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Ausgehend vom Atropas~urefithylester (Ill) wurde die Dar- 
stellung eines N &{ethyl- 5 -phenyl -piperidein- earbons~ureesters- (3) 
(II) in einem 5-Sttffen-Synthesegang angestrebt. Das fiber die 
ersten 4 Stufen in guter Ausbeute erh~tltliehe Isomerengemisch 
der Benzoate (VI) wurde einer alkaliseh katalysierten Benzoe- 
s~tureabspaltung unterworfen, aus weleher in geringer Ausbeute 
zwei A-isomere N-lVIethyl-5-phenyl-tetrahydronieotins/~ureester 
isoliert wurden. 

In  Anbetracht  der auf groBen Gebieten noeh vollkommen undurch- 
siehtigen Zusammenh~nge zwischen Konstitution und Wirksamkeit  
hat es sich vielfach bews Bruchstiicke oder einfaehe Analoge hoch- 
wirksamer, fiir eine rationelle Synthese zu kompliziert gebauter Natur-  
stoffe herzustellen, da bei solehen Verbindungen eine analoge pharmako- 
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1 D. Sa//er ,  Dissertation Universit~t Innsbruek 1953. 
2 G. Spor id i ,  Dissertation Universit~it Innsbruek 1957. 
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logisebe Wirkung mit gewisser Wahrseheinliehkeit erwartot werden kann, 
So hat es aueb nieht an Vermehen gefebl% einen Ersatz ffir die Lyserg- 
sgure in vereinfachten ADaloge~) zu linden, wobei den Forschern auf diesem 
Gebiet ein im Vergleich zu den hoehwirksamen synthetisehen Produkten 
der Morpbinreihe lmr ge~inger Effolg besehieden war. 

Hier seien Versuehe gesehildert, ale ein vereinfaehtes AnMoges einen 
N-Methyl-5-phenyl-A<piperidein-carbonsgureester-(3) aufzubauen, in dem 
die lginge A + D der Lysergs~ure naehgeahmt sind. 

Der im Prinzip einfachste Weg, den Este: (II) mit Hilfe einer Mannich- 
Kondensat, ion ores PhenylaeetMdehvd, [~-Methylaminopropions~ureester 
und Formaldehyd aufzubauen, ergab nieht das gew/insehte I~eaktions- 
produkt. 

Wir wghlten deshalb eine vom Atropas~ureester (IiI) ausgehende 
Syntheseroute, die zwar fiber mehrere Stufen f0hrt, die jedoeh in den 
einzelnen Stufen gute Ausbeute erwarten liel3. 
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Die Addition des Methylaminopropions~ureesters an den Atropa- 
s~iureester (III) wurde unter Eisessigkatalyse ausgefiihrt (Vers. 1) und 
lieferte 50--60% d. Th. des gewiinsehten Additionsproduktes (IV), 
welches dureh Diec/cmann-Kondensation mit Na-A-thylat in Benzol 
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(Vers~ 2) glatt in das Piperidon (V) (80 % d. Th.) iibergeffihrt werden 
konnte. Die Konstitution yon (V) ist dutch Analyse des Chlorhydrates, 
LSsliehkeit in Natronlauge und Eisenehloridreaktion siehergestellt; 
Phenylhydrazin, mit (V) in alkoholiseher LSsung zur l~eaktion gebracht 
lieferte in 40% Ausbeute das erwartete Phenylpyrazolon (VIII) (Vers. 7). 
Einen komplizierten Verlauf nimmt die Einwirkung yon Kydrazin auf 
den Ketoester (V). Es konnte kein Pyrazolon isoliert werden. Das seh6n 
kristalline Reaktionsprodukt (50% d. Th.) hatte naeh der Elementar- 
analyse die Zusammensetzung C26I-]~3IN702 (Vers. 8). 

