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In der vorliegenden Arbeit wird die Cyclisierung yon Hydra- 
ziden der e-Aeetylamino- bzw. e-Benzoylaminoacryls~uren in 
die entspreehenden 3-substituierten 4-Aeetylamino-5-pyrazol- 
idone bzw. Benzoylaminopyrazolidone besehrieben. Die Hydra- 
zinolyse der Azlaetone zu Hydraziden wurde wie in der vorher- 
gegangenen Mitteilung i durehgeffihrg; dort sind auch Mle n/iheren 
Amgaben fiber die hier benutzten Hydrazide (I) zu linden, die 
hier zur Cyclisierung zu Pyrazolidonen (2) verwendet werden. 
Die Pyrazolidone wurden nieht nur fiber die I-Iydrazide, sondern 
aueh in einer l~eaktionsstufe dureh Koehen von Azlactonen mit 
Hydrazinhydra~ bereitet. 

Die Reaktion der Azlactone mit konz. Hydrazinhydrat  warde schon 
in der vorhergegangenen Mitteilung 1 ausfiihrlieh diskutiert; hier ist noch 
hinzuzufiigen, dub amerik~nisehe Autoren 2 das 4-Benzoylamino-3-phenyl- 
5-pyr~zolidon und das 3,3-Dimethyl-4-benzamido-(5)-pyrazolidon syn- 
thetisiert haben, wobei die erstgenannte Verbindung direkt aus dem 
Azlaeton, die zweite aus dem Hydrazid dutch Kochen mit konz. Hydrazin- 
hydrat  bereitet w~rde. Unabhi~ngig davon wurde 4-Benzoylamino-3- 
phenyl-5-pyrazolidon von Stodola s dargestellt. 

1 K .  Ndlepa und J.  Slouka, Mh. Chem. 98, 412 (1967). 
2 H.  T.  ClarIce, J .  R.  Johnson und  R. Robinson, Chem. of Penicillin, 

Princeton 1949, S. 788. 
a F.  H.  Stodola, J. Org. Chem. 13, 757 (1948). 



K. Nglepa: l~eaktion der Azlactone mit Aminoverbindungen 1231 

In  dieser Arbeit wurde eine Reihe yon verschiedenartig substituierten 
Pyrazolidonen unter Verwendung der folgenden Azlaetone erhMten: 
2-Phenyl-4-(o-methoxybenzyliden)-oxazolon-(5) 4, 2-Methyl-4-benzyliden- 
oxazoton-(5) a 2-Phenyl-4-(p-methoxybenzyliden)-oxazolon-(5) G, 2-Methyl- 
4-(p-melbhoxybenzyliden)-oxazolon-(5) 7, 2-Phenyl-4-(m-nitrobenzyliden)- 
oxazolon- (5) s, 2-Phenyl- 4- (p- dimethylaminobenzyliden)-oxazolon-(5) 9, 
2-Phenyl-4-furfuryliden-oxazolon-(5) 1~ 2-Methyl-4-furfuryliden-oxazolon- 
(5) n, 2-PhenyL4-(3,4-dimethoxybenzyliden)-oxazolon-(5) 12 uncI 2-Phenyl- 
4-cyclohexyliden-oxazolon-(5) 13. Es ist nicht gelungen, aus dem 2-Methyl- 
4- (m-nitrobenzyliden)-oxazolon- (5) 14 das entspreehende 3- (m-Nitro-benzy- 
liden)-4-aeetylamino-5-p3~'azolidon zu bereiten. Start  dessert wurde ein 
Stoff mit  Sehmelzpunkt 178--18i  ~ C und hohem StiekstoffgehMt gewon- 
hen. Es ist aueh nicht gelungen, die I-Iydrazide dutch langes Koehen mit 
absolutem _)i_thanol oder Xylol zu den Pyrazolidonen zu eyelisieren. Die 
EinzelheDben sind in der Tabe lb  ~ngefiihrt. 
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Experimenteller Tell 

Ver]ahren A 

20 mMol Azlaeton werden mit  3--5 rnl konz. I-Iydrazinhydrat verrniseht 
und 3 ml absol. J~thanol zugegeben. Das Gemiseh wird 30 1Viin. gekoeht, 
wobei meistens schon nach 5 5[in. das Azlacton in L6sung geht, die dabei 
eine leichte F~trbung annimmt.  Eine Ausnahme bildet 2-Phenyl-4-(p-dimethyl- 
aminobenzyliden)-oxazolon-(5), bei welehem das Aufl6sen eine Stunde 
dauert. 

Die L6sung wird dann mit  Aktivkohle behandelt und  filtriert. Nach 
2t~tg. Stehen werdon in der Regel weige Kristalle ausgesehieden, die abgesaugt, 
mit  einer kleinen h~enge ~thunol  gewasehen, aus ~ thanol  umkristu]]isiert 
und  getrocknet werden (Tab.). Die Ausbeuten sind etwas kleiner, als wenn 
man fiber die Hydrazide geht. 

Ver]ahren B 

10 mMo] eines dutch Azlacton-hydrazinolyse bereiteten Hydrazids 
werden mit  etwa 5 ml konz. Hydrazi~lhych'at vermiseht und 30 IV[in. unter  
Riickflug gekoeht. ]In allen F~llen geht sehon naeh 2 5iin. das Hydrazid 
restlos in LSsung; hierauf wird die L6sung mit  Aktivkohle behandelt, man 
filtriert und l~il~t sie stehen. Nach zwei Tagen wird der Niedersehlag abge- 
saugt und aus )[thanol umkristallisiert. Die Schrne!zpunkte der erhaltenen 
Pyrazolidone sind dann mit  den Sehmetzpunkten der direkt aus Azlaetonen 
naeh dem Verfahren A bereiteten Stoffe gut iibereinstimmend. Die Miseh- 
sehmp, zeigen keine Depression, die Ausbeuten sind praktiseh dieselben wie 
beim Verfahren A. Aueh die Monohydrate bildenden I-Iydrazide 1 wurden 
dureh 3stdg. Koehen (01bad) zu Pyrazolidenen (in kleiner Ausbeute) eyeli- 
siert. Als MonohydraCe wurden naehstehende Pyrazotidone iso!iert: 3-Phenyl- 
4-aeetylamino- 5 -pyrazolidon, 3-Furfuryliden- 4-aeetylamino- 5-pyrazolidon und 
3-(p-!V[ethoxyphenyl)-4-aeetylamino-5-pyrazotidon. Wfi.hrend das I-Iydra~ 
zid, das aus dem 2-PhenyL4,-eyelohexyliden-oxazolon-(5) entsteht, wasser- 
frei ist, bildet dam 3-Cyelohexyliden-l-benzoylamino-5-pyrazolidon ein Mono- 
hydrat. 


