindungen fit-e und 9a, b werden an anderer Stelle beschrieben.’ 
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athanolischer LBsung zwischen 5 min. und 2 h gekocht. 
Sofortiger Ausfall der Produkte oder Abscheidung bei 
Kilhhmg. Ausbeuten fur die Verbindungen &-1 zwischen 
34 und 72%. fib 6a-f und 9a-e iiber 70%. ‘AUS uinylogen 
Cationsduren : 100 mmol der vinylogen Sgure I&,_c wer- 
den mit der lquimolaren Menge 1,2Dibase 1 h in Athanol 
gekocht. Ausscheiden der Produkte 9a, b beim Abkghlen. 
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: 5 min. bei 110 bis 130°C unter Umrtihren erhitzen. 
Aufnahme in siedendem Athanol oder Acetonitril. Aus- 
beuten zwischen 33 und 54% (geringer als in polaren Sol- 
ventien). 
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