Die l~eduktion der Ketoearbonylgruppe im eyelisehen ~-Ketoester (V) 
wurde anfangs mig Aluminiumamalgam in Essigester durehgeffihrt 
(Vers. 3). Da jedoeh die A1-Amulgamreduktion aus unbekannten Grfinden 
bei etwa der H~ilfte der Ans~tze versagte, wobei das Ansgangsprodukt 
aus diesen Ansiitzen quantitativ zur~ekgewonnen werden konnte, wurde 
sp~iter mit Natriumborhydrid in Methanol reduziert (K. tI.-IJ.) (Vers. 4). 
Dureh Behandlung des lgeaktionsproduktes mit methanoliseher Salz- 
sg~ure wurde der Borkomplex zerst6rt und zugleieh Umesterung zum 
Methyiester vollzogen. Dutch fraktionierte Kristallisation wurden zwei 
yon den vier mSgliehen raeemisehen 5-Phenyl-4-hydroxy-N-methyl- 
piperidinearbons/iure-(3)-methylestern (VI) in kristallisierter Form er- 
halten. Aus dem 5ligen Eindampfrest der Mutterlaugert (mit negativer 
Eisenehloridreaktion; 50% des eingesetzten Materials) konnte selbst 
dutch ehromatographisehe Trennung der Petrol/~therlSsung an Aluminium- 
oxyd keine weitere einheitliehe Verbindung isoliert werden. D~ aus 
s/imtliehen Isomeren dutch Dehydratation nut zwei doppelbindungs- 
isomere Olefine (IIa, IIb, vgl. Formeliibersieht) zu erwarten waren, 
wurde das Gemiseh der Kydroxyverbindungen benzoyliert (Vers. 5). 
Eine ehromatographisehe Trennung des Reaktionsgemisehes aus Benzol/ 
Petrol~tther lieferte drei diastereomere Benzoate (VII) and die eine der 
beiden kristallisierten I-Iydroxyverbindungen (Via), welehe sieh, aueh 
als Reinprodukt eingesetzt, unter den Beaktionsbedingungen nieht 
benzoylieren lieg. Die t~eduktion yon (V) liefert somit alle 4 mSgliehen 
gaeemate und verlguft steriseh uneinheitlieh. 

Znr Benzoesiiureabsioaltung wurde das Gemiseh der Benzoate mit 
1 l~,Iol Natriummethylat in Ather behandelC (Vers. 6). Die 61igen basi- 
sehen Reaktionsprodukte wurden im Vakuum fraktioniert and die bei 
100--110~ mm ~bergehende Fraktion (40~o d. Th.) aus PetrolS~ther 
an Aluminiumoxyd mehrmals chromatographiert. Jeweils die mittleren 
Fraktionen warden welter gereinigt und lieferten sehlieBlieh zwei iso- 
mere, kristallisierte ungesS~ttigte Chlorhydrate (IIa, IIb) der gewiinsehten 
Bruttoformel. In den leiehter and den sehwerer 15sliehen Anteilen 
wurden neben geringer Menge an Benzoaten (VII) die beiden 
oben bereits beschriebenen kristallisierten Hydroxyverbindungen (VI 

Monatshefte f~ir Chemie, gd.  92/2 21 



316 K. tIohenlohe-Oehringen u. a. : [Mh, Chem., Bd. 92 

aufgefunden. In den neutralen Reaktionsprodukten war Benzoesgure- 
methylester enthMten. Aus den sauren Anteilen wurde Benzoesgure 
(33% d. Th.) isoliert. Eine katalyt. I-Iydrierung eines Teiles der zur 
ehromatographisehen Reinigung eingesetzten Fraktion lieferte eine 
Wasserstoffaufnahme yon 60 ~o d. Th. 

Aus diesen Befunden ergibt sieh eine Gesamtausbeute an den beiden 
A-isomeren Estern von etwa 25 ~o und als Nebenreaktion eine Umesterung 
des eingesetzten Benzoesgureesters in Benzoesguremethylester und freie 
Hydroxyverbindung (VI). 
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Aus den iibrigen 60% an eingesetztem Material wurden 15% Benzoate 

rfiekgewonnen, wghrend der Rest teilweise aus verharzten Produkten 
bestand und teilweise an der Carboxylgruppe verseift war. Aus den 
letzteren Anteilen wurden dutch Naehveresterung 25% d. Th. des Ge- 
misehes der Hydroxyverbindungen (VI) erhalten. 

