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19. Die Einwirkung von Hydrazinhydrat 
auf Chromon-2-carbonsai1reester 

von J. Schmutz und R. Hirt. 
(3. XII. 52.)  

Schonberg & St ' t~Zpp~)  hsben vvr einiger Zeit nach Einwirkung von Hydrazinhydrat 
sowohl auf Chromon als auch auf 4-Thio-chromon eine identischc Substanz isoliert,, 
welche sie als Chromon-hydrazon ansahen. Spater erhielten Koenigs & Freund2) aus 
2-Methyl-chromon und Hydrazinhydrat cine allialilijsliche Substanz, die sie als 3 (6)-0- 
Oxyphenyl-5 (3)-methylpyrazol bezeichneten. Kiirzlich bewiesen Baker, Harborne & OZZis3) 
eindeutig, dass die Beobachtung von Koenigs & FreunrP) richtig ist. Ebenso zeigten die 
englischen Autoren, dass dem ,,Chromonhydrazon" von Schonberg & Stolppl) die Struktur 
cines 3 (5)-o-Oxyphenylpyrazols zukommen mum. Wir berichten iiber unsere Resultatr 
mit Chrornon-2-carbonsaureester, die im wesentlichen mit den Angaben von Baker, 
Harborne & Ollis3) iibcreinstimmen. 

Die stark exotherme Reaktion von Chromon-2-carbonsaureester 
(V oder VI) mit uberschussigem Hydrazinhydrat in alkoholischer 
Losung ergab eine Mubstanz rnit dem Zersetzungs-Smp. 315 -36Ei0, 
die in den ublichen organischen Losungsmit,teln sehr schwer, in 2-n. 
NaOH loslich war und eine violette BeCl,-R;eaktion gab. Auf Grund 
von UV.-Spektrum (siehe Pig. 1) und Analyae konnte es sich um das 
5 (3)-o-Oxyphenyl-3 (5)-pyrazolcarbonsaure-h ydrazid (111) handeln. 
Bum Vergleieh haben wir I11 auf eindeutigem Weg hergestellt : 
o-Oxyhenzoyl-brenztraubensiiure-athylester (I) wurde rnit Hydrazin- 
hydrat zum 5 (3)-o-Oxyphenyl-3 (5)-pyrazolcasbonsiiure-athylester (11; 
UV.-Spektrum: Max. 244 mp, F = 16950 und 295 mp, F = 7590; 
in Atlianol) umgesetzt. Dieser gab rnit Hydrazinhydrat das gesuchte 
5 (3)-o-Oxyphenyl-3 (5)-pyrazolcarbonsaure-hydrazid (HI), welches 
nach Smp., UV.-Spektrum und Rnalyse identisch war rnit der aus 
Chromon-2-carbons&ureester erhaltencn Substanz. 

Die Bildung des Pyrazolearbonsgure- hydrazides I11 verlauft 
wahrscheinlich nach dem gleichenReaktionsmechanismus, den Baker 
& Butt4) fur die Umsetzung von Renzylamiin rnit 3-Acetyl-2-methyl- 
chromon aufstellten. I n  unserem Fall lagert sich also zuerst ein Mol 
Hydrazinhydrat an die 2,3-Doppelbindung des Chromon-2-carbon- 
saureesters, worauf ein zweites Mol Hydrazinhydrat rnit der Ester- 
gruppe in Reaktion tritt. Es scheint uns unwahrscheinlich, dass sich 
als Zwischenprodukt zuerst das Pyrazolidonderivat VII bildet 
(siehc S. 133). 

I )  A. Schiinberg & Th. Stolpp, B. 63, 3102 (1930). 
2, E .  Koenigs & J .  Preund, B. 80, 143 (1947). 
3, W .  Baker, J .  B. Harborne & W .  D. Ollis, SOC. 19!52, 1303. 
4, W .  Baker & V .  S. Butt ,  SOC. 1949, 2142. 



