Umsetzung von Azlaectonen mit Aminoverbindungen, 1. Mitt.:
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Durch Spaltung von Azlactonen mittels Hydrazinhydrat
werden Hydrazide (1a—j) von «-Acetyl- und o-Benzoylamino-
acrylséiuren bereitet. Cyclisierung im alkalischen Medium fithrt
sie in die entsprechenden 3,5-disubstituierten 6-Hydroxy-1,2,4-
Triazine (2a—j) iiber.

Die Reaktion von Hydrazin mit Azlactonen wurde in der Literatur
schon mehrmals beschrieben und diskutiert. Heller und Lauth® schrieben
dem Reaktionsprodukt eine Oxazolidonstruktur zu. Vanghelovici und
Moise? diskutieren fiir die von ihnen bereiteten Stoffe zwei Strukturen.
Fiir eines ihrer Produkte, das unter milden Bedingungen entstanden ist,
nehmen sie additiven Charakter an, dem aus 2-Phenyl-4-benzyliden-oxazo-
lon-(5) durch Erwirmen mit konz. Hydrazinhydrat entstandenem Pro-
dukt schreiben sie Hydrazidstruktur zu. Diese Ergebnisse wurden von
einem Autorenteam?® bestétigt und erginzt, insbes., daf} durch
Reaktion der Azlactone mit Hydrazinhydrat unter milden Bedin-
gungen das Hydrazid entsteht. Das von ihnen erhaltene «-Benzoylamino-
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zimtsdurehydrazid sowie sein Benzalderivat war mit dem auf andere Weise
von Curtius* bereiteten Stoff identisch. Weiter haben sie festgestellt,
daBl durch die Reaktion von Azlactonen mit Hydrazinhydrat in der
Siedehitze die entsprechenden Pyrazolidone entstehen. Die Autoren?
haben weiters eine alkalische Cyclisierung von a-Benzoylaminozimtsiure-
hydrazid zuom 6-Hydroxy-5-benzyl-3-phenyl-1,2,4-triazin® durchgefiihrt,
welches bis jetzt das einzige bekannte Triazin dieses Typs war. Die
Frage der Tautomerie dieser Verbindungen war aber noch nicht
definitiv geldst; die Losung wird in unserer 2. Mitteilung gegeben werden.
Ein anderer Typ der Reaktion mit konz. Hydrazinhydrat lag beim 2-Phe-
nyl-4-dthoxymethylen-5-oxazolon vor, wo in Athanol anstatt des Hydz-
azids ein 2-Phenyl-4-hydrazinomethylen-5-oxazolon$ 7 entsteht. Die
Reaktion von Azlactonen mit Hydrazinhydrat wurde weiter von Stodola8
untersucht, der zu denselben Schliissen wie Abraham, Wilson und Baker3
und russische Autoren? gekommen ist. Der Reaktion mit Hydrazinhydrat
wurden ferner auch 2-Methyl-4-(m-nitrobenzyliden)-oxazolon(5) und
2-Phenyl-4-(m-nitrobenzyliden)-oxazolon(5) unterworfen®, die entspre-
chenden Hydrazide wurden in Acetanhydrid—ZEssigsiure cyclisiert. Avf
solche Weise wurden die entsprechenden acylierten 1,2,4-Triazine gewon-
nen.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Reihe von Hydraziden und
3,5-disubstituierten 6-Hydroxy-1,2,4-triazinen aus verschiedenartig sub-
stituierten Azlactonen bereitet, namlich aus 2-Phenyl-4-(o-methoxy-
benzyliden)-oxazolon-(5)1%, 2-Methyl-4-benzyliden-oxazolon-(5)11, 2.Phe-
nyl-4-(p-methoxybenzyliden)-oxazolon-(5)12, 2-Methyl-4-(p-methoxyben-
zyliden)-oxazolon-(5)1%,  2-Phenyl-4-(m-nitrobenzyliden)-oxazolon-(5)14,
2-Phenyl-4-(p-dimethylaminobenzyliden)-oxazolon-(5)15, 2-Phenyl-4-fur-
furyliden-oxazolon-(5)18, 2.Methyl-4-furfuryliden-oxazolon-(5)7, 2-Phe-
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nyl-4-cyclohexyliden-oxazolon-(5)'% und 2-Phenyl-4-(3,4-dimethoxyben-
zyliden)-oxazolon-(5)1?, Die Reaktion dieser Azlactone mit konz. Hydra-
zinhydrat nahm einen schnellen und glatten Verlauf: im alkoholischen
Medium bei Zimmer-Temperatur entsteht mit sehr guten Ausbeuten das
entsprechende Hydrazid (1 a—j), das durch kurzes Kochen mit »-NaOH
im Verlauf von einigen Minuten das Natriumsalz des entsprechenden
Triazins (2 a—j) gibt. Aus 2-methyl-4-substituierten Oxazolonen-(5)
wurden c«-Acetylaminozimtsidurehydrazid, a-Acetylaminofurylacrylsiure-
hydrazid und «-Acetylamino-p-methoxyzimtséurehydrazid in Form
von Monohydraten gewonnen, die entsprechenden Triazine sind aber
wasserfrei. In der Literatur?® wurden auch Versuche zur Herstellung von
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a-Benzoylamino-o-,-m- und -p-nitrozimtsdurehydrazid, jedoch erfolglos, be-
schrieben. Wir haben der Reaktion mit konz. Hydrazinhydrat auch 2-Me-
thyl-4-(m-nitrobenzyliden)-oxazolon-(5) unterworfen, konnten aber eben-
falls nicht das entsprechende Hydrazid und Triazin erhalten,