Der Firma ~offmann-La Roche A.G., Basel und Wien, sei fiir die 
F6rderung dieser Arbeit herzlieh gedankt. 

Experimenteller Teil 

Versueh  1: Addition des ~-Methylaminopropi0nsguregthylesters (vgl. u. a. 
K+ Morseh  8) an Atropasguregthylester4; (III) -+ (IV). 

48,4 g ~-Methylaminopropionsguregthylester wurden mit 9,5 ml Eisessig 
am l~iiekfluBrohr erwgrmt (Wasserbad). In die warme L6sung wurden 
67 g Atropasgurergthylester portionenweise im Laufe einer Stde. eingetragen 

a K .  Morseh,  Mh. Chem. 63, 220 (1934). 
H. Seh inz  und 21//. Hinder ,  Itelv. ehim. aeta 30, 1349 (1947). 
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und der Ansatz noeh weitere ii Stdn. am Wasserbad erwgrmt. Des resut 
tierende rote 01 wurde 3real mit Wasser gewasehen und dann in ~ther auf- 
genommen. Die Wasehwfisser wurden mit KIICO3 alkaliseh gemacht und 
ausgeiithert. Den vereinten ]4therl6sungen wurden die basiseben Anteile dureh 
wiederholtes I)urehsehiitteln mit konz. Weins/~urel6sung entzogen und die 
w~Brige TartratlSsung zur Entfernung der neutralen Anteile mit _~ther durch- 
geschfittelt, Die Base wurde dann mlt IKI-ICO3 in Freiheit gesetzt und in 
]4ther aufgenommen, l~raeh Abdampfen des ~thers hinterblieb ein r6tlich- 
braunes 01 (IV); 59g (51% d. Th.). 

V e r s u e h  2: Dieckmann-Kondensation yon (IV) zu (V). 

14 g Na-Pulver wurden unter  absol. Benzol mit~ 34 g absol. Alkohol in 
Na-Alkoholat fibergeffihrt, 59 g der Rohbase aus 'dem vorhergehenden Vet- 
such zugemiseht und unter Stiekstoff 2 Stdn. unter Rfiekf]ug gekoeht. Zur 
Atffarbeitung wurde der Ansatz gefroren, kalt mit fibersehiissiger 10proz. 
IIC1 vermiseht, im Seheidetriehter getrennt, das mit I-tC1 noehmals gewasehene 
Benzol verworfen und sehlieglieh die sauren w/igrigen Anteile mit  Nther von 
Neutralstoffen befreit. Die vorsiehtig in der Kglte mit  K2CO3 in Freiheit 
gesetzte Base wurde in Ather aufgenommen. Sie hinterblieb naeh Abdampfen 
des -4thers als br~tunlieh gef~rbtes 01, aus dem in Ntherl6sung mit Nther/ttC1 
44,5 g (78~ d. Th.) Chlorhydrat gewonnen wurden; Sehmp. 142--146 ~ iun- 
seharf). Die 61ige Ketobase (V) ist etwas in starker Pottasehe und gut in 
kalter n K O H  16slieh und daraus bei rasehem Arbeiten dutch Ans~uern mit  
verd. Essigsiiure regenerierbar, n2~ '5 = 1,5430, Eisenehloridreaktion dunkel- 
rot. Das Chlorhydrat kristallisierte aus ~_thylaeetat in feinen Nadeln. 

Zur Analyse gelangte des analog erhaltene Methylesterchlorhydrat vom 
Sehmp. (u. Zers.) 139--147 ~ 

C14I-I17N03 �9 I-IC1 (283,75). Bet. C59,26, tt6,40, N4,94, ci-iao 10,94~, Cl12,50. 
Gel. C59,46, H6,52, N4,83, CHAO10,97, Cl12,46. 

V e r s u e h  3: Reduktion yon (V) z u  (,VI) (Stereomerengemiseh) mit  
A1-Amalgam. 