Volumen XXXVI, Fasciculus I (1953) - No. 19. 133 

Die Reaktion von Hydrazinhydrat mit Chromon-2-carbon- 
saureester (V und VI)  bei molarem Verhaltnis verlief a,nders. Wir 
erhielten eine Substanz vorn Smp. 241--243O, die auf Grund der 
Analyse zum hypothetischen Chromon-2-carbonsaure-hydrazid isomer 
ist. An Hand des UV.-Spektrums (siehe Fig. 1) kann es sich weder um 
ein Carbonsaure-hydrazid noch um ein Pyrazolderivat handeln. 
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IX R = COPh 

Unsere Resultate sprechen fur die Formulierung als Pyrazolidon- 
Derivat VII ,  das zuerst uber das Anlagerungsprodukt von Hydrazin- 
hydrat an die 2,3-Doppelbindung des Chromon-2-carbonsaureesters 
entatanden ware. 
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Fig. 1. 
UV.-Spektren in Alkohol. 

5(3)-0xy-3(5)-pyrazolcarbonsaure-hydrazid (111). 
Pyrazolidon-Derivat VII. 
Pyrazolidon-Derivat-triacetat VIII. 
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Rothenburgl) erhielt aus Acrylsaure und Hydrazinhydrat das einfache Pyrazolidon. 
T m  Gegensatz dazu koiinte Muekermannz) nus Zimtsaurctester und Hydrazinhydrat das 
Zimtsiiurehydrazid isolieren, welches als Benzalderivat charakterisiert wurde. Das Zirnt.- 
saurehydrazid konnte er weder in das entsprechende Pyrazolidon noch in das Pyrazolon 
umwandcln, wahrend K?zorr3) das Zimtsiiure-phmplhydrazid durch Erhitzen in das 1,5- 
Di~'hcnyl-3-pyrazolon uberzufuhren vermochtc. 

Das von uns als Pyrazolidon-Derivat VLI (a oder b) formulierte 
Reaktionsprodukt von Chromon-2-carbons%ureester (V oder VI) mit 
Hydrazinhydrat war in allen ublichen organischen Losungsmitteln 
sehr schwer loslich, was seine Unt,ersuchung erschwerte. Es loste sich 
in 2-n. NaOH rnit dunkeloranger Barbe und wurde dabei schon beim 
Stehen in der Kalte verandert'. In. Wasser wurde mit FeC1,-Losung 
eine schwach grau-blaue Farbung erhalten, die bald verblasste. Im  
1R.-Spektrum4) zeigte es keine Carbonylbande, so dass wir der 
Formulierung VII  b den Vorzug geben. Mit Benzoylchlorid-Pyridin 
erhielten wir aus VII b ein Tribenzoat IX, rrtit Acctanhydrid-Pyridin 
ein Triacetat VIII neben wenig Diacetat. IDas In.-Spektrum4) des 
Triacetates ist mit der Formulierung VIII konform. Es zeigte fol- 
gende charakteristische Banden: 1130 em-l ,A,~,/ ; 1221 em-l 
und 1724 em-1 (starke Intensitiit, zwei ,&OCO.CH,); 1664 em-l 
()NCO *CH,). 

Mit einer iitherischen Diazomethanlosung in Dioxan trat keine 
sichthare Reaktion ein, offenbar wegen des ,,baskhen" Charakters5) 
des Dioxans. I n  Nitrobenzol u-urde eine Diazoniethanlosung in 
Cyclohexan entfiirbt, allerdings ohne neninenswerte Stickstoffent- 
wicklung. Es konnte dabei eine wasscrlosliche, stickstoffhaltige, aber 
methoxylfreie Verbindung vom Smp. 308 -21 lo isoliert werden; sie 
mwrdc nicht weiter untersucht. 

Hcim Versuch, das Pyrazolidorideriva-t VII  b mit, Methyljodid 
und Methanol im Bombenrohr zu metliylieren, wurde in geringer 
Ausbeute der Chromon-3-carbonsaure-methqlester (V) erhalten; die 
Suhstanz war offenbar durch die gcbildete JodwasserstoffsBnre ab- 
gebaut worden. So erhielten wir auch mit konz. Salzsiiure im Bomben- 
rohr ails VII b in 92-proz. Ausbeute die Chrolmon-2-carbonsaure (IV). 

Hydrazinhydrat in Pyridinlosurig iiberfuhrt das Pyrazolidon- 
derivat, BII b in das oben heschriebene 5 (3)-o-Oxyphenyl-3 ( 5 ) -  
pyrazolcarbonsaure-hydrazicl. Erliitzen des Pyrazolidonderivates VIIb 
mit verd. Natronlauge liefert ein Gemisch von laugenloslichen, 
stickstoffhaltigen Substanzen, (lie nicht weriter unt'ersucht wurden. 

i "  1 

l) R. v. Rothenburg, 13. 26, 2972 (1893). 
2 ,  E .  Muckermann, S .  42, 3449 (1909). 
3, L. Knorr, €3. 20, 1107 (1857). 
4, Fur die Aufnahrne und Interpretat,ion dieser Spektren mBchten wir Herrn Prof. 

