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In der vorliegenden Arbeit wird die Cyeclisierung von Hydra-
ziden der o-Acetylamino- bzw. «-Benzoylaminoacrylsduren in
die entsprechenden 3-substituierten 4-Acetylamino-5-pyrazol-
idone bzw. Benzoylaminopyrazolidone beschrieben. Die Hydra-
zinolyse der Azlactone zu Hydraziden wurde wie in der vorher-
gegangenen Mitteilung! durchgefithrt ; dort sind auch alle néheren
Angaben tiber die hier benutzten Hydrazide (1) zu finden, die
hier zur Cyclisierung zu Pyrazolidonen (2) verwendet werden.
Die Pyrazolidone wurden nicht nur tber die Hydrazide, sondern
auch in einer Reaktionsstufe durch Kochen von Azlactonen mit
Hydrazinhydrat bereitet.

Die Reaktion der Azlactone mit konz. Hydrazinhydrat wurde schon
in der vorhergegangenen Mitteilung?! ausfithrlich diskutiert; hier ist noch
hinzuzufiigen, dafl amerikanische Autoren? das 4-Benzoylamino-3-phenyl-
5-pyrazolidon und das 3,3-Dimethyl-4-benzamido-(5)-pyrazolidon syn-
thetisiert haben, wobei die erstgenannte Verbindung direkt aus dem
Azlacton, die zweite aus dem Hydrazid durch Kochen mit konz. Hydrazin-
hydrat bereitet wurde. Unabhéngig davon wurde 4-Benzoylamino-3-
phenyl-5-pyrazolidon von Stodola® dargestelit.
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In dieser Arbeit wurde eine Reihe von verschiedenartig substituierten
Pyrazolidonen unter Verwendung der folgenden Azlactone erhalten:
2-Phenyl-4-(o-methoxybenzyliden)-oxazolon-(5)%, 2-Methyl-4-benzyliden-
oxazolon-(5)?, 2-Phenyl-4-(p-methoxybenzyliden)-oxazolon-(5)¢, 2-Methyl-
4-(p-methoxybenzyliden)-oxazolon-(5)7, 2-Phenyl-4-{m-nitrobenzyliden)-
oxazolon-(5)%, 2-Phenyl-4-(p-dimethylaminobenzyliden)-oxazolon-(5)?,
2-Phenyl-4-furfuryliden-oxazolon-(5)1?, 2-Methyl-4-furfuryliden-oxazolon-
(6)11, 2-Phenyl-4-(3,4-dimethoxybenzyliden)-oxazolon-(5)*2 und 2-Phenyl-
4-cyclohexyliden-oxazolon-(5)13. Es ist nicht gelungen, aus dem 2-Methyl-
4-(m-nitrobenzyliden)-oxazolon-(5)'* das entsprechende 3-(m-Nitro-benzy-
liden)-4-acetylamino-5-pyrazolidon zu bereiten. Statt dessen wurde ein
Stoff mit Schmelzpunkt 178—181° C und hohem Stickstoffgehalt gewon-
nen. Ks ist auch nicht gelungen, die Hydrazide durch langes Kochen mit
absolutem Athanol oder Xylol zu den Pyrazolidonen zu cyclisieren. Die
Einzelheiten sind in der Tabelle angefiihrt.
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Experimenteller Teil
Verjahren A

20 mMol Azlacton werden mit 3-—5 ml konz. Hydrazinhydrat vermiseht
und 3 ml absol. Athanol zugegeben. Das Gemisch wird 30 Min. gekocht,
wobei meistens schon nach 5 Min. das Azlacton in Losung geht, die dabei
eine leichte Féarbung annimmt. Eine Ausnahme bildet 2-Phenyl-4-(p-dimethyl-
aminobenzyliden)-oxazolon-(5), bei welchem das Auflésen eine Stunde
dauert.

Die Losung wird dann mit Aktivkohle behandelt und filtriert. Nach
2tég. Stehen werden in der Regel weilBle Kristalle ausgeschieden, die abgesaugt,
mit einer kleinen Menge Athanol gewaschen, aus Athanol umkristallisiert
und getrocknet werden (Tab.). Die Ausbeuten sind etwas kleiner, als wenn
man tber die Hydrazide geht.

Verfahren B

10 mMol eines durch Azlacton-hydrazinolyse bereiteten Hydrazids
werden mit etwa 5 ml konz. Hydrazinhydrat vermischt und 30 Min. unter
RickfluB gekocht. In allen Fillen geht schon nach 2 Min. das Hydrazid
restlos in Losung; hierauf wird die Ldsung mit Aktivkohle behandelt, man
filtriert und 4Bt sie stehen. Nach zwei Tagen wird der Niederschlag abge-
saugt und aus Athanol umkristallisiert. Die Schmelzpunkte der erhaltenen
Pyrazolidone sind dann mit den Schmelzpunkten der direkt aus Azlactonen
nach dem Verfahren A bereiteten Stoffe gut iibereinstimmend. Die Misch-
schmp. zeigen keine Depression, die Ausbeuten sind praktisch dieselben wie
beim Verfabren A. Auch die Monohydrate bildenden Hydrazide! wurden
durch 3stdg. Kochen (Olbad) zu Pyrazolidenen (in kleiner Ausbeute) cych-
siert. Als Monohydrate wurden nachstehende Pyrazolidone isoliert: 3-Phenyl-
4-acetylamino-5-pyrazolidon, 3-Furfuryliden-4-acetylamino-35-pyrazolidon und
3-(p-Methoxyphenyl)-4-acetylamino-5-pyrazolidon. Wihrend das Hydra-
zid, das aus dem 2-Phenyl-4-cyclohexyliden-oxazolon-(5) entsteht, wasser-
frei ist, bildet das 3-Cyeclohexyliden-4-benzoylamino-5-pyrazolidon ein Mono-
hydrat.