12 g 4-Yiperidonearbons~ure3thylester-ehlorhydrat (V) win'den in einer 
l~eibsehale mit  3,6 g wasserfr. Na-Aeetat innig verr/ihrt, der entstandene 
r6tlieh gef~irbte Brei mit Essigester digeriert und des ausgesehiedene NaC1 
abgesaugt; da es neeh Eisenehloridreaktion zeigte, wurde es noeh einmal mit  
Na-Aeetat verrieben, mit Essigester ausgezogen und abgenutseht. 

2,5 g A1-Folie wurden in iiblieher ~reise amalgamiert und in 150 ml Essig- 
ester suspendiert. Die vereinigten EssigesterISsungen des Ketoearbonester- 
aeetats (V) wurden im Laufe yon 3~ Stdn. unter l~/ibren zutropfen gelassen. 
Naeh 3 Stdn. wurden weitere 2,5 g A1-Amalgam zugesetzt, 3 Stdn. gerfihrt 
und fiber Naeht stehen gelassen. Am n/iehsten Morgen wurden noehmals 
2,5 g Ai-Amalgam zugesetzt und 3 Stdn. geriihrt, dann im Abstand yon je 
1 Stde. 2me1 1 ml Wasser zugegeben und 5 Stdn. unter gfihren am RfickfluB 
gekoeht. Naeh Erkalten wurde dutch ein Kohlefilter abgesaugt und der Essig- 
ester abdestilliert. Der stark essigesterhaltige Eindampfrest, der noeh eine 
positive Eisenehloridreaktion zeigte, wurde in Ather aufgenommen und 8real 
mit 8proz. NaOH durehgesehiittelt. Die gewasehene Ather16sung wurde dann 
15 Min. mit krist. Ba(OI-I)2 �9 8 1-120 gesehiittelt, des Bariumhydroxyd abfil- 
triert und der ]4ther naeh Troeknen abdestilliert. Igiiekstand 7,61 g eines 
gelben, sehr z~hen Oles (72,6% d. Th.). Die Eisenehloridreaktion war ~inflerst 
sehwaeh, das pH in w/iflr, alkohol. L6sung 7--8. 

21, 
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Das 61ige Reduktionsprodukt wurde in absoI. J~ther aufgenommen, etwas 
Aeeton zugesetzt und mit ~ther/HC1 das Chlorhydrat.gemiseh gefgllt. Dieses 
ist in Aeeton ziemlieh sehwer 15slieh, lgl3t sieh daraus umkristallisieren und 
fgllt dabei in Form yon farblosen Nadeln vom Sehmp. 115--120 ~ an. Sehwer- 
16stieh in CtICla, 15slieh in Alkohol. Zur Analyse wurde aus Aeeton umkristalli- 
siert. 

C15H~lNO3 �9 HC1 (299,79). Ber. C 60,09, H 7,40, N 4,67. 
Gel. C 59,67, H 7,56, N 4,50. 

Die alkal. Ausziige der Atherl6sung wurden mit 2 n HC1 unter Kiihlung 
neutralisiert, mit Sodal6sung alkaliseh gemaeht und ausge~ithert. Es konnten 
auf diese Weise 0,88 g Ketobase (V) (8,4% d. Th.) zuriiekgewonnen werden, 
deren Chlorhydrat einen Sehmp. yon 144--148 ~ zeigten. 

V e r s u e h  4: Reduktion yon (V) zu (VI) mit NaBHa. Isolierung zweier ein- 
heitlicher Racemate (Via) und (VIb). 

20 g (V) (Base) wurden in 30 ml Methanol gelSst und innerhalb % Stde. 
portionenweise mit  1,5 g NaBH4 versetzt, wobei gelegentlieh unter der Wasser- 
leitung gekiihlt wurde. Naeh eint~gigem Stehen bei Zimmertemp. wurden 
100 mI HCl-ges~ittigtes Methanol zugegeben und 5 Stdn. am Wasserhad ge- 
koeht. Die in fiblieher Weise isolierten Basen (15,5 g, d.s .  789o d. Th.) 
wurden in Methanol ( 100 ml) dutch Erw~rmen gel6st. Beim Abktihlen kristalli- 
sierten 3,2 g (16% d. Th.) des einen kristallinen Isomeren (Via) aus. Die 
Verbindung zeigte naeh 2maligem Umkristallisieren aus Methanol einen 
Sehmp. yon 178 ~ und wurde zur Analyse aus Methanol/~ther umkristallisiert. 