Dr. Hs. Giinthardt, Zurich, bestens danken. Sic wurden in Xujol init cineni Raird-doublr- 
beam- Spektrographen aufgeuommen. 

6 ,  J7gl. H. Mrerwrin 8- Th. Bersin, B. 62, 1006 (1929). 
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Daneben bildete sich eine in Lauge unlosliehe, in gelben Nadeln 
kristallisierende Substanz vom Smp. 196O und der Bruttoformel 
Cl,Hl,02N2. Auf Grund des UV.-Spektrums (siehe experimenteller 
Teil) handelt es sich wahrscheinlich um ein hoher molekulares Konden- 
sationsproclukt. 

Wir danken Herrn F. Kunzle fur seine Mitarbeit und Herrn A.  Buillod fur die Auf- 
nahme der UV.-Spektren. 

E xp  erimen t eller Teil. 
Die Smp. wurden auf dem Kofler-Block bestimmt und sind korrigiert. Die UV.- 

Spektren wurden mit einem Beckmun-Spektrophotometer, Model1 DU, in 80-proz. Al- 
kohol aufgenommen. 

o -  Oxybenzoyl-brenztraubensaure-athylester (I) wurde zuerst yon Hey- 
wang & Kostuneckil) erhalten und als oliges Rohprodukt weiter verarbeitet. Wir fanden 
fur  d ie  reine Substanz, dargestellt durch Kondensation von o-Oxyacetophenon und 
Oxalsaure-diathylester mit Natriumhydridz), einen Smp. von 76-78O (am Ather-Petrol- 
ather). 

C,,H,,O, (236,22) Ber. C 61,01 H 5,12% Gef. C 60,91 H 5,470/, 
5(3)-o-0xyphenyl-3(5)-pyrazol-carbonsaureathylester (11): 7,1 g (0,03 

Mol) o-Oxybenzoyl-brenztranbensaure-athylester wurden in 30 cm3 Alkohol gelost und 
portionenweise mit 1,8 g (0,03 Mol) 85-proz. Hydrazinhydrat-Losung in 10 c1n3 Alkohol 
versetzt. Darauf wurde 30 Min. untcr Ruckfluss gekocht und anschliessend der Alkohol 
im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in Bcnzol aufgenommen, von wenig Unlos- 
lichem abfiltriert und nach Zusatz von Petrolather kristallisieren gelassen. Ausbeute: 
4,s g Kristalle vom Smp. 122--123O, loslich in 2-n. NaOH. Zur Analyse wurde aus Benzol- 
Petrolather kristallisiert. Smp. 123-124O. 

C,,H,,O,N, Ber. C 62,06 H 5,21 N 12,06% 
(232,23) Gef. ,, 62,35 ,, 5,40 ,, 12,22% 

5(3)-o-Oxyphenyl-3(5)-pyrazolcarbonsaure-hydrazid (111) a u s  11: 
4,72 g (0,02 Mol) wurden in 50 cm3 Alkohol gelost, mit 2 g (0,04 Mol) 85-proz. Hydrazin- 
hydrat-Losung in 10 em3 Allcohol versetzt und 1 Std. unter Ruckfluss gekocht. Es wurde 
darauf mit Essigsaure schwach angesiiuert, nach dem Erkalten die ausgeschiedenen 
Kristalle abgenutscht und mit Alkohol und Ather gewaschen. Ausbeute: 3,9 g. Zersetzungs- 
Smp. : 315-365O (unter Braunfiirbung). Die Substanz gab eine blau-violette FeC1,- 
Reaktion, war in 2-n. NaOH loslich und in allen ublichen organischen Losungsmitteln 
sehr schwer bis unloslich (UV.-Spektrum siehe theoretischer Teil). Zur Analyse wurde 
eine Probe aus Pyridin umkristallisiert, mit heissem Wasser ausgekocht und 2 Std. bei 
120O im Hochvakuum getrocknet. 