Experimenteller Teil

Hydrazide der substiiuierten Acrylsiuren

Man trdgt 35,0 mMol feingepulv. Azlacton in 50—60 ml kaltes Athanol
ein. Die Suspension wurde durch Zusatz von 10—15 ml kaltem Wasser verdiinnt
und unter stdndigem Rithren innerhalb einer Min. 10 ml 85proz. Hydrazin-
hydrat zugegeben. Das Azlacton geht innerhalb 2—5 Min. in Lésung; nur
beim 2-Phenyl-4-(p-dimethylaminobenzyliden)-oxazolon-(5) dauert die Azlac-
tonspaltung unter Bildung von Hydrazid ungefihr 1 Stde. Das meistens in

Tabelle 1.
R, R, Ry Yormel * S"Egl - 0 :gsgﬁl
la o-methoxyphenyl H C¢Hs Cy17H1703Ns 216—218 98,1
ib phenyl H CH3 011H1503N3 101—103 97,5
lc p-methoxyphenyl H C¢H; Ci;7Hy1;03N3 154—156 96,4
1d p-methoxyphenyl H CHs CpoH704N3 108—1106 99,4
le m-nitrophenyl H C¢Hs CieH1404N4 188—191 98,7
1f p-dimethylaminophenyl H CgHs CyisH200:Ns 193—195 99,2
1¢ o-furyl H C¢H; Ci14H;303Ns 182—184 98,3
1h x-furyl H CHz CoHj;304N3 117—119 82,7

1i Ri+Re= —CHz(CH:)CHo— CgH; C15H;1902N3 194-—196 97,9
1j 3,4-dimethoxyphenyl H CgH; CisH;50.N3 188—191 96,8

* Die Analyse (C, H, N) gab Werte, welche mit den ber. innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen
libereinstimmten.

Tabelle 2.
R, R, R, Formel* Sc{}g\p., %AS?%QL
2a  o-methoxyphenyl H GCgHs C1:H50:N3 202203 99,5
2b phenyl H CHs C{;H;;ON3 183—165 62,4
2¢  p-methoxyphenyl H CeHs Cy17H;502N3 185—187 73,4
2d p-methoxyphenyl H CHs; C;eHi302N;3; 140—142 77,9
2e¢ m-nitrophenyl H CeHs CgH1203Ns 155—157 85,4
2f p-dimethylaminophenyl H C¢Hs C1sH1s0Ns 170—172 87,3
Zg o:-furyl H CGH5 C14H1102N3 212214 84,9
2h  «-furyl H CH; CygHyO3N;3 195—197 95,4

2i Ri+Ra= —CHs(CH2)3CHs»—— CeH; C15HysON3 233235 48,7
2j 3,4-dimethoxyphenyl H CgH; Ci13H;,03N3; 186—188 79,3

* Die Analyse (C, H, N) der in Tab. 2 beschriebenen Verbindungen gab Werte, welche mit
den ber. innerhalb der Fehlergrenzen tibereinstimmten.
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Form von wenig gefdrbten Schuppen ausgeschiedene Hydrazid wird abge-
saugt, mit kaltem Athanol 2mal gewaschen, getrocknet und 2mal aus Athanol
umbkristallisiert (Tab. 1).

3,5-disubstituierte 6-Hydroxy-1,2,4-triazine

20 mMol Hydrazid werden mit 50 ml (UberschuB) n-NaOH 5 Min. unter
Riickfluf gekocht. Nach Behandeln der Loésung mit Alktivkohle und
Abkiihlen (manchmal wird ein schwer ldsliches Natriumsalz des Triazins
ausgeschieden) wird die Losung mit konz. HC1 auf pH 2 angesiuert. Die aus-
geschiedene Substanz wird abgesaugt, mehrmals mit Wasser gewaschen,
getrocknet und 2mal aus Athanol oder Athanol—Wasser umkrlstalhmelt
Die Ausbeuten an Triazinen (Tab. 2) sind durchwegs gut.