C14H19NOa (249,3). Ber. C 67,44, H 7,68, N 5,62. 
Gel. C 67,76, H 7,72, N 5,46. 

Zm" Mutterlauge wurde so viel Wasser gegeben, daft bei Zimmertemp. 
noeh keine Trfibung auftrat. Naeh einigen Tagen fin offenem Gef~g kristalti- 
sierten 4,2 g farblose Nadeln, welehe yon 60--90 ~ sehmolzen. Dureh mehr- 
malige Kristallisation aus ]4ther/Petrol~ther wurde die Verbindung (VIb) 
vom Sehmp. 99 ~ gewonnen, welehe zur Analyse aus Petrol~.ther umkristalli- 
siert wurde. 

CI4H~gNOa (249,3). Ber. C 67,44, H 7,68, N 5,62. 
Gel. C 68,05, H 7,80, N 5,40. 

V e r s u e h  5: Benzoylierung zu (VII). 

10 g des rohen Basengemisehes aus Vers. 4 wurden in 20 ml Pyridin gel6st 
und zur abgekiihlten Misehung von 7 ml Benzoylehlorid in 20 m] Pyridin lang- 
sam zugetropft. Naeh 1 Stde. bei Zimmertemp. wurde unter Stiekstoff- 
atmosphare 4 Stdn. am siedenden Wasserbade gehalten. Dann wurde abge- 
broehen, das Pyridin im Vak. abdestilliert ~md der Rfiekstand in fiblieher 
Weise auf Basen aufgearbeitet, welehe dureh Destillieren (Sdp. 160--180~ 
0,5 mm) gereinigt wurden. (Dabei wurde keine Benzoes~ureabspaltung beob- 
aehtet.) Aus dem z~ihfliissigen, farblosen Destillat (9,2 g, d. s .  67~o d. Th.) 
kristallisierten naeh Jktherzugabe 0,6 g der bei 178 ~ sehmelzenden Hydroxy- 
verbindung yon Versueh 4 aus ; (aus einem Benzoylierungsversueh, bei welehem 
die reine Hydroxyverbindung vom Sehmp. 178 ~ eingesetzt wurde, wurde 
ebenfalls kein Benzoat erhalten, sondern nut Ausgangsmaterial [60% d. Th.] 
~ur~ekgewonnen). 

3,5 g des Destillates wurden in Benzol/Petrolgther (7:1) gel5st und an 
einer Aluminiumoxyds/~nle mit dem gleichen LSsungsgemiseh ehromato- 
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graphiert. Aus den Eindampfr/ickst/~nden des in 10 Fraktionen aufgefan- 
genen Eluates wurden mit  Methanol-HC1-Ather die Chlorhydrate gef~llt, 
welehe aus Methanol/Nther umkristallisiert wurden. Naeh mikrosk0pisehem 
Bild und Sehmelzpunkt zeiehneten sieh 3 Fraktionen ab, deren reinste 
Anteile auf Analysenpr/~parate verarbeitet wurden. Die um die Spitzen lie- 
genden Fraktionen wurden zur Ausbeutebestimmung vereinigt und erneut 
umkristallisiert. Von dem die S/~ule als erstes verlassenden Benzoat wurden 
ca. 50% des aufgebraehten Materials erhalten (VIIa). 

Benzoat (Vlla):  Chlorhydrat: Nadeln aus MethanoI/Xther, Sehmp. 
187--190 ~ . 

C21H23NO4 - HC1 (389,97). 13er. C 64,69, H 6,21, N 3,59. 
Gel. C 65,15, I t  6,16, N 3,55. 

Benzoat (VII b): Chlorhydrat: Prismen aus Methanol-Ather, Sehmp. 
212--215. 

Gel. C 64,76, H 6,20. 

Ber~zoat (Vile):  Chlo~'hydrat: Nadeln aus Methanol-Ather, Sehmp. 
220--222 ~ Die Misehprobe mit V I I b  ergab Depression. 