CloH,,O,N, Ber. C 55,04 H 4,62 X 25,680/, 
(218,21) Gef. ,, 55,19 ,, 4,86 ,, 25,887; 

5 ( 3 ) - o - 0 x y p h e n y 1 - 3 ( 5 ) - p yr a z o 1 - c a r b o n s a u r e - 11 y d r  a z i d ( I I I ) a u s V o d e r 
VI: 14,3 g (0,07 Mol) Chromon-2-carbonsiiure-methylesteP) wurden in 80 cm3 Alkohol 
gelost und portionenweise mit 12,5 g (0,2 Mol) 85-proz. Hydrazinhydrat-Losung in 20 cm3 
Alkohol vcrsetzt. Unter starker Warmeentwicklung begannen bald Kristalle auszufallen. 
Die Mischung wurde noch 30 Min. unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde 
mit verd. Essigsaure schwach angesauert, die Kristalle abgenutscht und mit Alkohol und 
Ather gewaschen. Ausbeute : 14,5 g, Zersetzungs-Smp. : 310-360O (Braunfarbung). Die 
Substanz gab eine blaii-violette FeCl,-Reaktion, war in 2-n. NaOH Ioslich und in allen 
iiblichen organischen Losungsmitteln sehr schwer his unloslich. Das UV.-Spektrum war 
mit demjenigen der oben beschriebenen synthetischcn Vergleichssubstanz identisch. 

l) R. Heywung & 8t. v. Kostunecki, R. 35, 2887 (1902). 
z, J .  Schmutz, H .  Lauener, R. Hirt & M .  Sam, Helv. 34, 767 (1951). 
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Eine Probe wurde zur Analyse aus Kitrobenzol umlrrista,llisicrt und 3 Std. bei 130" im 
Hochvalcuum getrocknet ; Smp. gleich. 

C1,H,,O,N, Ber. C 55,04 H 4,62 N 25,68y0 
(218.21) Gef. ,, 55,27 ,, 4,95 ,, 25,69% 

Busgehend von Chromon-2-carbonsaurc-athylester wurde die gleiche Substanz 
isoliert . 

P y r a z o l i d o n - D e r i v a t  V I I  a u s  C h r o m o n - 2 - c a t b o n s a u r e e s t e r  V oder  VI :  
40,s g (0,2 Rlol) Chromon-2-carbonsaure-methylester (V),) wurden in 300 em3 Alkohol 
durch Erwarmcn gelost und mit 12,5 g (0,2 Mol) einer 85-proz. Hydrazinhydrat-Losung 
in  20 em3 Alkohol portionenweise versetzt. Unter starker Warmeentwicklung begannen 
Kristalle auszufallen. Die Mischung kochte man 40 Min. ani Riickfluss, kiihlte auf Oo ab 
und wusch die abgenutschten Kristalle mit Alkohol und dkher. Ausbeute 30,6 g. Nadeln 
vom Smp. 238-241°, loslich in  2-n. KaOH, unloslich in Sodalosung, in allen ublichen 
organischen Losungsmitteln sehr schwer bis unloslich, in heissem Wasser loslich; gibt 
in wasseriger Losung mit FeCl, eine schwache, grau-hlaue E'arbung, die bald verschwindet ; 
reduziert Fehling'sche Losung stark. Zur Analyse wurde eine Probe aus siedendem Wasser 
umkristallisiert und 2 Std. bei 120° irn Hochvakuum gekrocknet : farblose Nadeln vom 
Smp. 241-243O (Zers.). 

C,,H,03 N, Ber. C 58,82 H 3,95 N 13,7294 
(204,18) Gef. ,, 58,76 ,, 4,04 ,, 13,62y0 

Ausgehend von Chromon-2-carbonsaure-ath ylester (VI) wurde die gleiche Substanz 
vom Smp. 241-243" (Zers.) isoliert, allerdings in geringer Ausbeute. Daneben konnte 
rioch aus den Mutterlaugen eine stickstoffhaltige, in 2-n. NaOH losliche Substanz vom 
Snip. 77-790 (aus Benzol-Petrolather) gewonncn werden, die nicht weiter untersucht 
wurde. 