Gel. C 64,62, H 6,11. 

V e r s u e h  6: Benzoes~ureabspa.ltung zu den isomeren 5-Phenyl-N-methyl- 
piperideinearbons~uremethytestern-(3) ( I Ia  und b). 

0,55 g Na wurden in 160 ml ~_ther dureh Zugabe yon 1 ml Methar~ol in 
Natriummethylat/ibergef/ihrt.  Zur Natriummethylatsuspension wurden 7 g des 
rohen lmal destillierten Benzoylierungsproduktes aus Vers. 5 gegeben und die 
Reaktionsmisehung unter Feuchtigkeitsausschlu8 5 Stdn. am Rtiekflul3ktihler 
erhitzt. Die abgek~hlte Reaktionsmisehung wurde mit  2real 10 ml Wasser 
durehgesehiittelt. Aus der w~Brigen Phase wurde dureh Ans~uern rait I-IC1 
0,9g Benzoes~ure (33% d. Th.) erhalten. Das salzsaure Fil trat  (verseifte 
Aminos~ureester) wurde im Vak. zur Troekene eingedampft, der Eindampf- 
rest zur ~tiekveresterung mit  methanol. HC1 5 Stdn. riickflul~erhitzt. Es 
wurde in tiblieher Weise auf Basen aufgearbeitet und die Esterfraktion durch 
Destillation gereinigt. 1,3 g einer bei 110--120~ mm siedenden Fraktion 
mit negativer Permanganatreaktion wurden erhalten, aus weleher eine 
geringe iKenge der bei 99 ~ sehmelzenden Hydroxyverbindung (VIb) dutch 
Kristallisation aus Petrolgther isoliert werden konnte. 

Die mit  Wasser ausgeseh~ttelte Atherphase der Natriummethylat-  
behandlung (unverseifter Aminos~ureester) liefergq 3,2 g eines 1~ohbasen- 
gemisehes, aus welehem dutch Destillation bei 0,5 mm I-Ig 1,54 g einer zwi- 
sehen 100--110 ~ siedenden Fraktion gewonnen wurde, welehe starke Doppel- 
bindungsreaktionen gab. Eine h6her (bei 140 160 ~ iibergehende Fraktion 
(1,05 g) erwies sieh als Isomerengemiseh der eingesetzten Benzoate. 

0,25 g clef niedrig siedenden Fraktion (Sdp. 100 110 ~ wurden in Alkohol 
mit Pd/C als Katalysator hydriert, wobei eine Wasserstoffaufnahme yon 
9,5 ml (600/o d. Th.) abgelesen wurde (l~t~. gibt nur Minimalwert). 

Daraufhin wurde der Rest der die olefinisehen Bestandteile enthaltenden 
Fraktion (1,25 g) in wenig Petrol/ither gelgst und an einer S~ule aus 50 g 
Aluminiumoxyd ehromatographiert. Als Eluierungsmittel wurde Petrot/~ther 
verwendet. Es wurden Fraktionen yon jeweils 10 ml aufgefangen. Die ersten 
und letzten Fraktionen, in welehen 0,4 g (30~o) der eingesetzten Menge ent- 
halten waren, gaben nt~r sehwaehe Doppelbindungsreaktionen. Die mittleren 
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Fraktionen wurden getrennt in die Chlorhydrate iibergefiihrt. Es konnte aber 
bei keiner Fraktion eine Xristallisation erreieht werden. Daraufhin wurde 
die ehroinatographisehe Trennung der wieder in die Basen fibergefiihrten 
mittleren Fraktionen noeh 2inal wiederholt. Die daraus zuni~ehst als 01 er- 
haltenen Chlorhydrate wurden in wenigen Tropfen Methanol und wenigen ml 
Xther gelSst und die LSsungen mit soviel Petrol/ither versetzt, dab bei 
Ziinnmertemp. noch keine Trfibung auftrat, und der Kristallisation bei Ziinmer- 
temp. /iberlassen. Aus Fraktion 3--6 kristallisierten naeh einigen Tagen 
Nadeln yore Schinp. 135--145 ~ aus. Der Sehmp. konnte naeh 2maliger Um- 
kristallisation aus Methanol/Xther auf 144--149 ~ gehoben werden. Zur Ana- 
lyse wurde aus Methanol/Xther umkristallisiert. 

C14HITNO2 �9 HCI (267,75). Ber. C 62,80, H 6,78, N 5,23. 
Gel. C 62,37, H 6,80, 1~ 5,27. 

C14H19NO3 �9 HC1 (285,77). Ber. C 58,84, H 7,06, RT 4,90. 

Spektrum (CHC18-LSsung): Estercarbonyl, 5,75 ~. 

Aus Fraktion 8--10 kristallisierten einige mg eines Isomeren in Nadeln 
yore Schmp. 175--192% 

Zur Analyse wurde ebenfalls aus Methanol/J~ther gereinigt. 

C14H17NO2 �9 HC1 (267,75). Ber. C 62,80, I t  6,78. Gel. C 61,36, H 6,44. 

SehlieBlich wurden noch die neutralen Anteile der Natr iummethylat-  
behandlung untersueht. Aus diesen wurde durch Destillation ein d(inn- 
fliissiges 01 mit  Estergerueh (Sdp. 60--80~ m m i m  Kugelrohr)abgetrennt ,  
welches dureh alkal. Verseifung in Benzoesiiure fibergeffihrt wurde. 

V e r s u c h  7" Phenylpyrazolon (VIII) aus dem Ketoester (V) mit  
Phenylhydrazin. 

5 g Ketoester wurde in 50 ml absol. ~thano] gel6st, auf - -  20 ~ abgekiihlt 
und 2 g Phenylhydrazin zugegeben. Naeh 8t~tg. Stehen bei --20 ~ wurde 
noeh I Tag bei Zimmertemp. ausreagieren gelassen. Das Reaktionsprodukt, 
welches sieh in mikrokristalliner, schwer filtrierbarer Form ausgesehieden 
hatte, wurde dureh Zentrilugieren abgetrennt und zentrifugierend mit ~thanol 
gewasehen. Ausb. 4,8 g (40% d. Th.) eines farblosen mikrokristallinen Pul- 
vers vom Sehmp. 146 ~ Zur Analyse wurde aus _X_thanol umkristallisiert. 

C19I-I19N30 (305,37). Ber. C 74,73, H 6,27, N 13,76. 
Gel. C 74,56, II 6,25, N 13,58. 

N - - N - - C 6 H  5 

[I Ic OH / \ / /  - -  

I 
CI-I~ 

(VIII) 

]:)as Pyrazolon (VIII) ist in retd. w~iBr. Minerals~iuren und verd. w/iBr. 
Lauge leieht 15slieh, wenig 15slieh in SodalSsung beim Erhitzen, in 
Alkohol sehwer 15slieh und in J~ther unl6slich. FeCla-geaktion in Alkohol 
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grtinsehwarz. Aus Alkohol f~llt mit  Xther/I-ICl ein sehmieriges CAlorhydrat, 
welches dutch Umkr-istallisieren aus absol. Alkohol gereinigt wurde. Zer- 
setzungspunkt 210--220 ~ Das Chlorhydrat  ist in Alkohol mit te lgut  und in 
Wasser leieht 16slieh. Das amphotere Verhalten ist am besten mit  der tauto-  
meren St ruktur  (VIII)  vereinbar. 

V e r s u e h  8: I~2e~oester (V) und I-Iydrazin. 

3 g Ketoester  wurde in 30 ml absol. Athanol  bei - - 2 0  ~ mit  der ~qui- 
valenten Menge t tyd raz inhydra t  (0,6 g) versetzt  und 4 Tage stehen gelassen. 
Das ausgesehiedene Kristall isut  (1,7 g) wurde abfiltrierJb ~md zur Analyse aus 
Xthanol /~ ther  umki'istallisiert. Farblose KristMle.. Sehmp. 179 ~ (Zers.). 

C26HalNTO2 (473,6): Bet .  C 65,94, t I  6,60, N 20,70. 
Gel. C 65,52, H 6,73, N 20,42. 