D i -  u n d  T r i a c e t a t  V I I I  des  P y r a z o l i d o n - D e r i v a t e s  V I I :  3,4 g VII wurden 
in ciner Mischung von 50 em3 abs. Pyridin und 70 om3 Acetanhydrid unter schwachem 
Erwkrmen gelost und 15 Std. bei ZOO stehengelassen. Pyridin und Acetanhydrid wurden 
am Valruum entfernt, der kristalline Riickstand unter Zusatz von Wasser abgenutscht, 
und gut mit Wasscr gewaschen. Dic gctrocknete Substanz kristallisierte man aus Aceton 
urn, wobei 600 mg flachc, rechteckige Kristalle voni Smp. 234-236O erhalten wurden, 
die mit dem Ausgangsmaterial eine Smp-Depression van 20" gaben. Die Suhstanz war 
in 2-n. XaOH loslich, schwer loslich in Bceton. Zur Ana1,yse wurde zweimal aus Aceton 
umkristallisiert, Smp. 236-238O. 

C,,H,,0,N2 (288,25) Ber. C 5833 H 4,20 N 9,72 CH,CO 29,80;, 
(Diacetat) Gef. ,, 58,51 ,, 4,38 ,, 9 3 6  ,, 27,976 

Die Mutterlauge des Diacetates wurde stark eingeengt und bei O0 kristallisieren 
gelassen. Man erhielt SO 2,4 g kornige Kristalle vom Smp. 14S--15l0, die in 2-n. NaOH 
unloslich waren. Zur Analyse wurde zweimal aus Essigester umliristallisiert. Smp. 
150-1 510. 

C,,jH,,0,N2 (330,29) Ber. C 58,18 H 4,27 N 8,48 CH,CO 39,1% 
(Triacetat) Gef. ,, 58,04 ,, 4,51 ,, 8,68 ,, 42,1% 

T r i h e n z o a t  I X  d e s  P y r a z o l i d o n - D e r i v a t e s  V I I :  3 g VII (0,015 Mol) wurden 
in 40 em3 abs. Pyridin aufgeschwemmt und mit 8,4 g (0,06 Mol) Beiizoylchlorid ver- 
setzt. Nach kurzer Zeit ging alle Substanz in Losung. Nach 50 Std. Stehenlassen bei ZOO 
wurden Pyridin und iiberschiissiges Benzoylchlorid am Vakuum moglichst entfernt, 
der Riickstand in Chloroform aufgenornnien, mit verd. tlalzsaure, mit Sodalosung und 
mit Wasser gewaschen. Das Chloroform wurde abgedampft und der schmierige Riickstand 
in Aceton aufgenommen und kristallisiercn gelassen. Man erhielt so 300 mg stickstoff- 
haltigc Kristalle vom Smp. 257-25s0, die in 2-n. KaOH unloslich und in Allcohol, Aceton 
und Benzol schwer loslich waren. Eine Probe kristallisierte man aus vie1 Benzol uni, 
flache Nadeln vom Smp. 257-258O; sie wurden nicht weiter untersucht. 

l )  J .  Schmutz, H .  Lauener, R. Hirt & N .  Snnz, Helv. 34, 767 (1951). 
_.____ 
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Die eingeengte Mutterlauge, aus Aceton-Ather umkristallisiert, lieferte 2,l g etwas 
schmierige Kristalle, die, niehrmals aus Aceton-Ather umkristallisiert, den Smp. 140-141O 
zeigten; sie waren in 2-n. NaOH unloslich. 

C3,H,,0B N, Ber. C 72,08 H 3,90 N 5,42% 
(516,49) Cef. ,, 71,93 ,, 3,97 ,, 5,4804 

5 ( 3 ) - o - 0 x y p h e n y l - 3 ( 5 ) - p y r a z o ~ - c a r b o n s a u r e ~ h y d r a z i d  (111) a u s  P y r -  
a z o l i d o n - D e r i v a t  V I I :  4 g (0,02 Mol) VII wurden durch Erhitzen in 220cm3abs. 
Pyridin gelost, mit 1,25 g (0,02 Mol) 85-proz. Hydrazinhydrat-Losung in 10 em3 abs. 
Pyridin versetzt und 40 Min. unter Riickfluss gekocht. Darauf entfernte man das Pyridin 
am Vakuum, nutschte die ausgefallenen Kristalle unter Zusatz von Alkohol ab und wusch 
diese mit Alkohol iind Ather. Ausbeute: 3,9 g, Zersetzungs-Smp. 31&365O (Braun- 
farbung). Zur Analyse wurde eine Probe aus Pyridin umkristallisiert, mit Wasser ausge- 
kocht, mit Alkohol-Ather gewaschen und im Hochvakuum 2 Std. bei 1 30° getrocknet. 

C,H,oO,PU', Ber. C 55,04 H 4,62 pu' 25,68% 
(218,21) Gef. ,, 55,26 ,, 5,OO ,, 25,82Y0 

Das UV.-Spektrum war niit demjenigen der oben beschriebenen, synthetischen Ver- 
gleichssubstanz identisch. 

Alka l i sches  U m w a n d l u n g s p r o d u k t  d e s  P y r a z o l i d o n - D e r i v a t e s  V I I .  
8 g (0,04 Mol) VII wurden in einer Losung von 4,8 g (0,12 Mol) NaOH in 50 em3 Wasser 
gelost. Die dnnkel-orange Losung wurde 11i4 Std. unter Riickfluss gekocht. Schon nach 
ca. 8 Min. Kochen war die Losung nur noch gelb gefarbt, und es begannen gclbe Nadeln 
auszukristallisieren. Nach dem Abkiihlen wurden die Kristalle abgenutscht, mit Wasser 
gewasehen und getrocknet. -4usbeute: 1,3 g. Die Substanz wurdc in Benzol von etwas 
Unloslichem abgetrennt und aus Benzol-Petrolather kristallisieren gelassen. Ausbeute: 
700 mg lange Nadeln vom Smp. 195-196,, unloslich in 2-n. NaOH und verd. Salzsaure. 
Die Substanz sublimiert im Hochvakuum unzersetzt bei ca. 120-130°/0,1 mm Hg. Zur 
Analyse gelangte eine zweimal aus Benzol-Petrolather umkristallisierte und im Hoch- 
vakuum sublimierte Probe. 

C,,H,,O,N, Bor. C 71,62 H 6,01 N 10,44Y0 
(268,30) Gef. ,, 71,90 ,, 6,lS ,, 10,55Y0 

UV.-Spektrum in Alkohol: 1. Max. 294 mp E;:,, 760; 2. Max. 364 nip Ei& 640. 
Die wasserig-alkalische Mutterlauge wurde mit Eisessig angesauert, wobei sich 

gelbe Flocken abschieden. Diese wurden abgcnutscht und getrocknet: 4,6 g. Sie erwiesen 
sieh als ein Gemisch von stickstoffhaltigen Substanzen, die z. T. in Natriumhydrogen- 
carbonat-Losung, z. T. in Sodalosung loslich, in den iiblichen organischen Losungsmitteln 
sehr schwer loslich waren. Sie wurden nicht weiter untersucht. 

E i n w i r k u n g  von D i a z o m e t h a n  a u f  d a s  P y r a z o l i d o n - D e r i v a t  VII .  400 mg 
VII wurden durch Erhitzen in 60 em3 Nitrobenzol gelost, mit 40 om3 Alkohol versetzt, 
auf + 5 O  abgekiihlt und portionenweise mit einer Diazomethanlosung in Cyclohexan im 
Uberschuss versetzt. Die Diazomethanlosung entfarbte sich am Anfang ohne sichtbare 
Stickstoffentwicklung. Die Losung wurde 1 Std. in Eiswasser, dann 1 Std. bei 20O stehen- 
gelassen und darauf vom Nitrobenzol im Vakuum befreit. Der Riickstand kristallisierte 
ltuf Zusatz von Ather und wurde abgenutscht. Ausheute: 350 mg braun-gelbe Kristalle, 
leicht loslich in Wasser. Die Substanz loste man in Aceton, behandelte sie mit Kohle 
und kristallisierte aus Aceton-Ather, farblose Kristalle vom Smp. 208-211O. Zur Analyse 
wurde noch einmal aus Aceton kristallisiert. 

Gef. C 63,O H 5,90 N l l ,65  OCH, Oo/b 
C h r o  in o n  - 2 - c a r b o n s  Lure - m e t  h y le s t e r  ( V ) a u  s P y r az  o 1 i don  - D e r i v a t  V I  1 : 

10,2 g (0,05 Mol) VII erwarmte man 14 Std. im Bombenrohr mit 35,5 g (0,25 Mol) Methyl- 
jodid und GO em3 Methanol auf 120". Das Rohr wurde mit Kohlensaureschnee-Aceton 
gut gekiihlt und geoffnet. Es entwich ein leichtfliichtiges, brennbares Gas (wahrscheinlich 
Dimethylather). Der Rest des Losungsmittels wurde abgedampft, der schmierige Riick- 
stand in Wasser aufgenommen, mit Natriumhgdrogencarbonat-Losung alkalisch gemacht 
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und mit Chloroform ausgeschiittelt. Der Chloroformriickritand ergab aus Methanol 1,4 g 
Kristalle vom Smp. 118-122O; nach zweimaligem Umkristallisieren au,s Methanol stick- 
stoffreie, prismatische Nadeln vom Smp. 121-122O. Misch-Smp. mit Chromon:S-earbon- 
saurc-methylester') ebenso. Zur Analyse wurde die Substaaz im Hochvalruum sublimiert. 

C,,H,O, (204,17) Ber. C 64,70 H 3,95y0 Gef. C 65,OO H 4,23% 
C h r o m o n - 2 - c a r b o n s & u r e  ( I V )  aus  P y r a z o l i d o n - D e r i v a t  VII .  8 g VII 

crhitzte man im Bombenrohr mit 80 om3 konz. Salzsaure 3 Std. auf 100-1100. Die Salz- 
saurc wiirde darauf am Vakuum moglichst entfernt, der kristalline RiickstandinNatrium- 
hydrogencarbonat-Losung gelost und mit Kohle behandelt. Die wasserige Losung sauerte 
man mit konz. Salzsaure an, wobei sich eiu voluminoser Niederschlag abschied. AUS- 
beute 6,s g, Smp. 256-260° (Zers.). Zur Analyse wurdc zweimal aus Wasser umkristal- 
lisiert ; Nadeln vom Smp. 260-263O, Mischsmp. mit Chromon-2-carbonsaure ebenso. 

Cl0H,O, (190,16) Ber. C 63,16 H 3,18% Clef. C 63,16 H 3,373: 

Zu s ammenf a s sung. 
Aus Chromon-2-carbons5ureestern (V oder VI)  wurde mit uber- 

schiissigemHydrazinhydrat das 5 (3)-o-Oxyphenyl-3 (5)-pyrazolcarbon- 
saure-hydrazid (111) erhalten. Bei Anwendung von molaren Mengen 
Chromon-2 -carbonsaureester und Hydrazinhy drat entstand eine andere 
Verbindung, fur die wir die Formulierung als Pyrazolidon-Derivat 
VII b vorschlagen. 

Wissensehaftliclies Forschungsinstitut 
Dr. A. Wander AG., Bern, 

Leiter: P.-D. Dr. med. G. Schonholxer. 

20. Zur Decarboxylierung einiger Carbo nsauren des Thiazols 
von Max Erne. 

(3. XII. 52.)  

Von den Thiazol-carbonsiiuren sind in der Litcrstur die drei 
isorvieren Monocarbonsziuren2), die Tricarborts&ure3) sowie die 2, 4-3) 
und die 4, 5-Dicarbonsaure*) beschrieben. Die Decarboxylierung der 
Thiazol-monocarbonsauren sowie der 4, 5-DI carbonsaure wurde von 
H .  & M .  SchenkeZ5) nziher untersucht. Die Thiazol-2,4- und -4,5- 
diearbonsarire gehen beim Erhitzen quantitativ in Thiazol-4-carbon- 
saure uber. Rus der Tricarbonsaure entsteht, uber die 4,5-Dicarbon- 
s8ure ebenfalls die Thiazol-4-carbonsaure3). 

l) J .  Schmutz, H .  Lnuener, R. Hirt &: Jf. Banz, Helv. 34, 767 (1951). 
2, Thiazol-2-carbonsaure: H.  ErlenmPyer, 12. Marbet & H.  Sehenkel, Helv. 28, 924 

(1945); Thiazol-4-carbonsaure: H .  Erlenmelyer & Ch. J .  Morel, Helv. 25, 1073 (1942); 
vgl. M .  Erne, 8'. Ramirez & A .  Burger, Hrlv. 34, 143 (1951); Thiazol-5-carbonsiiure: 
H .  Erlenmeyer & H .  2). Meyenburg, Helv. 20, 204 (1937), H .  Erlenmeyer, E .  Schmid & 
A. Kleiber, Helv. 25, 375 (1942). 

3) H .  Erlenmeyer, J. Junod, Tt'. Guex &: M .  Erne, Hrlv. 31, 1342 (1948). 
,) H. Erlenmeyer & H .  v. Meyenburg, 1. c. 5 ,  Helv. 31, 924 (1948). 




